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Introduction générale

Les méthodes de calcul des propriétés physiquessnais point au cours des derniéres
décennies sont nombreuses, et en particulier, &bhades dites: Ab-initio qui permettent de
décrire le comportement énergétique des matériaparér de premiers principes. Il suffit de
connaitre la composition des matériaux pour poulesrsimuler a partir de la résolution des
équations de la mécanique quantique [1].

Parmi les méthodes Ab-initio les plus performansesuellement, la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), qu’est une mdthappropriée a la modélisation des solides,
par la simplification drastique qu’elle apporte aguations de la mécanique quantique.

Cependant, méme si la DFT est une méthode tresgmies de simulation, sa mise en
ceuvre numérique reste colteuse en temps de cBifférentes approximations sont mises en
ceuvre en DFT dans son application numérique.

Une approximation induite par la théorie de la tmmnelle de la densité est
l'utilisation d'une fonctionnelle donnant I'énergichange et corrélation, pour laquelle
differentes approximations sont possibles. Parmsi aygproximations, la méthode des ondes
planes (PW) qui est I'une des plus précises, demmeht, pour le calcul des propriétés physiques
des solides dans le cadre de la théorie de la DET |

Une autre approximation consiste a utiliser desighae potentiels. Cette technique basée
sur I'idée de séparer les électrons de coeur, quitsaités dans I'approximation de coeur gelé,
des électrons de valence qui sont traités expietd.

Ce mémoire a pour but de contribuer a I'étude deprigtés structurales, élastiques et
optoélectroniques de I'un des matériaux llI-V, tlesCaX(X=S, Se, Te) en utilisant la méthode
des ondes planes - pseudo potentiel (PW - PP) imgritte dans le code CASTEP [2]. Ce
mémoire est divisé en deux grandes parties :

La premiére présente le cadre théorique dans lemuéé effectué ce travail et qu’est
rédigée dans les deux premiers chapitres. Danselmi@r chapitre, on a parlé d'une maniére

générale sur les différentes méthodes de calcul prepriétés physiques des matériaux,
1
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notamment les fondements de la DFT, et la théounigpseudo potentiel. Dans le deuxiéme
chapitre on a parlé sur les principaux conceptsripges des propriétés élastiques des solides.

La deuxieme partie de ce mémoire rédigée dansolsidme chapitre dans lequel on
présente les résultats de nos calculs Ab-initiogtepriétés structurales et élastiques du semi-
conducteurCaX(X=S, Se, Te) dans sa phase rock-Salt. Ce composé appartienfanille des
semi-conducteurs IlI-V qui sont généralement destérimux a grand gap d’énergie,
particulierement intéressants pour leurs appliocatitechnologiques en particulier dans la
réalisation de composants optoélectroniques. Lsslteds obtenus sont ensuite confrontés et
compares avec les valeurs expérimentales et thissridjautres chercheurs.

Finalement, on termine ce travail par une conclugiénérale.
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Chapitre | Théorie deflanctionnelle de la densité(DFT)

l.1. Introduction :

Les propriétés physiques d’un systeme solide,tittes par I'image d’électrons Iégess
mouvement autour de noyaux lourds, dépendent du comportedsia structure électronique. La
meécanique quantique fournit le cadre idéal a cgtitele. Une description compléte d’'un systéme
quantique a N électrons nécessite le calcul deration d’'onde correspondant&:(rl, r2, r3...,
rN) (Le spin est omis ici pour raison de simpliLitEn principe ceci peut étre obtenu a partir de
I'équation de Schrodinger indépendante du tempsEW. Cette équation ne possede des solutions
analytiques que dans le cas de I'atome d’Hydrog&mepratique, pour un solide de plusieurs
atomes, le potentiel subi par chaque électron pbs&@ par le mouvement, non seulement des plus
proches voisins mais également par I'ensemble degesa électrons du systéme réel. Ceci
nécessiterait la solution d’'une équation de Sclngili avec un nombre considérable d’équations
différentielles simultanées.En général, il n’es$ passible a résoudre cette équation recours a des
approximations s'impose. Dans la suite du chapitnes nous efforcerons de suivre avec le lecteur
le cheminement des différentes approches conduésdatformulation et la mise en oeuvre de la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). LaTDé#st une reformulation du probléme quantique
a N corps en un probléme portant uniqguement sutelssité électronique.Aujourd’hui, la DFT
constitue 'une des méthodes les plus utilisées |gsucalculs quantiques de structure électroniques
du solide. La réduction du probléme de qu’elle afppermet de rendre accessible au calcul I'état
fondamental d’'un systéme comportent un importaéledtrons [1].
|. 2. L'équation de Schrddinger :

L’équation de Schrodinger est I'équation de bastadeysique théorique des solides. Elle permet
de trouver les énergies et les fonctions d’'ondeaéss aux régimes stationnaires d’'un systéme
donné. Tout corps cristallin peut étre considénéaroe un systeme unique composé de particules
leégeres (électrons) et lourdes (noyaux). L'étdicstaaire des particules est décrit par I'équatien
Schrédinger [2]:

HY=EY (1.2)

OuH est 'opérateur Hamiltonien.

E est I'énergie totale du systéme.

Y est sa fonction d'onde.

L’'opérateur H représente les différentes contrimgia I'énergie totale du systéme. Soit un systéme
constitue de N électron (€l) et de M (noy), 'ogéta hamiltonien sera tel que [3]:

H=Tg +Thoy *Vnoy-e *Ve-a1 *Vnoy-noy (1.2)

Tg :L’énergie cinétique de M électrons De masge
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h? o V27
Ty = —721' mel (1.3)
Thoy- L'€nergie cinétique des N noyaux de magse

h? « V2R;
Tnoy = _?Zi M, (1.4)

Vhoy-a: Interaction coulombienne attractive noyau-élattro

1 2 i
Vhoy-a1 = % L (1.5)

B 4TEq Lj |ﬁl—f!]|

Vgi—¢r: Interaction coulombienne répulsive électron-étatt

2

1 e

Vi1 = g0 Xizj 7] (.6)
1 e?z;z;

Vnoy—noy - 8me, Ziij |§i—ﬁj| (| .7)

e: la charge de I'électron.

m,: La masse de |'électron

M, :La masse de noyau.

r;, rydéfinissent les positions des électrons (i) er¢gpectivement.

R;, R; Définissent les positions des noyaux (i) et (jpectivement.
z;, zj- sont les nombres atomiques des noyaux (i) etegpectivement.

Mais, une solution exacte de cette équation esbssiple car il s’agit de résoudre I'équation
de Schrodinger pour un systéeme d&+«N, ) corps en interaction (on trouve danscmd d'un
solide cristallin prés de 1022 atomes). |l est doécessaire de mettre en ceuvre des procédures
simplificatrices associées a quelques astuces matigues afin de rendre possible 'obtention
d'une solution approchée [4].
|.3.Approximation propos es pour r soudre I’ quatian de Schrédinger :

[.3.1. Approximation de Born-Oppenheimer (approximaion adiabatique) :

Cette approximation se base sur le fait que la end'ss noyau quelconque est nettement supérieure
a celle de I'électron. Pour cette raison, le mowerdrdes noyaux par rapport aux €lectrons peut étre
négligé, c'est-a-dire que les noyaux seront corssdéomme figés. Dans ce contexte, I'énergie

cinétique des noyaux est nullg,,, = 0) et I'énergie coulombienn@,,,_»,, ) due a la répulsion

entre noyaux devient une constajike

Hiotar = Ter + Vioy-a1 + Var-a (1.8)
La solution de I'équation de Schrddinger avec ceittanien,

H, ¥, =E,WY, (1.9)
H W, = [Tél + Vioy-el +Ve—a]Pe (1.10)
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L’équation obtenuél .10) est plus simple que l'originalg.1), mais elle reste toujours tres
difficile a résoudre a cause de la complexité desractions électron-électron. C’est pourquoi elle
est souvent couplée a I'approximationttiertree[6].

[.3.2. Approximation de Hartree :

En 1928, Hartree propose une méthode permettanaldaler des fonctions d’ondes poly
électroniques approchées en les écrivant sousrtaefale produits de fonctions d’ondes mono
électroniques [6Hartree considére que chaque électron se déplatagde indépendante dans le
champ moyen créé par les noyaux et I'ensemble wWessaélectrons [6]qui permet de décrire la
fonction d’'onde du systeme électronique comme talgt direct des fonctions d’ondes mono-

électronique [71elle que :

Lpapprochée == Lpl(‘rl)lPZ(‘rz) lPN(-,-N) (I ll)

[.3.3. Approximation Hartree-Fock :

En 1930, Fock a démontré que la méthode de Hawree@especte pas le principe d’antisymétrie
dela fonction d’onde [8]En effet, d’aprés le principe d’exclusion de Pautegux électrons ne
peuvent pas étre simultanément dans le méme éatique. Pour corriger ce défaut, Fdék a
proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Raiibnc la fonction d’onde électronique s’écrit

sous la forme d’un déterminant de Slater [9]:

Lpl(Flo_Zl) LP1(725'2) SRR ‘Pl(FNeO_ZNe)
> 5> o5 o > > 1 > - > >
l'pe(rlo-l,rzo-z, .,T'NeO'Ne) = \/?e' l'pz(rlo-l) ‘PZ(TNeO'Ne) (I 11)
Wy, (7101) oo e e Py (P, 0,)

1

Est le facteur de normalisationgteprésente le spin.

¥, (#;0;) Est la fonction d’onde mono-électronique qui dépeesl coordonnées spatiales et du

spin des électrons.
I. 4. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DF :

La DFT est la méthode de calcul de la structuretireique dans laquelle la densité
électroniquep(r) occupe la place centrale, au lieu de la fonationde aN corps comme c'est le cas
pour la méthode Hartree-Fock. Le principe fondamlede cette théorie c’est que toutes les
propriétés d’'un systéme a plusieurs particulesnégraction peuvent étre considérées comme une
fonctionnelle de la densité de I'état fondamep@l). Du point de vue historique, la DFT trouve
ses origines dans le modele développé par Thontaareti [10, 11]a la fin des années 1920, mais

ce n'est qu'au milieu des années 1960 que lesmatins de Hohenberg et Kohn [1@lne part et
3
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Kohn et Sham [13P'autre part permettent d'établir le formalismeotiggie sur lequel repose la
DFT que I'on utilise aujourd’hui.
I. 4.1. La densité électronique :

Lors des précédents paragraphes, nous avons tEfiglectrons comme étant des particules
indissociables et indiscernables. En effet, untédacne peut étre localisé en tant que particule
individuelle [14],par contre sa probabilité de présence dans un gtéeesolume peut étre estimée
et correspond a la densité électronigii®).Les électrons doivent donc étre considérés deuns |
aspect collectif (nuage électronique) et la deékt#ronique permet de connaitre les régions de
I'espace ou les électrons séjournent le plus sdut@ndensité électroniqug7” ) est une fonction
positive dépendant uniquement des trois coordonfxegs 2 de I'espace. Cette quantité s'annule a
I'infini et vaut Ne (nombre total des électrons) lorsqu'elle est irdégsur tous l'esace.
p(F - ) (1.12)

[ p(#dr = Ne (1.13)
|.5.Modele de Thomas Fermi :

Les premiers modéles de fonctionnelle de la dessité apparus les années 30, c’est-a-dire bien

avant la justification théorique apportée par Hdiezg et Kohn. [15]

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité $es origines du modele de Thomas-Fermi,
développé par Thomas[16] (1903-1992) et Enricari{d7] (1901-1954) en 1927. La méthode de
Thomas-Fermi repose sur un modele statistique @fupproximer la distribution électronique
autour d’'un atome. La base mathématique utiliséi¢ d¢ postuler que les électrons sont distribués
de maniére uniforme dans I'espace des phasesgdauecélectrons dans chaquede volume. Pour
chaque élément de coordonnées de I'espace volundijLie est possible de remplir une sphére

d’espace de mouvement jusqu’au mouvement de Fermi.
Ve = 4/3 mp?(r) (1.14)

ps (1) : Limpulsion de Fermi (ou quantité de mouvement denti)

La mise en équation du nombre d’électrons en cooréles spatiales dans cet espace des phases

donne :
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p(r) = o= pi() (1.15)

La résolution de cette équation pguret sa substitution dans la formule de I'énergieétgue

classique conduit directement a l'obtention d'ureer§ie cinétique, représentée comme une

fonctionnelle de la densité électronique :
3 5
Trrlp] = = Bn)?/? [[p(M)] 73 d*r (1.16)

De cette maniére, il leur a été possible de calcliémergie d'un atome, en utilisant cette
fonctionnelle d’énergie cinétique combinée avexgdlession classique des interactions noyau-

électron et électron-électron qui peuvent eux akissiexprimées en termes de densité électronique.
3 1 ! ,
Erplpl = —Bn®)?3 [[p(MP &3 + [ Ver, (pMdr + - [ %drdr (.17)

Bien que cela soit une importante premiére étapprdcision de I'équation de Thomas-Fermi reste
cependant limitée, par ce que la fonctionnelle'érergie cinétique résultante est approximée mais
aussi par ce que cette méthode ne tient pas catapténergie d’échange d’'un atome, conséquence
du principe de Pauli, ni de la corrélation élecimoe. Une fonctionnelle d’échange énergétique fut
ajoutée par Paul Dirac (1902-1984) en 1930.

Cependant, la méthode de Thomas-Fermi-Dirac retaévement imprécise pour la plupart
des applications, la plus grande source d’erreaveprant de I'écriture de I'énergie cinétique qui
peut toutefois étre améliorée en y ajoutant laedion proposée en 1935 par Carl Von Weizséacker
(1912-2007) qui prend en compte le gradient deelesilé dans I'expression de la fonctionnelle de
I'énergie cinétique :

_1 n? |Vp(r |2
~J P Er; (1.18)

La méthode de Thomas-Fermi a été notamment utilieée les équations d'états des éléments
chimiques mais sa portée ne peut étre guéere pluslée. Edward Teller (1908-2003) a en effet
montré en 1962 que la théorie de Thomas-Fermi itedtpable de décrire la liaison moléculaire

[18].
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|.6. Théorémes de Hohenberg et Kohn(La DFT comme @nthéorie de plusieurs
corps) :

En mécanique quantique, si I'on connait le nombededtrons d'un systeme N et le potentiel
externe auquel il est soumis(l'attraction électrnayaux), la fonction d’onde de I'état fondamental
et la densité électronique associée sont détermiméeréciproque fut démontrée en 1964. C’est le
premier théoréeme de Hohenberg et Kohn (1964) [19] :

La DFT repose sur le double théoreme de Hohenktekplen (1964 [20], qui s'applique a tout

ext

systeme de N électrons interagissant dans un patenterneV “*(r) et dont I'état fondamental

(appelle GS pour ground-state) est non dégénéreé.

Théoréme 1lla densité électroniqug(r) du systéme dans son état fondamental non dégénéré,

détermine de maniére unique le potentiel extefii¢r).
p(r) = N.[LIJ*Gs(r,rz,r?,....,rN)LPGS(r,rz,rg....,rN)drdrzdr3 ..... dry (1.19)

Dans le terme «unique » nous devons comprenduigue a une constante additive
prées ». En émet, la fonction d'onde GS du systetrgr conséquent la densité de charge, ne sont
pas amodiées si une constante est ajoutée auipbtxtérne.

D’aprés ce théoréme, la variable de base du prabl@est plus nécessairement lafonction
d'onde ; la variable de base est désormais latdeglsictronique. Ceci conduit a la formulation du

second théoreme de Hohenberg et Kohn.

Théoréme2il existe une fonctionnelle universelle de la denhdr(p) indépendante du potentiel

externd/ *(r), qui s'écrit

Flpl = <l'PGs[p] ‘T V'

v ) =Tlo] +v o] (1.20)

Ol‘JT[,o] etV°] p] sont respectivement les fonctionnelles de la démelatives a I'énergiecinétique

et a l'interaction électron-électron.

L’énergie totale du systéme est donc une fonctibbade la densité, qui s'écrit :

E = E[p] = F[p]+ [V (r) p(r)dr (1.21)
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Et dont les propriétés sont :

a) La valeur minimale d&[ 0] ou o(r) est normalisée par

jp(r)dr =N (1.22)

ou:

N: nombre d’électrons dans son état fondamental

Est obtenue pour la densité électronique de fétatamentaleq 1.19). En d'autres termes, la vraie
densité électronique de I'état fondamental ese oglii minimiseF(p) Cette propriété est aussi

connue sous le nom de principe variationnel de Hobbry et Kohn. Le fait que I'énergie totale est
variation elle constitue la clé de I'utilité deD&T.

b) La valeur minimale de la fonctionnelle ainsiaie est I'énergie totale de I'état fondamental du

systeme.

Remarque : Les théoremes de Hohenberg et Kohni@®@nénces pour des systemes non polarises
en spin, mais leur extension a des systemes pedagis spin est immédiate : E et les propriétés de

I'état fondamental deviennent des fonctionnellesdirix densités de spin down et spin up :

E=E[p', 0] (1.23)

Par ces théorémes, Hohenberg et Kohn déplacemblideme de la résolution de I'équation
de Schrodinger multiélectronique. La DFT dit qud'om connait la forme de la fonctionnelle, il est
relativement facile de déterminer I'énergie deatdondamental dans un potentiel externe donne.

Tout le probléme réside donc maintenant dans ledtation de cette fonctionnell& (o) En
particulier, il n'y a pas d'expression analytiqoempl (0) la fonctionnelle de la densité de I'énergie

cinétique du systeme des N électrons en interaction

|.7.L'idée de Kohn et Sham :

En s'appuyant sur le fait que les théoremes de ihang et Kohn sont valides quel que soit le
systeme, Kohn et Shamonteu l'idée, en 1965, [@d]considérer un systéme fictif de N électrons
indépendants {¢¢= 0), dont I'état fondamental est le déterminantSiigter former par les N
orbitales y;des électrons, et dont la densité électroniqudaestéme que celle du vrai systéme

d'électrons en interaction.
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La densité électronique s'exprime alors en fonaties orbitaleg; :

p (=X W) (1.24)

L'intérét de l'introduction de ce systeme ficsf gue I'on peut désormais exprimer la fonctiomnell

de I'énergie cinétique en fonction des orbitdles

Lol = =5 Bi [ WiV i(r)dr (29

A partir de la densitéeq 1.24),on peut définir la fonctionnelle relative a I'égiercoulombienne(ou

énergie de Hartree) :

Eylp] =—— [f 202D gy (1.26)

81eg |[r—7'|

Le lien avec le systéme en interaction se fait&fmssant une énergie d'échange et de

corrélation par

Exclp]l = Tlpl — Tslpl + Ve[p] — Exlp]. (1.27)

On notera que cette énergie d'échange et cormélatatient la partie de I'énergie cinétique du
systéme d'électrons en interaction, que I'on aégtige en considérant le systeme fictif d'électron
indépendants.

Avec cette définition de I'énergie d'échanigeoerélation, le théoréme de Hohenberget Kohn dit

que I'énergie de I'état fondamental est obtenuaiesimisant la fonctionnelle

Elp] = Tslpl + Exlp]l + Exclp] + [ p(r)V ¥ (r)dr (1-28)

Ou la densité électronique est définie par I'egudti24)

|.7.1.Equations de Kohn et Sham :

Pour mener a bien le calcul de la minimisation 'deelrgie totale, telle qu'elle estdéfinie

dans I'équatior§l.28), Kohn et Sham ont appliqué le principe variationmein pas par rapport a

p(n, mais par rapport aux orbitales. Pourtant, lestalds ne peuvent pas Varier arbitrairement car

elles doivent étre orthonormé. Il faut donc comitae

J i O (r)dr = §;; (1.29)
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On définit alors la fonctionnelle
2 =Elp]l = Xie; [v; ;) (1.30)

Ou les coefficients;;sont des multiplicateurs de Lagrange. Le minimunjpjlavec les contraintes

(eq 1.29)0nt ensuite donnés par la solution de I'équatiovesite :

hZ
(_ﬁA + Veff) Y = Y€ P (1.31)
Avec :
eff ext p(r’ ) 1, OExc[p] )
Verr(r) =vert(r) + = flr il =S (-32)

Comme le potentidl¢//(r), appelé aussi potentiel de KeBham, est réel (c'est la dérivée
fonctionnelle d’'une énergie par une densité, quit $ous deux réels), le hamiltonien effectif de
I'equation(l.25) est hermétique. Donc la matriegest hermétique et on peut la diagonaliser. C’est

ainsi que 'on obtient les fameuses équations denk&ham :

(_ %A n Veff) W= b (1.33)

Dans les codes de calcul de structures électromigeeosant sur la DFT, la minimisation de
I'énergie totale du systeme se fait donc en réablda facon autocohérente les équations de Kohn-
Shan{l.33) Ce sont des équations de type Schrddinger, dergdkitions sont des orbitales mono
électroniques. Apres résolution des équati@n33), I'énergie totale du systeme dans son état

fondamental est donnée par:

J‘f P(T)P(T' )dl’d I+E f ( ) (SExC[p (|34)

—\'N
EGS _Zl Sp(r )

87T£
La DFT est une théorie exacte dans la mesure daraité qui minimise I'énergie totgleq 1.28)

est aussi la densité du systeme de N électronsteraction [22]. Mais bien qu'exacte, a ce stade
cette théorie est inutile car on ne sait pas exgrita potentiel d'échange et de corrélation qui

apparait dans I'équatigh32) sous la forme :

8Exc[p]
5p(r)

Vee(r) = (1.35)
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|.8.Approximation de la densité locale :
L'approximation de la densité locale (connue seusoim de LDA) permet de transformer la DFT,
théorie a N corps exacte et inutile, en une thépmochée mais tres utile (et tres utilisée). Da\L

est I'approximation la plus simple pour exprimaingrgie d'échange et de corrélatiog] b ]

(eql.27 et eql.32).
ExA[p]= [ p(r)e, [olr dr (1. 36)

Ol]exc(,o) désigne l'énergie d'échange et de corrélation poer particule d'un gaz homogene
d'électrons, de densité .Utiliser I'approximation de la densité locdé® 1.36) pour une molécule

ou un soliderevient a supposer que l'on peut abtémergie d' échange et de corrélation pourun

systéme inhomogéne en appliqguant les résultats giamhomogéne d'électrons a desportions

infinitésimales de la distribution électronique anfogene, ayant chacunjeo(r)drélectrons, puis a

sommer sur tout I'espace les contributions indiaikd!sjgc (0) ,a(r)dr.

Le potentiel d'échange et de corrélation corredpoti{eq 1.35) devient:

dELDA[ ]
VLDAr — .37
[r]= o) (1.37)
Les équations de Kohn-Sham s'écrivent alors :
h* P 4
A Vext VLDA = : I
( 2m + ( 47E0 J | r+ ( )le 504”. ( 38)

La résolution autocohérente des équa(iloB8) est souvent connue dans la littératuresous le nom
de méthode LDA.

La fonctione (o) peut étre séparée en un terme d'échange et ue tercorrélation :

£.(p)=¢.(0) +e.(0) (139)

La contribution d'échange est connue, elle est @npar la fonctionnelle d'énergie d'échange de

Dirac:

1

. (0)= —%(%p(r)}s (1.40)

10
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Des valeurs précises d@(p) sont disponibles par les calculs de Monte-Carlantjgue de
Ceperley et Alder (1980) [23[es valeurs ont été interpolées pour avoir un@doanalytique de

e.(o) . Il existe ainsi différentes para métrisationsmeriques ou analytiques, gdp). L'une

d'elle est plus connue des utilisateurs de progrsnme dilution multiple, il s'agit de la

fonctionnelle d'échange et de corrélation de Hetlioundqvist (1971) [24].

On peut appliguer la LDA a des systemes dont |asitie@lectronique ne varie pas trop mais, en
réalité, il est difficile de justifier formellemesbn utilisation pour des systemes trés inhomogenes
telles que les molécules. L'impact de la LDA engipye des solides est resté limite jusqu'a la fin
des années 1970, quand les travaux de Zunger@&nbkre(1977) et ceux de Moruzzi et al. (1978)
ont montré la faisabilité de cette approche dandélarmination des propriétés des solides et ce

avec une bonne précision.

1.9. Approximation du gradient généralise :

Pour aller au-dela de la LDA, on peut considéretarme d'échange et de corrélation prenant en
compte le gradient de la densité en r. C'est aencappelle I'approximation du gradient généralise
(Generali zed Gradient Approximation ou GGA). Laxdoonnelle d'échangé et de corrélation
s'exprime alors a partir d'une fonctipqui dépend et de la densité en r, et du gradieid densité

enr:

ESHo(r). Do(n)] = [ p(r) .[o(), Dp(r)]dr (1.41)

A nouveau, comme pour la LDA, il existe difféerenfggra métrisation de la GGA [25]. Il faut
cependant noter que l'approximation GGA ne men@pbgatoirement a de meilleurs résultats que

la LDA, tout dépend de la propriété que I'on cadaetl du systémique l'on traite.

1.10. Méthode du pseudo-potentiel :

L'idée de base de la méthode du pseudo-potential'@stenir les états de valence d'un systéme

(atome, molécule, cristal) sans avoir recours éubad les états du coeur qui ne sont pas nécessaires
pour la description des propriétés physiques,-a'@te le concept de base du pseudo potentiel est
I'approximation du coeur gelé qui suppose que lats &ectroniques des électrons du cceur sont

insensibles a la configuration électronique voisine

En pratique, les fonctions d’ond#(r)représentant les électrons de valence sont rengdguar

des pseudo-fonctions d’on8g¢(r)(figure 1.1) L'égalité Wps(r)= LIJ(r) est imposée a l'extérieur
11
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d’'une sphere de rayom autour de I'atome et a l'intérieur de cette sph&adprme de¥ps(r) est

choisie de manieére a supprimer les nceuds et lelatiens dues a l'orthogonalité des fonctions
d’onde[26].

Figure I.1:Pseudo-fonctions d’onde de valence et du petent

Ces pseudo-fonctions d'onde ainsi obtenues offl@rdantage d'étre représentées dans l'espace de
Fourier par un nombre trés réduit d'ondes planesgla réduirait considérablement les calculs
numeriques. Le potentiel subit un traitement siimalaLa forme du pseudo potentiel est choisie de
maniere a ce que les pseudo-fonctions d’onde dblegtions d’onde de valence aient les mémes
énergies propres. L'interaction entre les électrdasvalence et les ions comprend l'interaction
coulombienne des électrons de valence avec lesuro§erantés par les électrons de cceur, la

répulsion cceur-valence due au principe de Paidighénomene d’échange-corrélation.

Le rayon g est le rayon qui délimite la région du cceur, @leisayon sera élevé, et plus les pseudo-

fonctions d’ondes et le pseudo potentiel seroeess

Pour que le pseudo potentiel soit intéressantli@eanriil doit étre transférable. C’est-a-dire
qu'une fois créée dans un environnement chimiquenép généralement I'atome isolé, il doit
pouvoir donner des calculs précis pour d’autresrenmements chimiques, comme le solide. Ainsi,
on pourra générer le pseudo potentiel dans uneigtoafion simple a calculer (par exemple

atomique) et ensuite le transférer dans des caatligims beaucoup plus complexes.

12
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l. Introduction :

Par leurs propriétés électriques, les matériauxvgrguétre classés en trois groupes: les
conducteurs, les semi-conducteurs et les isol@#ms ce chapitre, nous nous proposons de

donner des rappels bibliographiques sur les prEighysiques des semi-conducteurs. Nous

nous intéresserons plus en détaill aux semi-conaigctbinaires et en particulier les

chalcogenures du calcium CaX (X= S, Se, Te). Uneletdes propriétés physiques du

CaX(X=S, Se, Te), qui est au centre de notre étuskra effectuée en whder.

II. Définitions et propriétés générales :

Un semi-conducteur est un rdaau dont la conductivt électrique intermédiaire entre celle

des conducteur§~106 2 -1 Cm -1) et des isolants (0-22 a~1614 Q -1Cm -1).Cette

conductivié varie sous l'effet de la teréagature, Eclairement et la g@sence d'impurés

(dopage, dfauts du éseau) [2-19]. La conductivité électrique a tempémtambiante de

guelques types de matériaux est schématisée sguta I.1.
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Diamant pur
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Fig.ll.1: La conductivité électrigue a température ambial®ajuelques types de matériaux

[1].

[I.1. Propriétés structurales :

Le semi conducteur dont il est question dans aettherche est de type II-VI, c'est-a-dire

gu’il est constitué d’'un élément de la colonnedlld classification périodique de Mendeleiev

15
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(Annexe |) et d’'un élément de la colonne VI. L'athe zinc étant de type Il, il posséde deux
électrons de valence sur une orbitalesa configuration électronique étant : [Zn] = [Kr]
4d105s2.

L’atome de soufre est de type VI. Sa configurattecttronique étant : [S] = [Ne] 3s2 3p4, il
posséde six électrons de valence sur des orbaalep et 'atome de Sélénium posséde six
électrons de valence sur des orbitadext p : [Se]= [Ar] 3d10 4s2 4p4. La liaison de ZnS
résultant de I'hybridatiospdes orbitales atomiques, est covalente avec uhel'paricité. La
nature de la liaison entre le soufre et du séléretighe (2anion) trés électronégatif et le zinc
(Zn+2cation) trés électropositif est ion- covalente

L’élément Zn sur sont derniére orbitaleontre 4 sur les orbitalessetp de I'élément IVS, Se

et Te La liaison II-VI est une liaison covalente aves plus, une part ionique non
négligeable qui provient de la difference d’élentrgativité entre I'anionSe, Set Te) et le
cation ¢n). Cette ionicité donne aux semi-conducteurs ld€$ propriétés intéressantes pour
des applications optigues dues aux larges bandesdites et aux fortes interactions
coulombiennes gu'’ils possédent. Les semi condust| ont généralement des structures
cristallines de compacité maximale soit cubiquedtyinc blende), soit hexagonale (type
wurtzite).

a)Structure Zinc Blende (sphalérite) :

A chague noeud sont associés deux atomes A(lIj\d);Bes atomes A et B sont disposés sur
deux réseaux cubiques a faces centrées décalépdiunapport a l'autre d'un quart de la
diagonale du cube. La structure cubique zinc bledite aussi sphalérite, ayant le groupe
ponctuel de symétri€ 43m (n° 216), présente 24 directions équivaleptes une propriété
physiqgue donnée. Les atomes du type Il sont siarés (0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2)
,(1/2,1/2,0), et les atomes du type VI en : (1A41A4), (1/4,3/4,3/4), (3/4,1/4,3/4),
(3/4,3/4,1/4). Chaque atome est entouré de quedtmnes de l'autre espece, placés aux
sommets d'un tétraédre régulier (figure Il.2.a)gliles semi-conducteurs ayant un tel groupe
de symétrie voient les composantes de leur terdewusceptibilité optique réduites en un
nombre restreint de composantes indépendantes.

b) Structure hexagonaléwurtzite) :

Dans ce cas les atomes A et B sont disposés surrdseaux hexagonaux décalés I'un par
rapport a l'autre de 3/8 du paramétre c. De méneepguir la structure cubique, un atome du
type Il est entouré de quatre atomes de type I@gadiés aux sommets d'un tétraédre régulier
(figure 1I-2.b). La structure hexagonale dite ausartzite confére au matériau une classe de
symétrie ponctuelle (6mm) qui réduit considérablemmé nombre des composantes

indépendantes du tenseur de susceptibilité optlopgeatomes du type Il occupent les
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positions cristallographiques : (0,0,0) et (2/3,1/3) , et les atomes du type VI occupent les
positions (0,0,u) et (2/3,1/3,1/2+u), avec u = Bien que ldI-VI a base de zinc se cristallise
dans les deux structures, la plus stable est laléqiie. Celle-ci se transforme en structure

hexagonale des que la température atteint 1020°C [2

Figure. 1.2 : Structures cristallographiques des semi-conductéMk ( a) Zinc blende a
gauche( b) wurtzite.

c¢) Structure chlorure de sodium (NaCl) :

Ou encore la phase B1, ce type de structure estitghd’un nombre égal d'ions de sodium
et d’ion de chlorure, ( voir la figure I1.3), pla@gdternativement sur les points d’'un réseau
cubique simple, de tell facon que chaque ion passedions de l'autre espéce comme plus
proches voisins. Son groupe d'espacd-est3mde numéro 225. Le réseau de bravais de cette
structure est cubique a face centré (CFC) donase ltomporte un atome de Na et un atome
de Cl séparés par une demi diagonale du cube [228}etrouve quatre fois cette base dans

chaque cube élémentaire, les atomes ayant lesopss#uivantes :

Cl: (0,0, 0) (%, ¥%,0) ; (¥, 0, %) ; (0, ¥, %).

Na: (Y2, ¥, ¥); (0, 0, %2) ; (0, ¥2,0) ; (*2, 0,0).
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o
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&
A

Fig.ll.3:Structure de type chlorure de sodium NaCl)(B1

.°o.'o ‘e,

d) Structure chlorure de césium (CsCl) :

La structure chlorure de césium est représentémdigure.ll.4, c’est la phase B2. La maille
primitive contient une seule molécule, les atontaatéplacés aux positions (0,0, 0) et(¥2,%2,%2)
du réseau cubique simple. Chague atome est leecefin cube d’atomes de l'espece
opposée, donc le nombre de coordination est heitgloupe d’espace de cette structure est
Pm-3mde numéro 221 [2-18].

o -
@

Fig. 11.4 : Structure de type chlorure de césium CsClI (B2).
lI-2- Différents types de Semi conducteurs :
[I-2-1- Semi conducteur intrinseque :

Un semi conducteur est dit intrinséque si le nontbékectrons est égal au nombre de trous.

Le taux d'impuretés y est trés faible (moins d'tom& pour 1 atomes de I'élément semi-
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conducteur).
lI-2-2- Semi conducteur extrinseque :

Un semi conducteur est dit extrinséque s’il compan taux d’impuretés trés grand
par rapport a celui du semi conducteur intrinsefueatome pour ¥atomes de I'élément
semi-conducteur). Selon la nature des impuretégigte deux types des semi conducteurs :
type n et type p.

[I-2-2-a-Type n: Considérons par exemple les semi conducteur@vadants tels qu&i ou

Ge lIs cristallisent dans une structure ou chaqoenatest relié a quatre atomes voisins par
des liaisons covalentes. Introduisons un atometagiag électrons de valence (phosphore,
arsenic antimoine...). Il prend la place d'un atome alistal. Parmi les électrons de
'impureté, quatre participeront aux liaisons avies voisins et le cinquiéme restera
célibataire. L’atome d’'impureté est associé a wean d'énergie appelé niveau donneur qui
situe juste en dessous de la bande de conductams Ee cas, le semi conducteur est dit de
type n.

[I-2-2-b- Type p : Si on introduit un atome d'impureté ayant trdectons de valence (bore
aluminium ou galium). Celui-ci ne peut saturer ¢pags liaisons. Ainsi une liaison par atome
d'impureté manque et correspond un niveau d'énsitgié au dessus de la bande de valence
appelé niveau accepteur. Le semi-conducteur ededipe p.

[I-3-Propriétés Electroniques :

[1-3-1 Gap direct et gap indirect :

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum dedade de valence et le minimum de la
bande de conduction sont caractérisés par une ién&rget un vecteur d’onde .

Dans I'espace réciproque, si ce maximum et ce muimngorrespondent a la méme valeur de
k on dit que le semi-conducteur est a gap direcauSiontraire, ce maximum et ce minimum

correspondent a des valeurskdeifférentes : on dit que le semi-conducteur esaigdirect;
c'est le cas du silicium et du germanium.

Cette distinction entre matériaux semi-conducteugap direct ou indirect est importante,
particulierement pour les applications optoéledtjoes qui mettent en jeu a la fois des
électrons et des photons. En effet, lors de lasitian d’'un électron de la BV vers la BC ou de
la recombinaison électron-trou, il faut conservénérgie (relation scalaire) et I'impulsion
(relation vectorielle).

La transition d'énergie minimale entre ces deuxdbarpeut avoir lieu sans changement de

vecteur d'onde dans les semi-conducteurs a gagt,digequi permet l'absorption et I'émission
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de lumiére de facon beaucoup plus efficace que dessmatériaux a gap indirect.
Cette différence oriente le choix des matériaux pesiapplications optoélectroniques.
[1-3-2 Transitions inter bandes :

Au sein d'un semi-conducteur on différencie lesditzons radiatives de celles qui sont
non Cette distinction entre matériaux semi-condusta gap direct ou indirect est importante,
particulierement pour les applications optoéledgtioes qui mettent en jeu a la fois des
électrons et des photons. En effet, lors de lasitian d’'un électron de la BV vers la BC
radiatives. Les transitions radiatives dites iftende sont a leur tour classifiées selon la
configuration des bandes du semi-conducteur ersitrams directes et indirectes (avec

intervention d'un phonon) [3] :

Les transitions directes ou verticales :
Dans le processus d'absorption directe, un phatbalsorbé par le cristal avec création d'un
électron et d'un trou. Comme le minimum de la basfeleonduction est a la méme valeur de
Fque le maximum de la bande de valence (figureal),9a transition optique a lieu sans

changement significatif de car le photon absorbé a un trés petit vecteundd'@es

transitions sont tres efficaces dans le cas descamucteurs I1-VI.

Les transitions indirectes :

Dans le processus d'absorption indirecte la largaimmale de la bande interdite fait

intervenir des électrons et des trous séparés pareateur d'onde non négligeable (figure
[1.5.b). Dans ce cas une transition directe comadpnt a la largeur minimale de la bande
interdite ne peut satisfaire a la condition de eovetion du vecteur d'onde; ce processus
faitintervenir en plus de I'électron et du photan,phonon. Si un phonon de vecteur d'onde

ket de fréquenced est créé par ce processus, alors nous avons d'aprés lesdéois
conservatiork (Photon)=§c +k~0

et
hv,— E,=E, (Emission de phonon d'énerdig= 7 ) ou
hv,~E, = E4(Absorption de phonon)
L'énergie du phonon est, en général, bien inféei@uiEg (0,01 a 0,0&V). Dans ce processus
d'absorption, un photon est absorbé avec créaédro@ particules: un électron, un trou et un

phonon; ce type de processus est moins probableaduiede I'absorption directe.

20



Chapitre |l €héralités sur les propriétés physiques des seminmucteurs

a- Gap Directe b- Gap Indirecte
E !

Bande de Conduction

Bande de valence

0 4 0 ke k

Figure. I1.5:Transitions inter bandes a) Gap directe b) Gapects.[4]
[1-3-3-Structure de bandes :
Dans un atome un électron est soumis a un pote&otigbmbien crée par le noyau et le nuage
électronique qui est constitué par les autres rélest Il ne peut occuper que des états
quantiques bien définis et distincts les uns ddsesauCes états sont caractérisés par des
niveaux d’énergie bien définis auxquels sont agsscdes fonctions d’onde. Chaque systeme
quantique est caractérisé par des fonctions d'offdessont les solutions de I’équation de

Shrddinguer :
ZE-V)¥=0 (II-1)

Dans le cas de I'atome isolé la solution de I'égnate Shrodinguer n'existe que pour
des valeurs discrétes d'énergie B2, Es,...en. Dans un solide cristallin les noyaux sont
disposés en réseaux réguliers, les orbitales smnplacées par des ondes de Bloch et les
couches sont remplacées par des bandes d'énergiisee séparées par d'autres bandes
interdites. Une bande permise comporte un nombresidérable de niveaux d'énergie
comparable au nombre d'atomes dans le cristal.

Plusieurs méthodes, basées sur des hypothesedfisammides, sont utilisées pour déterminer
la structure des bandes dans les semi conduckamsi celles-ci on peut citer :

La méthode CLOA, appelée aussi méthode des liaifwtes, consiste a développer les

fonctions d’onde de cristal sous forme d’une coraision linéaire d’orbitales atomiques.

La méthode OPW (Orthogonised Plane waves) corsidéelopper les fonctions d'onde

du cristal, sur la base des fonctions d'ondes ldegréns libres.

I1.4. Propriétés optiques :

Les propriétés optiques d’un matériau recouvremcjpalement son indice de réfraction et
son coefficient d'absorption. Ces propriétés samnhg@rdiales pour les composants semi -
conducteurs puisqu’elles régissent le déplacemend dumiére dans le composant, de telles
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sortes que l'interaction d’'un électron avec un mhoge fait, comme toute interaction. Dans le
diagramme de bande les transitions optiques d#gecteravers le gap, entre la bande de
valence et la bande de conduction apparaissentaleg. Tandis que, dans le cas d’'un semi-
conducteur a bande interdite indirecte, ces triamsitoptiques na peuvent avoir lieu que grace

a une interaction supplémentaire [5].

Gap direct E Bande de conduction E Gap indirect
"\—/"\I/\/ ANAANA P
[y
E, fie fio 1 £,

Bande de valence

= _ ' > k
0 0

Fig.1l.6: Les transitions optiques directes et indirectes

Les propriétés Optiques des semi conducteurs cdfeatin sous forme d’interaction du
rayonnement avec les électrons qui sont interpetls trois processus :

[I- 4 -1- Absorption fondamentale :

Lorsque le photon absorbé provoque un saut d'élediun état occupé de la bande de
valence vers un état vide de la bande conductionjtayu’il y a absorption.

lI- 4 -2- Emission spontanée :

Lorsqu’un électron de la bande de conduction retosiiontanément sur un état vide de la
bande de valence, il y’a émission spontanée.

[I- 4 -3- Emission stimulée :

Si le photon absorbé induit la transition d'un @t de la bande de conduction vers un état
vide de bande de valence avec émission d'un phidarission est dite stimulée.[6]
I1.5.Propriétés élastiques :

[1.5.1.Introduction :

L'élasticité est un sujet intéressant qui traiteelation entre déformations et contraintes d’un
solide sous l'influence des forces externes. Bligpesente dans beaucoup domaines:

En génie civil, en construction mécanique qui eneplbélasticité dans de nombreux
problemes dans l'analyse et la conception des atdmie machine. De telles applications
incluent l'analyse des contraintes, des déformstida contact, I'analyse de contrainte
thermique, la mécanique de rupture, et la fatigéleégaux. En technologie aéronautique et

aérospatiale incluent la déformation, la ruptutd'a@alyse de fatigue dans les aérostructures.
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La théorie d'élasticité exige des connaissancehénsdtiques afin d'établir un modéle
mathématique du probleme de déformation, puis centjye les procédés de formulation et
de solution [7].

En 1678 et pour la premiéere fois, Robert Hookeappsé le concept de la relation élastique
de force-déformation donc la relation entre défdioms et contraintes cependant, la
formulation principale de la théorie mathématiqtéadticité n'a pas été développée jusqu'au
19éme siecle ou Navier (1821) a présenté ses iga@ehs sur les équations générales de
I'equilibre. 1l a été rapidement suivi par Cauchy g étudié les équations de base d'élasticité
et il a développé la notation de déformation erpaimt. R Pendant les deux décennies apres
la deuxiéme guerre mondiale, la recherche d'éigstcproduit un grand nombre de solutions
analytiques aux problémes particuliers de la teldyie. Les années 70 et les années 80 ont
inclus le travail considérable sur des méthodesénigmes utilisant la théorie des éléments
finis. Récemment, I'élasticité a été employée dansnodélisation micromécanique des
matériaux avec des défauts ou I'hétérogénéiténietef8]

Dans ce chapitre nous allons rappeler les prinegpedlations d’élasticité telles que la relation
entre déformation et contrainte, les modules dedités (Young, compressibilité et
cisaillement) et le coefficient de Poisson.

[I-5-2.Elasticité cristalline :

L’origine microscopique de I'élasticité est la petvariation de la distance interatomique qui

engendre une forte variation de I'énergie interaesystemeel que :

_ AE -
o= (1-2)

lI-5-3.Tenseur de déformation :

On Considére deux poin et P trés proches I'un de l'autre. On définit les vecseuet s
respectivement parr = P,P = 1,7 + nJ + rket3=PP=ul+vj+wk ol s est le
déplacement du point P. Etant donné quetHP sont des point voisins, nous pouvons utilisé

le développement en série de Tylor autour du pBirgour exprimer le déplacemesatdu
point P[9] :

ou ou ou
u=1uy +£Tx +$Ty+ZTZ
dv v v
vV=7v —T; —n —T, -
ow ow ow
LW =Wy +ETX +E7‘y +ETZ

Puisquer est petit on peut négliger les termes de grandeorde changement relative du
vecteur positiom est :

Ar=1r"—r=§-75, (11-4)
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En utilisant I'expression ci- dessus on obtient :

ou ou ou

( Ar, =

| x—arx+ary+£rz
v v v
Ar, —arx+£ry+zrz (11-5)
ow ow
\Ar, = rx +to Tt
La notation indicielle, permet d’écrire :
ATi = ul-,]-r]- (“ '6)
Ou en écriture tensorielle :
ou ou du
| dx 0dy 0z I
v v v
Uij =5 3y oz (11-7)
aw ow 0w
dx 0dy 0z

De la relation(lI-5) on peut décomposer ce tenseur en deux parti@sétsgue et

antisymétrique.

(Ui = &+ Wi
1
gij = 5 (Uij + ;)
1
wij =3 (W — )
) 2 (11-8)
£ = 1{0u; n ouj
y 2 6xj 6xl-
Wi = 1 6ui _ auj
\ y 2 Oxj 6xi

g;j est appelé tenseur de déformatiorwgt tenseur de rotation. Nous définissons les trois
axes cartésiennes comme X, y, z (au lieu de x1xXRet les trois champs de déplacement
comme u, v, w (au lieu de, u,, ug). Telsquei=j=1,23=x,Yy, z. Alors le seur de

contrainte prend la forme :

1 (0uq 6u2) 1 \
& =& = —-|— —_— - —
12 xy 2 (axz axl 2 I
1(0u du 1 , . .
E3 = &y, == (—2 —3) === Les composants de déformations cisaillem@gh®)
2 6x3 axz 2
1 (0us 6u1) 1
E = & = - — _— ) == —
31 zx 2 (axl + ax3 2
e = 1(%m %)_ (6u 6_)_5_“\
gll_gxx_2(6x1+6x1 - 6x+6x T oax |
= ey = L(Q g 2 L (0 oy o “formati
E22 = Eyy = (6x2 + ox,) — 2\ay + 3) = oy Les composants normaux de la déformatitrl @)
S Ly I
€33 = €2z = (6x3 + axs) — 2\az t%7) T %z
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On peut écrire I'équation (11-13) et (1I-14) sousrhe indicielle

€11 €12 €13
&j = |€21 €22 &3 (1-11)

o L(Bw w10 o _
W12_wxy_2(6x2+6x1)_2(6y+6x) (II 12)
o o L(%y Ous) _ 1 (00 ow _
W23_Wyz_2(6x3+6x2)_2(62+6y) (I1-13)
o o L(0usy our) _ (0w o _
W31 = Wax =5 (6x1 + 6x3) T2 (ax + 62) (I1—-14)

W11 = Wy, = W3y = 0 (”‘15)

D’aprés les equations (11-4), (1-6), (1I-8) et ehoisissant ri =dxi, le résultat général s’écrit

Uu; = ul-O + Sl‘jdx]' + ledx] (”-16)
La déformation est un tenseur de second ordre siguét ji =¢ ij et généralement on I'écrit

sous forme matricielle :

€21 €22 3= [Eyx Eyy Eyz (11-17)

€11 €12 €13 Exx  Exy Exz
& = =
€31 €32 €33 Ezx  Ezy E€zz

Aveci, | = (1, 2,3)=(x,y,2).

[I-5-4.Relation contrainte-déformation :
Deux tenseurs d’ordre 2 peuvent étre définis eteseéur des contrainte§ et le tenseur des

déformationseij Ils sont tous les deux symétriques, c’est a dire aju=oji eteij =¢ ji En

théorie de I'élasticité linéaire, il existe uneat@n linéaire entreijetcij donnée par la loi de

Hooke généralisée [7]

0ij = Cijki€ki (11-18)

Cijkl est un tenseur d’ordre 4 appelé tenseur de rigithtstique et il définit les constantes
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élastiques du matériau. Le nombre de combinaisossilges de quatre indicgkl est de 34

= 81éléments. Dans le cas le plus général et psorrale symétrie deij et deekl et en
appliquant la relation de MaxweCijkl =CkKlij [7], les élémentLijkl se réduisent a 21
éléments indépendants. En outre, la symétrie ddesotistallin réduit notablement ce nombre
[10]. Les constante€ijkl sont donc notées par une nouvelle notation (netat® voigt), a
savoir Cap [7,10], telles que les indicdp ou kl sont abrégés en remplacant chaque paire

d’indices initialement quadruplés par un seul iedicou 5. Ainsi, les abréviations seront

comme Ssuit :

11— 1 320u23—4
22— 2 310ul3 -5
33-3 21 oul2— 6
Exemple :

Cl111=C11, C1112 =C16, C2232 =C24

La loi de Hooke généralisée peut écrire sous lméamatricielle :

€11 C12 €13 C14 (15 C16
Iazz | [021 €2z C23 (24 (25 C26 [ ]
033 |C31 C32 (33 (34 (35 C36| (11-19)
Ca2 €43 Cya4 Cys
l J Cs2 Cs3 Cs4 Css C56 531
Ce2 Co3 Cesa Co5 Ce6 €12

€11 €12 C3 Cia C15 Cy6 rExx T
Uyy [021 C22 €23 Ca24 C3s C26] Eyy
Ozz| _|C31 €32 €33 C3a C35 C36| _ | €2z (11-20)
Oyz| |C41 Ca2 C43 Caga Ca5 Cae| |Eyz
Ozx Cs1 Csz2 Cs3 Csq4 Css Cse Ezx
Oxy Ce1 Co2 Co3 Cea Co5 Cep Exy

Le nombre des coefficientSap indépendants dépend de la symétrie du matériawoill si
lasymétrie du cristal est réduite : 3 pour un crist#bique, 5 pour un cristal hexagonal, 9
pour un cristal orthorhombique...etc.

[1-5-5.Cisaillement simple :
Soit une tige prismatique fixée par une surfaces@0Oun support rigide, on applique sur la

face opposée une force transversale F parallgidaauxy .
La relation liant I'angle de cisaillemept= i—y et la contrainte de cisaillemelmzsi est:
0 0
7 = G.tan(y) = Gy (11-21)
G est le module de cisaillement.
[I-5-6.Les conditions de stabilité mécanique :

Pour la symétrie cubique cubique la stabilité mipsn traditionnelle conditionne des

constantes élastiques dans les cristaux cubiqties ésre :
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(€11 —C12>0

c11 >0

Cag >0 (11-22)
Lcn +2¢, >0

c12 < B < (i1

[I-2-9-2.Les factor anisotropes :
Et pour une symétrie cubique le factor d’anisotrope

A=

_ZCas (11-23)
C11—C12

lll.Chalcogénures de Calcium CaX (X=S, Se, Te)

La famille des chalcogénures des alcalino -ter(@&BC, Alkaline —Earth Chalcogenides, AE
(Mg, Ca, Ba, Sr) et C (S, Se, Te, O) forme un geoupportant des semi—conducteurs et
spécialement la forme des chalcogénures de cal¢CaxX) qui fait le sujet d'étude de
plusieurs travaux de recherche, soit par mesunedriexentaux ou par calculs théorique[11].
Les composé CaS, CaSe, et CaTe cristallisent dastsucture (rocksalt) qui constituée d’'un
réseau cubique a face centrées (voir la figurg.IRémarquant que la plupart des composés
[I-VI, quand ils sont comprimés a haute pressioangitent de la structure tétraédrique a la

structureNaClI[12]. Leur groupe d’espace €3n3m

Fig.Il.7: Structure cristalline rocksgNaCl) :(a) CaS, (b) CaSe, (c) CaTe.
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IV. Premiére zone de Brillouin :

Par définition, la maile primitive de Wiigner-Seiln réseau réciproque est appelée premiére
zone de Brillouin. Les termes «maile de wignerzseiet «premiere zone de Brillouin» se
réferent a des constructions géométriques idergjgae pratique, le dernier terme n’est
appligué que a la maille de I'espace des k [13]plDe, la premiere zone de Brillouin possede
la forme d’'un octaedre tronqué, cet espace rédurédeau réciprogue est caractérisé par des
points et des lignes d’'importance particuliére l@sappelle les points et les lignes de haute

symétrie (voir la figure.ll.8).

Fig. 11.8: Premiéere zone de Brillouin de la structure rodk-&eec la représentation des points
et lignes de hautes symétries.

Les points de haute symétrie sont les suivant:

v'  Les points de haute symétrie :

' : Ce point est le centre de la premiére zone déoBim avec les cordonnéés(0,0,0)

X : Ce point est le centre d’'une face carrée ded&utte qui appartient a 'un des axesHy,
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kzavec I'une des faces carrées, nous avons donc:
Ky =2 (£1,0,0; Ky =22 (0,410 ; Kz =7 (0,0£1)
L: Ce point est le centre d'une face hexagonalkodtaedre dont les coordonnées sont:
K =2 (1,11)
W: Ce point se trouve sur I'un des sommets dessfaagées dont les coordonnées sont:
% =2(02.0)
Z: Ce point est situé sur la ligne qui joint le wend’'une face carrée a I'un des coins de

I'octaedre avec les coordonnées:

K, =22 (1,1, 1)

a 2

v'  Les lignes de haute symétrie :
A : Cette ligne représente la direction <1.0.0> sl le centrd” au point X
Y . C’est un point appartenant ou plan de symétrhou k=kzou k=kz
A : Cette ligne est la direction <1,0,0> . Elle réiecentre de la zon@")ou centre d’'une face

hexagonale qui est le point L de I'octaédre.
V.Applications des semi conducteurs :
Les semi conducteurs constituent un domaine d@gin trés important allant des
dispositifs optoélectroniques, photovoltaique, phaue a I'analyse biologique et le
diagnostic médical.
V-1. Sources de la lumiere :

a)Diodes électroluminescentes :
Les propriétés de fluorescence des semi condgctaunrent des nouvelles voies dans le
domaine de [l'optoélectronique. Ills sont suscemibidétre a la base de diodes
électroluminescences. lls ont la possibilité d’étreorporé dans des structures mixtes pour
réaliser des matériaux organique/inorganique.

b) Lasers :
Le principe du laser est de convertir I'énergie pempage en énergie lumineuse par un
amplificateur optique intégré dans une cavité raatm
V-2. Photovoltaique :
Les cellules photovoltaiques convertissent la luenién électricité avec l'exploitation de
I'effet photovoltaique. La découverte de l'effebfaivoltaique remonte a I'année 1839 quand
le physicien francais Edmond Becquerel [14] obsdev&hangement de la tension d'une
électrode de platine sous l'effet de lilluminatiper la lumiéere. L'exploitation de cet effet a

bY

commencé a partir de 1950, lorsque les chercheair8all Laboratoires aux Etats-Unis
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fabriquerent la premiére cellule photovoltaique sdicium cristallin. Les cellules solaires
restant trop cheres pour avoir une exploitatiorrande échelle, le défi est aujourd’hui, de
concevoir des matériaux moins onéreux. Une equgéEtole Polytechnique Fédérale de
Lausanne a développé un nouveau type de celluleSebasur des films semi conducteurs
nanocristallins de dioxyde de titane TiO 2 [15]ahSorption de la lumiéere est assurée par un
colorant (S) bien choisi adsorbé chimiquement a slaface d'un semi-conducteur
nanocristallin de TiO 2.

V-3. Biologie :

Les points quantiques sont utilisés en biologie mentdes sondes fluorescences pour sonder
les propriétés des molécules biologiques. En 189rdup d'Alivistos effectua la premiere
expérience sur 'emploi en biologie de nano agregaii conducteurs de CdSe/ZnSe de type
cceur - coquille. La voie chimique a été utilisée @ahan et al. Pour synthétiser des points
quantiques de CdSe [16].

L'intérét particulier de I'application des pointsastiques en biologie vient du fait qu’ils sont
préparés dans un milieu aqueux qui leur donne paate de s'accrocher sur des molécules
biologiques, telles que les protéines et les acredeique (ADN, ARN). Cette aptitude
provient des ligands qui servent a faire des pentse les points quantiques et le milieu
environnant. A cause de la nature cristalline d#stp quantiques ils présentent un avantage
supplémentaire par rapport aux fluorophores orgeesgq Ces molécules sont capables
d'émettre par fluorescence de lumiere a des lomguBonde plus élevées, cependant ils sont
sensibles au phénomene de photo destruction [17].

VI. Conclusion :

Dans ce chapitre ont été passé en revue les piegpdés semi-conducteurs particulierement
les semi-conducteurs binaires, ainsi que les ngtae base auxquelles fait appel ce travail.
Nous avons également présenté les différentes iptégr structurales, électroniques et
optiques du CaX (X=S, Se, Te), matériaux objetatee étude.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

[. Introduction :

Ce chapitre est consacreé aux résultats et diseissd® nos calculs qui consistent a étudier les
propriétés structurales, élastiques, électronigteptiques des composeés CaS, CaSe et CaTe.
Pour cela, nous avons utilisé le code de calcul TESS qui est basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT).

[I.1. Détails de calculs :

Nos calculs ab-initio sont exécutés avec la tealmigseudo-potentielle couplé avec les
méthodes de la base des ondes planes [1](PW-RigJaetfin de résoudre les équations de
Khon-Sham. Cette technique et basée sur la thderia fonctionnelle de la densité DFT ou la
fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation esditée avecl’approximation gradient
généralisée (GGA ; Generalized Gradient ApproxiorgfR].

Le code CASTEP est capable de simuler la relaxatiectronique a I'état fondamental pour
des matériaux (des isolants, ou des semi condsgtdlcalcule les forces agissantes sur les
atomes et I'effort sur la maille primitive. Les é&s atomiques peuvent étre employées pour
trouver la structure d’équilibre [3].

[1.2. Configuration électronique des composés :

Comme nous avons indiqué dans le premier chafegesomposés binaires (All.BVI):

Sulfure de Calcium (CaS), Séléniure de Calcium @Ja& Tellurure de Calcium (CaTe) sont
des matériaux constitués de calcium qui se troawes ¢ colonne Il et d'un chalcogene de la
colonne VI qui pourrait étre le Soufre (S), le $akén (Se) ou bien la Tellure (Te). Les
configurations utilisées dans le calcul pour laidtire (rocksalt) des trois composés sont

illustrées dans le Tableau (111.1).

Elément Nombre Configuration électronique
d’électrons Z
Ca 20 18[Ar] 452
S 16 1o[Ne]3523P4
Se 34
18[Ar]4s23d1%4p*
Te 52
s[Te]5s24d1%5p*

Tableau(lll-1): les configurations utilisées dans le calcul pawsttucture (rock-salt).
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Figure.lll.1: Structure cristalline de composé CaTe.

lll. Etude des propriétés structurales des composéSaS, CaSe et CaTe :

En Général, les paramétres structuraux obtenusmgmicalculs avec I'approximation GGA
pour les trois composés semi-conducteurs (CaS, €éa8aTe) sont |égérement surestimés
par rapport a celles de I'expérience. Nos résullatta constante de réseaypour les trois
composés semi-conducteurs sont en excellent aesma ceux de I'expérience [7,10]. Notez
gue les écarts entre nos constantes de résgabparametres expérimentaux rapportés dans
les références [7,10] sont de I'ordre de 0.3 % pa®, 0 % pour CaSe et environ 1% CaTe.
En outre, nos résultats trouvés sont en bon acaved ceux obtenus par d’autres calculs
théoriques utilisant la méthode DFT pour nos tooisiposés comme le montré sur le tableau
(I11.2) avec un écart inférieure a 2 % pour les troimmosés. On peut conclure que la
constante de réseaux augmente quand en allant®lé CaTe. Par contre, il est clair que le
module de compressibilité diminue quand en allen€dS a CaTe.
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CaX CaS CaSe CaTe
Parameétre du Nos 5,710 5.916 6.416
réseau a (A) calculs

Autres 5.720 [5] 5.968 [6] 6.430 [4]
calculs 5.717 [6] 5.981[4]
5.734 [4]
Expérience 5.689 [10] 5.916 [10] 6.348 [7]
Module de Nos 56.94 48.53 37.22
compressibilité calculs
P Autres | 57.42 [6] 48.75 [6] 39.6 [6]
B (GPa) calculs 57 [8] 56.2 [8] 43.26 31[9]
58.5106 [4] 46.3210 [4] 31.4554 [4]
Expérience 64 [7] 51 [7] 41.8 [7]
Volume (A3) 46.5478 51.76 66.0312

Tableau (I1-2): Le paramétre du réseay (A), le module compressibilitB en (GPa) et le

volume (A3) comparés a d'autres résultats expérimentauxéerritfiues pour les composeés
CaS, CaSe, CaTe.

IV. Etude des Propriétés élastiques :

La théorie de I'élasticité étudie le comportemers phatériaux ayant la propriété de reprendre
leurs formes et leurs dimensions quand les foragis pgoduisent la déformation sont
supprimées. On étudie dans cette partie les cdestadlastiques, la stabilité et les
caractéristiques mécaniques dépendantes de cewmmmssen l'occurrence l'anisotropie, la
ductilité. Ces caractéristiques dépendent respaownt du facteur d'anisotropie, du rapport
B/G, du module d'Young.

IV.1.Constantes élastiques :

L'étude des propriétés élastiques décrit la répotis@a matériau a une déformation
macroscopique appliquée. Les constantes élastigeasettent d’obtenir les parameétres
caractéristiques des propriétés mécaniques comrfeetieur d'anisotropié\ , le module de
cisaillementG le module d’'Younde . Ces grandeurs donnent des informations surtlaena
des forces opérantes dans les matériaux consid@réseporte dans le Tableau Ill. 5 les
valeurs d&,; , Cy, et C,, des composés semi-conducteurs CaS, CaSe, CaTdlisanut
'approche du gradient généraliseGA). On note que les composés étudiés ont de faibles

constantes élastiques. On peut remarquer que ¢&s ¢omposés semi-conducteurs en
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structure Rock-salt (CaS, CaSe et CaTe) sont @ses par une valeur @& plus élevée
gue Cy, et Cyq, signifiant qu'il est plus résistant a la compressunidirectionnelle qu’aux
déformations de cisaillement. La valeur élevéeadednstante élastique; reflete la dureté
de la liaison covalente Ca-x (x = S, Se et Te)sgutrouve suivant les directions principales
[100], [010] et [001].On peut conclure que la valdas trois constant& 1,C;, et C44diminue
guand en allant de CaS a CaTe.

IV.2.1.Anisotropie :

Le facteur d'anisotropie calculé par I'expressionrete dans chapitre 2. Un matériau isotrope
a un facteur d'anisotropi@ =1, tandis que toute valeur difféerente de l'unméligue une
anisotropie. Dans les composeaX=(X=S, Se, Tee facteur est reporté dans le tableau Ill.
5. On constate une faible anisotropie dans les ospgtaX=(X=S, Se, Te)
IV.2.2.Ductilité-Fragilité :
L’étude de la ductilité repose sur le rapp@iG. Le module de cisaillement dont
I'expression est reporté dans chapitre 2 représantisistance a la déformation plastique, il
dépend de la flexion des liaisons et de leur nafueemodule de compression représente la
résistance due a la fracture. Suivant PugB/Gi>1.75, le matériau est ductile sinon on dit
gue le matériau est fragile.

On reporte les valeurs du rapp®@tG des composéS€axX=(X=S, Se, Tejlans le
Tableau (Il1.3).D’aprés les valeurs trouvées, il est clair quetnais matériaux se comportent

de maniere fragile.

Module de B/G Module | Le factor | C11 Cl12 | C44
Param cisaillement de anisotrone
G(GPa) b
CaX Young | A
E
CaS 39.29 1.449 | 116.30 | 0.665 123.80 | 23.50 | 33.35
CaSe 33.31 1.456 | 97.86 0.677 104.59 | 20.50 | 28.49
CaTe 24.52 1.517 | 74.85 0.636 80.062 | 15.79 | 20.45

Tableau (llI-3 ) : Les paramétres élastiques pour les composés C&® ;CaTe.
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V. Etude des Propriétés optiques :

V.1.Absorption :

On visualise sur la figure IlI-2 le spectre d'alpsimn des composéSaX(X=S, Se, TeOn
constate que l'absorption commence a partir dutriénce de 2, 2.4 e¢Bpour CaTe, CaSe

et CaS. Ces valeurs indiquent le début de la bande optitpuces matériaux. Les pics présent
dans le spectre d'absorption traduisent les transifpossibles du haut la bande de valence

vers le bas de la bande de conduction. Il est alasi que I'absorption est augmesuezant
les séquencebe —»Se—S.
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Figure.lll.2: Spectre absorption en fonction de fréquence pemicbmposés CaS, CaSe et
CaTe.

V.2.Conductivité :

La conductivité optique est définie comme étanigraentation du nombre de porteurs de
charges libres générés lors de l'absorption deopkotOn reporte sur la figure IlI-3 la

conductivité optique en fonction de la fréquence.r@marque qu’une conductivité maximale
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de 9.8, 9.99 et 9.9§/f5 est obtenue pour une énergie de 8, 7&¥.9l n'y a plus de valeurs

théoriques ou expérimentales dans les propriétégugs étudiées, par conséquent nos
résultats sont des prédictions. On remarque qeeriductivité optigue augmente suivant les

séquence$e —Se-S.
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Figure.lll.3: Spectre conductivité en fonction de fréquence pesicomposés CaS, CaSe et
CaTe.

V.3.Indice de réfraction :

On montre le spectre de l'indice de réfractionaesposés CaS, CaSe, Cale la figure IlI-

4. On note que l'indice de réfraction est 2.6,2.8.1 pour les composés CaTe, CaSe, CaS.
L'indice de réfraction sert a interpréter des desngpectroscopiques. La connaissance de
I'indice de réfraction est essentielle dans lediegipns comme les cristaux photoniques, les

guides d'ondes, les cellules solaires et les daiext
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Indice de refraction

Fréquence (eV)

Figure.lll.4: Spectre d’'indice de réfraction en fonction de fi€ace pour les composés Cas,
CaSe et CaTe.

V.4.Réflectivité :

Les spectres de réflectivité sont représentés auffigure I11I.5. Ces matériaux sont
réfléchissants dans la gamme fréquence 0 -40 edarfr de cette énergie, on remarque que
la réflectivité devient presque nulle. On remarque la réflectivité augmente suivant les
séquencesle —»Se —S a hautes fréquences et suit les séquekesSe—~Te a basses
fréquences. Le maximum de réflectivité se prodaitrpun fréquence de 7, 7.5 ef\8dans les

composés CaSe, CaTe, CaS .
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Reflectivité

Frequence (eV)

Figure.lll.5: Spectre de réflectivité en fonction de frequenog pes composés CaS, CaSe et
CaTe
VI. Etude des Propriétés électroniques de compos€asS, CaSe et CaTe :

VI. 1. Structure de bandes :

On représente sur les figures Ill. 6, 11I.7, 11118 structure de bandes des composeés
CaX(X=S,Se,Texans les directions de hautes symétries R, M, G et Rlans la zone de
Brillouin dans l'approximatiotGGA L'origine des énergies est choisie maximum de la
bande de valence qui coincide avec le point deshayumhétrie et le minimum de la bande de
conduction est localisé au poi@t. Alors, les composés étudigwntrent un gap dire-G.

On constate aussi que ces composés montrent ddeduinforme similaire. La différence
réside dans leurs gaps fondamentaux et la largeda dande de valence. Tableau(lll.4)
montre les valeurs du Gaps énergétiques de CaSe €aCaTe ; notez que nos valeurs
trouvées du gap énergétique pour les trois compeséstructure Rock-salt sont diminués
guand en allant de S a Te ; le gap fondamentatdeposés CaS, CaSe ,Ca #équilibre
hydrostatique est respectivement 2,379, 2,131 %191eV. Ainsi que nos valeurs calculés

sont en bon accord avec ceux trouvées par I'expeggeet les valeurs trouvées par d’autres
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utilisant les méthodes de la DFT. On remarque é&rpde ces spectres énergétiques, qu'il
existe une bande interdite entre la premiére gblaieme bande de valence au point X. cette
bande est reliée a la différence des potentielscdtiens et anions. Cette bande interdite
« antisymétrique » a été proposé comme une mesadagve de lionicité du cristal. On

peut conclure donc que l'ionicité diminue quanch#éant de S a Te.

Energy (2V)
i

i R M G R

Figure.lll.6: Structure de bande pour CaS (Eg= 2.379 ev).

Energy (e)
|

Figure.lll.7: Structure de bande pour CaSe (Eg= 2.131 ev).
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Eneray (¢)
i

Figure.lll.8: Structure de bande pour CaTe (Eg= 1.549 ev).

Composé Eg (eV)
Nos calculs | Autres calculs Expérience
CaS 2.379 2.39 [6], 3.18[9],3.2 3.5[12]
[11], 2.7[4].
CaSe 2.131 2.10 [6] ,2.08 [6], 2.81 | 3.85[13]
[6]
2.30 [4].
CaTe 1.549 2.23[6],1.57 [6], 1.53 | 4.07 [15]
[9],1.35 [14], 1.853[4].

Tableau(lll-4): Gaps énergétiques en eV de CaS, CaSe et CaTe.
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Conclusion générale

Dans la présente mémoire, nous avons présentéuntead-initio des propriétés structurales
et élastiques, des composés binaires CaX(X=S, 8, Hn se basant sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et I'approche gesudos potentiels a ondes planes comme
sont implémentées dans le code CASTEP. Les diveregsiétés étudiées ont été calculées dans
le cadre des de I'approximation pour I'échangeetdrrélation GGA.

Notre étude a nécessité un choix de I'énergie depue et un suffisant poirk pour
I’échantillonnage de la premiéere zone de Brillouin.

Dans ce cadre, nous avons effectué une premiéeed® calculs ab initio afin d’avoir une
bonne convergence de I'énergie totale pour ce cetpans sa structure rock-Salt. L'utilisation
de ces choix essentiels avec le formalisme de (DFH+PW) nous donne de bons résultats pour
le parametre d’équilibre et le module de compré#sila pression nulle.

Les résultats de notre étude peuvent étre réscomésne suit :

Tout d’abord nous avons réalisé une série de alaidinitio pour déterminer, quelques
propriétés des composés CaX(X=S, Se, Te), le marande maille calculé dans le cadre de la
GGA s’accorde parfaitement avec les résultats na@palans des précédents calculs ab-initio
utilisant APW.

Nous avons calculé ensuite les matrices des cdastatastiques. Nos résultats sont en bon
accord avec ceux obtenus par d’autres méthodeddhés et les résultats expérimentaux. Nous
avons étudié aussi I'effet de la pression hydr@piatsur ces constantes, a savoir que la plupart
des constantes élastiques augmentent presquerdiméait avec 'augmentation de la pression
hydrostatique, sauf dans le cas de la const&te qui démunie trés légerement avec

'augmentation la pression.

D’aprés les valeurs trouvées des constantes élastigpn peut dire que le composé étudié
CaX(X=S, Se,Te) est caractérisé par une grandeivd&C,; par rapport &, et Cy4, Signifiant

gu'il est plus résistant a la compression unidiogrtelle qu’aux déformations de cisaillement.

nos calculs ont montré aussi, que notre composéX=&, Se,Te) est caractérisé par une

légere anisotropie élastique en cisaillemént.665, 0.677, 0.636).

Les valeurs des constantes élastiques calculée=c lavGGA, obéissent aux conditions de
stabilité mécaniques de Born, indiquant ainsi &bisité mécanique de la structure ROCK-Salt

cubique.
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Les résultats obtenus montrent que le module odgressibilitéB. Par contre, pour le module
de cisaillement et module de Young, on a remarqué@ne décroissance légére de valeurs de

ces deux parametres en fonction de 'augmentatda @gression hydrostatique.

En calculant le rappoB/G, on a montré que CaX(X=S, Se, Te) doivent étresélad®mme un

matériau fragile.

Per spectives

Le travail de la présente mémoire présente uneribatibn a I'étude par voieb-initio de
quelques propriétés structurales et mécaniquescaeposés CaX(X=S, Se,Te) . Cependant,
elles restent encore d’'autres propriétés de cepasds qui méritent d’étre explorer, telles que
les propriétés thermodynamiques.

Les composés CaX(X=S, Se, Te), comme nous l'asammlé précédemment dans le chapitre
2, présentent des variétés intéressantes de pegppBysico-chimiques qui dépendent fortement

de la composition chimique considérée.
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Résume:

Dans ce travail, nous avons étudié Les propriétés structurales et élastiques,
électroniques, et optiques du composés semi-conducteur CaxX(X=S, Se et Te).dans tout
1’étude nous avons utilisé un calcul ab-initio basé sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) combinée avec la méthode des pseudopotentiels.

Les résultats obtenus sont en trés bon accord avec les résultats expérimentaux et les

calculs théoriques disponibles.

Abstract:

In this works; we have studies structural, elastic and opotoelectronic of the semi-
conductor CaX(X=S, Se et Te).We have used in all the study an ab-initio calculation
based on density functional theory (DFT) combined with pseudo-pototialmethod.

The results obtained are in good agreement with experimental results and available

theoretical calculations.
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1.2 L'intérét des S/C de type IlI-V
Dans lI'ensemble des matériaux, les semi-conductdis#é constituent une classe bien
définie, avec des propriétés physiques particudiep@ sont sources d’'intérét au plan de la
connaissance fondamentale et a celui des applisatio
Ces deux facteurs indissociables font 'importadeeces matériaux, malgré le nombre limité
d’éléments et de composés semi-conducteurs.
Principalement remarquables par leurs propriétéstréniques, les semiconducteurs IlI-V
interviennent dans presque tous les équipemertsiglees et optiques.
En électronique rapide et en optoélectronides, composés semi-conducteurs 1lI-V sont
préférables que d’autres (les propriétés du siticpar exemple sont insuffisantes: mobilités
des porteurs relativement petites et transitiogtélaiques indirectes au seuil d’absorption
optique).
On citera pour exemple quelques composés binairetereaires, GaAs, InP, GaAlAs,
CaX(X=S, Se, Te)... Les propriétés de ces matériamxt $res intéressantes pour les
performances de ces dispositifs.
|.3. Les avantage des semi-conducteurs IlI-V
Les principaux avantages des semi-conducteurs b\ les suivants:

> leur propriété semi-isolant (substrat Sl) permefdarication des circuits intégrés

Hyperfréquences.
> leur résistance aux radiations.
> leur capacité de travailler & des températures iphg®rtantes que celle du silicium
standard, ce qui est important pour les applicatrilitaires.

> Leurs performances vitesse/consommation nettemeipérieure a celles des

calculateurs utilisant des circuits en siliciumglgations numeériques).



» Leur tres vaste domaine de fréquences couvert pilistgtend de 1 GHZ a plus de
100 GHZ.
Ce dernier aspect est fondamental, parce que lpypazants a base de silicium sont
actuellement limités a une fréquence inférieureelgque Giga Hertz.
La filiere des composés llI-V est la seule filigrgperfréquence dont la technologie soit
actuellement mature pour des réalisations au niviedustriel. Cette maturité et son
développement ont donc permis d’aboutir a des cdétproduction abordables, qui restent

cependant largement supérieurs a ceux de la fdiéogum.



