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Réesume

Dans ce travail, nous avons fait une étude théorique sur les propriétés électroniques,
optiques et diélectriques de l'alliage semi-conducteur ternaire III-V a base d’Aluminium
cristallisant dans la phase Zinc-blende a savoir : ALP,Sb;_,.

La méthode de calcul utilisée pour les états électroniques est celle des pseudos
potentiels. L'effet du désordre compositionnel a été pris en considération par l'introduction
d'un potentiel effectif (VCA amélioré).

Nos résultats sont en trés bon accord avec d’autres résultats expérimentaux et
théoriques, ce qui a permis de conclure que la méthode adaptée dans cette étude est valide
dans la description des états €lectroniques de ’alliage ALP,Sb;_,

Abstract

In this work, we have made a theoretical study on the properties of electronic, optical
and dielectric of the III-V ternary semiconductor alloy based on aluminum crystallizing in the
Zinc-blende phase namely: AIP,Sb;_,

The calculation method used for the electronic states is the one of the
pseudopotentials. The latter was coupled to the virtual crystal approximation (VCA)in the
treatment of ternary semiconductor alloys. The effect ofcomposition of disorder wastaken into
account byintroducing aneffectivepotential (improved VCA).

Our results are in very good agreement withotherexperimental and theoreticalresults,
whichled to the conclusion that the methodadapted in thisstudyisvalid in the description of the

electronic states of the alloyAIP,Sh,_,
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Introduction Générale

L’usage et la connaissance de matériaux aux propriétés particuliéres a favorisé
I’innovation technologique, qui a introduit dans notre environnement d’innombrables
instruments et outils renfermant des mystéres ¢lectroniques. Parmi ceux-ci, les
semiconducteurs qui sont des matériaux clés des techniques actuelles, vu la richesse de

leur comportement vis-a-vis des sollicitations auxquelles ils sont soumis [1].

Toutefois ils sont par excellence les matériaux de I’optoélectronique permettant
de controler les ¢lectrons pour la détection, la modulation et I’émission de la lumiére, en

d’autres termes, ils servent a réaliser des composants et systémes optiques [2].

Parmi les semiconducteurs eux-mémes, les composés formés des ¢léments I1I-V
de la classification de Mendeleiev qui ont des propriétés physiques remarquables entrant
dans la plupart des composants de télécommunication. Par ailleurs les semiconducteurs
ITVI ont longtemps constitué le prototype de matériaux radiatifs, grace a leur bande
interdite directe qui leur confeére une forte efficacité radiative ainsi qu’a leur grande

énergie du gap, conduisant a I’émission de photons situés dans le spectre du visible.

Pour mieux comprendre la structure €lectronique des semi-conducteurs, il faut
tout d’abord revenir a leur état massif. Leurs propriétés optiques sont liées a leur
structure électronique. La structure électronique d’un semi-conducteur massif présente

une décomposition des énergies accessibles aux électrons sous forme de bandes.

L’¢tude du comportement des électrons dans un cristal dont le nombre des
¢lectrons est grand es la ésoution de 1I’équation de Schrodinger est impossible, donc on a

besoin a des méthodes d’approximations.

Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des
derniéres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes empiriques qui sont
devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et
structurales des systemes les plus complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la

prédiction de nouveaux matériaux.

Parmi ces méthodes [3] qui ont été développées pour le calcul de la structure de
bandes on cite la méthode des ondes plans, la méthode des ondes plans augmentées

(A.P.W),la méthode de ondes plans orthogonales (O.P.W) et la méthode pseudo




potentiel empiriques (EPM). C'est cette derniére que nous avons utilisé¢ pour étudier

l'alliage ternaire AlP,Sby_, .

L'approche historique le plus simple pour étudier les alliages est 1'approximation
du cristal virtuel (VCA), dans lequel l'alliage réel désordonné est représenté par un
solide cristallin d'atomes virtuels qui sont donnés par un moyen d'atomes réels [4], avec
des propriétés qui sont intermédiaires entre celles des constituants purs. Cette théorie
n'est pas " structural" dans le sens qu'elle considere seulement 'occupation moyenne des
sites du réseau, conserve la topologie, mais ignore toutes les informations associées
avec l'arrangement géométrique des atomes autour de chaque site et l'environnement
local des atomes. Cette théorie est donc inadéquate pour 1'étude des propriétés "comme
les propriétés électroniques et vibrationnelles " qui dépendent fortement du désordre
substitutionnel, il faut alors développer et améliorer cette approximation. Pour cela on a
introduit I'effet de désordre dans la VCA en ajoutant un potentiel effectif du désordre

dans le potentiel cristallin pour étuder 1'alliage ternaire.

Pour aboutir aux objectifs de cette étude, notre thése acheminera le parcours

suivant :

On débute par une introduction générale, ou on expose la problématique de cette

¢tude, en donnant un bref apercu sur le choix de la méthode de calcul.

Dans le premier chapitre on expose la théorie des semi-conducteurs et leurs
alliages ainsi que la théorie du cristal virtuel, en tenant compte de 1’effet du désordre

compositionnel comme un potentiel effectif.

Tout systéme ¢électronique est décrit par 1’équation de Schrodinger, qui prend en
compte I’énergie cinétique de tous les ions et des ¢électrons et leurs interactions, le
probléme est trés compliqué vu le grand nombre de particule  , donc on est besoin a

des approximations qu’on a expos¢ au deuxiéme chapitre.

Une étude bien détaillée, en équations analytiques, ou a été¢ mise en évidence de
la méthode des pseudopotentiels couplée a I’approximation du cristal virtuel pour le
calcul des états électroniques de I'alliage ternaire semi-conducteur AlP,Shy_x

cristallisant dans la phase Zinc-blende, est présentée dans le troisiéme chapitre.




Dans le quatrieme chapitre on a exposé les principaux résultats obtenus avec une
interprétation de ceux-ci ainsi qu’une comparaison avec d'autres résultats théoriques et

expérimentaux.

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale.
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Chapitre I généralités sur les semi-conducteurs et leurs alliages

I.1. Introduction

Les technologies semi-conducteurs ont connues la plus fort progression industrielle des
vingt dernieéres années, demeurent un outil essentiel de développement des économies
modernes et cela, grace a leur propriétés physiques curieuse qui sont connues depuis

longtemps

Parmi ceux- ci, les matériaux semi-conducteurs des groupe III-V et II-VI de la

classification de Mendeleiev, qui ont un champ d’application tres élargi.

Les alliages semi-conducteurs sont aussi considérés comme une classe important des
matériaux, grace a la richesse de leurs structures €lectroniques et leurs propriétés physiques
qui peuvent étre ajustées et controlées pour 1’obtention d’un composant optoélectronique bien
désiré.

I.2. Notions générales sur les semiconducteurs
Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité électrique intermédiaire

entre celle des conducteurs et des isolants. Cette conductivité varie sous l'effet de la

température, 1'éclairement et la présence d'impuretés (dopage, défauts du réseau).

Les semi-conducteurs sont principalement les éléments de la colonne IV du tableau de
classification des éléments (Si, Ge) mais aussi des composés III-V (GaAs, GaN) ou II-VI

(ZnS, CdTe).

Les matériaux semi-conducteurs III-V sont des corps composés formés a partir d'un
¢lément de la Illéme colonne et d'un ¢lément de la Véme colonne de la classification

périodique de Mendeleiev.

Dans cette thése nous avons utilisés les alliages binaires des semi-conducteurs I11-V:

Antimoniure d'aluminium (AISb) et Phosphure d'aluminium (AIP).

Il existe deux types de semi-conducteurs, l'un parfait dit intrinséque et l'autre dopé

appelé extrinseque.
I.2.1. Semi-conducteur intrinséque

Un semi-conducteur est dit intrinséque, si ces propriétés €lectriques sont entierement
dues a sa composition chimique et a sa structure cristalline et non pas a la présence
d’impuretés. Ce comportement correspond a son état pur, donc parfait, sans défaut structural

ou impuretés. Toutefois, un semi-conducteurréel n’est jamais parfaitement intrinséque, ces
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semi-conducteurs ne conduisent pas ou trés peu le courant sauf s’ils sont portés a haute

température [2].
1.2.2. Semi-conducteur extrinséque

Ces semi-conducteurs sont d’un grand intérét technique, car leur conductivité
¢lectrique peut étre fortement modifiée par I’adjonction dans leurs structures cristallines
d’impuretés spécifiques. Les propriétés €lectriques €tant ainsi déterminées par la présence des
impuretés, on parle de conductivité extrinséque. L’adjonction délibérée d’impuretés a

I’intérieur d’un semi-conducteur intrinséque est appelée dopage [1,2].
I-3 Propriétés structurales

L’immense majorité¢ des semi-conducteurs utilisés dans les applications électroniques
ou optoélectroniques sont basés sur la méme structure cristalline, celle de diamant (Si , Ge )

ou la structure Zinc blende (GaAs,AlP). Cette structure est présentée sur la figure ci-dessous

[3]

Figure 1.1. Maille élémentaire de la structure Zinc Blende du composé binaire AISb

1.3.1. La constante de réseau

C’est une grandeur utilisée pour d’écrire la maille d’un cristal, la maille cristalline est

définie par troisparameétres (a, b, ¢) et par trois angles (a, B, 1) [4].
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C

—
fop

Figure 1.2 Réseau triclinique primitif de l'espace tridimensionnel.

C’est pour cela que la détermination de la constante du réseau est la premiére étape a
faire pour déterminer la structure d’un cristal. On voit clairement que, la connaissance de cette
constante du réseau permet de calculer la densité des atomes et donc également la densité

¢lectronique.
1.3.2. Premiére zone de Brillouin

La premic¢re zone de Brillouin est définie de maniére unique comme la maille
primitive dans l'espace réciproque. La notion de zone de Brillouin est n'nécessaire pour
décrire les propriétés vibrationnelles ou électroniques d’un cristal dans lequel la symétrie de

translation joue un role essentiel.

La premiere zone de Brillouin est la cellule de Wigner-Seitz du réseau réciproque, on
peut la construire en tracant les plans bissecteurs des vecteurs joignant a un point quelconque
du réseau réciproque. Cette premiére zone de Brillouin posseéde la forme d'un octacdre
tronqué (Figure.l.3). Cet espace réduit du réseau réciproque est caractérisé par des points et

des lignes d’importance particuliére, on les appelle les points et les lignesde haute symétrie

[5].
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1.3.2. 1. Les points de haute symétrie

I' : Centre de la premicere zone de Brillouin avec les coordonnées
X : Centre d’une face carrée de I’octaédre appartenant a I'un des axes kx, ky ou kz avec ’une

des faces carrées. kx = 2ma (+1,0,0), ky = 2ma (0, £1,0), kz = 2ma (0,0, 1)

L : Centre d’une face hexagonale de 1’octa¢dre ayant les coordonnées kL = 2ma (1,1,1).

W : Point W se trouve sur I’un des sommets des faces carrées et de coordonnées kW = 2ma
0,12,1).

Z : Point est situé¢ sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a 1’'un des coins de

I’octaédre et de coordonnées kZ =2ma (1,12, 1).

1.3.2.2. Les lignes de haute symétrie

A : Ligne de direction (100), reliant le centre I au point X.

Y. : Point appartenant au plan de symétrie kx = ky ou ky = kz ou kx =kz.

A : Ligne de direction (100), reliant le centre de la zone (I') au centre d’une face hexagonale

qui est le point L de ’octacdre.

Figure 1.3 Premicre zone de Brillouin de la structure zinc blende avec la représentation des
points et lignes de hautes symétries.
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1.4. Propriétés électroniques
1.4.1. La structure de bande

La structure de bandes est généralement identique pour les composés (IILV).
C'est.a.dire que le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence
correspondent a la méme valeur du vecteur d’onde k dans la structure de bandes. Dans ces
matériaux, la transition entre les bandes de valence et de conduction est le plus souvent
radiative, ce qui leur accorde des propriétés optiques tres intéressantes pour la fabrication de

systémes optoélectroniques.
1.4.2. Gap énergétique

Les courbes E,, (k) dites aussi relations de dispersion ou E¢ est le minimum de la bande
de conduction, Eyle maximum de la bande de valence et k~ le vecteur d’onde associé a un
¢lectron, ces courbes font apparaitre deux types de semi-conducteur. Si ce maximum et ce
minimum correspondent & la méme valeur de k” on dit que le semi-conducteur est a gap
direct. Si au contraire, ce maximum et ce minimum correspondent a des valeurs de k~

différentes, on dit que le semi-conducteur est a gap indirect (Figure 1.4)

a) b) +
Bande conduction

VY

Bande valence K Bande valencs K

Bande cenduction

é

b

Transition directe Transition indirecte

Figure 1.4 a. Semi-conducteur a gap directb. Semi-conducteur a gap indirect

1.4.3. Densité de charge

La densité de charge ¢électronique est un moyen pour 1’analyse et I’interprétation d’un
nombre considérable de propriétés des matériaux. En particulier la distribution de la densité
de charge associée a la bande de valence est un aspect important de la structure ¢lectronique

puisqu’elle indique la nature des liaisons cristallines. Pour un matériau qui se cristallise dans
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une structure de type zinc blende la densité décharge sera mieux représentée suivant la

direction <111> qui contient les deux atomes de la maille unitaire. On peut I’obtenir par la

formule suivante :

pn(™) = € Liltni @)’

L.5. Propriétés optiques

La connaissance de l'indice de réfraction (n) des semi-conducteurs est indispensable

pour des dispositifs tels que des cristaux photoniques, des guides d'ondes, des cellules et des

détecteurs d'énergie solaire [7,8]. L’indice (n) est calculé en utilisant différents modeles et en

tenant compte de I’effet du désordre.

(i)

(i)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

Mod¢le de Ravindra et Srivastava [9]

n‘*Eg =108
Modele de Gupta et Ravindra [10]

n = 4.084 — 0.62E,
Mode¢le de Hervé et Vandamme [11]

" 13.6 \°
E, + 3.4

Mod¢le de Reddy et Anjaneyulu [12]

1/2

n=

Ege" = 36.6
Mod¢le de Ravindra [13]

n =4.16 — 0.85E,
Mode¢le de Reddy et Ahammed [14]

[-2
[-3
[—4
[-5
[-6
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n = 4.084 — 0.62E, [-7
I.6. Propriétés diélectriques

La constante di¢lectrique appelée aussi permittivité électrique, décrit la réponse d’un
milieu donné a un champ électrique. Elle a des conséquences importantes sur les propriétés
physiques du solide. Elle intervient dans de nombreux domaines, notamment, dans 1’é¢tude de
la propagation des ondes ¢€lectromagnétique, en particulier en optique, dans la détermination
de I’indice de réfraction, la réflexion et I’absorption de la lumiére. La constante diélectrique

€ (w) et ’'indice de réfraction (n) sont liés par la relation :

I.7. L'approximation du cristal virtuel

Un semi-conducteur ternaire est suppos¢€ uniforme, cependant, I'effet des fluctuations
da a la composition x est inévitable. Généralement, on considére ces fluctuations comme une
perturbation qui est calculée par le second ordre de I'approche V.C.A [15]. Le cristal ternaire
AB,C,_x est composé des molécules AB avec une fraction molaire x et des molécules AC
avec une fraction (1-x). Ainsi, la propriété physique F(x) peut étre représentée comme une

simple interpolation analytique des propriétés de ses composés binaires AC et BC [18].
La valeur moyenne de la propriété physique F étant :
F(x) = xFapp + (1 — x)Fasp L9

Par exemple la constante du réseau a(x) de l'alliage ternaire AlP,Sb;_, sera donné par la loi

de Vegard [19] :

a(x) = a(x) =x.aap* (1-x)aasp L.10
Ou : aypp est la constante de réseau du composé AIP.
aajsp est la constante de réseau du composé AlISb.

Par contre, le gap énergétique Eg(x) de l'alliage ternaire est donné par :

<
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Eg = xEap + (1 — x)Epjsp + bx(1 —x) I.11

Avec :Exp est le gap du composé AlP.

Easpest le gap du composé AlSb.

b ¢étant le parametre de courbure (bowing) qui est souvent prouvé par l'expérience. L'origine
du bowing est di a l'aspect structural et au désordre compositionnel qui sont trés dominant

dans les fluctuations de 1'alliage ternaire. Sachant que la VCA néglige 1’effet de désordre
I.8. L’approximation du cristal virtuel améliorée

La méthode du pseudo potentiel empirique EPM couplée a 1'approximation du cristal
virtuel VCA pour le calcul des structures de bande des alliages, donne de bon résultat, sauf
que la VCA rend les paramétres du bowing du gap principal aussi faibles que ceux des
résultats trouvés expérimentalement, pour palier a ce probléme, on doit prendre en compte
I’effet du désordre dans la VCA. Baldereschi et Maschke en 1975 [19], ont traité 1'effet du
désordre compositionnel comme une perturbation, mais leur approche de perturbation ne
pouvait pas expliquer le paramétre de courbure. Dans I’approximation du cristal virtuel
améliorée VCAA, le potentiel dii au désordre compositionnel est ajouté au potentiel

périodique du cristal, le pseudo potentiel du systéme s’écrit sous la forme [15] :

V() = Vyca(r) + Vges(r) [-12
Vyca(r): Potentiel périodique du cristal virtuel.
V45 (1): Potentiel non périodique dii au désordre compositionnel.

Notons P comme étant le parametre d'ajustement produisant le bowing Enfin en
additionnant ce potentiel du désordre avec le potentiel périodique effectif du cristal, on aura

'expression finale du pseudopotentiel comme suit :

V(r) = Vyea — P[x(1 — )] 2 Z A(r —R;) 1—13

]

<
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Le potentiel de 1'alliage, calculé par la VCA auquel on ajoute le potentiel non périodique

du désordre, est donné par [26]:

V()= xVarp (1) + (1 = X)Vasp — P[X(1 — 0 [Vaip (1) — Vais ()] - 14

Ce méme potentiel peut s’écrire sous forme de séries de  Fourrier:

V(r) = Y V(G)elr I—15

Avec V(Q) est le facteur de forme de I'alliage ternaire.
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Chapitre 11 Méthodes de calcul des structures de bandes électroniques

1I.1. Introduction

Parallelement au progres effectué dans le domaine expérimental, les méthodes de
calcul de la structure de bandes ¢€lectroniques, basées sur le développement des concepts de
base de nouveaux algorithmes, ont fait un impact crucial, afin de comprendre les propriétés et
les caractéristiques des matériaux et fournir par la suite, des données complémentaires pour

les expérimentateurs.
I1.2. L’équation de Schrodinger d’un solide cristallin

Aprés les postulats de D’existence d’une onde associée a chaque particule et de
I’expression de sa longueur d’onde. L’équation de Schrodinger constitue le troisiéme postulat

fondamental de la mécanique quantique [1].

En 1926, guidé par les idées de L. De Broglie, Erwin Schrédinger a proposé une
¢quation dynamique a [’état stationnaire d’un systéme quantique appelé¢ équation de

Schrédinger. Pour le cas d’un cristal, cette équation s’écrit sous la forme suivante:
H(ry,7ry ... RyRy .)(r, 75 ..R1, Ry .)=EY(ry, 75 ...R1, R, ...) 1I-1

Ou:

H: L’opérateur hamiltonien du cristal.

1 : Fonction d’onde du cristal.

E : L’¢énergie totale du cristal.

1;(1 ... Ne) représente les coordonnées des électrons, Ne est le nombre d'électrons dans le

systeme.

R;(i ... No) représente les coordonnées des noyaux, Naest le nombre d'atomes dans le

systeme.

Un cristal est une association de particules élémentaires, légeres tels que les électrons et
de particules ¢élémentaires lourdes, tels que les noyaux, qui sont en interactions permanentes

entre eux, sous 1’action des forces électrostatiques attractives et répulsives.
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On définit I’Hamiltonien comme étant la somme de toutes les énergies cinétiques et

potentielles présentent dans un cristal [3,4]

I1-2

)
Il
1
+

S
+
a
+
o
S
+
§<>

Avec :

L’énergie cinétique des électrons :
Ne Ne
N h?
Sn-Sar
, 2m
=1 i=1

Ou:
N, : Nombre total des électrons.
m : Masse de ’électron.

L’énergie cinétique des noyaux.

Ng Ng h2
T% =::E:‘Ta =::E:'EEZ'Ai -4
a=1 a=1

Ou:
Na : Nombre total des noyaux.
M : Masse du noyau.

L’énergie d’interaction entre un électron i et un noyau j :

loe =5 ) — ZV” -5
L

i#j i£j

0
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L’énergie d’interaction entre un noyau a et un noyau 3

O =Ly Lals® IZV -6
nn = 5 T _ Do o ap -
244 1R~ Ryl ~ 2

Za : charges des noyaux oet 3.

L’énergie d’interaction entre un noyau a et un électron i

Ne Na Ne Na
W, = Z Zae” z z 1 -7
en — — . 5 1 en -
i=1 a=1 I = Rq| i=1 a=1

En introduisant les équations II-3, II-4, II-5, 1I-6 et II-7 dans 1’équation II-1,

I’Hamiltonien aura la forme suivante :
(Te + Tn + Vee + Zn‘l‘vnn)w(rl, .. Rll Rz ) = El/)(?”l, ... RlRl ) 11-8

L’équation II-8, contient un grand nombre de particules et de ce fait il est difficile de
résoudre une telle équation a N éléments, des approximations s’imposent pour simplifier le

probléme.

I1.2.1. L’approximation adiabatique

L’une des premicres approximations utilisée, lorsqu’on veut résoudre 1’équation de
Schrodinger pour les systétmes complexes contenant un ou deux électrons, c’est
I’approximation dite adiabatique de Born Oppenheimer, elle sépare le mouvement de
I’¢lectron de celui du noyau, en se basant sur la notion de différence de masse entre celle du
noyau et celle de 1’¢électron. Par conséquent, on peut négliger en 1¢re approximation, I’énergie
cinétique des noyaux devant celle des électrons. Les états propres du systéme sont alors
caractérisés par des fonctions d’onde qui sont produit d’une fonction d’onde électronique par

une fonction d’onde nucléaire [1].

0
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YR, 1) = Pp(R)Ye(R, 1) 11-9

L’équation de Schrodinger s’écrite alors :

Ye(R, 1) =EPr (R)Ye(R,T) 1I-10

L’Hamiltonien est découplé en deux Hamiltoniens, I’un électronique et I’autre nucléaire
1i¢ aux noyaux, ces derniers €tant supposés fixes a leurs positions d’équilibre et 1’équation de

Schrédinger devient :

(Te + Ve + Vo) Ye (R, 1) = E.(R)Y (R, T) 1-11

L’¢tude du mouvement des électrons, en fixant la position des noyaux est une bonne
approximation, elle réduit ainsi un grand nombre de variables, mais la résolution de 1’équation

de Schrddinger reste toujours complexe a cause des interactions électrons.

Une deuxieéme approximation s’impose, d’elle-méme, c’est 1’approximation du champ

autocohérent.
I1.2.2. Approximation du champ autocohérent
11.2.2.1. Approximation de Hartree

Le mode¢le de Hartree se base sur une expression particuliere des solutions, en effet, on

va supposer que les électrons sont indépendants, ceci se traduit par [2] :

Y12 1) = Y1) YL (1) (1) II-12

ri : Position des électrons 1 avec i=1...n.

-
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Tenant compte de cette hypothése, et pour contourner la complexité d’un systéme poly-
¢lectronique a un systéme mono-¢électronique, on considére que chaque é€lectrons se déplace
dans le champ moyen des autres électrons et noyaux. L’équation de Schrodinger a une seule

particule (électron) est donnée comme suit :

B (r) = Eqpi(r) 1-13
Avec :

—~

2
H == A+ Ve (r) + Vi(r) 11-14
Ou:
Vexe(r) : Potentiel d’interaction électron-noyau.

V;(r) : Potentiel de Hartree pour le i éme électron, qui a la forme :

D.(r) = =212 g3, 11-15

La densité des électrons pi (r) étant donnée par :

Ne
2
pir) = —¢ ) [p; ()| - 16
=1
i#j
La somme est faite sur les Ne états mono-¢électroniques.

On remplace II-16 dans II-15 :

Vi(r)=e lelpf(r)l 3 m-—17

li]

-
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L’équation de Schrodinger aura la forme :

[ Ne 2

[ A2 |1/’j(7”’)| I _

i_ﬁA" - 62; md% + Vext(T)JI Yi(r) = Exp;(r) I1-18
i%]

L’équation I1-18 est appelée €quation a une particule de Hartree.

L’inconvénient de cette méthode, c’est qu’elle ne tient pas compte de 1’antisymétrie de

la fonction d’onde.

11.2.2.2. Approximation de Hartree-Fock

Pour pallier le probléeme de I’antisymétrie imposant a la fonction d’onde 1 de changer
de signe lors de la permutation de deux électrons, I’approximation Hartree Fock développe la
fonction d’onde sous forme d’un déterminant de Slater qui vérifie le principe de 1’exclusion

de Pauli [3]

1 [ ¢1(r10-1) w(rNeo-Ne) I1—19

Y(ro; . TNeO-Ne)_\/_| Une(1101)  Pne(TneOne)

Ou :
o1 : représente le spin

En injectant I’équation II-19dans 1’équation de Schrédinger on a :

o2 [N oy 1 () | (r)=Eai(r)

j=i aw]
l:t] J#i

_%Ai _ f|¢1(r )| d3r Ne s

I1-20

-
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Ou:

8gicj: Symbole de Kronecker

L’équation II-20 représente 1’équation de Hartree-Fock a une particule, ou on voit
apparaitre dans L’Hamiltonien le terme de Hartree et le terme résultant de ’application du

principe de I’exclusion de Pauli (terme d’échange), ce qui rend les calculs plus complexes.

11.2.2.3. Approximation de Hartree-Fock-Slater

Tenant compte du caractére non local du potentiel d’échange présent dans
I’approximation de Hartree-Fock, en 1951, Slater [4] propose un potentiel d’échange local de

la forme :

V(r) = —6a CE2)'s 11-21
Avec:

o : Parameétre sans dimension.

Malgré la simplicité du potentiel par rapport a celui de Hartree-Fock, la méthode ne

conduit pas a des résultats satisfaisants.

I1.3. Les méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques

Il existe plusieurs méthodes théoriques pour calculer la structure de bandes

¢lectroniques, elles se basent toutes sur I’approximation de Hartree Fock..
I1.3.1. Méthodes de calcul des électrons libres

C’est un modele développé par Arnold Sommerfeld [8], il consideére que le potentiel
dans 1’équation de Schrodinger est nul, du fait que les électrons n’interagissent pas entre eux,
les électrons sont libres, donc, tous les niveaux d’énergies leurs sont permis, ces niveaux
forment une bande continue. L’énergie totale du systéme ne comprend que 1’énergie cinétique

des ¢électrons, leur énergie potentielle est négligée.

-
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Cette approche permet d’expliquer les propriétés physiques des métaux, mais elle

présente des limites pour la distinction entre isolants et semi-conducteurs.

I1.3.2. Méthodes de calcul des électrons presque libres

Dans cette méthode, les ¢électrons sont presque libres, ce qui revient a dire, qu’ils sont
faiblement liés, donc, il suffit d’une faible énergie pour qu’ils se déplacent a la bande de
conduction. Ceci se traduit aussi par, I’existence d’un potentiel périodique du cristal qui est

faible, et qui va étre considéré comme perturbation périodique du réseau.

I1.3.3. Méthodes de calcul des ondes planes

Pour étre conforme avec la périodicité du réseau cristallin, on choisit une forme

particuliere de la fonction d’onde établie par Bloch :

Vi (1) = Up(r)e®” 11-22

U, (r) = Z Cse'cr I1—23
G

Avec :
. L s 2= 2
G : Vecteur du réseau réciproque définit par G. R=£

m : Entier naturel

De méme le potentiel périodique du cristal V(r) peut étre décomposé en série de

Fourier [7] :

V(r) = Z V(G)eicT I1—24
G

-
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En remplacant les équations 11-22 et I1-24 dans 1’équation de Schrodinger :

hz
I—%A + V(r)l Y(r) =EyP(r) I — 25

En multipliant par e'T et en intégrant sur d3r on obtient :

hz 2 1] —
o COOK? + Z Ck' — GIV(G) = E(k)C() 11— 26

En supposant que les V(G) sont connus, on peut calculer les E(k) puis déterminer les C(k").

11.3.4. Méthode de calcul des ondes planes augmentées

Pour pallier les problémes des conditions aux limites de la méthode cellulaire aux
frontiéres de la maille élémentaire, la méthode de calcul des ondes planes augmentées a été
proposée. Sachant que le solide est constitué par un ensemble d’atomes et chaque atome est
constitué par un coeur sphérique de rayon r,,, ou régne un potentiel sphérique et une région

interstitielle ou le potentiel est constant. Ce type de potentiel est appelé le potentiel de muffin-

tin (nid d’abeille) [8,9]
I1.3.5. Méthodes de calcul des ondes planes orthogonales

Cette méthode a été proposée par Herring en 1940 [10]. En se basant sur le fait
qu’approximer les fonctions d’ondes par des fonctions d’ondes planes, n’est pas une bonne
solution, et du fait que dans la région du cceur la fonction d’onde oscille rapidement, il

propose des ondes planes orthogonales au niveau du cceur et qui ont la forme :

Yr(r) = e + b, pS(r) IN-27

-
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Ou:
C : Définit le cceur.
b,,: Constante calculée par 1’orthogonalité de 1, (1) avec chaque niveau du cceur.

¢ (r): Fonction d’onde atomique.

I1.3.6. Méthodes des pseudopotentiels

La méthode du pseudo potentiel, comme la méthode OPW, utilise les propriétés
d'orthogonalité des états de valence et conduction avec les états du cceur. Mais dans le
formalisme du pseudopotentiel 1'effet de 1'orthogonalité est inclus dans le potentiel sous la
forme d'un potentiel équivalent appelé pseudopotentiel. L'effet d'orthogonalité aux états de
ceeur revient a extraire du potentiel cristallin la contribution rapidement variable de la région
du cceur. Le pseudopotentiel est alors lentement variable et se préte bien a une approche du

probléme en termes de perturbation [11].
I1.4. Conclusion

Les calculs de la structure de bandes é¢lectroniques reposent sur un grand nombre
d’hypothéeses présentant chacune des difficultés propres dont il faut tester la validité par un
retour a I’expérience. Ces méthodes sont adoptées selon le type de propriétés que I’on veut
¢tudier , certaines nécessitent un calcul numérique trés lourd, comme les méthodes des
premiers principes, d’autres comme I’EPM permet de calculer d’une fagon relativement
¢conomique en terme du temps, des parametres physiques en se basant sur I’utilisation d’un
nombre réduit de facteurs de formes pour le calcul de la structure de bandes et c’est la raison

principale qui rend cette méthode pratique.

-



Chapitre 11

Méthodes de calcul des structures de bandes électroniques

5



Références bibliographiques

Références bibliographiques

[1] P. Kiréev, « La Physique des semiconducteurs », Ed. Mir, Moscou (1975).
[2] C. Kittel, « Physique de I’état solide », Dunod université (2001).

[3] J.A Pople et R.K. Nesbet, J. Chem. Phys. 22, (1954) 571.

[4] J.C.Slater, Phys. Rev 81, (1951) 385.

[6] S. Bounab, These de Magister, Univ de Constantine, Algéria, (2002).

[7] P. Kiréev, ¢ La physique des semiconducteurs’, Ed Mir. Moscou, (1975).
[8]J. C. Slater Phys. Rev. 51, (1937) 846.

[9] N. W .Aschroft and N. D. Mermin, Solid State Physics, Ed Holt, Renehart and
Winston Philadelphia, (1976).

[10] C. Herring, Phys. Rev. 57, (1940) 1169.

[11] H. Mathieu, H. Fanet « Physique des semi-conducteurs et des composants

¢lectroniquesy» 6 édition Dunod, Paris, (2009).



[[ Chapitre Il ]

METHODES DES PSEUDOPOTENTIELS

O
N




Chapitre 111 Méthode des pseudopotentiels

111 1.Introduction :

La technique du pseudopotentiel est une véritable révolution dans la théorie des
structures de bande. Cette méthode s’est avérée, depuis son introduction, trés efficace dans

I’investigation et la compréhension des propriétés €électroniques des solides.

Le pseudopotentiel a été introduit pour la premiere fois par Fermi (1934) pour 1’étude des
niveaux atomiques observés.[1] en 1940 Convers Herring propose la méthode des ondes
planes orthogonales [2]. La méthode permit de mieux comprendre la nature de structure de
bande des matériaux semi-conducteurs tels que le Silicium et le Germanium et fut la premiere
a expliquer de maniere théorique que le Silicium est un matériau a gap indirect [3]. C’est par
une reformulation de la méthode des ondes planes orthogonales d’Herring, qu’en 1959
Phillips et Kleinman développérent la premiére approche formelle (non empirique) de la

notion de pseudopotentiel[4]
I11.2. Principe de la méthode des pseudopotentiels :

Dés le XIX éme siccle, les physiciens ont su démontrer qu’une grande partie des
propriétés physique et chimiques des matériaux ne dépendent que du comportement des
¢lectrons de valence. En effet, les orbitales de cceur sont les plus basses en énergie, sont
localisées pres du noyau, sont trés peu sensible a I’environnement et ne participent pas aux
liaisons chimiques. En outre, elles sont difficiles a représenter sur une base d’ondes planes car
elles possédent généralement de fortes oscillations autour des noyaux. En revanche, les
orbitales de valence sont peu localisées et s’étendent donc loin du noyau. Ce sont elles qui
déterminent au premier ordre les propriétés physico-chimiques [5]. C’est sur cette propriété

que se base I’approximation dite cceur gelé.

Cette méthode remplace l'effet des électrons du cceur par un pseudopotentiel effectif. Le
systeme que 1'on traite a présent n'est plus le systétme {noyau nu + électrons} mais {[noyau nu
+ ¢électrons de coeur] + électrons de valence} qui est équivalente a {"ions" + ¢électrons de

valence}[5].

La méthode des ondes planes orthogonales est considérée comme 1’ancétre directe de la
notion du pseudopotentiel. La méthode du pseudopotentiel de PhillipsKleinman est la
premicre a montrer que la condition d’orthogonalité dans la région decceur entre les états de
ceeur et de valence agit comme potentiel répulsif qui tend a s’opposer au potentiel nucléaire

attractif ressenti par les ¢électrons de valence, ainsi, par effet d’annulation on obtient un

X
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potentiel faiblement répulsif ou pseudopotentiel[4,6]. Ce dernier peut Etre traité en utilisant la
méthode des électrons presque libres pour résoudre 1’équation de Schrodinger. L’avantage de
cette approximation est que le nombre d’électrons apparaissant de maniere explicite dans les

calculs s’en trouve fortement réduit, seuls les électrons de valence sont pris en compte.
111.3. Théorie de Phillips et Kleinman :

Cette théorie consiste donc a remplacer le terme de répulsion cceur-valence (qui est une
interaction non locale) par un potentiel effectif local capable de prendre en compte la
condition d’orthogonalité¢ entre le cceur et la valence afin d’empécher I’effondrement des

orbitales de valence dans la région spatiale de cceur, mais sans explicitement I’imposer [7,8].

La fonction d’onde orthogonale est la somme d’une onde plane et les états atomiques occupés

du cceur.

W) = oL + ) ek ) -1
C

La contrainte d’orthogonalité entre le coeur et la fonction d’onde est défini quant a elle par :

(k| (@) =0 Il — 2
La constante p.de I’équation III-1 est calculée par la condition d’orthogonalité [9].
pe = —(pi]ok) = - f oi e ddr -3
On remplaceu, dans I’équation III-1

Yr(r) = oy — Z(%ﬁ ok )k () 11 — 4

C

S]
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La fonction ¥ (r) est solution de I’équation de Schrodinger.

HPK‘/J(T) = EY(r) I[II-5

Ou:

Hpi: Hamiltonien de Phillips-Kleinman dont 1’expression sera explicitée plus loin. En

remplagant I’équation III-4 dans 1’équation III-5 :

-6

oy (r) - Z(fpﬁ ok Yo (r)

C

ﬁpK‘PlZ(r) - ﬁPK Z(‘pIL;lQDIZ)(pIg(r) = Ej

C

Si on applique I’HamiltonienHPK sur une fonction de valence et une fonction de cceur, on

peut écrire les équations aux valeurs propres suivantes :
Hex|ok (1) = E,@i (1) 1 —7

Hpx | @i (1)) = Eycpl (1)) 1 — 8

Ou E_et Ey, sont les énergies de valence et decoeur respectivement

Ainsi, il en découle que :

Aokl (r) — ES Z(wz‘ilfp}i)w;‘i(r) = Ex o) — Ey Z(wz‘ilfp}i)w;‘i(r) I — 9
C C
Hpgpf (1) — Z Ec(of|of)os(r) + z Ex{ol|ok) ol (r) =Evpl () 11— 10
C
Aol () + ) (B = B9 (0 |ok)of () = Bl () - 11
C
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On pose :
> i~ E9) (9Elok)o () = Vegk () 1 - 12
C

Ou:

VR : Potentiel répulsif positif

Hpox ok (1) + Vgooh (1) = Expi (1) 1 — 13

Ainsi 1’équation I1I-12 aura la forme :

(ﬁPK + VR)‘P/ZO”) = Epoy (r) I — 14

Avec:

Hpgy = —=—+V, [ - 15
PK om T C

Ou:
Vc: Potentiel attractif du coeur.

D’ou I’équation III-14 s’écrit comme suit :

-
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PZ
(—% V() + Ve (r)) ol (1) = Bl () - 16

On pose Vps(r) =V, +Vz qui représente le pseudopotentiel, 1’équation III-16 sera

reformulée de la maniére suivante :

PZ
<—% + Vps(r)) QDIZ(r) = Ek(pIZ(T) r-17

En posant,Vpg(r) = Vi + Vz comme étant la somme du potentiel ionique du ceeur VC et du
potentiel répulsif positifVR, cette sommation des deux quantités 1’une positive et [’autre
négative nous donne un faible potentiel d’ou 1’appellation du pseudopotentiel, cette approche

réduit au maximum les calculs en outils informatique.

La résolution de I’équation de Schrédinger I1I-17 sera traitée par la méthode des électrons
presque libres, du fait que le pseudopotentielVpg(r)sera considéré comme une perturbation du

systeme.
111.4. Modéle de potentiel :

D’apres 1’équation I1I-17 I’Hamiltonien de Phillips-Kleinman d’un électron dans un cristal est

une sommation de son énergie cinétique et de son pseudopotentiel.

Hop =——+7V III — 18
PK om ps(T)

Plusieurs forme de potentiel ont été proposé on a le modéle de Heine Abarenkov, le modele
d’Ashcroft, le modele de Shaw et le modele de Hallers. On va uniquement présenter deux

modéles, celui d’ Heine-Abarenkov et d’ Ashcroft.

II1.4.1. Modéle de potentiel de Heine-Abarenkov :

-
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Heine et Abarenkov ont choisi un rayon de Ry; > R, (rayon du cceur ionique) au dela duquel
le potentiel est purement Coulombien. A l'intérieur de la sphere de rayon RM, il est supposé
constant. L’expression du modele de potentiel de Heine et Abarenkov pour l'ion libre

comprend deux termes [10], un terme local de la forme :

0 r < Ry

Ves(r) = {—Z
Ps(r) =72 r >R, Il — 19

Ou:
Z : Nombre d’électrons de valence

Et un terme non local ayant pour forme

—ZAl(r, EYf, ()P, <Ry
i=0

0 r < Ry I — 20

VPLS (r)

Ou:
Al (1, E) : Energie des états profonds.

Pl : Opérateur de projection qui donne la composante au nombre quantique 1, dans I’espace

des harmoniques sphériques.

(r) : Fonction qui représente I’effet de 1’état du cceur possédant plusieurs formes telle que la
forme gaussienne, carré et la forme d’Ashcroft. Les parametres Al (1, E) doivent étre ajustés
de facon a permettre au modele de potentiel d'avoir le méme spectre d'énergie que le vrai

potentiel. Ceci est réalis¢ en appliquant la méthode du défaut quantique [11].

111.4.2. Modéle de potentiel d’Ashcroft :

-
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Ashcroft [12] a repris le modele de potentiel de Heine-Abarenkov avec une forme plus simple
Son modéle, pour lequel l'interaction est purement Coulombienne a I’extérieur du cceur et

nulle a I’intérieur, son modé¢le posseéde un seul parametre le rayon du coeur R

0 r <R¢

Vos(r)]—Z
ps(M)Z2e r> R, I — 21

Le mode¢le de potentiel de Heine-Abarenkov est ainsi simplifi¢ par Ashcroft, il considére que
toutes constantes Al a I’intérieur du cceur ionique sont nulles, cependant c’est un modele local

et ne dépend pas de I’énergie.

111. 5. Méthode empirique du pseudopotentiel (EPM) :

Les pseudopotentiels sont parfois qualifiés d’empiriques, ce qui veut dire qu’ils ne sont pas
obtenus par calcul mais paramétrés pour reproduire aux mieux des résultats expérimentaux de
références [13]. L’approche empirique du pseudo potentiel, est une méthode qui se base, pour
le calcul de la structure de bande, sur 1’ajustement théorique des parameétres du pseudo
potentiel, appelé les facteurs de forme Vi (G) etV,(G). Les valeurs de (G) des ¢léments sont
classifiées et représentées graphiquement dans 1’article de Cohen et Heine [14].Ces derniers

seront paramétrés pour reproduire au mieux les résultats expérimentaux.

Le concept de pseudo potentiel empirique fiit utilisé pour la premiere fois pour le calcul des
niveaux énergétiques des métaux alcalins [15,16]. Mais I’approche a englobé avec succes une
douzaine de semi-conducteurs de structure Diamant et Zinc blende, tels que le silicium et le

germanium [3]. Il existe deux approximations Empiriques, locales et non locales.

111.5.1. Approximation Empirique locale :

Cette approximation a ét¢ largement utilisée depuis son introduction par Chelikowsky et
Cohen [17,18]. L’Hamiltonien total du cristal peut étre écrit comme une sommation des

Hamiltoniens local et non local, en plus de I’Hamiltonien spin-orbit.

-
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ﬁPK = ﬁpKL + ﬁPKNL+ ﬁPKSP III - 22

Ou I’Hamiltonien local Hpy Lvérifie I’équation de Schrodinger a un électron de valence.

L’équation de Schrodinger est donnée par :

Hpid e (r) = Expie(r) I — 23
_ h?
Hpt = _ﬂA + Vps (1) Il — 24
L’équation I1-23 aura la forme:
hZ
l_ i VPS(T)l Yi(r) = Exthp(r) I — 25

Avec :

Vps(r) :Pseudopotentiel périodique, donc il satisfait la relation Vpg(r) = Vps(r + R)

R : Vecteur du réseau direct.

Selon le théoreme de Bloch [19] qui donne les solutions de 1’équation de Schrodinger pour un
potentiel périodique. La fonction d’onde de Bloch est de la forme d’un produit d’un facteur

périodique Ui () par une onde plane.

Yr(r) = U;(r)e'cr 11 — 26

Ou:

-
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Ui (r) : Fonction périodique qui a la périodicité du réseau cristallin et qui a la forme
U;(r) = Z Upge'r I — 27
G

Ou:
k : Vecteur d’onde.
G : Vecteur du réseau réciproque.

En remplagant I’équation I1I-27 dans 1’équation I1I-26, la fonction d’onde s’écrit comme suit :

wk(r) — Z Uk’Gei(k+G)r — Z Uk+Gei(k+G)‘r 1l — 28
G G

On substitue I’équation I1I-28 dans I’équation II1-25 :

Z Uy, g 0HOr
G

FVps (1) D Upe @O = V() Y Uppge®+O7 111 =29
G G

En développant le ler terme de 1’équation I11-29, on aura :

h? . h? .
—%Z Uprg|V2ei®+0T] = %Z Upsc|lk + G|2ei®+OT 11T — 30
G G

En remplace 1’équation I1I-30 dans I’équation III-29 :

h? . . .
ﬁz Uk+G[|k + Glzel(k+6)r] + Vps(1) Z Uk+Gel(k+G)r = Vps(1) Z Uk+Gez(k+G)r
G G G

-
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I11-31

En multipliant les deux cotés de I’équation IT1-31 par e ~{k+617

A2 I o -
ﬁz Uso Ik + Gl2eile=6 )r] + Vps(r) Z Uy e 676 = Vg (1) Z Upsge (676
G = =

Il — 32

En intégrant sur tout le volume du cristal, le premier terme a ’extréme gauche de I’équation

111-32 s’écrit:

o o B o
- f z Uk+G[|k + GIZel(G—G )r]d3r — %z Uk+Gf ei(G=6")r
o G G -

I11-33

On passe a la transformée de Fourier :

hZ +0oo ] , hz
%Zm +GPUpg f_w ei(6=6")r g3y — (271)3%2% +G|2Up, e 6(G — G

Il — 34

2

n2 h
(2n)3%2|k + 62Uy 8(6 = 6) = @1 oIk + G Uy I — 35
G

Le deuxiéme terme a gauche de 1’équation I1I-32 apres intégration sur tout le volume du

cristal :

-
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+00 +
f Vps(1) Z Ugsce' (66T @3y = Z Uksc j Vps(1)elG=6NT g3y 11— 36
— 00 G G — 00
On passe a la transformée de Fourier :
+00 ' .
Z UK+Gf Vps(r)ei(6=6r g3y = (27)3 Z UgrcVps (G — G") 1 — 37
G - G

On integre maintenant le second terme de 1’équation I1I-32 sur tout le volume du

cristal et par application de la transformée de Fourier :

+o0
Ey Z Ukt f e! =6 g3r = (21)3E, Z Uk 6(G—G") I — 38
G - G

(21)3Ey Z Uk 6(G—G") = (21)3E Uy, g 1 — 39
G

En substituant les équations II1-35, I1I-37 et I1I-39 dans 1’équation I1I-32

2

h 2 ! !
%lk‘l‘Gl UK+G’+ZUK+GVPS(G_G) = 6(G_G)EkUK+G’III_4‘O
G

On multiplie par),; 6 (G — G') le premier terme a gauche de I’équation I11-40 et le terme a

droite de la méme équation :

-
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K2 5(G - G’)EkUK+G'
Z 8(6 =65k + Gl Uy g + Z UprcVos() (G = G') = Z
G G G III — 42

Ou:

o _[0SiG#G _
Za(c G" {NsiGzG’ 1 — 42

Avec :

N : Nombre total de cellule dans le volume V

2

h
Z[{%|k+6|2—Ek}5(G—G')+VPS(G—G’) =0 11 — 43
G

L’équation I1I-43 est une équation linéaire homogeéne, qui admet une solution non triviale si le

déterminant de I’équation séculaire est nul :

Det

hz
{%|k+6|2 —Ek}a(c—c')+vps(c—c') =0 11l — 44

La périodicité du cristal permet d’écrire le terme Vpg(G — G')dans I’équation 111-44 sous la

forme de la transformée de Fourier :
1 ) ,
V(G -G = Vf Vos(r)e H6=6")r g3y 111 — 45

Dans ’approximation locale, le potentiel Vpg(7) est représenté par une superposition linéaire

de potentiels atomiques :

m 1
Vps(r) = Z z V,(r—=R,—T) 111 — 46
n i

-
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Avec : m : Nombre de maille élémentaire dans le solide.

1 : Nombre d’atomes par maille ¢lémentaire.

R,, : Vecteur de translation dans le réseau réel.

T;: Vecteur de position liant deux atomes dans la maille élémentaire.

En substituant 1’équation I11-45 dans 1’équation 111-44 :

1 o
V(G -G = Vf Z V,(r — R, — T))e {6=6")rg3y 1 — 47
m,l

Oneposer' =r—R, —T;

1 . A !
V(G -G = Vf Z V,(r") e i(G=G") (" +Rn+T) g3/ 11 — 48
m,l
V(G =G =y, e 6 milo= ) [ o6 gy 11l — 49
m,l

V(G —G") = %Z e—i(G—G’)RnZ e~ i(G=G")T; f Vae—i(G—G’)r d3r Il — 50
m

l

Or I’intégrale sur V est équivalente a une intégrale sur Q qui est Volume de la maille

¢lémentaire de Wigner-Seitz (W.S) et qui contient toute 1’information physique sur le systéme
f Va(r,)e—i(c—a’)r: d3r' = f Va(r)e—i(c—a’)r d3 Il — 51

Sachant que :

Z p-i(G-G")Rn — Z 1= N,y Il — 52
m m

Ou:

N, - Nombre de cellule dans le volume V.

N, . / , /
V(G _ GI) — C;ll Z e—l(G—G )TL' J- Va(,rl)e—l(G—G )T‘I d3rl III _ 53
l

<



Chapitre 111 Méthode des pseudopotentiels

N Q . / 1 . !
V(G -G = %Z e~ i(G=GNT; Ef V,(re {66 g3y 11l — 54
l

1 1 o

V(G -G = Nz i (G=GNT; ﬁf V,(r")e {66 g3y 11l — 55
l
Finalement on a :

V(G —-G") ~S(G—-G)V,(G—G") 11-56

Ou V,(G — G') :Facteur de forme atomique, qui représente la transformée de Fourier du

potentiel atomique a ’intérieur de la cellule W.S.

S(G — G') : Facteur de structure qui ne dépend uniquement que de I’emplacement des ions

dans la cellule W.S. On a donc:

1 N
V,(G—-G") = 5[ Vv, (r')e~ {66 g3y 1 — 57

1 . /
S(G—G") = NZ e~i(6-G")T; 111 - 58
1

Selon Cohen et Bergestresser [19, 20], les facteurs de forme sont déterminés a partir

des gaps optiques expérimentaux, d’ou le caractére empirique de 1’approche.

Appliquons les équations I1I-57 et I1I-58 a la structure Diamant ou Zinc-blende qui

possede deux atomes par motif. Considérant pour cela les notations suivantes :
Q,: Volume atomique

N : Nombre de maille élémentaire.

QO = 2NQ, :Volume du cristal .

a, : Parametre de réseau.

Ona:

V(G —G") = Vg 16 U6 4 100 ,emH(6-62 1l — 59

.
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T;, T, :Position des deux atomes présents dans la maille élémentaire pour la structure Diamant

ou Zinc-Blende , les deux atomes sont identiques, d’ouT; = =T, =T

Qg Qo
T,=T = g(l,l,l) et T,=-T= —g(l,l,l)

L’équation I1I-59 s’écrite sous la forme :

V(G —G") = VGG,‘le—i(G—G')T + VGG,‘ze—i(G—G')T
V(G—G")=V5(G—G")Cos['G— G"NT] +iVA(G — G")Sin[(G — G")T]
V(G —-G)=V5(G—-G)S5(G—G")+iVAG — G)SA(G - G")

Avec les facteurs de structure :
S5(G—G') = Cos['G — GNT]
SA4(G - G") = Sin[(G — G"T]
Les facteurs de formes symétrique et antisymétrique :

1
V|§—Gr| = E(VGG’,l + Ve 2)

1
V|é—ar| = E(VGG'J - VGG',Z)

Le pseudopotentiel des deux ions par maille :

I — 60
I - 61
I - 62

I11-63
Il — 64
III — 65
III — 66

-
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2 o
Vegr; = ﬁf Vi (r)e~i6=6"r g3y 1l — 67

Ou:

i=1 et 2 : sont I’anion et le cation pour la structure Zinc-blende ou Diamant. On

substitue I’équation I1I-62 dans 1’équation 111-43 :

hZ
Z Hﬁ e+ 61° - EK} 8a1 + ViorSoer + WViaSéer | Ugsar = 0 Il — 68
G

L’équation I1I-68 est une équation linéaire homogeéne écrite en fonction
des facteurs de forme et facteurs de structure, admet des solutions si le déterminant est

nul.

2
h_ 2 __ S S A A _ _
Det 2m |k + GI* = Ex 8661 + VeiSaar + VéerSéer | Uk+ar = 0 [l — 69
G

Dans I’approche du pseudopotentiel local, on ne peut pas connaitre les
informations sur les états de la région du cceur, cependant, on peut se baser sur une
interpolation des facteurs de forme symétrique et antisymétrique et les comparer avec
les données expérimentales afin d’obtenir une structure de bande des électrons de
valence exacte. Le potentiel atomique posséde une symétrie sphérique ce qui rend les
facteurs de forme dépendant de la magnitude (portée) de G [21]. Sachant que le
potentiel s’annule pour des grandes valeurs de G, 1’équation séculaire 11-69 converge a

partir des valeurs de

1/2
1G| < |G'] = (%”) V11 111-70

.
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Pour satisfaire cette condition, on a besoin de trois facteurs de forme symétriques

VS(G) et de trois facteurs de forme antisymétrique

Vs =vs
VS(220) = vy I11-71
VS(311) = V3

v4(111) = v
V4(220) = v I11-72
V4(311) = VA

Les facteurs de forme symétrique , s’obtiennent a partir des structures monoatomiques telles
que le Ge, Si, etc.....d’apres la méthode de Heine-Abarenkov[22] ,Tandis que les facteurs de
forme antisymétrique se déterminent expérimentalement d’apres Cohen et

Bergestresser[19,20]

La Figure.Ill.1 ci-dessous décrit les démarches de la procédure de 1’approche du

pseudopotentiel empirique local [23] .

.
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Lire V(G)

I

V'G) =V’ CosGT + iV’ SinGT

A

2
Hpc =——A+V(R
PS m + V(R)

Résoudre I'équation de Schrodinger

A

Calcule de E(K)et Y(E)

A

Compare les valeurs avec l'expérience

Altérer V(G)

figure.Ill.1 :L approche du pseudopotentiel empirique local

L’approximation du pseudopotentiel empirique local se base sur le bon choix des facteurs de
forme V(G) de la structure Zinc-blende a étudier et dont on connait le paramétre de réseau.
On injecte ces parametres V(G) dans I’équation de Schrédinger, les potentiels construits et
apres résolution de I’équation séculaire par la méthode des €lectrons presque libres on obtient
les valeurs propres des énergiesE), les coefficients des fonctions d’onde pyet les fonctions

d’ondes Yy,

Ces valeurs sont comparées avec ceux de I’expérience si un grand écart se présente, les
facteurs de forme sont modifiés et le processus est répété jusqu'a la convergence entre les

valeurs expérimentales et les valeurs calculées.

=
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III-6-conclusion :

Lorsque la molécule que I'on étudie contient des atomes lourds, le nombre d'é¢lectrons peut
devenir trés élevé et la résolution de 1'équation de Schrédinger s'entrouve alourdie. Par
ailleurs, il est bien connu depuis le XIXe si¢cle que les propriétés chimiques des atomes et des
molécules proviennent des ¢électrons les plus externes ou électrons de valence, les électrons
les plus internes ou ¢€lectrons de cceur étant peu impliqués. Dans le but d'alléger les calculs, il
est donc possible d'éviter le traitement explicite des €lectrons de cceur, en les remplacant par
un potentiel effectif agissant sur les électrons de valence. Un tel potentiel est appelé
pseudopotentiel. Cette idée fut introduite pour la premicere fois en chimie quantique en 1959
par Phillips et Kleinmann et s'est surtout développée a partir des années 70. Dans ce chapitre,
le calcul de structures électroniques par la méthode des pseudopotentiels empiriques (EPM) a

¢été abordé¢ en équations analytiques détaillées.

<
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Chapitre [V Résultats et Discussions

IV.1. Etude des propriétés électroniques

La méthode du pseudopotentiel empirique locale combinée avec 1’approximation
du cristal virtuel, qui introduit I’effet du désordre comme un potentiel effectif, est
utilisée pour étudier les propriétés €électroniques des alliages semi-conducteurs : a savoir
la structure de bandes, le gap d’énergie, la densité de charge ¢lectronique et la masse
effective des ¢€lectrons, ainsi que leurs variations en fonction de la composition x de

I’alliage semiconducteur.

Le pseudopotentiel est donné en fonction des parameétres du pseudopotentiel V(G),
appelés aussi facteurs de forme, et qui ne sont autre que la Transformée de Fourier du

potentiel atomique a I’intérieur de la cellule Wigner-Seitz.
Vps(1) = Z V(G) e'cT V-1
G

Ou:
V(G) : Facteur de forme

La nature empirique de la méthode du pseudopotentiel consiste a ajuster les
facteurs de forme, afin de réaliser I'accord le plus étroit des niveaux d’énergies calculés
avec les wvaleurs théoriques. Les facteurs de forme des composés binaires
semiconducteurs AlISb et AIP sont ajustés et illustrés dans le Tableau. IV.1, ainsi que

leurs paramétres de réseau.[1-2].

Tableau. IV.1 Les facteurs de formes symétriques (V;) et antisymétriques (V) ajustés
en (Ryd) des composés binaires semi-conducteurs AISb et AIP et leurs paramétres de
réseaux.

Composant | Les facteurs de forme a(A)
Binaire VS(3) VS(8) VS(11) VAQ®3) VA4) VA(11)

AlSb -0.225597 | 0.028086 | 0.062230 | 0.007109 | 0.058960 | 0.004544 | 6.1355
AlP -0.241305 | 0.021262 | 0.249336 | 0.030061 | 0.116000 | 0.232543 | 5.4635

Connaissant les valeurs des paramétres pseudopotentiels (Facteurs de formes) on
peut calculer les gaps d’énergies qui sont illustrés au Tableau. IV.2. On remarque que

ces valeurs sont en trés bon accord avec I’expérience rapportée par la référence [3,4]:

-
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Tableau.IV.2. Gaps d’énergies calculés et expérimentaux des composés binaires semi-

conducteurs AlSb et AIP.

Composant binaire Err (eV) Erx (eV) Er(eV)
AISb 2.30%° 1.615%° 2.211%¢
AlP 3.56°° 2.52°¢ 3.57°¢

“Ref[3], PRef[4] et “Ref[Nos calculs].

Le parametre de réseau de ’alliage semiconducteur A/PxShix , suit la loi de

Vegard [5], dont les valeurs sont présentées au Tableau.V.3.

Agip sp,_, = Xagp + (1 — X)aysp V-2

Tableau.IV.3. Paramétres de réseau de ’alliage semiconducteur A/PxSh;

X a (A°)

6.1355
0.1 6.0683
0.2 6.0011
0.3 5.9339
0.4 5.8667
0.5 5.7995
0.6 5.7323
0.7 5.6651
0.8 5.5979
0.9 5.5307
1 5.4635

Les facteurs de forme symétriques et antisymétriques des alliages ternaires A/PxSbi-x

sont donnés par la relation ci-dessous : [6]
1
Vaioy = (1 = x)Vaysp(G) + xVyp(G) — p[x(1 — x)] 2(Vap — Vaaisp) V-3

Avec p : Paramétre ajustable qui simule I’effet de désordre.

<
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IV.1.1. Structure de bandes électronique :

La structure de bande ¢électronique de 1’alliage ternaire A/P.Sb;.. est calculée aux
points de hautes symétries dans la zone de Brillouin, en utilisant la VCA avec et sans
tenir compte de 1’effet du désordre compositionnel.

Vu la similitude de ces structures pour différentes valeurs de x, seule la structure
de bande électronique de 1’alliage AP 5Sby s est représentée dans la figure. IV.3. Les
Figures. (V.1-V.2) illustrent les structures de bandes d’énergies des composé€s binaires

AlSb et AIP respectivement.

Pour I'interprétation de ces structures de bandes, on note que la référence zéro
d’énergie est le maximum de la bande de valence. Dans la Figure. IV.1 on constate que
le maximum de la bande de valence est au point I' et que le minimum de la bande de
conduction est au point X, d’ou le composé binaire AlSb est un semiconducteur a
bande interdite indirecte. Ce résultat est en accord avec les valeurs trouvées a la
référence [3]. La Figure IV.2 illustre la structure de bande du composé binaire AIP qui
est aussi a bande interdite indirect, un résultat qui est aussi en accord avec les valeurs de

la référence [4].

AISb

Energie électronique (eV)

Vecteur d'onde

Figure IV.1 Structure de bande ¢lectronique du composé binaire AlISb

<



Chapitre [V Résultats et Discussions

151 AP

Energie électronique (ev)
o
|

Vecteur d'onde k

Figure IV.2 Structure de bande ¢lectronique du composé binaire AIP

La structure de bande d’énergie de [’alliage ternaire AIlPysShys est

schématisée sur la Figure. IV.3, on voit clairement que ’alliage est un semiconducteur a

gap d’énergie indirect.

Energie électronique (eV)

T T T T T T T T T
r X w L r K X
Veteur d'onde (k)

Figure IV.3 Structure de bande électronique de ’alliage ternaire AlP sSby s

Les trois courbes présentent quatre bandes de valence distinctes, la plus basse des

bandes de valence présente la forme habituelle attendue pour les semiconducteurs

g
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Zinc-blende [7]. On note que ces quatre bandes sont moins dispersives que les bandes

de conductions, ceci est di au fait que les électrons de conduction sont délocalisés.

Un gap d’¢énergie est remarqué entre la premicre et la deuxiéme bande de
valence au point X, ce gap est relié a la différence des potentiels des cations et anions.
Ce gap «antisymétrique » a été proposé comme une mesure qualitative de l'ionicité du
cristal [8].

La largeur totale de la bande de valence semble augmenter avec l'augmentation de
la teneur en P, ceci refléte le changement dans l'ionicité d'AISb quand plus d'atomes de

P sont ajoutés dedans.

La Figure IV.3 montre un effet de désordre que important sur la structure de

bande ¢lectronique de ’alliage ternaire au point x=0.5, cet effet ne peut étre négligé.
IV.1.2 Gap d'énergie

Pour connaitre les transitions optiques, 1’¢tudie de la dépendance du gap
énergétique direct EL et indirect EX en fonction de la composition X avec et sans tenir

compte de l'effet du désordre s’avére nécessaire.

La variation de I’énergie du gap direct EL en fonction de x est illustrée a la Figure

IV .4, la courbe a été tracé en utilisant les deux méthodes la VCA et la VCA améliorée.

4.0

| AIP.Sb,
3.5

3.0 1
2.5
2.0

1.54

Gap d'énergie (eV)

1.04

0.5 T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
AlSb Composition x AlP

Figure IV.4 Variation du gap d’énergie direct EL en fonction de la composition x avec
et sans désordre de I’alliage ternaire AIP,Sb;_4
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Notons qu’en partant de AISb (x = 0) a AIP (x = 1), la bande interdite directe (I'-
I') augmente dans les deux cas (avec et sans tenir compte de l'effet de désordre
compositionnel). Les deux courbes présentent le méme comportement, qui est non
monotone. Cependant, la non-linéarit¢ semble étre différente. En conséquence, on

s'attend bien entendu a des bowings optiques différents.

Une interpolation quadratique par la méthode des moindres carrés sur les deux

courbes nous donne les expressions analytiques de la forme:

EL(x) = —2.07x? + 3.24x + 2.36 VCA V-4
EL(x) = 2.7x? — 0.27x + 1.45 VCAA IV-5

En effet, lorsqu’on utilise la VCA seule, c'est-a-dire on a un facteur de désordre
nul (p=0), on a trouvé un bowing optique de -2,07 eV. Cette valeur n'est pas en accord
avec la valeur expérimentale recommandée par Vurgaftman et al. [4], cette valeur est
¢gale a 2.7 eV. Néanmoins, l'utilisation de la VCA amélioré, c'est-a-dire on tient compte
de I’effet du désordre comme un potentiel effectif dans le potentiel total du cristal (p #
0), on note un bowing optique de 2,7 eV, ce résultat est obtenu pour un facteur de
désordre égal a P = 0,973. Cette valeur du facteur de désordre indique que I’effet du
désordre compositionnel sur I’énergie de gap direct EL pour alliage ternaire AlP,Sb;_
est important comparé a d'autres alliages semiconducteurs ternaires III-V a savoir
I’alliage ternaire AlyIn,;_,Sb ou le facteur de désordre presque négligeable avec une

valeur de 0.075 [9].

La Figure IV.5 présente la variation du gap d’énergie indirect Ey en fonction de

la composition x avec et sans effet du désordre.

<
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AIP,Sb,

2.4
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0.0 02 04 06 08 1.0
AlSb Composition x AIP

Figure IV.5 Variation du gap d’énergie indirect EY en fonction de la composition x
avec et sans désordre de 1’alliage ternaire AlP,Sb;_y

Les deux courbes sont interpolées par les deux équations suivantes :

EX(x) = —0.64x% + 1.55x + 1.61 VCA IV-6
EX(x) = 4.2x% — 3.24x + 1.47 VCAA V-7

La situation semble étre différente pour le gap d'énergie indirect E¥ de I’alliage
ternaire AIP,Sb;_, . Notons que, lorsqu’on utilise la VCA seule, la courbe varie d’une
facon monotone avec la composition de I'alliage x et avec un bowing optique de -0,64
eV. Cependant, on observe un comportement non monotone de E{¥ avec un bowing
optique ¢élevé égal a 4,2 eV, et ceci lorsqu’on utilise la VCA amélioré. Encore une fois,
ceci montre la grande contribution de l'effet de désordre compositionnel sur les gaps

énergétiques de 1’alliage considéré.

Les Figures (IV.6-1V.7) schématisent les variations des gaps d’énergies direct
EF et indirect E¥et EE en fonction de la composition x, avec et sans effet de désordre de

I’alliage ternaire AlP,Sb,_.
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4.0
| AIP,Sb, .

35+
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1.5 T T T T T T T T T
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AlSb Composition x AlIP

Figure IV.6 Variation des gaps d’énergies direct ET et indirects et EL et EX en

fonction de la composition x sans désordre de 1’alliage ternaire AlP,Sb;_4

4.0

| AIP Sb,
3.5 1

3.0 1
2.5+
2.0

1.5 1

Gap d'énergie (eV)

—a—(I'-N)
e (I-X)
—A—(T-D)
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AlSb Composition x AlP
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Figure IV.7 Variation des gaps d’énergies direct Ef et indirects et EL et Efen fonction
de la composition x avec désordre de 1’alliage ternaire AlP,Sb,_.
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On remarque que dans les trois cas, et en passant du composé binaire ALSbh au
composé AlP les énergies de gaps directEL, et indirectEXet ELne présentent pas le
méme comportement en fonction de la variation de la composition x.

Selon notre étude, on peut conclure que 1'absorption optiques des gaps dans AlP,Sb; x

est indirect pour toutes compositions X .

Pour examiner la transition énergétique les courbes du gap direct Ef et indirect
EX et EE de Ialliage ternaire AIPxSb1-x sont tracées en fonction de la composition x

sur les Figures (IV.6-IV.7) en utilisant la VCA seule et la VCA améliorée.

Nos résultats sur la Figure IV.6 montrent que lorsque l'effet de désordre
compositionnel est négligé, aucune transition entre les bandes passantes directes et
indirectes n’est possible, donc notre alliage est un semi-conducteur a bande interdite

(I"-X) indirect le long de la composition x.

Néanmoins, la situation semble étre completement différente lorsque le VCA
améliorée est utilisée (Figure IV.7) ou on note que le matériau est un semi-conducteur a
bande interdite indirecte (I'- X) dans la gamme de composition d'alliage variant entre 0
et 0.076, puis on remarque qu’il y a une double transition de gap d’énergie. La premicre
transition vers le gap indirect (I'- L) se fait a la composition x= 0,076 et qui correspond
a une ¢énergie de 1,169 eV. La deuxiéme transition vers le gap indirect (I'- X) se produit
a x= 0,24 et correspond a énergie de 0,886 eV. En conséquence, alliage ternaire

AlIP,Sb; x peut étre a gap indirect (I'- X) ou indirect (I'-L) en fonction de la teneur en P.

IV.1.3. Densité de charge électronique

La densité de charge dans les matériaux semi-conducteurs, est une caractéristique
trés importante, elle nous renseigne sur la nature des liaisons cristallines dans le solide.
Son calcul dépend des fonctions d’ondes calculées a partir de la structure de bande. En
utilisant, dans notre cas, la méthode des pseudopotentiels (E.P.M).

La Figure IV.8 représente la densité de charge électronique au point I de la

somme des quatre bandes de valence selon la direction [111] du composé binaire AISb.

<
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254 AISb

204

Al Sh

. T ®» T = T .
-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50

Densité de charge électronique (units.arb)
o
1

Position atomique (units.atom)

Figure IV. 8 Densité de charge électronique au point I' de la somme des quatre
bandes de valence selon la direction [111] du compos€ binaire AlSb

Il existe une distribution asymétrique de charges ou une quantité importante se
situe entre les sites atomiques. Ceci est dii aux liaisons partiellement covalente et
ionique qui caractérisent les semiconducteurs I1I-V.

Le maximum de la densité de charge de valence des électrons semble Etre
légerement décalé vers l'anion (Sb), ceci indique que I’anion posseéde un potentiel plus
fort que le cation. Ainsi, la principale contribution a la formation de la liaison chimique
provient de l'anion. Une petite quantit¢ de charges semble étre dans les régions

interstitielles.

La Figure IV.9 représente la densité de charge é¢lectronique au point ' de la
somme des quatre bandes de valence selon la direction [111], avec et sans tenir compte

de I’effet du désordre compositionnel, de I’alliage ternaire Al 5 Ing 5Sb.

Quand la teneur des atomes du phosphore augmente dans le composé binaire
AISD, le profil de la distribution de charge €lectronique de ’alliage ternaire Al 5 Iny 5Sb
, en tenant compte de I’effet du désordre compositionnel, est identique. Néanmoins, le
maximum de la densité¢ de charge de valence des ¢électrons diminue en augmentant la
teneur en P dans AlP,Sb,.x, affectant ainsi la contribution a la formation de la liaison
chimique. L'effet du désordre compositionnel sur la densité de charge de valence totale

d'électrons semble étre significatif comme on peut l'observer sur la figure. Par
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conséquent, cet effet devrait étre pris dans tous les calculs de la distribution des charges

¢lectroniques de la bande de valence de ’alliage ternaire AIP4Sb; x.

30

—— VCA
{ AlP, Sb VoA

-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50

Densité de charge électronique (units. arb)

Position atomique (units.atom )

Figure.I V.9 Densité de charge électronique au point I' de la somme des quatre
bandes de valence selon la direction [111] de I’alliage ternaire Aly s Ing<Sb.

Nous avons également calculé les densités de charge électronique de la premiére
bande de conduction au point I" selon la direction [111] pour le composé binaire AISb,
et I’alliage ternaire AIP,Sb;.x au point x=0.5. Nos résultats sont représentés sur les
Figure (IV.10-IV.11) respectivement. Notons que pour AISb la majorité¢ des charges
sont localisées autour du site de 1'anion (Sb) ou ils atteignent le maximum. Comparé a
l'anion, la quantité de charges autour du cation (Al) est moins prononcée.

Dans la région de liaison, nous observons que le minimum de la densité de charge
de conduction électronique est localisée presque a mi-chemin. La tendance semble étre
similaire pour les alliages ternaires semi-conducteurs III-V [9]. Une faible quantité de
charge peut étre observée dans les régions interstitielles, mais semble étre plus

importante du coté du cation.

Lorsque la teneur du phosphore augmente dans le composé binaire AlISb, la
quantité de charges localisées autour du site de 1’anion diminue alors que celles situées
autour du site cationique augmentent. Ainsi, il semble qu'il y ait un transfert de charges
de l'anion vers le cation. Dans la région de liaison, la situation semble étre pratiquement

constante. L'effet du désordre compositionnel pour 1’alliage ternaire AlP4Sb;4 est de

Sl
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nouveau significatif pour la densité de charge électronique de la premiere bande de

conduction.
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Figure IV.10 Densité totale de charges ¢lectroniques de la premicre bande de
conduction selon la direction [1 1 1 ] du compos¢ binaire AlSb.

Densité de charge électronique (units. arb)

0.25

Position atomique (units. atom )

Figure IV.11 Densité totale de charges ¢lectroniques de la premicre bande de
conduction selon la direction [1 1 1] de I’alliage ternaire Al s IngsSb .
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IV.2. Etude des propriétés optiques :
IV.2.1.Indice de réfraction

La connaissance de l'indice de réfraction (n) des semi-conducteurs est
indispensable pour des dispositifs tels que les cristaux photoniques, les guides d'ondes,

les cellules solaires et les détecteurs [10].

En tenant compte de 1’effet du désordre, on calcule I’indice (n) selon différents
modeles pour les semiconducteurs AlSb, AlP,sSbys et AIP, les résultats sont dans le

Tableau IV .4

Tableau IV .4 Indice de réfraction (n) des semiconducteurs AlSb, et AlP, 5,Sby o
AIP en utilisant différents modéles.

Matériau n calculé a partir de Expt.
Moss | Gupta Hervé and Reddy and | Ravindra | Reddyand | [11]
model | and Vandamme | Anjaneyulu | model Ahammed

Ravindra | model model model
model

AlISb 2.86 3.08 2.89 3.11 2.78 3.33 3.2327

AlPy50Sboso | 3.24 3.48 3.26 3.61 3.33 3.98 -

AIP 2.56 2.52 2.51 2.67 2.02 291 2.75

D’apres la comparaison des valeurs calculées et des données expérimentales
rapportées dans les références [11], On peut dire que, pour AlSb et AlP, la valeur de (n)
déterminé en utilisant le modele Reddyet anjaneyulu est en meilleur accord avec
I'expérience [11] que celles calculées a partir des autres modeles. Le modéle de Reddy
et Anjaneyulu a déja validé ses bons résultats par rapport a I’expérience pour les semi-

conducteurs I11-V [12].

La variation de I’indice de réfraction (n) en fonction de la composition x,
calculée a partir des différents modeles, est tracée sur la Figure IV.12. On constate que
pour tous les modeles étudiés, (n) décroit avec la concentration de phosphore. Le
comportement des courbes est monotone. Généralement c’est un trait commun pour la

plupart des semiconducteurs III-V [13],

=
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ou I'énergie minimale correspond a la plus grande valeur de n. La diminution ou
I’augmentation de 1’indice de réfraction est directement li¢é a la valeur du gap en

fonction de x. Il diminue quand le gap augmente et vice versa.

45

AIP_Sb,
4.0 4
=
2
g 35
=
N
—
Q
< 3.0 1
s —=— Moss Model
;'é —e— Gupta and Ravinda model
— 254 —a&— Hervé and Vandamme model
—v— Reddy and Anjaneyulu model
—&— Ravinda model
2.0 —<4— Reddy and Ahammed model
T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
AlISb Composition x AIP

Figure.V.12 La variation de I'indice de réfraction en fonction de la composition x de I'alliage
ternaire AlIP,Sb_,

IV.3. Etude des propriétés diélectriques :
IV.3.1. Constante diélectrique de haute fréquence :

La connaissance de (n) nous permet de calculer la constante diélectrique de
haute fréquence &, qui est considérée comme un parametre important dans la
conception des dispositifs optiques. Les constantes diélectriques de haute fréquence des
composés binaires AISb et AIP calculées sont 9,67 et 7,12 respectivement. Ces valeurs
sont comparées par rapport aux valeurs expérimentales qui sont de 9,88 (pour AISb) et
de 7,4 (pour AlIP) citées dans la Réf. [14], un accord a 2-4% est atteint.

Tableau IV.5 Constante di¢lectrique de haute fréquence (&) des semiconducteurs
AISb, AlPo.s()Sb()j(), AlP.

Material €
AlSb 9.67%
9.88°
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AIPO‘SOSbO.SO 13
AlP 7.12%
7.4

? Present work
"[14]

La variation de la constante dié¢lectrique de haute fréquence en fonction de la

concentration du phosphore de 1’alliage ternaire AlP,Sb,., est portée sur la Figure IV. 13.

14 -

13-
12- \
11- \
10-

Constante diélectrique de haute fréquence

T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

AISb Composition x AlP

Figure IV.13 La variation de la constante diélectrique de haute fréquence en fonction de
la composition x de 1’alliage ternaire AIP,Sby, (VCAA)

L’augmentation de la composition x en passant de 0 (AISb) a 1 (AIP) conduit a
la décroissance non monotone. Ceci suggere que AIPxSbl-x devient progressivement
un bon isolant en augmentant la teneur en P. La tendance de €, est opposée a celle x et

qualitativement semblable a celle de (n).

En raison de l'absence de données concernant la constante dié¢lectrique de haute
fréquence &, pour AlPys,Shoso dans la littérature, notre résultat servira comme référence

pour des investigations futures.
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IV 4. Conclusion

En résumé, notre étude théorique a été faite sur les propriétés électroniques et
optiques de I'alliage semi-conducteur ternaire III-V a base d’Aluminium cristallisant
dans la phase Zinc-blende a savoir : AIP,Sb,, . La méthode de calcul est la méthode des
pseudopotentiels empiriques (I'EPM) couplée avec la VCA améliorée qui prend en
compte l'effet du désordre de la composition x. les caractéristiques a savoir: la
structure de bande, la densit¢ de charge électronique, 1’indice de réfraction (n), la
constante diélectrique de haute fréquence (&,) ont été étudiés en fonction de la

concentration de Phosphore.

Nos résultats sont en bon accord avec d’autres résultats expérimentaux et
théoriques, sauf que par manque de références théoriques ou expérimentales, d’autres

résultats restent prédictifs ou peuvent servir de référence pour les recherches futures.
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Conclusion Générale

Les composants électroniques mettent a profit les propriétés des électrons dans
les semiconducteurs, il est par conséquent nécessaire de préciser les propriétés
physiques de ces matériaux semiconducteurs, a savoir les propriétés €lectroniques
optiques et diélectriques qui conditionnent les caractéristiques de ces composants

¢lectroniques.

Les calculs sont principalement effectués par I’emploi de la méthode du
peuseudopotentiel empirique EPM, couplée a 1I’approximation du cristal virtuel VCA,
ou l'effet du désordre compositionnel est ajouté comme un potentiel effectif, cette

méthode a fait preuve d’une efficacité particuliére pour 1’estimation des gaps.

Létude a été faite sur les composés binaires ALS,etAlP ainsi que sur I’alliage ternaire
AlP,Sb« . Les énergies de gap direct ET I et indirect EX I calculées par la méthode
des pseudopotentiels pour les différents semiconducteurs cité, coincident parfaitement

avec les valeurs expérimentales et théoriques de la littérature .

D’apres les tracés des structures de bandes ¢électroniques des composés binaires
parents ALSb et AlPet de I’alliageAIPxSb,.x, on remarque clairement que 1’effet du
désordre est trés fort et qu’on peu pas le négliger .On remarque aussi que les quatre
bandes de valence sont moins dispersives que les quatre bandes de conduction et cela

est diie a délocalisation des électrons de conductions dans leurs orbitales.

D’autres propriétés électroniques ont été calculées a partir de la structure de
bandes électroniques telle que la masse effective des électrons des composés binaires
AlPet AlSb. Ces valeurs sont en bon accord avec les valeurs expéromentale
.enaugmentant la concentration de phosphore on déduit que la mobilité des ¢électrons

diminue.

La densité de charge et 1’ionicité sont deux grandeurs fondamentales dans la
compréhension des liaisons chimiques dans les semiconducteurs, la densité a été
tracée au point I' de la zone de Brillouin, on a remarqué que la distribution des
charges n’est pas équitablement répartie dans la région inter-atomique, on peut

conclure que les liaisons sont partiellement covalentes et ioniques.



La variation de I’indice de réfraction (n) en fonction de la concentration de
phosphor pour différents modeles a été clairement présentée. En comparant nos
résultats a ceux de la littérature, on remarque que le modéle de Reddy
etAnjaneyuludonne un trés bon accord, et ceci nous a permet de conclure que la
diminution ou de l'indice de réfraction est étroitement li¢ a la valeur du gap

énergétique.

La connaissance de I’indice de réfraction nous a permis de déterminer la constante
di¢lectrique de haute fréquence (e%), qui est une valeur cruciale dans la conception
des dispositifs optoélectroniques. La variation de (e) en fonction de la concentration
de phosphor nous a donne un comportement décroissant et monotone. Néanmoins en

absence de la référence expérimentale ou théorique, nos résultats restent prédictifs.

Certains résultats ont ¢été parfaitement vérifiés par une comparaison avec les
valeurs expérimentales et théoriques et qui sont en bon accord. Par contre certains
résultats restent une prédiction par manque de références théoriques ou

expérimentales, et peuvent servir comme référence pour les recherches futures.

Finalement, quoique la méthode utilisée est simple par rapport aux méthodes du
premier principe dites (ab-initio), et qu’elle est plus économique vis a vis du temps de
calcul, elle donne des résultats en trés bon accord avec d’autres résultats théoriques et

expérimentaux.



