dhred
République Algérienne Démocratique et Populaire FSESNV

Ministére de ’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique ;7

Université de Labri Tébessi — Tébessa

7 DES SCIENCES DE LR NATURE ETDE LA W

Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie

Département des Sciences de la matiére

MEMOIRE DE MASTER
Domaine: Sciences de la matiére
Filiére: Physique

Option: Physique des matériaux

.
Theme:
—O

Effet du désordre compositionnel sur les propriétés
électroniques de l'alliage ternaire (Zn, Hg)Te

Présenté par.

Bouthaina Bradyi et Dyifad Djebbari

Devant le jury:

Fella Benmakhlouf Professeur Univ. Tébessa Président
Abderrachid Bechiri Professeur Univ. Tébessa Rapporteur

Nouari Rouag MCA Univ. Tébessa Examinateur

Soutenue le Samedi 26 / 05/ 2018 a 09":00




uails

LLL)J.\S :1+L1 L_ﬁ BJ}.LI:L« anngixTe bl Caail) @)L"M ftS,LLm.U @jJﬁY\ uz.‘.\jl.m;.‘a'l ju.u“)d Lilee ux..ual)
a0 gy 5 38k (VCA) dual iV 8 sl Co 88w Us e (B P M) el 4 435k Liaratul ol )
ibme aye «EX EEGEX E GED G Cllae Cluay Wb dS il a0 pial) i1 e oy
sagd ABLLY llae dub dail W WS i3l x5S sl a5 lline s dolandl ) dslaYU sl
s ida Alexindl 3kl o (aliin of addaia 4 A gdalt S0 e AWl 38 500 o ASull
Alas

_3}JM|@JM|J@JJ\@UJJ|@@JJSSN\ MLA@M|M&%@}@M%L&WJ



Abstract

Abstract:

Our work consists to study the electronic properties of ternary alloy semiconductor Zn_Hg, Te in the

structure zine-blende. We used the empirical pseudopotential method (E.P.M) coupled with virtual
crystal approximation (VCA) with and without taking account the compositional disorder effect. We
calculated the energy gaps ] and £y, E; and £, E[ and the width of the valence band as well as the
antisymmetric gap as a function of composition x of Zinc. We also determined the bands structures of
this alloy. A special attention was accentuated on the compositional disorder effect. We can conclude
that the methods used are simple and reliable.

Generally, the agreement between our results for the electronic properties, with the experimental

and theoretical results available is satisfactory.



Résumé

Résumeé:

Notre travail consiste a étudié les propriétés électroniques de 1’alliage ternaire
semiconducteur Zn _Hg, Te dans la structure zinc-blende. Nous avons utilisé la méthode du
pseudopotentiel empirique (E.P.M) couplée avec I’approximation du cristal virtuel (VCA) avec et sans

tenir compte de ’effet du désordre compositionnel. Nous avons calculé les gaps d’énergies Err et

E}}f, Eet EFX,E; ¢t la largeur de la bande de valence ainsi que le gap antisymétrique en fonction de la
composition x de Zinc. Nous avons déterminé aussi les structures de bandes de cet alliage. Une
attention particuliére a été accentuée sur 1’effet du désordre compositionnel. On peut conclure que les
méthodes utilisées sont simples et fiables.

Généralement, l'accord entre nos résultats pour les propriétés électroniques, avec les résultats

expérimentaux et théoriques disponibles sont satisfaisant.
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Introduction générale

Depuis la premiére réalisation de dispositifs électroniques dans les années 1950, tel que la
diode et le transistor, les matériaux semi-conducteurs portés par leur importance industrielle ont
suscités un vif intérét de la communauté scientifique tant dans leur analyse expérimentale que dans
leur développement théorique [1].

Les alliages représentent une classe importante des matériaux utilisés dans 1’industrie des
nouvelles technologies, couvrant une gamme allant des alliages métalliques mis au point dans le but
de contréler les propriétés mécaniques et magnétiques de ces systémes, aux cristaux semi-
conducteurs mixtes ou les propriétés électroniques sont ajustées par la teneur en un composant de
I’alliage [1].

La réalisation d’alliages a base de semi-conducteurs II-IV semble la micux avancée avec la
commercialisation a moindre cout de diodes laser et de diodes électroluminescentes exploitables
dans la région faible du visible (2.0-2.2 €]) [2].

En générale, les composés semiconducteurs binaires II-VI sont des composés formés a partir
d’éléments de la 2™ colonne de la classification périodique des ¢léments : Zinc (Zn), Cadmium
(Cd), Mercure (Hg), Copernicium (Cn) et 1’un des éléments de la 6™ colonne.

Ici le travail de notre mémoire est consacré a 1’étude d’un alliage ternaire semi-conducteur
de type II-VI de la forme A;B;C. Ces types des alliages sont miscibles entre cux en toute
proportion. Notre alliage d’intérét est ZnyHg; xTe. Ces composés binaires sont ZnTe et HgTe.

ZnTe a été d'un grand intérét en raison de son faible coiit et son meilleur coefficient d'absorption
optique [3].

Le tellurure du zinc (ZnTe) un candidat favorable pour des technologies optiques telles que
les dispositifs luminescents dans le visible et le proche UV, les mémoires optiques de haute densité,
les conducteurs transparents, les photo-détecteurs et les cellules solaires [4, 5].

Le tellurure de zinc a une bande interdite directe de 2,21 a 2,26 eV a température ambiante. Il est
utilisé comme substrat pour la croissance de CdTe et les hétérostructures basées sur ZnTe et HgTe
est utilisé pour l'optique infrarouge. Lorsqu'il est dopé au vanadium, ZnTe devient un matériau
semi-conducteur photo réfractif et a de bonnes applications potentielles pour la limitation de
puissance optique. Aussi, 1l a été étudié pour ses utilisations comme laser a semiconducteur a
émission de lumiére visible [6]. Il contient des excellentes caractéristiques, compris un grand écart
d'énergie, une faible résistivité et une grande transparence de la gamme visible, il est utilisé dans

divers dispositifs microélectroniques et optoélectroniques, et il a été largement étudié pour les

applications dans la diode électroluminescente verte [7].
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Alors que, le tellurure de mercure est caractérisés par I’inversion de la structure de bandes
des particules l1égéres de HgTe et les nouvelles possibilités d’élaboration, ce type de matériau a
attiré 1’attention des théoriciens dés 1979 montrant 'intérét que pouvait avoir ces super réseaux
dans les applications comme détecteurs d’infrarouge, spécialement aux grande longueurs d’onde.
Le faible écart du paramétre de maille de HgTe induit malgré tout une contrainte bi axiale aux
interfaces ce qui peut avoir comme effet de provoquer I’ouverture d’une bande interdite dans Hg'Te
et de modifier les bandes du super réseau [8], HgTe est connu pour &tre un composé semi-
métallique avec une structure de zinc blende. Il présente, pour une forme poly cristalline, une
structure de bande inversée. Ainsi, I'écart interdit dans HgTe est nul [9].
Ce mémoire est composé de trois chapitres en plus d’une introduction générale et une conclusion
générale, alors que :
» Le premier chapitre présente 1’étude de quelques méthodes de calcules de la structure de
Bande.
» Le deuxiéme chapitre rassemble un apercu sur la méthode du pseudopotentiel empirique.
» Le troisiéme chapitre est consacré a l'interprétation des résultats obtenus dans notre travail

de recherche.
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Chapitre 1 Les méthodes de calcul des structures des bandes

I.1. Introduction

L étude des structures des bandes permet d’interpréter plusieurs phénomeénes physiques, qui
se déroulent dans les corps solides. Dans ces corps, cette structure peut étre obtenue en tenant
compte de toutes les interactions existant entre les noyaux et les électrons. Les résolutions des
équations générales sont impossibles, mais on peut toujours adopter des modéles simplifiés pour
pouvoir obtenir des solutions approchées [1].
Dans ce chapitre, nous allons étudier quelques méthodes de calcul des structures des bandes.
1.2. Les hypothéses fondamentales d’un calcul des structures des bandes :

Tout calcul des structures des bandes repose sur deux hypothéses essentielles :

1%° Hypothese: Le systéme électronique se réarrange adiabatiquement au mouvement des noyaux.

rme Hypothése: la fonction d’onde de 1°état de base d’un systéme a N électrons en interaction est
approchée par un déterminant de Slater N x N a partir de N fonctions monoélectronique inconnues
[2].
I.3. Difficultés d’un calcul des structures des bandes :

Outre les difficultés liées a un calcul numérique trés lourd, nous insistons en conclusion sur
deux points importants [2] :

s Self consistance : les équations de Hartree Fock Slater (HFS) doivent avoir pour solutions

des fonctions ¥(7) créant le potentielle V., +v(r) qui apparait précisément dans la fonction

suivante |2] :
{_ 5_242 AV )V (r)}w(r) = ey(r) (D
m

La self consistance assurée par itération n’est faite que trés rarement, cependant, les
calculateurs actuels permettent une self consistance de plus en plus satisfaisante : a cet égard, le
calcul d’Herman pour le germanium est remarquable puisque chaque niveau est self consistance a
+0.05el[2, 3].

+  Calcul des bandes et mesures expérimentales: Un calcule du type HFS s’appuie
nécessairement sur un certain nombre d’approximations basées sur un traitement incorrect des
corrélations ; de plus, a 'intérieur méme de la théorie de HF, n’est plus exact si on utilise une
approximation pour le potentiel d’échange. On ne doit donc pas s’attendre & une coincidence exacte
entre un calcul HFS self consistent par exemple et ensemble de données expérimentales. C’est
pourquoi Herman a récemment calculé la structure de bandes de germanium en ajoutant au potentiel
self consistent HFS un potentiel perturbateur déterminé par un ajustement expérimentale de certains

niveaux : I’erreur introduite par le calcule HFS semble, dans ce cas, étre assez faible AE = 0.3el

dans le spectre de largeur 5 eV ; elle croit lorsque la zone d’énergie considérée s’élargit [1].
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I. 4. 1.’ Hamiltonien total du cristal :
Le cristal est un ensemble de novaux et des électrons en interaction. il est décrit par
I’Hamiltonien total définit par [4] :
H:E+Tn+l/vee+y;n+l/nn (1_2)

Te : Représente I’énergie cinétique des électrons.
Ty : Lénergie cinétique des noyaux.
Ve : L’énergie d’interaction des électrons (deux par deux).
Ven @ L’énergie d’interaction entre électron et noyaux.
Von : L7énergie d’interaction des noyaux (deux par deux).
Les énergies propres et les fonctions d’ondes propres sont données par la résolution de 1’équation de
Schrodinger :
Huy (Rr)=FEyRr) (I-3)
R représente les coordonnées des noyaux et r celle des électrons. E 1’énergie totale du systéme et
yi(R, ) la fonction d’onde du systéme [5].
Cette équation donne précisément les niveaux d’énergie et les fonctions d’onde du solide, mais ne
peut pas étre résolu sauf si on incorpore approximation [5].
I. 5. Les approximations de base :
L. 3. 1. L’approximation adiabatique :

L’une des premiéres approximation utilisée , lorsqu’ on veut résoudre 1’équation de
Shrodinger pour les systémes complexes contenant un ou deux électrons , ¢’est ’approximation dite
adiabatique de Born Oppenheimer, elle sépar le mouvement de 1’électron de celui de noyau, en se
basant sur la notion de différence de masse entre celle du novau et celle de I’électron, par
conséquent, on peut négliger en e approximation, I’énergie cinétique des noyaux devant celle des
¢lectron.

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 |6, 7].
YR, 1) =y, (R (R.1) (I-4)
L’équation de Schrodinger s’écrit alors :
7, + T, +V,, +V,, + ¥, |y, (Riy. R 1) = By, (Riy,(R.1) (I-3)
[.’Hamiltonien est découplé en deux Hamiltoniens, I'un électronique et 1’autre nucléaire lié
aux novaux, ces derniers étant supposés fixes a leurs positions d’équilibre et 1'équation de

Schrodinger devient :
1. +Ve 4V, b (Ror )= E.(Ryyr(R. ) (1-6)
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Pour connaitre 1’énergie et la fonction du systéme. 11 faut résoudre cette équation a plusieurs
variables, connue sous le nom du probléme a N corps qui reste pratiquement impossible a résoudre.

Pour simplifier le probléme. On fait appel a D'approximation a un é&lectron dite
I’approximation de Hartree-Fock [7].
5. 2. I’approximation a un électron :

Cette approximation rameéne le probléme a N corps au probléme a un électron |7, 8], elle
suppose que chaque électron évolue dans un potentiel moyen, créé par les noyaux et les autres
électrons, se probléme est simplifié, en représentant le potentiel par un terme global V(r) qu’on

appel potentiel du cristal, formé des potentiels atomique relatifs a chaque atome et posseéde la
périodicité du réseau V() =V +R) pour tous les vecteurs R du réseau, il 1’on résulte que

I’équation de Schrodinger aura pour forme [7] :
hl
{— A V(r)} y (1) = E(y (1) (I-7)

yr (r) : représente la fonction d’onde propre du systéme.
Evk) : Energie propre du systéme.
k : Vecteur d’onde.

En fait, la détermination du potentiel du cristal V(7) reste un probléme majeur pour le calcul
de la structure de bandes électronique. Pour palier a cet inconvénient, on fait appel a la théorie des
¢lectrons presque libres et celle des électrons fortement liés [7].

I. 6. Les théories de calcule ¢lémentaires :
L. 6. 1. La théorie de I’électron presque libre :

Cette méthode considére que 1'énergie d’interaction de 1’électron avec le champ potentiels
du réseau et beaucoup plus faible que son énergie cinétique et que 1’influence du potentiel du réseau
est analogue a une perturbation périodique [9].

Mettons I’'Hamiltonien du champ périodique:
H=T+Ur) (I-8)

Sous la forme de 1’Hamiltonien d’un systéme «non perturbe »I;’O =7, et d’une

« perturbation » I/ﬁ'(? J= [}(F).
La théorie de perturbation permet la détermination des corrections portées sur 1'énergie

E® etlafonetion y°(r) d’un systéme non perturbé quand on lui impose une perturbation [9].

H=H,+W F="T+UF, U F=UF (1-9)
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[.’équation de Schrédinger d’une particule libre. Donc d’une particule pour laquelle

~

H, =Ts¢crit :

Hoy ()=~ ;Aww ~E* (&) " (1) (1-10)

En approximation d’ordre zéro. Les électrons presque libres n’ont une énergie :

hlkl PZ
E° (k)= =— I-11
(k) I (I-11)
Et admet une solution sous la forme des ondes de Broglie :
yo(7) = Ad™ (I-12)

Les fonctions d’onde y°(r) sont orthonormées pour E(k) et ) de la premiére

approximation le calcule nécessite la connaissance des éléments de matrice de perturbation [9].

Nous savons que le potentiel du cristal est périodique : on peut en faire une analyse de fourrier.

T
e ¥

Vi) =3 Ve @ (1-13)

Ou 1’on a rappelé que les vecteurs G appartiennent au réseau réciproque [9].

- En premiére approximation, la correction est donnée par les éléments de matrice de la

perturbation :

E =yl (0| Vi | Wi (0B [l Vil e =, (1-14)

0 pour k # BE
B - a (1-15)

+V.,  pourk= A

a
Ainsi
0 pour k # n

E'=Ek)+E' =E°%) + a (I-16)

£ pourk:E
a

- En seconde approximation, la théorie de perturbation donne :

; W[ i) v wlmf
E°= = I-17
L H-Ew) % E- B (-17)

Ainsi I’énergie totale du systéme s’écrit :

Ef)=E" )+ W, +Z% (I-18)
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I.6. 2. La théorie des liaisons fortes :
La méthode des liaisons fortes est une méthode trés efficace pour les problémes ou les fonctions
d’ondes sont localisées. Elle est largement utilisée pour le calcul des états d’impuretés [10].
Cette méthode s’est imposés comme un outil puissant pour le calcul des états électroniques
des solides, elle suppose que I'interaction de I’électron avec le novau est bien supérieure a son
énergie cinétique et que 17état de 1"électron ne différe que peut de son état dans un atome isolé [11].

L’Hamiltonien total du cristal prend la forme suivante :

Hy, ()= E, y, () (1-19)
E_ : L’énergie de I'atome isolé.
yr, (r) : Fonction d’onde corrrespondant a cette énergie .

La fonction d’onde du cristal est écrit sous la forme d’une somme de Bloch d’orbitale atomique :
w(r)= Y Cy, (r—n (1-20)

yr, (r —n) : Est la fonction d’onde de 1’électron appartenant au n'“" atome.

C_ : Coeficient choisis de telle sorte que y7) vérifie la condition de périodicité de Bloch.
C,=é" (I-21)

En résumé, la méthode des liaisons fortes est bien adaptée au calcul des bandes profondes étroites,
un peu mois adapptée au calcul de la bande de valence et peu adaptée au calcul de la bande de
conduction [12].
I. 7. Les méthode de calcul des structures des bandes :
I. 7. 1. La méthode cellulaire :

C’est la premiére tentation de calcul de la structure debande introduite par Wigner et Seitz
[9] , cette méthode consiste a diviser la maille élémentaire en cellules secondaires, chaque cellule
compose d’un seul atome .

La méthode cellulaire déduite que la relation de Bloch est une bonne sollution de I’équation

de Schrodinger a D'intérieur d’une cellule primitive, en respectant les conditions de Bloch

suivantes :
y(r+R)= ey (7) (I1-22)
y(r)= e Fyir + R) (1-23)
n(r) Ay(r)=—e “Fnfr + R).Ay(r + R) (1-24)

Avecret r+R appartiennent a la surface de la méme cellule.
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La premiére approximation dans cette méthode est de remplacer le potentiel V(r) de la
cellule unitaire par un potentiel sphérique U(r) et de le choisir comme potentiel d’un seul ion a
I’origine, en ignorant la contribution des ions voisins.

La solution compléte de 1’équation de Schrédinger est de 1a forme suivante :
v (Y, (0.0) 7, (1-25)
Ou: Y, (6.¢) Sont les harmoniques sphériques et y,(v) les fonctions radiales qui satisfaisant
1’équation de Schrodinger :

ﬁl(lJr])
2m r

5.0+ 20 +27”"{E—V(r)— 190 (1:26)

Done, n’importe quelle combinaisaon linaire de iy, (r) et aussi solution de l'équation de
Schrédinger.
yi(r) =Y A Y0 .95, (1) (I-27)
im

Les condition aux limites donnent un systéme d’équation en 4, qui sert a calculer 1’énergie E

en annulantle déterminant du systéme. de cette fagon, on détermine le spectre E(k) pour k fixe [12,
13].
L.7. 2. .a méthode des ondes planes:

Dans cette approche, le potentiel du cristal V(r) est considéré comme un potentiel

périodique qu’on peut écrire la forme de série de Fourier [6, 7].

Vir) =Y V&e” (1-28)
[
La fonction d’onde est aussi périodique et pour forme :
Wi =3.Ce” (1-29)
i
[.’équation de Schrédinger devient alors :
hl
- Ayrr) + V() y (r) = E( y(r) (1-30)

En reportant les développements des équations (I-28) et (I-29) dans (I-30), avec une multiplication

par terme € et en intégrant per la suite sur dr’, on déduit finalement le systéme d’équation pour

les coefficients C(k" ) [7]:

;cwk'uzcw— GIV(G) = Ek) C(k) (1-31)
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Une fois les coefficients V(G) et V(r) sont connus, les énergies E(k) seront calculées a partir du
systéme d’équation en C(k' ) [7].
L.7. 3. LLa méthode des ondes planes Augmentées(APW):

Dans cette méthode proposée par J. C. Slater, la fonction d’onde y,(7)est considérée comme

une superposition d’ondes planes dans les régions interatomique et de fonctions d’ondes atomique
dans la région du cceur ionique [7, 14].

Cette méthode qui a été inspirée de la méthode cellulaire, consiste a supposer que, le solide
est formé d’un ensemble d’atomes, chaque atome contient un cceur sphérique de rayon ro, régit par
un potentiel sphérique et une région interstiticlle dont le potentiel est constant, la forme de ce
potentiel est donnée comme suite [8]:

Vib-Rl)  si p-R|<r,

I-32
0 81 |r—R|> i (532)

Vir)= {

Ce type de potentiel est appelé le potentiel de muffin-tin (nid d’abeilles) ; cette forme de

potentiel la fonction d’onde s’écrit dune fagon équivalente :

2

A
~ o Ay ()= By (1) (I-33)
m

h2
= A0 V(= Rl =By, () e
"

Ces fonctions d’ondes sont appelées ondes planes augmentées, elle continue en r=rg et ne présentent
de ce fait, aucun probléme de conditions aux limites [5]. Pour un électron cette fonction d’onde est

représentée par cette Equation :

W, (1) = Ofr =1, JAS” 3 O — 1, )y ()4, (1-35)

En admettant que :

pour  r=r,

Ofr—r, )= {01 (1-36)

pour r<r
Techniquement, cette méthode nécessite un temps de traitement considérable, donc des machines
plus performantes [1].
1.7. 4. La méthode des ondes planes orthogonalisées (OPW):
Cette méthode a été proposée par Herring en supposant que, dans un solide la fonction
d’onde d’un électron de conduction était presque plane dans la région interatomique mais vu les
oscillation rapides de la région du cceur, il est donc souhaitable qu’au voisinage du noyau d’utiliser

des fonctions d’ondes atomique ' (7) d’ou le nom d’ondes planes orthogonalisées satisfaisant aux

condition de Bloch ¢t sont définies ainsi par [7] :

10
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V)= +3 b ol () (1-37)

C : définie le cceur
D5(7) : est une fonction atomique.
&, une constante calculée par I’orthogonalité de ¥ avec chaque niveau du cceur.
[dr &5 () =0 (1-38)
I I’en résulte qu’on peut écrire :
b=~ |dr &f (r) e (1-39)

En s’ettend nécessairement a ce que 1'on ait toujours pour la résolution de 1’équation de
Schradinger, une solution qui est une combinaison linéaire d’ondes planes orthogonalisées de

forme [7] :
W)= 3. C, ¥,(r) (1-40)

TLes coefficients Cx sont calculés a partir des conditions de Bloch alors que les énergie Ei sont
obtenues en utilisant la méthode variationnelle [15].

En résumé, la technique a été adoptée avec succés dans 1’étude des semiconducteurs du type
(IV-IV) et (ITI-V), par ailleurs, I'inconvénient de cette méthode réside dans le fait qu’il est vraiment
nécessaire, pour résoudre un tel systéme, de séparer les états du cceur des états de valence et de
conduction [7].

I.7. 5. La méthode multi-bandes (K. P):

Bien que connues depuis longtemps, toutes les méthodes de calcul de la structure de bandes
¢lectroniques n’ont cessé de progresser ces derniéres années, il n’y a pas de supériorité d’une
méthode par rapport a une autre, tout dépend du but cherché [2].

La description la plus économique des bandes d’énergiec dans les semiconducteurs est
I’approximation de masse effective, ce qui est également connu comme étant 1’approche k.p elle
utilise un ensemble minimal de paramétres qui sont déterminés empiriquement a partir de
I’expérience. Par I’emploie de la théorie de perturbation, elle fournit une continuité des bandes
d’énergie, en un vecteur d’onde k au voisinage de certains points de haute symétrie, Seitz fut le
premier a appliquer cette méthode [16].

Les fonction d’onde électronique obtenues, solutions de I’équation de Schrédinger dans un

potentiel du cristal périodique sont des fonctions de Bloch de la forme :
Dy, (1) = €7 ¥ (1) (I-41)

Avec n désignant I’indice de la bande et k le vecteur d’onde [7, 17].
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I.7. 6. Méthode de Kohn-Korinng-Rostoker (K.K.R) :
Considérons un systéme dont I’hamiltonien H est indépendant du temps. Nous supposerons

pour simplifier que les spectres de H soit discret et non dégénéré [18]. La valeur moyenne de

I’operateur H prise pour un état ‘t,u> [est égale a:

<HPQ§Q@ (1-42)

(wlw)
Et comme E correspond a 1’effet fondamental, 1’équation devient :
> L.lE,

(Hy=2——2F, (1-43)

SEF

Avec :

' (I-44)

it )= E.

Et

W) (I-45)

v)=2C,
Done, quelle que soit la fonction‘w>, que nous appellerons fonction d’essai , nous avons

toujours une limite inferieure qui est égale dans le meilleur des cas a la valeur de 1’énergie du
systéme dans son état fondamental [1].
Le principe de la méthode est donc choisir une fonction d’essai dépendante d’un ou plusieurs

paramétres que 1’on ajuste de fagon a ce que 1’énergie obtenue soit minimale [1].

Le choix d’un état ‘tp>peu‘[ &tre pris comme combinaison linéaire de plusieurs autres états.
) =24,

En minimisant 1’équation (I-42) , nous obtiendrons un systéme de n équations a n inconnues qui

X,) (I-46)

sont les A . Ce systéme n’admet des racines non nulles que si le déterminant et nul. La plus petite

des racines (elles sont toutes réelles) correspond a 1’énergie la plus proche de 1’état fondamental
pour ce systéme.

Les fonction d’ondes X, (7) sont prises quelques fois comme des orbitales atomique qui tiennent

compte des symétries du probéme [1].
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I.7.7. La méthode des pseudopotentiels (P.M) :

La méthode du pseudopotentiel est utilisée pour calculer les énergies E (k) et d’autres

propriétés des semiconducteurs, la vertu majeure de cette approche est seulement les électrons de
valence qui sont considérés [7].

Autrement dit, les électrons du coeur sont supposés gelés dans la configuration atomique et
les électrons de valence se meuvent dans un potentiel périodique d’un seul électron .

[’explication se repose également, sur une hypothése importante qui utilise les propriétés
d’orthogonalités des états de valence et de conduction avec les états du ceeur il faut dire que, dans
ce contexte cette approche est similaire a la méthode des ondes planes orthogonalisées.

Toutefois, 1’effet de I’orthogonalité est incluse dans le potentiel sous la forme d’un potentiel
équivalent appelé pseudopotentiel. Néanmoins, 1’effet d’orthogonalisation aux états du coeur . Le
pseudopotentiel V|, est alors lentement variable, se qui autorise a envisager un traitement du
probléme en terme de perturbation [5, 7].

Nous allons voir cette méthode avec une forme plus détaillée dans le deuxiéme chapitre.
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I1.1. Introduction :

Dans les dernieres années, les chercheurs ont trouvé une nouvelle technique de calcul plus
rapides, plus précises qui permettant d’obtenir avec une grande rapidité a calculer les propriétés de
nombreux solides, cette technique de calcul est appelé la méthode du pseudopotentiel [1].

L'idée de base de la méthode du pseudopotentiel est d'obtenir les états de valence d'un systéme
(atome, molécule, cristal) sans avoir recours a calculer les états du cceur qui ne sont pas nécessaires
pour la description des propriétés physiques, c'est-a-dire le concept de base du pseudopotentiel est
I'approximation du cceur gelé [2] qui suppose que les &tats électroniques des électrons du coeur sont
insensibles a la configuration électronique voisine.

Dans ce chapitre on s’intéresse a ’utilisation la méthode du pseudopotentiel par semiconducteur.

I1 .2. .a méthode du pseudopotentiel :

La méthode du pseudopotentiel fut introduite par Fermi en 1934 pour étudier les états
atomiques des couches mince [3, 4]. Dans ’année suivante, Hellman, proposa que cette méthode
puisse &tre utilisée pour obtenir les niveaux énergétiques des atomes des métaux alcalins.

Cependant, ¢’est a par de 1950 que son utilisation fut généralisée et ceci grace a Philips et
Kleinman en 1959 qui s’est basés sur la méthode des ondes planes orthogonalisées [ 5].

L’intérét de cette méthode est que seuls les électrons de valence sont pris en compte. Les
¢lectrons du coeur sont supposés « gelés » et seuls les électrons de valence se déplacent dans un
potentiel électronique.

Les coefficients utilisés dans cette méthode O.P.W pour assurer 1’orthogonalité de I’onde
plane aux états du cceur, peuvent étre utilisés pour construire un potentiel orthogonal. Ce potentiel
et répulsif car son effet est de repousser les électrons de valence loin du ceeur [6].

Ft on obtient par effet d’annulation un potentiel faible ou « pseudopotentiel ». Cette
méthode fut appliquée notamment pour le calcul des structures électroniques des solides et liquides,
les interactions électron phonon, la supraconductivité, les vibrations des réseaux, les liaisons et
structures des cristaux...cte. [5].

I1 .3. Formalisme mathématique :

Dans un atome ou dans un solide le potentiel agissant sur un électron de valence est trés
attractif a I’intérieur du cceur.

Dans cette région la fonction d’onde oscille rapidement (figure (/7-1)), ce qui se traduit par
une ¢énergie cinétique élevée, ou 1’énergie potentielle est trés faible, ou bien comme une
manifestation du principe de Pauli qui exige que la fonction d’onde soit orthogonale aux orbitales

des électrons du ceeur [7, 8].
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jnergie de répulsion

Energie totale

Energie potentielle

Distance r

Energie d’attraction

Figure (1I-1): Le potentiel d’interactions entre deux atomes en fonction de la distance r [8].

Comme dans la méthode O.P.W la fonction y est donnée par la somme d’onde planes @) et

des états atomiques occupés du cceur @ .

p () =04 (r)+ D b0 (r) (1I-1)

La fonction d’onde y, doit étre orthogonale aux états du cceur @) [9].

(@5 ) =0 (11-2)
Vérifier 1I’équation de Schrodinger :
Hy, =Ey, (1I-3)
En utilisant I’expression (II-1) et (II-3), nous pouvons démontrer que :
HO} (r)— H Y (@ | @) )0, = E,y, (I1-4)
@
On sait que :
HD, =E D (II-5)
Donc :
HO, + EHY (@] | @) D =E{®; +E;> (0] qn;)cb;} (1I-6)
HO, + 3 (E, - B foi | o) o; = E,0; (I1-7)
Avec :
vino; =3 (E, - E; foi | o) jo; (I1-8)

(5

On peut écrire 1’équation (II-7) d"une fagon condensé.
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(H+V,)D. = E,®! (11-9)
O :
PZ
(% ¥y £F, J(D;; =L, (11-10)

On pose:V, =V_+V,, Vp : représente le pseudopotentiel car c’est la somme d’un potentiel

attractif . et I’z un potentiel répulsif et devient faiblement attractif dans la région du cceur
faiblement répulsif dans la région des électrons de valence. [10]
Dans I’équation de Schrodinger on peut considéres le pseudopotentiel comme perturbation [5].
II. 4. Caractéristiques du pseudopotentiel :
Le pseudopotentiel est considéré comme une perturbation, les éléments de matrice du

pseudopotentiel Vg sont donnés par [11, 12] :
Wy =S (B, ~E.)[driy yl (L-11)

Etant donné que E est 1égérement supérieure a Ec, donc Vg est toujours positif ainsi Vp =V

+Vr est trés faible d’ou I'utilisation de la théorie des électrons presque libres pour le calcul des
niveaux de valences.
Si on néglige I'effet du cceur le pseudopotentiel devient local et dépend explicitement de la

position r, il peut étre comme suit [12, 13]:

Ve=V(rn)=Y(E, -£, ]F(r))(FC (M| F ) (1I-12)

Si on tient compte de 1’effet du ceeur, le potentiel devient non local [14].
IL. 5. Les modéles des pseudopotentiels :

Le nom de cette méthode vient du fait que le potentiel exercé par les noyaux et les électrons
de coeurs est remplacé par un potentiel effectif qui s applique uniquement aux électrons de valence
[15].

Le pseudopotenticl a une large application comme outil pour les structures de bandes
électroniques des matériaux dans ce cas le modéle et le potentiel empirique (EPM) sont utilisés pour
ajuster quelque propriété des semiconducteurs et de leurs alliages [16].

II. 5. 1. Le modéle local :

Dans cette méthode, pour déterminer les fonction propres et les valeurs de I'équation de
Schrodinger, on s’attend nécessairement que 1’on ait toujours une forme du potentiel.

En fait,un potentiel local dépendant de la variable 7, reste le modele le plus simple pour ce

fait, plusieurs formes du potentiel ont été proposées [14, 17].

17



Chapitre 2 La méthode du pseudopotentiel

IL 5. 1. a. Le premier modéle: consiste en un potentiel de coulomb a une distance large et

un potentiel constant dans la région du ceeur. La forme de ce potentiel est [9] :

_Ze
pour r>r,
vin=4_% (11-13)
: pour r<r,
r

Ou
Z: la valence atomique.
r. : Le potentiel utilisé pour ajuster les données atomique.
IL. 5. 1. b. Le modéle d’ Ashcroft :
Dans se modele, le potentiel est toujours similaire et souvent utilisé, appelé aussi « the

empty core potential » ¢’est le potentiel des coeur inoccupés présenté comme suit [18] :

o Ze
vey=1, pour r>r. (11-14)
0 pour r=r.

IL. 5. 1. c. Le modéle de Heine-Abarenkov :
On rencontre ici un modéle qui ajoute une flexibilité [17, 16] pour cet ajustement en utilisant un

potentiel 4 supposé constant dans la région du ceeur , dans ce cas le potentiel est [17] :

_Ze

Virj=i, pour r>r, (T-15)

A pour r=r

IL. 5. 2. Le modéle non local :

Le pseudopotentiel est a 1’origine non local, il dépend de r et de 1’energie E. La dépendance
en énergie peut étre ainsi introduite, en remplacement la constante A4 par des constantes différentes
A(E) dans la région du cceur et cela pour chaque valeur / du nombre quantique[17].

On peut donc écrire le pseudopotentiel non local sous la forme suivante[17,19] :

VP:VNL(FsE):ZAz(FzE)ﬁ(r)B (II-16)

Ou AyE) : est la constane de la dépendance du potentiel en énergiedes états du ceeur.
P est "opérateur de projection de la s composante des moments angulaires.
fi () est la fonction qui représente 1”effet de 17état du cceur elle a plusieurs formes, les plus utilisées
sont celles Heine et Abarenkov et la forme Gaussiennee [17].

IL. 5. 2. a. La fonction de Heine-Abarenkov :
Cette fonction a une forme carrée (figure (7/-2)), son expression est la suivante [20] :

0 si v Bin,
! (I1I-17)

-]

55 ey
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Avec r, le rayon du cceur ionique.

S A

v

Fe

Figure (1I-2): Fonction de Heine —Abarenkov
II. 5. 2. b. La fonction de Gauss :
La forme Gaussienne est représentée dans la figure (7/-3) est donnée par 1’expression suivante [17,

21]:

(11-18)

e r'
Figure (II-3) : Fonction de Gauss
IL 5. 2. c. La fonction d’ Ashcroft :
Dans ce cas, on emploie pour la fonction fi#) la forme carrée, a cause de sa simplicité, sa
précision et sa large application [17, 19, 22], 'effet du coeur est pris en considération dans une

fenétre unitaire pour 7 << 7 et plus en s’¢loigne plus I'effet est atténué jusqu’a 1’annulation comme

¢’est indiqué sur la figure (77-4) [17].
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fin t

-~V

Ye

Figure (11-4): Fonction d 'Ashcroft
IL. 6. Méthode empirique du pseudo potentiel (I..P.M) :

C'est une autre variante de la méthode du pseudopotentiel, elle est utilisée pour déterminer les
facteurs de forme et les données expérimentales, et largement utilisée pour les semiconducteurs ou
clle a donné de trés bons résultats pour le Ge et le Si [23], et aussi pour les semiconducteurs de
structure diamant et zinc-blende. Les facteurs de structures peuvent étre déterminés de I'analyse des
expériences de diffraction des rayons X ou par les neutrons [24]. La méthode du pseudopotentiel
empirique (E.P.M) résout le probléme d’ajustement des facteurs de forme expérimentaux J(G) du
pseudopotentiel I"p(r) qui représente la superposition linéaire des potentiels atomiques donnée par

I’expression suivante [19,23, 24] :

Vo(r)=2V.(r-R-71)

(11-19)
R: est un vecteur du réseau direct.
7 : est un vecteur de la translation réseau direct.
Si en développe le potentiel dans le réseau réciproque, 1l aura la forme suivante:
Ve(r)=2 S(GW,(G)exp(iGr)
r (11-20)
Va((3) : Le facteur de forme.
1
S(G) = N—aZexp(—zGr) s

S(G): Le facteur de structure.

N,: Le nombre d’atome de base.
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La fonction d’onde y, (k) et les valeurs des bandes d’énergie E (k) sont les solutions de
1’équation:

{;;Vp (?’)}Vﬂ,k (r)=£kE, (k)%,k (k) (11-22)
H

n : L’mdice de la bande.
Les fonction y, (k) ont la forme de Bloch et peuvent étre développées en une série d’ondes

planes [25].

Les facteurs de forme des structures étudiées sont donnés comme suit [26] :

V(G =V (G)eos(Gr)+ilV 4 ((sin(Gr) (11-23)
Avec :

7e(@)= .G+, (11-24)

O ACRAC) (11-25)

#i= i%(l,l,l)a (11-26)

Ou : a est le parameétre du réseau

I1I-7- L.a méthode de calcule du (E.P.M) :

Le procédé de calcule de la méthode du pseudopotentiel empirique est comme suit :

++ Choisir les facteurs de forme V(G).

+  Remplacer I((5) dans la relation du pseudopotentiel qui inclut le facteur de structure.

% Résoudre I'équation de Schrodinger pour les pseudofonctions d’onde et les valeurs propre
d’énergie.

s Comparer la valeur propre d’énergie avec I’expérience.

«  Siles valeurs propres d’énergie sont en bon accord avec I’expérience, arréter les calculs.

% Sinon altérer les calculs et choisir d’autres valeurs de V().

La procédure de calcule de la méthode (E.P.M) est illustrée dans le diagramme suivant

(figure (11-5)) [9. 27] :
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Lire F(G) ](

Ve(r) =D S(GW (G exp(iCGr)

4 a
—#
H= [ A+ VPJ
2m
Résoudre Hy =F
\ 1 J/
Calculer Eyk) et y(k) Altérer 1((3)
|
Comparer E(k) avec
I’expérience
\. - y

lr Non

Teste sur ’accord

1 Qui

Arrét de calcul

Figure (I1I-5) : L organigramme d'E.P.M

La méthode pseudopotentiel empirique locale est utilisée pour étudier les propriétés
¢lectroniques des alliages semiconducteurs, combinée avec I’approximation du cristal virtuel
(VCA) introduisant I’effet du désordre comme un potentiel effectif.

I1.8. Approximation du cristal virtuel (VCA) :

Dans l'approximation du cristal virtuel (Virtual-Crystal Approximation VCA), on considére
que les distorsions sont suffisamment faibles (théorie de perturbation du premier ordre). Pour
préserver la structure de bande du cristal parfait, ce qui permet de définir une nouvelle constante de

réseau et un nouveau potentiel cristallin moyven. Ce modéle prévoit une variation linéaire des
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principaux paramétres dans l'alliage. En particulier, le potentiel cristallin 1'alliage ternaire AxB;xC
est défini par interpolation linéaire entre ceux des composants constituant le cristal [28].
Vixy=xV,, +(1-x)V, (I1-27)

I.’hamiltonien considéré dans la VCA est donné par :

H{x)= i +17(x) (11-28)
2m
Pour établir le calcul de la structure de bandes, il est nécessaire de construire le potentiel de I'alliage
en fonction de la composition, en tenant compte de l'effet du désordre [28].
IL9. Approximation du cristal virtuel améliorée (VCAA) :

Dans 1’approximation du ecristal virtuel améliorée VCAA, le potentiel du au désordre
compositionnel est ajouté au potentiel périodique du cristal, le pseudopotentiel du systéme devient
[17] :

oV(ry=V,., +V,. (11-29)

V(r) =V, — p(x(1-x)2 Y A(r=R,) (11-30)

Ve 1o potentiel périodique du cristal virtuel.
Vaes o le potentiel non périodique di au désordre compositionnel.
p : le paramétre ajustable.

I.équation (II-29) peut &tre écrite sous une forme plus étendue :

1
V(= ,e () + A=W ()= pleQ-0p Ve =V3e) (31
Sous une forme plus condensée, en termes de séries de Fourier, V(r) devient [17] :
V(r)y=2 SGW(G)exp(iGr) (11-32)
€3

Avec I7(3) est le facteur de forme donné par [17] :

V(@)= Ve (@) + (=3 3o (D) - plx(i = D} [ () -0 (O] (I1-33)
Vac(G) et Vpe(G) sont les facteurs de formes des composés AC et BC respectivement de 1’alliage
ternaire AxB1xC.
Ces facteurs de formes ont &té utilisés pour le calcul des gaps d’énergie de 1’alliage ternaire
semiconducteur ZnxHg; «Te en faisant varier la valeur du paramétre p jusqu’a avoir un bon accord
avec les wvaleurs expérimentales. les facteurs de forme de cet alliage sont calculés selon

I’expression (1I-34) d’ou :

|1

Zn,Hg, ,Te

= 2V () + (L= 3 o (G = PR = O [ (D) = Vo (B)] (111-34)
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Résultats et discussion

II1.1 Introduction :
Les matériaux semiconducteurs II-VI suscitent un intérét particulier a cause de leurs propriétés
remarquables la plus intéressante et 1’énergie de bande interdit comprise entre le visible et
I"ultraviolet. Les matériaux II-VI présentent la particularité d’étre des matériaux a gap directe, dans
la probabilité de transition de bande a bande pour les porteurs est considérable, d’ou I’'intérét dans le
domaine d’application pour ’optronique [1].
Le ZnyHg; (Te est un alliage de tellurure de mercure (HgTe) et de tellurure de zine (ZnTe). Il fait
partie des semiconducteurs "II -V I" car les atomes mis en jeu sont sur les colonnes II (Hg et Zn) et
VI (Te) du tableau périodique des éléments.
La structure cristallographique de 1’alliage ZnyHg; ;Te est une structure dite zinc-blende, formée de
deux réseaux cubiques a faces centrées, imbriqués, et décalés I'un par rapport a l'autre du quart de la
diagonale principale [2].
II1.2. Ftude des propriétés électroniques:
Plusieurs méthodes théoriques ont été développées pour I’étude des propriétés chimiques et
physiques de ces matériaux. Cependant la méthode empirique des pseudopotentiels reste la méthode
la plus simple qui offre les résultats les plus compatibles a 1’expérience [3].
La méthode du pseudopotentiel empirique locale, couplée a 1’approximation du cristal virtuel qui
introduit I’effet du désordre compositionnel, comme un potentiel effectif est utilisée pour étudier les
propriétés électroniques, a savoir : le gap énergétique, la structure de bandes &lectronique, la densité
des charges électroniques ... etc. [4].
Le pseudopotenticl est défini comme étant une superposition linéaire des pseudopotentiels
atomiques de la forme [4] :

V.(r)y=V.(r)+V,, (r) (I1I-1)
Vi(r): La partie locale.
Vap(7): La partie non locale.
Dans nos calculs on a omis les parties non locales et on a considéré les composants de Fourier de
Vi(r) comme des parametres du pseudopotentiel [2].

Donc :

Vo(ry=V. (= Z S(GW(G)exp(iGr) (I111-2)

Ou V(G) sont les facteurs de forme.
On détermine les paramétres du pseudopotentiel empirique par la méthode non linéaire des
moindres carrées [5], dans laquelle tous les paramétres sont optimisés simultanément sous un critére

bien défini de la minimisation de la moyenne de la racine carrée de 1’écart des gaps des niveaux
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d’énergie calculés par la méthode des pseudopotentiels par rapport a ceux trouvés

expérimentalement. Il est donné par [5, 6]:

( )2 1/2
o= {Z . —IJ}V ] (I11-3)
Lt
O : doit étre minimal.
Ol AE, =L +E, (I111-4)

éme

EY et EY sont, respectivement, les énergies mesurées et celles calculées entre le i état au

exp cal
vecteur d’onde (K = K;) et le /™ état au vecteur d’onde (K = K ;) dans les m paires choisis (1, j),
N étant le nombre des paramétres du pseudopotentiel empirique.

Les valeurs de départ des facteurs de forme sont améliorées par itération jusqu’a minimiser le o, ol

6 =107 dans nos calcules .

Pour I’étude des propriétés physiques des alliages ternaires, nous utilisons la VCA avec et sans
désordre compositionnel. Cependant, les études expérimentaux et théoriques récentes sur plusieurs
alliages semiconducteurs indiquent que la VCA est rompue quand la différence entre les propriétés
¢lectroniques des atomes constitutifs dépasse une certaine valeur critique |7, 8].

Les facteurs de formes du pseudopotentiel local symétriques et antisymétriques ainsi que les
parametres du réseau des composés semiconducteurs binaires ZnTe et HgTe dans la phase zinc
blende sont présentés dans le tableau (/77-/).

Tableau (I1I-1) : Les facteurs de forme symétriques(V'_) et antisymétriques (V,) ajustés en (Ryd)

des materiaux semiconducteurs ZnTe et HeTe dans la phase zinc blende ainsi que les parameétres
du réseau a en (u.q) et en (A)

Facteurs de formes (Ryd) Parametre
Composé .
VsB3) | Vs® | Vs(1) | Va@®) | Va® | Va(ll) | duréscaua
HeTe | 00725 | 02032 | 00353 | 0.0518 | -0.0126 | ~0.1944 | 122077008
6.4610(A°)
s1e | 01261 | 01422 | 0.016334 | 0.05143 | 00 | 02880 | 11034 ()
6.1037(A%)

II1.2.1. Etude des gaps énergétiques de I’alliage ternaire Zn,Hg; . Te
Le gap est la bande interdite, c'est -a-dire le gap d'énergie entre le minimum absolu de la bande de
conduction ¢t le maximum absolu de la bande de valence. Il y a deux types de gap d'énergie, le gap

direct et le gap indirect [9].
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Il est important de remarquer la dépendance en composition des gaps d’énergie de 1’alliage ternaire
Zn g Te, nommés gap direct Err ¢t gaps indirects E; et Eg [4].
Dans notre calculs les gaps énergétiques pour les composée binaires Hgle et ZnTe pour la

concentration de Zinc x= [0-1] avec et sans tenir compte 1’effet du désordre compositionnel sont

représentés dans le tableau III-2.

Tableau (I11-2): Les gaps énergétiques aux points ', X et L. de l'alliage ternaire 7Zn_fg, Te

Gaps d’énergie (eV)
Composé Er Er iy
Autres Cal. Autres Cal. Autres Cal.
HgTe -0.15™"° 0 2.9° (0.91732 2.4° 3.11667
7o e o T 0,25358* 1,16696* 3,3575%
no1HgooTe - % * - 0,8742%* ) 3,10395%*
P ] 0,98865%* ) 1,6381% i 3.,73446%
0.3HZ07 0.39747** 1,21483** 3,43437%*
o Te ] 1,72326* ) 2,07559* ) 3.88537*
0.5080.5 1,09849%% 1,64106%* 3,73017**
e i T ] 2,33924* ] 2,48345% . 3.69874*
0.7H803 1,.87759%* 2.11051%* 3,80052%*
- ] 2,56513* ] 2,86695* . 3.11224*
0.0HZ0.1 2.50461%* 2.63890%* 3,38014**
3.05°¢
/nTe 2.38b, 2.57%¢ | 239087 3'47.:’ 3.05203 3.07° 2.68198

* : Nos calculs sans désordre.
** - Nos calculs avec désordre.
@WREF[10].

ORF[11].

©Ref[12].

A partir du tableau (1//-2) on observe que, surtout les composées binaires les résultats obtenus des
gaps d’énergie sont en bon accord avec les autres résultats disponibles qui sont illustrés dans ce
tableau.

Les figures (711. 1-1]1.5) montrent la variation des gaps d’énergies de I’alliage ternaire Zn. Hg;.Te en
fonction de la concentration x de Zing, en allant de Hg'Te (x=0) vers ZnTe (x=1) avec et sans tenir

compte de 1’effet du désordre compositionnel.

On remarque que les courbes des trois gaps d’énergie (le gap direct Err et les gaps indirects E;( et

5 o . 3 i 3 y
EL ), sont presque similaires et non lindaires en fonction de la concentration de Zine, les

interpolations sont ajustées selon les fonctions analytiques de la forme suivante:
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E=a+bx+cx(1—x) (I111-5)

Ou c: est le paramétre de courbure du gap d’énergie.

Les expressions analytiques pour E; son comme suite:
EL =-0.16975+ 4.89483 x - 2.13765 x* (VCA)  (lII-6)

El =-0.22309+2.45749 x +0.46 x* (VCAA)  (11I-7)
L unité du gap d’énergie est (eV).
D’aprés 1’équation (//{1-6), on note que:
» Sans tenir compte de I'effet du désordre compositionnel (VCA) (P=0), le bowing (le
parametre de courbure) est égal a (- 2.13765 eV), qui est en désaccord avec la valeur expérimental
du bowing optique qui égale a 0.46 eV [10].
D’aprés 1’équation (/1{-7), on note que:
» Si on ajoute le terme correctif, c’est a dire en utilisant la VCA Améliorée (P # 0), qui fait
intervenir le potentiel effectif di a I’effet du désordre compositionnel dans le potentiel total du
cristal le bowing est égale a (c=0.46 V) pour P= 0.287603, il "ya un trés bon accord avec le bowing
(le paramétre de courbure) expérimental (¢=0,46 eV).

Nous présentons la variation du gap d’énergie fondamental en fonction de la composition x de Zinc

dans la figure (771-1).

gg: ZnXHg1_XTe —-—V\ﬁthOL_rt disorder .

o I - o- \With disorder w ,J\
2.2
2.0-
1.8
1.6-
1.4-
1.2
1.0
0.8-
06

Band Gap Energy (eV)

00 02 04 06 08 10
HgTe Composition x ZnTe

Figure (IlI-1): la variation du gap E} en fonction de la concentration “x" de Zinc de 1'alliage

ternaire Zn Hg, Te avec et sans tenir compte de | effet du désordre compositionnel
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On remarque que le gap d’énergie fondamental augmente non linédairement avec I’augmentation de
la concentration x de Zinc a travers les équations (I//-6), (I1]-7) sans ¢t avec désordre, Ieffet de

désordre est trés clair et on ne peut pas le négligé.
Les figures (711-2, I1I-3) représentent la variation des gaps d’énergies indirects Eﬁ et Elf{ en

fonction de la concentration x de Zinc en allant de 0 a 1, avec et sans tenir compte du désordre
compositionnel.

On note que les deux figures ne sont pas similaires :
Pt Yo & % z 3 G i & & ¥
» Le gap d’énergie indirect . varie non linéairement avec la composition du zinc. On remarque

que, lorsque on ne tient pas en compte 1’effet du désordre ce gap £ augmente jusqu’a la

concentration x =0.5, ensuite, 1l diminue. Et s1 on tient compte I'effet du désordre la

concentration de diminution augmente a x =0.7 de zinc. On note que 1’effet du désordre est trés
clair et il fait décaler le gap d’énergies Eﬁ :
» Le gap d’énergie indirect Elf{ augmente non linéairement en fonction de la concentration x

de Zinc. On remarque aussi que ’effet de désordre est trés clair et on ne peut pas le négliger.

42
4.1 —s—W/ithout disorder
409 2. Te l - o~ With disorder
. ] /.
38
337

w
[

wo-=N
1.1

Band Gap Energ
NWWwwWw

0O 02 04 06 08 10
Composition x /nTe

)~ o
=

3
o

T

Figure (111-2): la variation du gap EFL en fonction de la concentration “x* de Zinc de ['alliage

ternaire Zn g, Te avec et sans tenir compte de leffer du désordre compositionnel.
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301 Zn Hg1 Te —-—W?thOL_Jt disorder
X X - o= With disorder

00 02 04 068 08 10
HgTe Composition x /nTe

T T

Figure (III-3): la variation du gap E}° en fonction de la concentration “x* de Zincde I'alliage

ternaire Zn_flg, Te avec et sans tenir compte de l'effet du désordre compositionnel.

Les interpolations quadratiques des courbes FE; et E[ sont ajustées selon les expressions

analytiques suivantes:

E[ =3,05177 +3,62068 x - 3,945 x’ (VCA) (I11-8)
EZ =2.86983+3,41235x-3,31105 x* (VCAA) (111-9)
EZ =0,92087 +2,49082x - 0,36367x* (VCA) (IT1-10)
Ef =0,84554+0,8707 x +1,3095 x* (VCAA) (111-11)

On constate que lorsqu’on néglige 1’effet du désordre les paramétres de courbure sont négatifs.

Lorsqu’on tient compte de I'effet du désordre les paramétres de courbure augmentent. Mais ce
paramétre reste négatif pour le gap £ et il devient positif pour le gap ;" . Une remarque trés
importante est que la valeur du paramétre de courbure ¢ pour le gap indirect ", lorsqu’on tient
compte de I'effet du désordre compositionnel est la plus grande comparativement avec les valeurs
du paramétre decourbure ¢ pour les gaps direct et indirect (Err et El). cela signifie que le gap
énergétique Elf{ est fortement affecté par le désordre compositionnel.

Méme constatation a été faite pour les gaps énergétiques £ et E; (figures III-4 et III-5) et

leurs interpolations quadratiques (équations III-12 — ITI-15).
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4.4 :

423 7ZnHa. Te —=—Without disorder
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Hgle Composition x ZnTe

{1

Figure (Il1-4) : la variation du gap d’énergie Eig en fonction de la concentration “x"“de Zinc dans

Ualliage ternaire Zn g, Te avec et sans tenir compte de [’effet du désordre compositionnel.
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Figure (I1I-5) : la variation du gap d’énergie E; en fonction de la concentration “x* de Zinc dans

Ualliage ternairve Zn Hg, Te avec et sans tenir compte de l’effet du désordre compositionnel.

EY =1,7622+2,64354 x - 0,21384 x> (VCA) (II-12)
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E7 =1,69553+1,0052 x +1,46207 x* (VCAA) (111-13)
ED =3,405 +3,44347 x - 3,65616 x* (VCA) (11I-14)
Ef =3,23739+3,208x -3,02363 x* (VCAA) (1II-15)

Les figures (I11-6) et (I1I-7) représentent la variation des gaps d’énergies directes et indirectes Err 5

El et E; en fonction de la concentration x de Zinc de I’alliage ternaire Zn_Hg, [Teavec et sans

tenir compte de 1’effet du désordre compositionnel.

6.0
5.6 r
2%_: - & ZnHg, Te VCA
84 |- e-

44 E[
1] =5
3.6-
3.24
2.8
2.4
2.0-
1.6
1.2
0.8
0.4-
0.0
'0-4-'|'|'|'|'|'|'|'|'|'
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
HgTe Composition x /nTe

Band Gap Energy (eV)

€i, L 6f

Figure (111-6): gaps d’énergies direct et indirects en fonction de la concentration “x* de Zinc dans
Ualliage ternaire Zn_Hg, Te calculés sans tenant compie de ['effet du désordre compositionnel.
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Figure (11I-7): gaps d’énergies directs et indirects en fonction de la concentration “x" de Zinc dans
Ualliage ternaire Zn g, Te calculés en tenant compte de [’effet du désordre compositionnel.

o On peut constater que ces gaps d’énergies augmentent non linéairement avec 1’augmentation

de la concentration x de Zinc.

<> On constate le gap direct Err est le plus bas énergétiquement et qu’il n’y a pas une
transition entre le gap direct £} et les gaps indirect £7 et E; . Done, notre alliage Zn_Hg, Te aun

gap direct Err pour I'intervalle de la concentration x de Zinc [0, 1].

- Il faut signaler qu’il y a un gap entre la premiére et la deuxiéme bande de valence au point

de haute symétrie “X*. Ce gap est appelé le gap antisymétrique. Nos calculs de ce gap
antisymétrique pour les alliages ternaires Zn f{g, [Teest présenté dans le tableau (///-3) avec et

sans tenir compte de 1’effet du désordre compositionnel.
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Tableau (111-3): Le gap antisymétrique des alliages ternaires Zn Hg, Te

* r
Nos calculs sans désordre
it .

Nos calculs avec désordre

Vater Energie
ateriaux EX(Z—I)V (GV)
HgTe 10.91442

10,09747

Zng HgosTe 10,7879

8.60377
Zng3Hgo 7 Te 9,55714™
729435
ZnosHgosTe 821728
6,13687
Zno 7HgosTe 6,89184""
5,06463"

Zng9Hgo 1 Te 5.52952"

ZnTe 4.53091

La figure (I/I-8) illustre la variation du gap antisymétrique d’énergie Eé_l)v en fonction de

la composition x de Zinc de alliage ternaire Zn _Hg, Teavec et sans tenir compte de 1’effet du

désordre compositionnel. On constate qu’il y a une diminution considérable non linéaire du gap

antisymétrique d’énergie Zn g, e en fonction de la composition x de Zinc. On remarque aussi

que I'effet du désordre est trés clair ¢t on ne peut pas le négligé.

I a été rapporté dans la littérature que le gap antisymétrique (le gap entre la 19 et la 2°™ bande de

valence au point X) est considéré comme une mesure qualitative de 1'ionicité du cristal, cette

hypothése a été confirmée par la proposition de Chelikowsky et al. [13] et les calculs de Bouarissa

et al. [14].
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Figure (11I-8): la variation du gap antisymétrique d’énergie Eé_l)v en fonction de la composition

“x*“ de l'alliage ternaire Zn _Hg, Te avec et sans tenir compte de 1'effet du désordre

compositionnel.

Les expressions analytiques de gap antisymétrique des alliages ternaires sans désordre

(VCA) et avec désordre (VCAA) qui nous permet de tracer la courbe du gap antisymétrique sont:
Ef, =10,88369 -8,02248x +1,71303 x” (VCA) (111-16)
Ejy oy, =11,09659- 4,67744 x -1,8271 x (VCAA) (111-17)
Le gap énergétique entre la premiére et la quatriéme bande de valence au point " est représenté dans
le tableau (1//-4) des alliages ternaires Zn g, .Te. On constate que le gap pour Hg7e est plus élevé

que celui de ZnTe.
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Tableau (11I-4): La largeur de la bande de valence au point U des alliages ternaires Zn g, Te

Energie
Matériaux ”
E oy (eV)
HgTe 13.34912
12,64923"
Zno1HgooTe e
13.30435
11,47585"
Zng3Hgo 7 Te -
12,31564
10,615900"
/ngsHgosTe s
11,33452
10,05889"
Zng7HgpsTe -
10,5340
9.775960
ZngoHgp,Te 5
9.97059
ZnTe 9.72732

*Nos calculs sans désordre

**Nos calculs avec désordre

La figure (I1I-9) présente la variation de la largeur de bandes de valence £ g4, en fonction

de la composition x de Zinc de I"alliage ternaire Zn f1g, Te avec et sans tenir compte de 'effet du

désordre compositionnel.

On constate qu’il y a une diminution non linéaire de la largeur de bandes de valence E' @4y en

fonction de la composition x de Zinc de I’alliage ternaire Zn _Hg, Te avec et sans tenir compte de

I’effet du désordre compositionnel. On suggeére a cet effet, la décroissance du caractére ionique et

I’apparition du caractére covalent. On remarque aussi que 1’effet du désordre est clair et on ne peut

pas le négligé.
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14.0] ZnHg, Te —=— Without disorder
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Figure (III-9) : la variation de la largeur de bandes de valence E(l;_l)v en fonction de la

composition x de [alliage ternaire Zn Hg, Te avec et sans tenir compte de leffet du désordre
compositionnel.

I11.2.2. Etude des structures de bandes électroniques de 1’alliage ternaire Zn_fig, Te:

L’étude de la structure de bande électronique de 1’alliage ternaire Zn g, Te est calculée
pour des points de haute symétrie de la premiére zone de Brillouin, pour quelques valeurs de la
concentration *’x’’ de Zine, avec et sans tenir compte de ’effet du désordre compositionnel.

Nos résultats pour les composés binaires Hgle et ZnTe sont présentées par les Figures

(I11-10) et (I1I-1]) respectivement.
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Figure (I1I-10). la structure de bande électronique de la composition binaire HgTe
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Figure (11I-11): la structure de bande électronique de la composition binaire Znle
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La figure (I/I-10) présente la structure de bande électronique du composé binaire Hgle, on
remarque que le maximum de la bande de valence est au point I' et le minimum de la bande de

conduction est aussi au point I' , mais les deux bande sont collé c.a.d qu’il n” y a pas un gap

énergétique. Donc le composé binaire HgTe n’est pas un semiconducteur, mais un semi-métal.

Ainsi, la figure (777-11) illustre la structure de bande électronique de la composition binaire ZnTe .
On remarque aussi que le maximum de la bande de valence est au point de haute symétrie I et le
minimum de la bande de conduction est aussi au point I", donc le composé binaire ( Znfe) est un
semi-conducteur a gap d’énergie direct Err .
On remarque aussi dans les deux figures, que les bandes de conductions sont plus dispersées que
celles des bandes de valences, cela est dii au fait que les électrons des bandes de conduction sont
plus libres. Il faut noter qu’il y a un gap entre la premiére et la deuxiéme bande de valence au point
de haute symétrie X, ce gap est reli¢ a la différence des potentiels des cations Zn et Hg et anion Te.
Ce gap «antisvmétrique » a été proposé comme une mesure qualitative de l'ionicité du cristal ce qui
confirme la proposition de Chelikowsky et al. [13]. Ainsi que les résultats trouvés par Bouarissa et
al. [14], dans leurs études sur les semiconducteurs de type (IV-IV, II-VL III-V). En fait, l'ionicité
d'un semiconducteur est un paramétre important avec lequel on peut distinguer entre liaison
covalente et ionique dangs les solides [15, 16]. A cet égard, Chelikowsky et autres. [13] ont rapporté
que le gap antisymétrique (I'écart d'énergie entre la premicre et la seconde bande de valence au
point X) peut donner des renseignements sur le caractére ionique du matériau [17].

Le tableau (77I-5) représente la variation du gap antisymétrique et 'ionicité du composé

binaire de cet alliage. Les valeurs du gap antisymétrique des composés binaires Hg7e et ZnTe sont
respectivement 10.91442 eV et 4.53091 eV, lionicité de lalliage Zn_fig, Te diminue avec

I’augmentation de la concentration *’x” de Zinc, donc le HgTe est plus ionique que le ZnTe. On
remarque aussi que ’effet du désordre augmente le gap antisymétrique ce que signifie que Ieffet du
désordre augmente aussi 1’ionicité de I’alliage. L’augmentation de ’ionicité s’accompagne aussi
d’une diminution des forces de cohésion, donc d’une augmentation possible du nombre de défauts
créés sous irradiation. L’augmentation d’intensité de I’émission satellite est donc due a une
augmentation du remplissage d’états de défauts par piégeage et, dans une moindre part, a une
possible augmentation du nombre d’états de défauts. L’ensemble de ces résultats démontre qu’il
existe une relation entre 1'ionicité, la densité des défauts et la probabilité de piégeage des charges

par ces défauts [18].
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Tableau (II1.5): La variation du gap antisymétrique E* ) et lionicité des composants binaires

Nafc Energie oz
aleriaux EX(Z—I)V (GV) onicite
HeTe 10.91442 0.650""", 0.740°, 0.78°
10,09747
ZnO.IHg0.9Te 10,78790** _
860377
Zn0.3Hg0.7Te 9:55714** _
729435
ZnO.SHgO.STe 8,21728** _
6,13687
Zng7HgoaTe 6,891 84** _
506463
ZngoHgg Te 5’52952** _
ZnTe 4.530910 0.609**9 0.560°, 0.68"

“Nos calculs sans désordre
Nos calculs avec désordre

(a) Réf[15].

(b)Ref [19].

(c) Reéf[20].

(d)Ref [21].

Les figures (JII-12-]11-16) représentent les structures de bandes électroniques de 1’alliage
ternaire Zn f{g, Te pour certaines concentrations (x=0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9) de Zinc le long des
points de haute symétrie de la premiére zone de Brillouin avec et sans tenir compte de I’effet du
désordre. On prend le maximum de la bande de valence comme une référence du zéro d’énergie, ces

figures illustre que le maximum de la bande de valence est au point I" et le minimum de la bande de

conduction est aussi au point I', donc les alliages ternaires semiconducteurs Zn, fig, Te,

in, He, Te, Zn, Hg, Te, Zn, Hg Te, Zn, Hg, Te, 6 Zn,,Hg, Teontun gap direct.
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Electron Energy (eV)

Wave Vector

Figure (11I-12): la structure de bande électronique de l'alliage ternaire Zn, Hg, Ie
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Figure (I1I-13) : la structure de bande électronique de l'alliage ternaire Zn, g, .Te
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15 Zn H TeI — VCA
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Figure (I1I-14): la structure de bande électronique de l'alliage ternaire Zn, Hg Te
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Figure (I1I-15): la structure de bande électronique de Ualliage ternaire Zn,, g .Te
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Electron Energy (eV)

Wave Vector

Figure (I1I-16): la structure de bande électronique de l'alliage ternaire Zn, Hg, Te

On remarque lorsqu’on augmente la concentration de Zinc le gap direct (entre la 4% pande de
valence et 1'*¢ bande de conduction au point de haute symétrie /) augmente aussi. Mais ’effet du
désordre fait diminuer le niveau de 1 a premiére bande de conduction c.a.d cet effet fait diminuer le
gap direct (1" —17).

Par contre lorsqu’on augmente la concentration de Zinc le niveau de la 1" bande de valence au
point de haute symétrie X diminue considérablement. Ce qui signifie la diminution de I'ionicité des

alliages ternaires semiconducteurs Zn, fHg ,Te, Zn,.Hg, Te, Zn, Hg, Te, Zn, Hg, .Te,

Zn,,Hg,.Te, Zn, Hg, Te . Mais 'effet du désordre fait diminuer le niveau de la 1'"° bande de

valence c.a.d 'effet du désordre fait augmenter 1'1onicité de ces alliages. Autre constatation a été
faite est que les bandes de conduction sont plus dispersées que les bande de valence. L’effet du
désordre est trés clair mais affecte faiblement les structures de bandes.

I11.2.3. L'effet de la concentration sur les structures de bandes

La figure (/1/-17) montre la structure de bande de 1’alliage ternaire Zn,,/Hg, ,Te sous I'effet

de la concentration de Zine.
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Figure (III-17): leffet de la concentration “ x * de Zinc sur les structures de bandes de

Ualliage ternaire Zn Hg, Te

La figure (1//-17) montre 1’effet de la concentration « x » de Zinc sur la structure de bande,

en tenant compte de 1'effet du désordre compositionnel. On constate que notre alliage Zn fHg, Te

est un semiconducteur a gap direct pour I'intervalle [0-1] de la concentration « X » de Zinc.

Les bandes de valences et les bandes de conductions sont décalées a cause de I’effet de la
concentration « X » de Zinc ou les bandes de conductions sont décalées vers le haut. Mise a part,
la 4" bande de valence qu’elle est pris comme une référence du zéro d’énergie, il y a un décalage
vers le bas de la 2°™ bande de valence au point de haute symétrie X. Par contre, il y a un décalage
vers le haut de la 1™ bande de valence au point de haute symétrie X. Ce décalage mene a un

amincissement du gap antisymétrique au point de haute symétrie X. Cela nous conduit a dire que

lorsqu’on incorpore plus de Zinc dans Ialliage Zn Hg, Te , I'ionicité diminue.
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Conclusion générale :

Dans ce travail, nous avons étudié quelques propriétés électroniques a savoir, le gap
d’énergie, le gap antisymétrique et les structures de bandes des composés semiconducteurs
binaires ZnTe et HgTe et leur alliage semiconducteur ternaire Zn Hg, Te dans la structure zinc-
blende.

Nos calculs sont basés sur ["utilisation de la méthode du pseudo potentiel empirique (E.P.M)
combiné avec 'approximation du cristal virtuel (VCA) avee et sans tenir compte de 'effet du
désordre compositionnel.

Cette méthode a fait preuve d’une efficacité particuliere pour D'estimation des gaps
direct 57, £, ET etindirect £, £ et I’estimation du paramétre de courbure (¢=0.46 eV). Ce
dernier a été parfaitement vérifié par une comparaison avec les valeurs expérimentales et
théoriques. Les autres propriétés électroniques comme les structures de bandes sont en parfait
accord avec les prédictions théoriques et expérimentales. Cela prouve la puissance de notre
procédure d’ajustement et la qualité de nos facteurs de forme.

Nous avons calculé la variation des différents gaps d’énergie direct £, £, E’et indirect

EZ, Ep en fonction de la composition «x» de Zinc pour 'alliage Zn Hg, Te, Nous avons

trouvés que les gaps d’énergie EL, £, E. Augmentent d’une fagon non linéaire avec
I’augmentation de la concentration de Zinc avec et sans tenir compte de 1’effet du désordre

compositionnel. Il y a une diminution non linéaire de la variation du gap antisymétrique d’énergie
E(IX_ 2 €t la variation de la largeur de bandes de valence E(f_4)v avec l'augmentation de la
concentration de Zinc avec et sans tenir compte de I’effet du désordre compositionnel d’une part, et
d’autre part, il v a une augmentation jusqu’ a une valeur précise puis une diminution avec
I’augmentation de la concentration de Zinc pour les gaps d’énergie £ et £ avec et sans tenir
compte de 1’effet du désordre compositionnel.

Nous avons apergus qu’il n’y a aucune transition du gap direct £ et E pour les

concentrations (0 < x <1 de Zinc avec et sans tenir compte de I’effet du désordre compositionnel,
nos résultat montre que notre matériau est un semiconducteur a gap direct pour toute les
concentrations de Zine.

Noug avons déterminé les structures de bandes des composés binaire ZnTe et Hele et leur

alliages Zn Hg, Te le long des points de hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin, avec

et sans tenir compte de I’effet de désordre compositionnel et sous 1’effet de la concentration «x» de

Zine.
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Nous remarquons aussi que 1’effet du désordre est important et trés clair pour les gaps

d’énergie direct ], £, et indirect £, £[ et les structures de bandes énergétiques, le gap

énergétique antisymeétrique E()i 2y, €t la largeur des bandes de valence £ (i o
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