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Résumé :

Au moyen d'ondes planes et de pseudo-potentiel p.p., qui est basé sur la théorie de
la densité DFT, nous avons calculé les propriétés structurales en réduisant I'énergie en
fonction de volume. La constante du réseau est la valeur de la constante correspondant a la
valeur d'énergie la plus basse, Le coefficient de compression By et sa dérivée By' de sorte
que les résultats obtenus sont compatible avec les résultats théoriques et expérimentaux.

La théorie de perturbation de la fonctionnelle de la densité DFPT a également été utilisée
pour determiner les vibrations du réseau afin de clarifier les branches acoustiques et
optiques des deux composés ZnS et ZnSe.

Les propriétés thermodynamiques : capacité thermique Cy, ’entropie S, 1’énergie interne
AE et I’énergic libre AF ont été étudiées a des temperatures de OK a 1000K par
I’approximation quasi harmonique.

Mots-clés : ZnS, ZnSe, semiconducteurs (11-VI ), pseudo potentiel, GGA, DFT, Dynamique

du réseau, zinc-blend.



Abstract:

Using the plane waves and pseudo-potential p.p., based on the density functional
theory, we calculated the structural properties by reducing the energy to respect of the
volume. The lattice constant is corresponded to the lowest energy value. The bulk modulus
Boand its derivative By', so that the results obtained it came compatible with the theoretical

and experimental results.

The DFPT density function perturbation theory was used to find network vibrations to

clarify the acoustic and optical patterns of the two components ZnS et ZnSe.

The thermodynamic properties: the constant volume specific heat Cy, the entropy S,the
internal energy AE and the free energy AF have been studied at different temperatures

from OK to 1000K by quasiharmonic approximation.

Key words: ZnS, ZnSe, semiconductors (11-VI ), pseudo potentiel, GGA, DFT, lattice

Dynamic, zinc-blend.
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Introduction Geénérale :

La physiqgue des matériaux est tres nécessaire pour les applications
technologiques, et joue un réle plus en plus important, et ce role est mis en avant
dans la fabrication des nouveaux matériaux (alliages spéciaux, matériaux composites

tres légers et tres résistantes, cristaux liquides, semi conducteurs...etc.) [1].

Les théoriciens physiciens et chimistes ont développé plusieurs méthodes de
calcul permettant de prédire les propriétés de la matiere, telles que les propriétés
structurales, élastiques, électroniques, méecaniques, optiques, magnétiques...ctc. Ces
méthodes de calcul peuvent étre classées en deux catégories : les méthodes dites
semi- empiriques et les méthodes ab-initio (premiers principes) [2]. Les deux
méthodes ont pour le but de modéliser les interactions interatomiques. Nous somme
intéresse par les méthodes ab initio ou les méthodes de premiers principes qui sont
devenues un outil de base pour le calcul des propriétés physicochimiques des
systemes et matériaux [3]. Parmi les matériaux classés indispensable : les composés
mono zinc ZnS et ZnSe ils se cristallisent en deux types de structures selon la
température : la blende cristallisant dans le systéme cubique a basse température, et

la wirzite dans le systéme hexagonale a haute température.

Le composé ZnS a une large bande interdite direct et largement utilisé dans :
I’éclairage électrique, les écrans plats, les fenétres infrarouge, les capteurs et les
lasers. Le composé ZnSe est parfaitement adapté a la fabrication de diode

électroluminescences bleues [4, 5].

En 1930,Réné coustal [6] parvient a produire un sulfure de zinc trés
phosphorescent grace a la méthode dite « par explosion ». Le sulfure de zinc a
ensuite été utilisé par Ernest Retherford et al. Durant les premiéres années de
la physique nucléaire, émettant de la lumiere sous excitation de rayons X de rayons

cathodiques, le rendant utile pour des écrans a rayons X et des tubes cathodiques [7].

En 1994, Oleg Zakharvov et al. [8] sont données les énergies des excitations
des quasi particules aux points symeétrie calculées par 1’approximation GW (wide-
gap) et obtient les structures de bande en utilisant la méthode des pseudo-potentiel,

en 1995 k. Lawniczak-Jablonska et al. [9] ont étudié une structure proche de



I’absorption des rayons X (XANES) au bord k des cations et des anions dans les
composées ZnS et ZnSe.

Apres, en 1999, Mitsutake Oshikiri et al. [10] effectués un calcul de la bande gap au
quasi particule de ZnS et ZnSe dans la structure zinc blende par 1’utilisation de GW
(wide-gap) approximation. En 14 février 2000 , par I’utilisation de la dynamique
moléculaire et les méthodes de calcul de la dilatation thermique et de la capacité
thermique, F. Benkabou,H.Aourag et M. Certier [11] ont calculé les propriétés de
ZnS et ZnSe d’ou sont obtenus a partir du réseau 1’énergie de cohésion constante, le
module de masse et leur dérivées. En 24 septembre 2000 les transformations de la
phase structurale de ZnS et ZnSe ont été étudiées sous pression élevée par la
méthode du pseudo potentiel par A.Qteish et A.Munez [12], qui ont constaté que ZnS
et ZnSe ont des systemes structural trés similaires sous le niveau élevé de pression.
R.Khenata et al [13] ont utilisé la méthode (FP-APW + lo) avec I’approximation
LDA implémenté dans le code WIENZ2k afin de calculer les constantes de réseau, les

constantes d’¢élasticité, facteur de volume et dérivée de la pression.

En début de I’année 2012, P. N. Krylov et al. [14] ont été étudie I’effet de la
température sur les propriétés optique des films des composés ZnS et ZnSe. Dans la
méme année A.S. Opanasyuk et al. [15] ont été étudié les propriétés optiques et
certaines propriétés structurales des films de ZnS et ZnSe obtenus par la technique de
sublimation. En 2013, S. Ferahtia et S. Saib et al. [4] calcul les propriétés
structurales, élastiques et piézoélectriques dans la structure wirzite de ZnS et ZnSe
basée sur la DFT avec I’approche LDA, leurs résultats ont montré une instabilité ZnS

et ZnSe a des pressions supérieures a la valeur critique.

Aprés en 2017, H. Hilal kurt et al. [16] ont étudié les propriétés électriques et
optiques des composés ZnS et ZnSe par la simulation, a fin que les résultats montrent
que les deux composants ont le méme comportement €lectronique dans 1’axe des

images en géneral.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres, le
premier chapitre présente le cadre théorique dans lequel sera effectué ce travail. Il
s’agit de mettre en évidence les principes qui sous-tendent en calcul ab-initio fondé
sur la DFT, en particulier les équations de KOHN et SHAM et les approximations

utilisées pour traiter la partie d’échange et corrélation. La théorie de la perturbation



de la densité fonctionnelle (DFPT) pour 1’étude des propriétés dynamiques sera
rappelée. Le deuxieme chapitre est consacré a la méthode de pseudo potentiels
couplés avec les ondes planes pour I’étude de quelques propriétés physique des

matériaux ZnS et ZnSe.

Dans le troisieme chapitre ; nous rappelons le code de calcul ABINIT pour
déterminer les propriétés structurales (parametre du réseau, module de
compressibilité et sa dérivée), propriétés dynamiques (spectres des phonons) et les

propriétés thermodynamiques avec les discussions des résultats.

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale qui résume

notre travail.
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Chapitre I La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité.

Introduction :

La simulation numérique a une grande importance dans de nombreux
domaines de la physique, et surtout la physique des matériaux c’est a cause de leur
role dans le soutien ou méme compléter I’expérience [3]. Parmi ces méthodes on

trouve : la méthode du premier principe ou les calculs ab-initio [17].

Cette approche quantique est qualifier du premier principe, car il ne nécessite
pas de connaissance préalable de systéme et peut donc étre transférer a n’importe

quel systeme [3].

Le premier principe permet de définir les dimensions physique et chimie d’un
systéme, comme sa structure €lectronique, et son énergie d’ionisation ...... etc.il se
base sur les fondements de la mécanique quantique et implique sur un nombre limité
de données [17].

Les méthodes ab-initio peut étudier des matériaux dans des conditions de
pression et de températures difficiles d’acces. Alors le domaine a été ouvert pour

prédire des substances qui n’avaient pas été remarquées auparavant dans la nature.

Aussi, les calculs peuvent aider a améliorer les données qui changent de qualité
a cause des conditions expérimentales ou le mangues des techniques et des moyens
[3]. Par conséquent, pour concevoir un systéme quantique composé de N corps, nous
utilisons des approches théoriques fondés sur les résolutions de I’équation de
Schrédinger [17].

L. 1. L’équation de Schrodinger :
Un solide est un ensemble de nombreuses particules en interaction :

lourdes, positive particules chargées (noyaux) et particules plus légéres charge

négativement (électrons).
Dans un cristal solide, les noyaux des atomes sont déposés aux nceuds de
réseaux cristallins qui a une périodicité spatiale [18].

La caractérisation des propriétés d’'un matériau est une conséquence directe des
fonctions d’ondes, état quantiques et niveaux d’énergie qui peuvent occupés les

¢électrons d’un solide [19].

L’¢étude quantique d’un systeéme soumis a un potentiel indépendant du temps,

asocial a I’ensemble des particules qui constituent le solide [20].



Chapitre I La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité.

AY = EV. (I-1)
Ou:
H est I'hamiltonien du cristal qui contient tous les termes d'énergie (énergie

cinétique et Potentielle), aussi bien ceux apportés par les noyaux que ceux apportés

par les électrons.

E est L’énergie totale du cristal, et W est la fonction d'onde du systeme, fonction des
coordonnées des noyaux et des électrons, et contient toute I'information du systeme
[21].

Y=¥ (1‘1,1‘2 geeserese Rl,Rz ........ ) (1'2)

r; (i=1....N.) Représente les coordonnées des électrons, N est le nombre d'électrons
et R;(i=1....N,) Sont les coordonnées des noyaux, N, est le nombre d'atomes dans

le systeme.
L'opérateur hamiltonien comprend toutes les formes d'énergie notamment :

1. L'énergie cinétique totale des électrons:
A
T, =35 Ti =X (-h? ). (1-3)

Avec : m la masse de 1’électron.

2. L'énergie cinétique totale des noyaux:
T,=Y aTo=Yo( —h’ “)- (1-4)

Avec :M la masse du noyau.

3. L’énergie d'interaction des électrons entre eux :
Ue:E Zi:ej _Iri—riI=5 Zi:ej Ujj. (I-5)
4. L’énergie d'interaction des noyaux entre eux:
Zng e

z 22a¢ﬁ|R Rﬁ| (|'6)

Z et ZgSont la charge des noyaux a et 8.



Chapitre I La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité.

5. L’énergie d'interaction noyaux-électrons :

_ ©Ne ©Ng  €Zg
UeZ_ _Zizl a=1 |ri_R(X|_

Ne wNg
Zi=1 a=1 Uia . (1_7)
L'éguation de Schrodinger pourra donc étre représentée sous la forme :
(Te+T,+U,+U,+U,,) ¥ (ry,75..Ry,R; ..)=E¥ (ry, 73 .....R,Ry). (1-8)

La solution directe de cette équation est le cas impossible en raison du grand
nombre de particules (retrouver dans 1 cm?3 dans un cristal solide 102 atomes), et
qu’il n’y a aucun moyen pour la mécanique quantique de traiter un grand nombre de

particules [21].

Par conséquent, il est nécessaire de recourir a des approximations importantes

pour résoudre ce probleme.
I. 2. Approximation de Born-Oppenheimer :

L’approximation de Born-Oppenheimer [22] est aussi appelée approximation
adiabatique, son but est de séparer les mouvements des noyaux de celui des électrons

[21], Partant de la simple réalité que les électrons sont beaucoup moins lourds que les

m 1 . . N -
noyaux [23], car 7” = Ta3c leur vitesses est plus rapide par rapport a la vitesse des
e

noyaux [17], Ces électrons se trouvent a tout moment dans I'état fondamental
correspondant a la position courante des noyaux [21], par conséquence les électrons

existent dans un potentiel créé par des atomes fixes. La fonction d’onde y (?’,ﬁ) cela
dépend des cordonnées 7 et R [23].

Et a partir de 1a, nous pouvons dire que cela peut étre considérer que les
noyaux atomiques soient immobiles, puisque 1’’énergie cinétique des noyaux est
nulleT, = 0, I’énergie d’interaction des noyaux devient constante U, = cte [21],
Compte tenu de ce qu’on dit : seul I’¢lectron pris en compte dans ce probleme de N

corps, et pour cela nous restons toujours dans le méme état stationnaire de

I’hamiltonien [18] et c’est écrit comme suite :
H,=T,+ U,+U,,. (1-9)
L’équation de Schrédinger electronique peut s’écrire alors comme suit :

A.Y.=E.¥, . (1-10)

7
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(ZNe 04 L3l S0, L) W, (1, RD)= B (RY) We(r, R, (1-11)

Y, L’état propre et E, I'énergie propre du systéme de Ne électrons.

Cette approche adiabatique a facilite la solution du probleme, donc les
¢lectrons ne se déplacent pas indépendamment les uns des autres parce qu’il y a de
fortes interactions entre eux, donc cette approximation n’est pas suffisante pour
résoudre 1’équation de Schrédinger, C’est pourquoi elle est trés souvent couplée a

I'approximation de Hartree [21].
I. 3. L’approximation de Hartree :

C’est ce qu’on appelle ’approximation moyenne car les électrons et autre
noyaux créent un champ intermédiaire dans lequel chaque électron se déplace

indépendamment.

Nous pouvons donc approximer la solution du probleme a plusieurs particules
au probléme a un électron [24 ,25], a partir de la possibilité de déecrire la fonction
d’onde du systéme électronique en vue directe des fonctions ¢électroniques d’onde

unique [26].
We(ry, 12, .. )= H L Pir) =1 (r) W, () .. Wy (ry,). (1-12)

N.:le nombre totale d’¢électrons

Ainsi I’énergie du systeme est €gale a la somme des énergies de tous les

électrons.
E,=Y" E, (1-13)
e i=1 |
Et I’équation de Hartree s’écrit comme suit :

H S +Ul(rl)+Vl(rl) (|'14)

Ou:Vi(ry) = th,( ) potentiel active de Hartree.

Ui(ri) Za

nucléation.
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I. 4. L’approximation de Hartree-Fock :

Vladimir-fock a montré en 1930[26] que le défaut fondamentale de la fonction
d’onde de Hartree était qu’elle ignorait le principe de Pauli, parce qu’un électron est
un fermion, et donc la fonction anti-onde est symétrique par rapport a 1’échange de
deux électrons (c’est ce que Hartree a négligé) [17],par conséquent, Hartree et Fock
ont généralis€ ce concept en montrant que le principe d’exclusion de Pauli est

respecté si I’on écrit la fonction d’onde comme un déterminant de Slater [27].

Autrement dit, nous excluons la fonction d’onde de Hartree par le déterminant

de Slater.
Wi(ry) .. Walry) (1-15)
Y=V, (r,1ry7r3..1,) =— : : -
VNI
LPl(rn) LPn(rn)
Ou: 7 une uniformité constante.
Ce déterminant nous conduit a la nouvelle équation de Hartree-Fock pour le
systeme a particule unique et nous écrivons :
x h? o2
Ene= [ Wi (ry, 12 ...) [ Vitui(r, ... R; )] ¥(ry,12,..) dr
1 % e
+2—Zi¢ij’ (ry,15...) r—ij‘I’(rl,rZ ..) dr . (1-16)

En conséquence, 1’énergie obtenue par Hartree Fock (Egp) est toujours
exagérée, au fur et a mesure que le nombre d’¢lectrons augmente, cette
approximation devient aussi rapide trés colteuse enfermes numériques car le nombre

d’¢électrons augmente.

Afin de surmonter ces difficulté, il existe une méthode pratique connue sous le
nom de la théorie de la fonctionnelle de la densité, il est considéré comme une

altérative efficace [17].
I. 5. Lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

Les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité ont été
développés en 1927 par thomas [28] et fermi [29] qui calculent 1’énergie d’un

atome par la représentation d’énergie cinétique en fonction de la densité électronique
p(r) [30].
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En supposant que la densité des électrons est homogeéne, les interactions
électroniques ont été traitées et leur énergie cinétique calculée, un peu plus tard
Dirac [31] en 1928 a amélioré Ce modele, en supposant que les effets de 1’échange
pourraient étre pris en compte en introduisant la densité d’énergie d’échange de

terme dans un gaz homogene d’électrons.

Sauf si I’approximation de Thomas-Fermi est assez rudimentaire car elle
n’autorise pas la formation de molécules par exemple, tous cela nous a conduit a

développer la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [32].
I. 5. 1. Principe de la théorie :
I. 5. 1. 1. La densité électronique :

La densité électronique est la variable principale en DFT car il détermine la
présence d’un élément de volume d*r, on a exprimé la densité comme un observateur

mesurable uniguement en fonction de cordonnées spatiales.

La densité électronique comprend tous les éléments qui fournissent des
informations sur le systtme qui contient le nombre total d’électrons (N) et tout les
potentiels externe Vey: parce qu’il existe une analogie entre la densité électronique et
les potentiels externe. Dans un systéeme physique connu, de sorte que le nombre total
d’électron peut étre obtenu par intégration de la densité électronique sur les variables

spatiale [18].
N:fp(ﬁ d’r. (1-17)

Avec:p(r)=0 ; p(r—-o)=0

F(p(r)) est une fonction universelle de p qui contient la contribution cinétique et
coulombienne a I’énergie qui ne dépend pas du systéme. Il existe une relation unique

a un constant Ve () et p(r).

F(p(r)) est une fonctionnelle universelle dans le sens ou elle ne dépend pas du

potentiel extérieur qui agit sur le systeme.

Le terme [ Vext(r)p(r)dr représente I’interaction noyau-électron [33].

10
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I. 5. 1. 2. Le théoréeme de Hohenberg-Kohn (La DFT comme une théorie de

plusieurs corps) :

A fin d’envisager la résolution de 1’équation de Schrodinger via la densité
électronique comme variable principal. Hohenberg et Kohn a établi deux postulats

dans un cadre théorique permettant de trouver cette résolution [3].

I. 5. 1. 2. 1. La premiere partie du théoreme de Hohenberg-Kohn (La densité

comme une variable de base) :
La premiére partie du théoreme de Hohenberg-Kohn [25] :

Un systeme quantique stationnaire ; on a déterminé chaque quantité observable dans

ce systeéme par la densité électronique de 1’état fondamentale, seule.

En d’autre terme, le but de DFT c’est de trouver I'énergie du systeme comme
une fonctionnelle de la densité sans aucun recourt a la fonction d'onde. Ce n’est pas

de trouver une bonne approximation a la fonction d'onde de I'état fondamental.

Cela montre que chaque systeme poly électrique est une fonctionnelle de la
densité électronique constitue la base théorique de la DFT [21].

I. 5. 1. 2. 2. La deuxiéme partie du théoreme de Hohenberg-Kohn (Le principe

variationnel) :

En principe, la densité de 1’état fondamentale est suffisante pour obtenir toutes
les propriétés du systeme électronique, mais on ne peut pas étre siir qu'une densité
donnée soit la densité requise de I’¢tat fondamental [3], pour ce probleme,
Hohenberg-Kohn [34] ont proposé une deuxieme hypothése qui stipule que
I’énergie totale minimale du systéme correspond a la densité électronique de 1’état

fondamentale pfonq (r) [17].

Epfond (r) = min E (p). (|_18)
E (p) =< V|H|¥ >. (1-19)
E(p)=<Y¥IT+V|¥ >. (1-20)

T : I’énergie cinétique des ¢électrons.

V : le potentiel de I’interaction électronique.

11
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Donc, connaissant E (p), nous pouvons calculer les propriétés électroniques de

tous les systemes.
E (p) :I’énergie du systéme.

On note que cette théorie présente un défaut majeur pour son application
directe en pratique car la forme de cette fonction Fyk[p] n’est pas définie et a partir

de laquelle Kohn et Sham ont résolu ce probleme par approximation [3].

I. 5. 1. 3. Les équations de Kohn-Sham(La DFT comme une théorie a un seul

corps) :

L’idée de base de Kohn et Sham [35] est d’introduire un systéme de particules
sans interaction dans lequel leur état de base en tous points est de la méme densité

p (1) que celle de I'état fondamental réel.
La démarche de Kohn-Sham comporte deux étapes:

= Les orbitales sont réintroduites, afin de traiter le terme d'énergie cinétique

de maniére exacte.
= Le systeme étudié est redéfini par rapport a un systeme d'électrons sans
interaction de méme densité p(r), de facon a faire apparaitre les termes d'interaction

comme des corrections aux autres termes. C’est a dire ils ont démontré qu'il est
possible d'aborder le probléeme a N corps en interaction en utilisant une base de N

orbitales a une particule (les orbitales de Kohn-Sham).

A partir de ce systeme fictif et des deux théorémes de Hohenberg et Kohn,

nous pouvons écrire la fonctionnelle de 1’énergie de Kohn-Sham .
E[p(r)] = [ Vex(r) p(r)dr+ Flp(r)] (1-21)
En = Tp] +5 [ Vy(r) p(r) dr + Ero(p). (1-22)

Ou p(r) est la densité électronique et F[p(r)] est une fonctionnelle universelle de

p qui represente les contributions coulombiennes et cinétiques a 1’énergie.

T [p] : L’énergie cinétique du systéme.

VH : Le potentiel de Hartree qui permet de calculer 1’énergie d’interaction entre les
électrons.

12
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E,.(p): La fonctionnelle d’échange et corrélation qui prend en compte les termes

manguant dans les deux expressions précédentes [21].
I. 5. 1. 4. Traitement de I’échange et de corrélation :

L’énergie d’échange Ex (p) est définie comme I’énergie produite par la
fonction d’onde d’un systétme de plusieurs électrons (fermions) entre n’importe
quelle paire électronique, cela se traduit par la séparation spatiale des électrons avec

les deux mémes spins, réduisant ainsi 1’énergie de coulomb [32].

Par conséquent, le gaz d’¢lectron combiné fournit une méthode pour résoudre
les équations de Kohn et Sham [36]. Aussi, pour réduire 1’avantage d’énergie de
coulomb si la séparation des €lectrons de spin opposé correspond spatialement ¢’est

ce qu’on appelle I’énergie de corrélation Ec.

Dans le cas général, I’expression de 1’énergie d’échange-corrélation est la

suivante :

Exclpl=Ex[p] + Ec[p]. (1-23)

Finalement, la seule inconnue de notre probléme devient alors le terme
d'échange et de corrélation Exc[p] qui n'est pas plus facile a calculer que F

[p(r)] mais qui, comme on le vérifie, a I'avantage d'étre beaucoup plus petit [32].

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, on a besoin de deux
approximations ; La premiére approximation est numérique et nécessite un choix de
la base des fonctions d’ondes(LDA), La deuxiéme approximation concerne la
construction de I’expression inconnue de la fonctionnelle d’échange-corrélation

Exc[p(r)] que nous allons discuter(GGA) [19].
I. 5. 1. 4. 1. Approximation de la Densité Locale (LDA) :

Afin de résoudre le probléeme de la fonction de réticulation et la liaison, Kohn
et Sham [35] ont proposé en 1965 une approximation de la densité locale qui
considére que la plupart des solides proches des frontieres du gaz d’électrons

homogeéne.

L’idée de base dans LDA est qu’il est possible d’estimer 1’énergie d’échange —

corrélation pour un systéme hétérogene, en 1’utilisant sur des parties infinitésimales

13
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d’un gaz électronique homogene avec une densité égale a la densité locale pour un

systeme hétérogene.

Cette approximation est considérée comme imparfaite, et non pour les
systémes peu homogenes : ce qui permet dans de nombreux cas d’obtenir une bonne
description des caractéristiques du cas fondamentale, ¢’est pourquoi nous pouvons
choisir I’énergie échange-corrélation le gaz d’électrons densément homogeéne p(r)
[17]:

Exe (p) =/ exc p()[p(1)]dPr. (1-24)

L’approximation LDA ignore complétement les corrections de corrélation
croisé qui doivent étre effectuées lorsque la densité électronique n’est pas localement
homogéne. Néanmoins, le LDA est particulierement efficace et son application aux

atomes et aux molécules est bien justifiée par le succes ces applications numériques
[3].

I. 5. 1. 4. 2. Approximation du Gradient Généralisé GGA :

L’approximation LDA est basée sur le modéle homogene des gaz d’électrons,
et en général on peut considérer que tous les systemes réels sont hétérogenes,
autrement dit, la densité électronique varie localement, ce qui a conduit a
I’émergence d’une approximation de gradient (GGA) elle est également appelée
méthode non locale car elle ne dépend pas uniquement de la densité électronique,
cela dépend aussi de son gradient , et grace a cette modification [17]: le terme

énergie a été écrit sous la forme suivante :

ES¢Ap()] = [ xc([p], IVp(r)|) dBr. (1-25)

DFT prospérait dans les domaines de la physique et de la chimie ,la théorie a
surmonté les difficultés que les méthodes traditionnelles ont rencontrés comme les
approximations et les précédent théorie ,il est capable d’étudier des systémes
relativement grande et de décrire plusieurs systéeme que les méthodes expérimentales
n’ont pas peu étudier ,c’est pourquoi les résultat de DFT sont assez satisfaisants
proches des données expérimentales et a des couts relativement faibles avec des
meéthodes traditionnelles qui consomment a la fois de 1’argent et de temps .malgré
cette amelioration significative ,il y a encore des difficultés dans I’utilisation de la

DFT comme la décririez des interactions entre les molécules surtout les forces faibles

14
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états de transition électronique, Calculer 1’énergie de gap dans les semi -

conducteurs .

Ces changement peuvent influent est résultat de DFT .a fin d’éviter ce
problemes, de nouvelles méthodes de DFT ont été développées et font actuellement

I’objet de recherches.
I. 6. Théorie des perturbations de la fonctionnelle de la densité(DFPT) :

La DFPT est une méthode bien établie pour 1’étude ab-initio de la dynamique
des réseaux des solides. Elle donne accés a I’ensemble des propriétés vibrationnelles

et diélectriques des solides.

Cette théorie a commencé dans les années 1930 ,mais n’était pas efficace avant
les années 1970 ,nous appliquons la théorie DFPT au méme systéeme étudié par
DFT ,mais en appliquant une perturbation externe par exemple :un déplacement
atomique ou un champ électromagnétique .On distingue cette perturbation par la
modulation spatiale introduite par le vecteur d’onde dans les solides[21] ,pour qu’un
DFPT de premier ordre produise une réponse linéaire aux orbitaux de Kohn et

Sham ,et une réponse énergétique quadratique de 1’ordre de plus de (2n+1).

Afin de calculer les propriétés dynamiques nous utilisons des approximations

mathématiques : approximation harmonique, et approximation adiabatique.

Ces deux approximations sont formulées dans le cadre de la mécanique quantique de

la dynamique atomique et de 1’électronique de tout systéme [37].
I. 6. 1. Approximation adiabatique :

Dans un solide, chacun des N noyaux atomiques, de masse M; , a un
déplacementﬁ, =R, - ﬁ, , autour de sa position d’équilibre Statiqueﬁ?.

Le cortege des N, électrons en mouvement, de masse, forme les liaisons

chimiques caractérisées par la densité électronique, p(ﬁ,?e), ou ﬁet?e sont les

coordonnées atomique et électronique du systéme.

L’approximation de Born Oppenheimer consiste a dissocier le mouvement
quantique des noyaux de celui des électrons [22], ce qui nous permet d’écrire

I’énergie du systétme comme une fonction de I’ensemble de toutes les coordonnées

nucléaire RE(R ,) I’Hamiltonien décrivant les mouvements des noyaux s’écrit :
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A= -leh_IVZI,aa_;;-I-E(ﬁ) . (1-26)

Ou I_f, est la coordonnée du 1’i-nieme noyau de masse M, , et E (ﬁ) est I’énergie de

I’état fondamental du systéme d’¢lectrons se déplacant dans le champ crée par les

noyaux fixes enR;.

L’hamiltonien de ce systeme d’¢lectrons, qui dépend de maniére paramétrique

des positions ioniques, s’écrit :

- Zlar Zz::]l +ZLIVI(rl R)) + Ex(R). (1-27)

N - e’ V474 , . - . , .
Ou Ey(R) = Py Z,#ﬁ est I’énergie d’interaction ¢lectrostatique entre les
1-Ry
noyaux.

E (I_I)) est la plus petite valeur propre de 1’hamiltonien }AI(I_{’)) est ¢’est aussi la valeur
propre de 1’équation de Schrédinger avec I’hamiltonien H(R). La résolution de cette
équation peut se Faire dans le cadre de la DFT qui reformule I’équation de
Schrddinger en termes de densité électronique et d’un probléme a un seul électron

(équation de Kohn et Sham).

En résumé : la réponse des électrons au mouvement nucléaire est considéree
comme Adiabatique, c'est-a-dire la fonction d’onde dépend implicitement des

positions nucléaires est déformée progressivement lors de leur variation [3].
I. 6. 2. L’approximation harmonique :

Cette approximation consiste a faire I’hypothése que le mouvement des noyaux

reste confiné au voisinage de leur position d’ equlhbreR, Alors I’énergie E(R) du

systeme peut étre développée au second ordre en fonction des composantes

cartésiennes des déplacements atomiques i, : R — RY.

aE(R)

— = ER® |5
E(R)=E, "‘21 UIa"'ZI] Uta 5y 50| Uss: (1-28)

U140Ujp

Est le vecteur de déplacement de I’atome par rapport a sa position d’équilibre dans

la direction a.
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I. 7. L’auto-cohérence dans les calculs :

En résoudre les équations de Kohn et Sham pour simplifier les calculs des
points symétriques dans la premiére zone de Brillouin, les états propres sont obtenus
par la diagonalisation de I’hamiltonien de Kohn-Sham. En utilisant le cycle
d’intégration pour obtenir les solutions de maniére itérative illustré par

I’organigramme de la figure I-1 et nous commengons par un test d’intensité [p] in.

Nous calculons la matrice de Kohn et Sham en utilisant une superposition des
densités atomiques et en résolvant les équations pour les coefficients d’expansion
pour obtenir les orbitales de Kohn-Sham, a cette étape, en calculant la nouvelle
densité [p]out. Si la densité ou 1’énergie a beaucoup changé (critére de convergence),
on retourne a la premier étape, et en mélangeant les deux densités de charge [p]in et

[p]out de la maniere suivante [4]:

[p]i*" = (1+a) [plin +alplow:- (1-29)
i : représente 1°i€™€ jtération.
a : Un paramétre de mixage.
Ainsi la procédure itérative peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit
réalisée.

On peut représenter cette procédure par le schéma ci-apres.
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> Pi
in ¢
[ Calculer V(r) ]

A 4

[ Résoudre les équations KS }

A 4

[ Déterminer Ep }

A 4

[ Calculer pyus }

No Y Oui
Convergence?

\ 4

\ 4

i+1 _ (q _ i i
4[ Pin = (A —a)pi, + apoy: } Calculer

Figure 1.1 : Cycle auto cohérence dans 1’approche de la fonctionnelle de la

densité (DFT).
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Introduction :

Grace a la précieuse contribution de la physique numérique, des techniques de
calcul efficaces ont été découvertes qui nous permettent de tester des modeles
théoriques, preédire les propriétés des matériaux ou encore d’examiner des

phénomenes difficiles a atteindre par 1’expérience.

Ces techniques sont basees sur des méthodes de calcul qui appartiennent a

trois catégories :
— Les méthodes empiriques
— Les méthodes semi-empiriques
— Les méthodes ab-initio.
Les méthodes avancées ou ab-initio sont :
— La méthode des ondes planes augmentées A.P.W.
— La méthode des ondes planes augmentées linéarités LAPW.
— La méthode du pseudo potentiel.

La technique du pseudo-potentiel, introduite pour la premiere fois par
Fermi(1934) c’est avérée treés efficace dans I’investigation et la compréhension des

propriétés électronique des solides [38].

Hellmann [39] a proposé par suite une approximation du pseudo-potentiel

utilisé dans les métaux alcalins.

Plusieurs autres suggestions [40, 41, 42] sont apparues dans la littérature des états
solides mais c’est a partir des années cinquante que la théorie de la maticre
condensée a connu une évolution rapide. Le pseudo-potentiel a été utilisé pour
premiére fois en 1958 pour le calcul de la relation de dispersion E(k) et a montré ses

capacités pour la prédiction de plusieurs propriétes physiques [43,44].
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I1. 1. Les ondes planes :

Sous la théorie DFT, la base des ondes planes est liée aux conditions aux
limites périodiques surtout pour étudier les solides [45], Afin de calculer I'énergie
totale des solides, I'expansion des ondes planes des fonctions de Kohn et Sham est

trés importante car elle prend en compte la périodicité du réseau cristallin[46].

En suivant le théoreme de Bloch, nous pouvons représenter la fonction d'onde
en chaque point k, on a utilisé une base d'onde plane séparée, En principe, pour
représenter clairement la fonction d'onde, nous avons besoin d'un trés grand nombre

d'ondes planes [33], et dont I'équation était représentée sous la forme suivant:
w,(¥) = exp (ik.7). (11-1)

Cette méthode représente la base d'un groupe de méthodes appelées ondes
planes comme les ondes planes orthogonalités et augmentées [47], par conséquent, il
peut étre considéré comme des fonctions de base pour l'étude des matériaux

cristallins ainsi qui les utilisent dans I'étude des systéemes moléculaires [48].
I1. 2. La méthode du pseudo-potentiel :

Des expériences ont montré que les propriétés physiques et chimiques des
molécules ou des solides sont déterminées par des électrons de valence [49], C’est
parce que le noyau n'a aucun effet sur les électrons de valence. Aussi que I'énergie
totale des €électrons dans le ceeur est nulle [47], Par conséquent, ce potentiel est formé

en remplacant le potentiel ionique V ;on par un pseudo potentiel V¢ qui dépend d'un
ensemble de pseudo fonctions-ondes W, plutdt que des fonctions d'onde vraies ¥
[50].
Et nous écrivons :
Vps(r) = Ve,ion(r) ' (I I_Z)
Y,s(r) = ¥(r). (11-3)
Pour: ||r.|| >r

Le pseudo potentiel doit étre déterminé par le fait que I'énergie associée aux

orbites de pseudo-valence = I'énergie associée aux orbites réelles.
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Lorsque les électrons du cceur sont pris en compte dans les calculs, les
fonctions des ondes qui leur correspondent sont perpendiculaires a celles des
électrons de valence et de la les orbites du coeur varient fortement dans la région du
ceeur, on remplace donc les vrais orbitales de valence par des pseudos orbitales qui

different l1égerement a la périphérie du noyau.

Quand a I'extérieur de la région centrale, c'est-a-dire au-dela du rayon de la

coupure r, les pseudo-orbitales se confondent avec les orbites réelles [49].

r. . Lamoitié du diamétre qui borde la région de cceur, plus ce rayon sera éleve, et

plus les pseudo-fonctions d’ondes et le pseudo-potentiel seront lisses [33].

Pscudo-

fonction d’onde
Wps(r)
T

Fonction d"onde exacte

Y

Pseudo-
- / potentiel
T~ J (VA
2 V()

-~

Potentiel |
1

exacte H
]

V(r)

Figure IL.1 : lllustration du potentiel avec tous-électron (lignes continues), Pseudo

potentiel (ligne discontinues) et leur fonction d’onde correspondante [51].

Le pseudo potentiel est écrit de facon genérale comme un développement sur

les harmoniques sphériques(|Y; ,,,|)
Vs = 2 LMY 0| Vi|Y ). (11-4)

L’approche du pseudo potentiel nous permet de développer des fonctions d'onde de
parité sur un faible nombre d'ondes planes [50]. II est actuellement 1’approche la plus

utilisée pour la détermination des structures de bandes électroniques et d’autres
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propriétés telles que la bande interdite, la dépendance de la température et de la
pression avec la structure électronique, les propriétés chimiques...ctc [47], une
variante de cette méthode appelée méthode empirique du pseudo-potentiel, utilise
les données expérimentales telles que le spectre de réflexion ou encore le spectre de

partie imaginaire du constant diélectrique.
Deux variantes de cette méthode ont pris naissance :

1) La premiére, appelée méthode du pseudo-potentiel local, qui ne tient pas
compte de 1’effet du cceur ionique.
2) La seconde, appelée méthode du pseudo-potentiel non local, qui prend en

considération I’effet du cceur ionique [33].

Il existe quatre grands types de pseudo potentiels, qui ont chacun leurs

avantages et leurs inconvénients :
- Les pseudos potentiels @ norme conservée introduits par Hamman et al [52].
- Les pseudos- potentiels ultra-doux introduits par Vanderbilt [53].

- Les pseudos potentiels dual-space Gaussian introduit par Geodecker et al
[54, 55].

-Les pseudos potentiels projetés PAW, acronyme de 1’anglais « Projector

augmente wave » [56], qui ne conservent pas la norme.

Les méthodes de construction de pseudo potentiel se divisent en deux
catégories : les méthodes a norme conservée et les méthodes de non conservation de

la norme [33].

Et nous avons choisi d’utiliser les pseudos potentiels a norme conservé pour leur

simplicité conceptuelle d’utilisation et de mise en ceuvre numérique [3].
I1. 2. 1. Les pseudo-potentiels & norme conservée :

L’efficacité du pseudo-potentiel a evalué considérablement en 1979 quand
Hamann, Schluter et Chiang (H-S-C) ont proposé une méthode exiger a la base que,
pour une configuration particuliére de référence, les résultats fournis par la méthode
du pseudo-potentiel soient en accord avec ceux du calcul faisant intervenir tous, les
électrons, non seulement pour les valeurs propre de valence, mais aussi pour les

fonctions d’onde de valence au dela de la région de cceur, et que la charge contenue
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dans la région de ceeur doit converger identiquement vers la charge réelle dans cette
région ; pour cette raison ce type de pseudo-potentiel est dit a norme conservée, cette
derniere condition semble essentielle pour obtenir un pseudo-potentiel de grande
qualité [38] .

Cette évolution a été motivée en vue des buts suivants :

1. Décrire les pseudo-fonctions d’ondes par un nombre fini d’ondes planes
avec les quelles une bonne convergence est obtenue.

2. Augmenter leur transférabilité; qui signifie d’un pseudo-potentiel généré
pour une configuration atomique donnée doit reproduire les autres avec exactitudes
[57].

3. La densité de charge construite en utilisant la pseudo-fonction doit
reproduire la densité de charge de valence construite en utilisant la fonction d'onde
réelle avec une grande exactitude [33].

I1. 2. 1. 1 Quelques exemples de pseudo-potentiel & norme conservé :

I1. 2. 1. 1. 1 Pseudo-potentiel de Troullier Marttins :

Les parametres pseudo-potentiels a norme conservées ont été définis par
Troullier Marttins, tout d’abord, ils prolongent la pseudo-fonction d’onde a
I’intérieure du rayon de coupure avec une fonction analytique qui se comporte
comme r! pour les petits r et ne posséde pas de nceud:

R¥E@P) sir>r,.

rlexp(p(r)) sir<r,. (11-5)

p; (@) ={
OU p(r) = cg + €212 + 4 + cgr® + €170 + 2712 (11-6)

I1. 2. 1. 1. 2 Pseudo-potentiel de Hartwigzen Geodecker Hutter

La partie locale du pseudo-potentiel est donnée par:

Viee ()= Lion o ( ﬁ:loc) +exp [—%(i)z] + [C1 +c; (#ﬂ)z +c3 (i)4 + ¢y (i)f'] .

(11-7)

erf : est la fonction erreur et Z;,,, est la charge ionique du ceeur atomique.c.a.d. La

charge totale moins la charge de valence.
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La contribution non locale au pseudo-potentiel est donnee par :
i= j=3 *
Vi(r,r") = S Y Y1 Yim (X) pi(r) B pj (XY (). (11-8)
Ou :
Y. Sont les harmoniques sphériques I est le moment angulaire, et les projecteurs

pl(r) sont gaussiens de la forme :

2
\/irl+2(i—1) exp (1)
2rl2

()=
pi(r)= +(@-D),
T, 2 ra+

(11-9)

4i—-1

-

I" Représente la fonction Gamma.

Dans cette construction, les parametres sont trouvés en minimisant la
différence entre les valeurs propres et les charges a I’intérieur de la région de cceur

pour I’atome et le pseudo-atome.

Une caractéristique spéciale de leur pseudo-potentiel est qu’il fit leurs
parametres directement a partir des valeurs propres et des charges calculées en
faisant intervenir tous les électrons, au lieu de faire un fit analytique ou numérique
qui reproduit les pseudo-fonctions qui sont-elles mémes construites a partir de ces

derniers [58].
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Introduction:

Dans ce chapitre, nous travaillons sur les composes ZnS et ZnSe dans la

structure zinc blende, en utilisant 1’une des codes ab-initio, a savoir le code ABINIT.
Le code ABINIT :

Est une suite logicielle permettant de calculer les propriétés optiques,
mécaniques, vibratoires et autres propriétés observables des matériaux. En partant
des équations quantiques de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), vous
pouvez créer des applications avancées avec des théories de perturbation basées sur

la DFT et les fonctions de plusieurs corps [59].
IIL.1. Description du cristal :

Un cristal est définie par un motif cristallin et trois vecteurs (a,,a,,ds ) qui
définissent le réseau de Bravais du cristal, son groupe d’espace et la position des
atomes dans la maille. Le systeme étudié consiste en une collection d’ions et
d’¢lectrons contenues dans une cellule de forme parallélépipédique, dont les cotés
sont les vecteurs (dq, d,, d3 ) Le potentiel a la symétrie de translation du réseau c.-a-

d. que:

V (#)=V(#+R). (11-1)

OUu R est un vecteur primitif du réseau : R=n,d; + n, d, + nsds et n; sont des

entiers [3].
II1. 2. La Premiére zone de Brillouin

Par définition, la maille primitive de Wigner-Seitz du réseau réciprogue est
appelée premiere zone de Brillouin. Les termes «maille de Wigner-Seitz» et
«premiére zone de Brillouin» se référent a des constructions géométriques
identiques, en pratique, le dernier terme n’est appliqué que a la maille de 1’espace des
k, I’'importance de la premiére zone de Brillouin apparait lors de la description de la

fonction de Bloch dans un systéeme périodique répétitif.
II1.3. Théoreme de BLOCH :

Dans un cristal parfait a une température de Ok, les électrons de cceur sont

disposé périodiquement dans un état instable de sort qu’ils vibrent autour de leur
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position d’équilibre, les électrons de valence se déplacement en présence d’un

potentiel périodique en raison de la disposition des électrons de cceur.

En 1928, Felix Block [60] a prouvé une théorie importante indiquant que les

solutions a 1’équation de Schrodinger pour une potentiel périodique [21] peuvent

étre écrire sous forme de produit d’une onde plane exp (i k. r) et d’une
fonction u;  (¥) ayant la périodicité du réseau de Bravais [43].

Pour qu’au point I puisse étre écrit : u; ()= ui,k(?H—f) . (111-2)
Ou:

R=n,d, + n, d, + nydsest un vecteur de translation du réseau direct,ly, I, et I3

sont des entiers et les trois vecteurs unitaires du réseau, dq,a, et dz de trois

directions de I’espace.

w,(¥) = w;(Pexp (ik.F) . (111-3)
Ou:
Y. (r) Représente la fonction d’onde pour 1’électron indexé par i.

k : est un vecteur du réseau réciproque, il est confiné dans la premier zone de
Brillouin, la petite zone du réseau réciprogue permettant de reconstruire totalement le
systeme par symeétrie, le probleme peut alors réduit & I’étude d’une maille

élémentaire du cristal infinie.
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IIL. 4. Les structures cristallines :
Les matériaux étudiés dans notre travail aux structures (phases) :
III. 4. 1. Structure Zinc-blende :

C’est une structure cubique qui comporte deux réseaux cubiques a faces
centrées décalés I’un par rapport a 1’autre d’un quart de la diagonale du cube ,donc la
structure Zinc-blende du groupe II-VI est obtenue en remplagant les deux atomes
identiques dans la maille unitaire d’une structure diamant par deux atomes différent

I’un appartient au groupe Il et I’autre au groupe VI.

Ces atomes occupent des positions bien déterminées, définies par les cordonnées

suivantes :

-Quatre atomes du groupe II dans les positions :
(0,0,0) ;(0, 1/2, 1/2) ;(1/2, 0, 1/2) ;(1/2, 1/2, 0).

-Quatre atomes du groupe VI dans les positions

(1/4, 1/4, 1/4) :(1/4, 314, 3/4) ;(3/4, 114, 3/4) :(3/4, 3/4, 1/4).

Figure 111.1 : Structure cristalline de zinc blende ZnS.

II1. 4 .2. Structure Wiirtzite (Hexagonal) :

Le groupe spatial de la wiirtzite est P63mc, dans cette structure, les deux
atomes du groupe occupent les positions (2/3, 1/3, 1/8) et (0, 0, 5/8) ; et les deux
atomes du groupe VI occupent les positions (0, 0, 0,) et (2/3, 1/3, 1/2).
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Chaque atome du groupe II est lié a quatre atomes du groupe VI disposes aux

sommets d’un tétracdre.

Figure 111.2 : Structure cristalline de Wiirtzite.

II1. 5. Détails de calcul

Dans notre travail, nous avons utilisé le code ABINIT qui est basé sur les
pseudo-potentiels et les ondes planes sous le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Le code ABINIT a été utilisé pour calculer les
propriétés structurales, les propriétés dynamiques et thermodynamiques des

composés ZnS et ZnSe dans la structure zinc blende.

Dans notre calcul nous avons utilisé 1’approximation du gradient généralisé
(GGA) pour I’énergie d’échange et de corrélation. Nous avons utilis¢ la forme de
pseudo-potentiel a norme conservé proposé par Troullier-Martins [61] pour décrire

I’interaction entre les €lectrons de valence et les noyaux.

Avant de lancer les calculs ab-initio, nous devons faire une étude de
convergence de certain parameétre tel que : 1’énergie de coupure E,; <<cuttof>> de
30 Hartree et le nombre de points de la premiere zone de Brillouin (ngkpt) 4x4x4.
Ces tests de convergence sont importants dans la mesure ou ils nous permettent de

gagner un temps considérable de calcul.

Les configurations électroniques des éléments ZnS et ZnSe :
Zn (1s22s22p®3s23p® 4s523d1%): [Ar] 3d1%4s2.

Se (1522522p®3523p°©4s23d1° 4p*) : [Ar] 3d1%4s%4p*.

S (1s2 2522p©3s23p*) :[Ne] 3s23p*.
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IIL. 6. Propriétés structurales :

Les composés binaires semi conducteur ZnX (X=S, Se) sont cristallisés dans la

structure zinc blende, ou le groupe d’espace est F-43m.

On a calculé les propriétés structurales des composés ZnS et ZnSe tel que le
parametre de réseau (a), le module de compressibilité (Bo) et sa drivé (B'o).

A fin de calculer les paramétrées de réseau ; on se fait la minimisation de
I’énergie totale pour plusieurs valeurs du volume (au voisinage de paramétre
expérimentale), puis on fait I’interpolation et I’ajustement avec 1’équation de
Marnaghan [62].

E() =2 [Y7 1] + cte. (111-4)
Avec B=v2E, (111-5)
., _0B
B=2. (111-6)
Et E(v) = Eq + [V "° B'—V]+ﬂ(|/—l/) (111-7)
- 0 I(BI 1) 0 B/ 0/-

Les valeurs sont indiquées par rapport aux autres valeurs théoriques et
expérimentales on a aussi les résultats numériques sont résumés avec d’autres

résultats obtenus par d’autre calcul dans le tableau I11.1 :
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Tableau.ll1.1 : Les parametres du réseau et le module de compressibilité (GPa) et sa

dérivée pour les composés ZnS et ZnSe dans la phase zinc blende.

Composés a(A9) By(Gpa) B
Notre travail 5,412 74,2 3,89
5,4109/63] - -
3,755!4 84,994 4,674
3,982(68] 85,82[6%] -
3,7416 _ -
5,352(12] 83,112l 4,4301%
5,41074 76,9171 4,971
. [11] [11] 4,73011]
7nS Autres travail 5 40 45['72]?65’345[75] 871;'7 4 .
5,342[79 89, 67179 4,447
5,409(8] _ _
3,823[65]: 3, 816[66] 74167 _
5,410!7¢] 781771 _
5,412[80] 75(80] 4,00!80]
Expérimental 5,41[81] 77,1181l 4,0081
Notre travail 5,672 59 471
5,667(64] _ _
3,9305[4 70,784 4,734
3,666 70, 59169 _
5,623[12] 68,912] 4,3612]
5,606[72] 70, 51721 _
Autres travail 5,667[73] 69, 31731 _
5,667/11] 59[11] 5,4111]
5,681[741; 5 618!75] 6674 _
ZnSe 5,624[79] 71,82[79 4,887
5,668(8] _ -
3,99!70] _ -
5,667.78] 59, 51771 -
5,667(82] 64,7821 4,77!82]
Expérimental 5,667(83] 69,3[83 _
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Les résultats obtenus par cette méthode est en bon accord avec les datas
disponibles, on a remarqué que la valeur de paramétre de réseau obtenu par

I’approximation GGA est compatible a la valeur expérimentale.
III. 7. Dynamique de réseau

Le modele théorique de la dynamique des réseaux permet de reproduire les
valeurs expérimentales avec une grande précision par 1’ajustement des parameétres
des modeles aux valeurs empirique, et pour cela, dans ces dernieres années on a

besoin a des approches des premiers principes [84].

Un phonon caractérise une vibration cristalline, c’est a dire une onde se
propageant avec une certaine vitesse, une énergie, une polarisation et une direction.
La théorie de la vibration de réseau est définit par les modes ou branches, de

vibration en relation de dispersion.

La branche inférieure, dite acoustique ; les deux premiers sont transversales
(TA) et le dernier et longitudinale (LA) ; leur dispersion est maximale au point I" et
relativement plate aux limite de zone de Brillouin, les phonons (TA) ont des petites
énergies par rapport aux phonons (LA), c’est-a-dire que les phonons TA se propagent

avec des petites vitesses comparaison aux phonons (LA).

La branche supérieure est dite optique car les modes optiques dans les
cristaux ioniques peuvent interagir avec les ondes électromagnétiques, ce qui
détermine le comportement optique de ces cristaux. On se trouve deux types dans les
branche optiques, une est transversale(TO) et deux sont longitudinaux(LO).Les

énergies des phonons (TO) sont plus petites que celle des phonons (LO) [32].

33



Chapitre 111 Résultats & discussions

N

y AN

=

T~
|

F
=
=

Figure 111.3 : courbe de dispersion des phonons du composé ZnS a I’équilibre

dans la structure zinc blende.

W

Se——
\/:Q%-

ZnSe

_ (V)

)
)

l_.
b
=
]

Figure 111.4 : courbe de dispersion des phonons du composé ZnSe a I’équilibre

dans la structure zinc blende.
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En faisant appel a la théorie des perturbations de la densité fonctionnelle
DFPT, nous avons tracé les courbes des fréquences des phonons aux points de haute
symétrie T, X et L des matériaux ZnS et ZnSe, dans la structure zinc blende dans la
figure 111.3-4.

On remarque trois branche a base fréquence dite acoustique et trois branches
haute fréquences dite optiques ; diverger dans le composé ZnS et entrelacés dans le
composé ZnSe.

II1. 8. Propriétés thermodynamiques

Thermodynamique ¢’est un mot composé de deux parties, signifiant chaleurs,

et dynamique, qui est la science de la cinématique.

A partir des calculs ab-initio avec la méthode du pseudo potentiel, on peut
remonter des grandeurs thermodynamique comme 1’énergie libre, capacité
thermique, I’entropie, énergie interne dans 1’approximation quasi harmonique qui ont

fait un bon résultat.

Les propriétés thermodynamiques sont évaluées dans [Dintervalle de
température de OK a 1000K pour les composeés ZnS et ZnSe dans la phase zinc
blende.

IIL. 8 .1. L’énergie libre (énergie Gibbs) :

A température finie, la stabilité thermique d’un systéme solide est déterminée
par I’énergie libre de Gibbs, en termes de temperature absolue, donnés par

I’expression suivante :

AG = AH — TAS. (111-8)

Ou AH et AS sont I’enthalpie et I’entropie respectivement.

III. 8. 2. La capacité thermique :

Lorsqu’un corp absorbe une quantité de chaleur & volume constante, alors
I’évolution de température correspondante est liée a une quantité thermodynamique

appelée La capacité thermique C,,.

2
C,=3nNkpg fOW’ (%) csch? (%) g(w)d(w). (111-9)
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I11. 8. 3. L’entropie

L’entropie développe le concept, afin de mesurer le désordre, c’est une
fonction thermodynamique qui ne dépend que de 1’état initial et final, et qui est

effectuée par deux facteurs de base : la quantité de chaleur et la température absolue.

L’entropie est définie dans 1I’approximation quasi harmonique comme suit :

S=3nNKp fwl( )2coth (—) {2sinh (—2)}]g(w)dw. (111-10)

2KgT 2KpT

IIL. 8. 4. L’énergie interne :

L’¢énergie interne d’un systéme ou d’un corps est le contenu en énergie de ce
systeme, A 1’échelle microscopique, 1’énergie interne du systéme est définie comme

la somme des énergies cinétiques E; et potentielles E,; de toutes les particules

formant le systéme.

L’énergie interne se traduit dans 1’approximation quasi harmonique par 1’expression

suivante :

h rw hw
AE =3nN [; '@ Coth (m) g(w) dw. (111-11)

n : Le nombre d’atomes par maille élémentaire.
N : le nombre de mailles unitaires.

Kz : constante de Boltzmann.

h : le constante de Plank sur 2.

Nous avons tracé les courbes représentatives des variations des grandeurs
thermiques : C\(T), S(T), E(T), F(T) respectivement, en fonction de la température
pour chacun des composés ZnS et ZnSe dans les figures suivantes :
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Figure 111.5: Variation de la capacité thermique des composés ZnS et ZnSe en

fonction de la température.
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Figure 111.6 : Variation de I’entropie des composés ZnS et ZnSe en fonction

de la température.
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Figure 111.7 : Variation de 1’énergie interne des composés ZnS et ZnSe en

fonction de la température
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Figure 111.8 : Variation de 1’énergie libre des composés ZnS et ZnSe en

fonction de la température.

A partir des courbes de la figure 111.5, nous constatons que la capacité
thermique augmente fortement pour les tempeératures inférieures a 200K puis elle
stabilise se rapprochant graduellement de la valeur de Dulong-Petit a environs
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(48J/mol K) due aux approximations anharmoniques du modéle de Debye, et ceci

pour tous les matériaux.

Les courbes de la figure 111.6, montrent la variation de ’entropie en fonction
de la température pour les composés ZnS et ZnSe, Nous constatons une
augmentation rapide de I’entropie en fonction de la température, ce qui indique

I’augmentation de désordre [85].

A partir des courbes des figures 111.7-8, illustrant la variation de 1’énergie
interne en fonction de la température ; nous constatons une variation lente aux faibles
températures (T < 200K) de I’énergic interne pour les composés, elle varie plus
rapidement aux hautes températures, nous avons observée, quand la température
augmente 1’énergie interne augmente aussi, au contraire pour 1’énergie libre, qui

diminue avec la température [86].

39



Chapitre 111 Résultats & discussions

Conclusion

L’objectif de ce travail est I’étude des propriétés structurales, dynamique et
thermodynamique de sulfure de zinc ZnS et sélénium de zinc ZnSe dans la structure
zinc blende, par la méthode des pseudos potentiels avec une base d’onde plane en
utilisant le code ABINIT dans le cadre de la théorie de fonctionnelle de la densité
DFT.

L’étude des propriétés structurales en déterminant le paramétre de réseau et le
module de compressibilité et sa dérivée sont obtenus avec un bon accord avec celle

déterminés théoriquement et expérimentalement.

L’¢tude des propriétés dynamiques et effectuée a 1’aide de la théorie de la
fonctionnelle de la densité perturbé(DFPT), la relation de dispersion pour les deux
composés ZnS et ZnSe montrent six branches, les trois premier sont acoustiques et

les autre sont optiques.

Enfin, nous avons ¢étudi¢ D'effet de la température sur les grandeurs
thermodynamiques telles que : la capacité thermique, I’entropie, I’énergie interne et

I’énergie libre.

La capacité thermique augmente en rapprochant a une valeur constante qui
s'appelle constante de Dulong-Petit. L’entropie augment avec 1’augmentation de la
température. Finalement, 1’énergie interne augmente quand la température augmente

au contraire de I’énergie libre qui diminue en fonction de la température.
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