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Resumé

Résume

L'objectif de ce travail de recherche est d'étudier quelque propriétés électroniques des
alliages semi-conducteurs ternaires Mg, Zn, . Te, & savoir :les gaps énergétiques E{ ,EX E[,EX ET
les structures de bandes électroniques des composés binaires ZnTe et MgTe et celles de les alliages

ternaires Mg, Zn _, Teainsi que le gap énergétique antisymétrique Eé—l)v et la largeur des bandes

de valences E{Al—l)v y ont été calculés.

Une attention trés particuliére a été accentuée sur l'effet du désordre et l'influence de la
composition steechiométrique du magnésium sur ces propriétés.

Pour effectuer cette étude, nous avons utilisé la méthode de pseudo-potentiel empirique
E.P.M associée a l'approximation de cristal virtuel V.C.A avec et sans désordre; Ce type de
méthode de calcul est simple et assure des résultats rapides et plutdt fiables.

De maniere générale, la concordance entre nos résultats pour les propriétés électroniques et

les résultats expérimentaux et théoriques disponibles est tout a fait satisfaisante.

Mots cle : Méithode de pseudopotentiel empirique (EPM), Approximation de cristal virtuel (VCA),

Structure de bande électronique, ZnTe, MgTe.
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Abstract

Abstract
The objective of this research work is to study some clectronic properties of ternary

semiconductor alloys, such as: the energetic gaps EL.EX,EF,EX,Er, the electronic band structures

of binary compounds ZnTe et MgTe and ternary alloys Mg, Zn, . Te as well as the antisymmetric
energy gap Eé_l)v and the valence band width E(FH)V have been calculated.

Special attention was paid to the effect of disorder and the influence of the stoichiometric
composition of magnesium on these properties.

To carry out this study, we used the empirical pseudopotential method E.P.M. associated
with V.C.A. virtual crystal approximation with and without disorder; this type of calculation
method is simple and ensures fast and rather reliable results.

In general, the agreement between our results for the electronic properties and the available

experimental and theoretical results is quite satisfactory.

Keyword: FEwmpirical pseudopotential method (EPM), Virtual crystal approximation (VCA),
FElectronic band structure, ZnTe, MgTe.
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Introduction genérale

Introduction générale :

En 1833, l'histoire de la physique des semi-conducteurs a été commencée par le Dr. Michael
Faraday [1]; elle a été d'un grand intérét notamment depuis la réalisation des premiers dispositifs
électroniques dans les années 1950 [2] ou a été fondée la premiére compagnie au monde a proposer
des diodes et des transistors sur le marché grace a Herbert Mataré et exactement cela en 1951.

Semi-conducteur désigne un matériau qui posséde les caractéristiques électriques d'un
isolant ; Ce qui signifie que la conductivité électrique de ces matériaux est intermédiaire entre celle
des métaux et celle des isolants [3].

De fagon générale, on entend par semi-conducteur un isolant dont la bande interdite est
suffisamment faible pour que l'excitation thermique permette i un certain nombre d'électrons de
peupler la bande de conduction [4].

Les semi-conducteurs a large bande II-VI sont des émetteurs efficaces dans le domaine
spectral bleu-UV [5] grace a leurs propriétés intéressantes, ils pourraient trouver des applications
dans les dispositifs électroniques électro-optique et acoustique [6].

On s'intéresse actuellement aux composés II-VI en raison de leur grande largeur de bande et
de leurs applications potentielles dans les dispositifs optoélectroniques ; ainsi que pour les
dispositifs émettant de la lumiére a courte longueur d'onde [7] et comme capteurs infrarouges |8].

Ces semi-conducteurs sont particulierement importants pour permettre aux dispositifs a
large bande interdite de fonctionner a des températures beaucoup plus élevées, de l'ordre de 300°C.
Cette caractéristique les rend trés attrayants pour les applications militaires, et permet également a
ces dispositifs de fonctionner a des niveaux de puissance beaucoup plus élevés dans des conditions
normales. De plus, la plupart de ces matériaux a large bande interdite ont également une densité de
champ électrique critique beaucoup plus élevée [9].

Lors de cette recherche, on a étudié des alliages ternaires semi-conducteurs de type 1I-VI de

la forme A, B, ,C. Nous avons choisi les alliages Mg, 7Zn, Tedes composés binaires ZnTe et

MgTe sur la base de ses propriétés (structurelles, électroniques et optiques) [10].

Expérimentalement, il a été constaté que ces deux composés MgTe et ZnTe présentent des
bandes interdites directes a température ambiante de 3,5ev et 2,4ev respectivement ; Ce qui en fait
d'excellents candidats pour les cellules solaires & couches minces ou a jonctions multiples a faible
colit et a haut rendement [11].

La structure électronique du MgTe, le ZnTe, a des applications trés importantes pour les
dispositifs d'éclairage a semi-conducteurs et les cellules solaires. De plus, cette structure est utilisée
pour prévoir les bandes interdites dans les systémes des alliages ternaires, qui peuvent &tre
directement comparées a l'expérience [11].

-1-




Introduction genérale

Les semi-conducteurs II-IV a base de MgTe ont attiré 'attention sur leur importance dans la
fabrication des dispositifs optoélectroniques [12]. Ils pourraient présenter de multiples phases
cristallographiques telles que des états cubiques et hexagonaux [10] et possédent également
plusieurs propriétés extraordinaires qui les rendent susceptibles d'étre utilisés dans diverses
applications [13].

Le ZnTe est utilisé pour la préparation des guides d'ondes lumineuses ainsi que pour la
production de lasers a hétéro-structure a large bande [13] de méme que pour la fabrication de
dispositifs d'émission de lumiére fiables et anciens utilisant des substrats en ZnTe [14].

Des études expérimentales sur les propriétés du Zn'Te ont démontré son potentiel dans divers
domaines ou il peut &tre utilisé en électronique, en optique, tels que divers dispositifs
microélectroniques et dispositifs luminescents dans le visible et le proche UV, la diode émettrice de
lumiére verte [15], les mémoires optiques a haute densité, les conducteurs transparents et les
photodétecteurs [16, 17].

Il peut aussi étre appliqué dans la transition de phase structurelle a haute pression, les
propriétés élastiques, etc [13].

Les alliages Mg, 7n, . Te sont utilisés dans la fabrication des dispositifs optoélectroniques
commerciaux a longue durée de vie de méme que pour le confinement quantique ¢t la fabrication
des guides d'ondes [7]; et possédent également des propriétés électriques et photo-luminescentes
[12].

Ce sont des alliages a large bande interdite avec une structure de blende de zinc. Ce matériau
est bien adapté a une bonne utilisation dans les diodes électroluminescentes (DEL) vertes et bleues
[12].

Il est bien connu que les spectres de vibration des cristaux mixtes ternaires varient entre les
deux limites extrémes d'un mode et de deux modes de comportement. Dans le cas des phonons

optiques en Mg, 7Zn, . Te, le double mode a été mis en évidence dans les spectres Raman [18].

Le but de notre travail est 1'étude des propriétés électroniques de l'alliage ternaire .Nous
avons basé nos calculs sur la méthode du pseudo-potenticl empirique E.P.M qui inclut I'effet du
désordre en introduisant un potentiel effectif du désordre dans I'approximation du cristal virtuel
VCA.

Ce travail de recherche est organisé en trois chapitres qui sont:

» Le premier chapitre présente I'étude de quelques méthodes de calcul des structures
des bandes.
» Le deuxiéme chapitre étudie en détail la méthode du pseudo-potentiel empirique

E.P.M.




Introduction genérale

» Le troisieme chapitre a pour objet d'interpréter les résultats obtenus au cours de cette
recherche ainsi que de les comparer avec certains résultats des travaux théoriques et
expérimentaux disponibles.

En plus aux chapitres, on a ajouté une introduction générale et une conclusion générale a
notre travail.
Références :
[1] http://1astethese.free.fr/node91.html.
[2] A. Berghouth, thése de doctorat, Université de Paul Verlain-Metz, (France), 2007.
[3] https://Ar. wikipedia.org/wiki/Semi-conducteur.
[4] N. Baghdadli, Thése de doctorat, Université Abou Bakr Belkid - Tlemcen, (Algérie), 2013.
[5] F. Benmakhlouf, thése de doctorat d’état, Université de Constantine, (Algérie), 2006.
[6] P. K. Yadawa,Communications in Applied Sciences J. Phys. 1(2013) 47.
[7] Z. Charifi, F. EIHaj Hassan, H. Baaziz, Sh. Khosravizadeh, S. J. Hashemifar , H. Akbarzadeh,
Condens Matter J. Phys.17(2005) 7077.
[8] R. Vogelgesang, A. J. Mayur, M. Dean Sciacca, Eunsooa Oh, 1. Miotkowski, A. K. Ramdas, S.
Rodriguez, Raman Spectroscopy J. Phys. 27(1996)239.
[9] https://Ar. qwe.wiki/wiki/Wide-bandgap semiconductor.
[10] J.O. Akinlami, M.O. Omeike , A.J. Akindiilete , Semiconductor physics J. Phys.22(2019)5.
[11] . Yang, S. Chen, W.Yin, X. G. Gong , Physical Review J. Phys . B 79 (2009) 245202.
[12] A. Belhachemi, H. Abid, Y. Al-Douri, M. Schil, A. Bouhemadou , M. Ameri, Chinese J. Phys.
55(2017) 1018.
[13] U. Sarkar, B. Debnath, M. Debbarma, D. Ghosh, S. Chanda, R. Bhattacharjee, S.
Chattopadhyaya, Materials Chemistry and Physics J.Phys. 230 (2019) 54.
[14] JH. Chang, M.W. Cho, H. Makino, K. Shim, H. Rabitz, T. Yao, Crystal Growth J. Phys.
214/215 (2000) 373.
[15] W. A. Syed, S.Ahmed, M. S. Saleem, N. A. Shah, Chalcogenide Letters, 12 (2015) 215.
[16] D. Lee, J. Zucker, M. D. Divino, R. F. Austin, R. D. Feldman, K. L. Jones et A.M. Johnson,
Appl. Phys. Lett, 39 (1991)1867.
[17] S. Valette, G. Labrunie, J.C. Deutsch, J. Lizet, Appl. Opt., 16 (1977) 1289.
[18] C.Yoon, B.Kim, D. Cha, Y.Kim, S.Chung, J.Ko, C.Kim, H.Park and W.Kim , Solid State
Communications J. Phys.106 (1998) 481.




Chapitre 1

Methodes de calculs
des structures des bandes




Chapitre 1 Les méthodes de calculs des structures de bandes

I.1.Introduction:

Dans les corps solides, on peut interpréter plusieurs phénoménes physiques a partir de

I'étude des structures de bandes. Celles-ci peuvent étre obtenues en prenant en compte I'étude des

systémes électrons-noyaux et en tenant compte de toutes les interactions [1].

II est impossible de résoudre les équations générales, mais un modele simplifié peut toujours

&tre adapté pour obtenir des solutions approximatives [2].

Généralement ; les méthodes de calcul peuvent étre divisées en trois catégories :

Empiriques : et dans lesquels ; on utilise des données expérimentales pour déterminer les
valeurs de certaing paramétres inconnus (le potentiel) qui donneront un bon accord entre la
théorie et 'expérience [1].

Semi-empiriques: ou les paramétres atomiques et les résultats expérimentaux sont utilisés
pour déterminer les structures de bandes [1].

M¢éthodes de calcul du premier principe: selon cette méthode, seules les constantes
atomiques sont utilisées comme paramétres pour la solution de 1'équation de Schrodinger
[1].

Ce chapitre traite d'une maniére générale les différentes méthodes de calcul des structures de

bandes [2].

1.2.1.’hamiltonien exact du cristal:

L'hamiltonien exact du cristal (non relativiste) est le résultat de la présence des forces

¢lectrostatiques d'interaction et de répulsion ou d'attraction selon la charge des particules (ions,

électrons). I'hamiltonien du cristal s'écrit comme suit [3-9]:
H=E +E,+V_ +V +V,_
E, : est ’énergie cinétique des noyaux.
E.: est I’énergie cinétique des électrons.
V., : est I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
V,. 1 est I’énergie potentielle d attraction noyaux-électrons.
V,.: est I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

L.3. I’équation de Schridinger:

Un systéme cristallin est constitué de deux types de particules les noyaux

(I-1)

et les

¢lectrons [2]. Toutes les informations d'un systéme sont regroupées dans la fonction d'onde, laquelle
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est régie par I'équation stationnaire de Schrodinger qui est indépendante du moment ou 1'état d'un
systéme est représenté. Cette équation s'éerit [3,10-13,15]:

Hy = Eys (I-2)

e’ # 2.7,
Zleé +l e 1 L€ (1-3)
R, 2 i

N hz ) A hz 5
H=|- —V - —V
Zi:|2m| 1 ZI: 2m +iZ,I:

On remplace 1’équation (I-3) dans (I-2) on trouve [4-10]:

N oA A B Z.et 1 ol 1 Z.Z¢"
Hy=|-S 2 w2 g oy 4 e & 1$44€ | g L4
i sz ‘ sz ) +2Z | v=Ew ()

i I i1 il

—
—

L=y

ri_rj‘ i

y: Lafonction d'onde du systéme.

E: L'énergie totale du systéme.
L.4. Approximations de base :

I.’équation dynamique de Schrédinger pour un systéme de n électrons s’écrit :

5 w0 (11 O, Ay B 011/ § N (I-5)

Il est impossible de trouver une solution générale a I'équation de Schrédinger ; en raison du
nombre extrémement élevé de variables (électrons-noyaux), Pour simplifier le probléme, quelques
approximations sont adoptées [1].

I.4.1. Approximation de Born-Oppenheimer :

Cette approximation adiabatique de Born-Oppenheimer considére que les noyaux sont
immobiles car la position instantanée des novaux ne peut pas étre influencée par le mouvement des
¢lectrons [2] du fait de sa séparation du mouvement du novau. Comme la masse des électrons est
négligeable par rapport a la masse des noyaux, les mouvements des électrons sont plus rapides ; les
noyaux sont donc considérés comme fixes, 1’énergie cinétique des noyaux devient nulle.

Selon cette hypothése, 1'¢quation de Schrodinger est simplifiée en une fonction d'onde

¢lectronique (, ) avec un hamiltonien di uniquement aux électrons par [1,14-15]:
H =E +V_ +V,_ (I-6)
En raison de la complexité des interactions électron-électron, cette approximation est

insuffisante pour résoudre I'équation de Schrodinger [14].
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I.4.2. Approximation Hartree-Fock :

La complexité de 1'équation de Schrodinger n'admet pas de solutions analytiques, le
probléme de sa résolution se réduit a celui du comportement des électrons et ce grice a
I'approximation de Born-Oppenheimer [11].

Cette approximation rameéne le probléme a N corps au probléme a un seul électron.

L'hamiltonien peut étre écrit comme une somme des hamiltoniens en décrivant un seul électron [16-

19].

H=H,=YH, (I-7)
Ou;:
— K
H =—A. + V() (I-8)
Zm

V(r): le potentiel moyen du cristal possédant la périodicité du réseau. Il contient le potentiel
périodique du aux ions et les effets dus aux interactions de 'électron avec les autres électrons [20].
L.5. Les théories de calcul élémentaires:

I.5.1.La théorie de I’électron libre :

En physique du solide, c'est le modéle de 1'électron libre qui sert a étudier le comportement
des électrons de valence dans la structure cristalline d'un solide métallique [21] qui constitue le
point de départ de la physique de 1’état solide et qui démontre les propriétés physiques importantes
des métaux, en particulier des alcalis. Dans ceux-ci, les cations n'occupent qu'une petite partie du
volume du cristal (environ 15 %), les électrons de valence sont électriquement conducteurs et sont
appelés électrons de conduction, et leurs fonctions d'onde sont treés étendues. [1].

Lorsque 1"électron est libre :

» Ne pergoit aucune influence de la part des autres électrons environnants.
» Tous les niveaux d’énergic lui sont permis ; ces niveaux forment une bande continue.
» Les électrons les moins liés aux atomes du métal se déplacent librement dans tout le volume.

Voila pourquoi le potentiel d’interaction, dans 1’équation de Schrédinger, est nul.

Lors de cette approximation, les interactions entre les électrons a conduction libre et les
cations sont négligées. L'énergie totale ne comprend que 1'énergie cinétique, 1'énergie potenticlle est
négligée. L'é¢tude du modéle de Sommerfeld permet d'écrire 1'équation de Schrodinger d'une

particule sous la forme [1]:

Hy = Ey (I-9)
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2m

22 A2 2 2
A 62+62+82 y=Ey (I-10)
ox oy oz

Les fonctions d’onde satisfaisant a I’équation de Schrédinger pour une particule libre et a la
condition de périodicité ont la forme d’une onde progressive [1].
Wy, ()= Aexp(ikr) (I-11)
Dans le modele des électrons libres les valeurs permises pour 1’énergie sont distribuées de

fagon continue [1]:

2
E(k) = j—mvzw (1-12)
hz 2 2 2
E(k)= %(kx +kI +k) (I-13)

Ce modele a électrons libres trés simple est tout a fait adapté pour expliquer, en particulier
pour les métaux normaux, un ensemble de faits expérimentaux. En tant qu'applications peut citer :
v La chaleur spécifique électronique.
v Le paramagnétisme de Pauli.
v" Les conductivités électriques (loi d’Ohm) et thermiques des métaux ainsi que le pouvoir
thermoélectrique des métaux, I’émission thermoionique, 1’émission de champ ...

Mais avec ce modéle, il n'est pas possible d'expliquer pourquoi certains solides sont des
semi-conducteurs ou des isolants. Ce point est I'un de ses plus grands défauts [1].
1.5.2.1.a théorie de I’électron presque libre:

On considére que dans le modele de 1'¢lectron presque libre (N.F.E.M.), I'énergic d'attraction
de I'é¢lectron avec le champ potentiel du réseau cristallin est beaucoup plus faible que I'énergie
cinétique de 1'électron. [18,22-23].

Selon ce modele, les électrons de valence qui sont presque libres et qui forment le gaz
d'électrons de conduction, baigneront donc dans un potentiel périodique cristallin trés faible. Dans
ce cas, le champ périodique est considéré comme une perturbation [1]. On peut donc écrire
I'hamiltonien comme suit :

H=H, +U(r) (I-14)

Sous la forme de I’'Hamiltonien d’un systéme « non perturbé », et d’une « perturbation »

H=T+U(r) (I-15)
T = H,Etant I’hamiltonien d’un systéme libre (non perturbé) et U(r) la perturbation.

_7-
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U(r) : exprimant la perturbation.

L'utilisation de ce modéle d'¢lectrons libres 1égérement perturbés par le potentiel cristallin
permet de calculer de maniére simple de nombreux aspects de la structure des métaux polyvalents
[1].

IIs vont se déplacer dans l'ensemble du réscau comme des électrons libres. Ainsi, leurs

fonctions vibratoires seront proches de celles des ondes planes exp (i k. r).

En conséquence, la fonction de Bloch associant la fonction Uy (r) périodique dans le réseau

cristallin nous sera d'une grande utilité.

L'application de la théorie des perturbations du premier ordre a un électron se déplagant dans
un champ périodique tridimensionnel permet d'obtenir la fonction d'onde non perturbée d'un
'électron est [1] :

Wy, = Cexp(ikr) (I-16)
C: est une constante de normalisation.

k : est donné par :

gl gZ g'j
k==b,+==b,+=Db I-17
Ly & Ly © Ly ° Se
Satisfaisant aux limites cycliques [1].
L’ équation d’onde [1] :
2
—-—Ay=LEy (I-18)
2m
Ou:
2
n=2_ (1-19)
2m
P=-A'A (1-20)

Satisfait a la condition :

K A|(g ; g ’ g f
2m  2m |\ [, L L.,

Si v est le volume du solide, il s’ensuit que la fonction normalisée ys’écrit [1]:

W= % exp(ik.r) (1-22)

Nous savons que la correction EY au premier ordre est donnée par 1’équation séculaire [1]:

_8-
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[V —EV3gg’ (1-23)

Si les éléments non diagonaux du déterminant de I’équation séculaire sont nuls, EY est alors

I’énergie potentielle moyenne du cristal soit [1]:
1
E® =—[v(r)dr =(V) (I-24)
v

Le potentiel en un point quelconque de la maille peut &tre considéré comme étant la somme

des contributions v(r—R; ) des atomes individuels [1].
1
v(r)=Y v(r-R,) (I-25)
i=1

Le potentiel cristallin est égal a la somme des potentiels atomiques. La difficulté rencontrée
dans cette approximation réside dans la résolution de I'équation séculaire qui détermine les

structures de bandes E_ (k)et les fonctions propres de I’Hamiltonien [1].

2

i
H=-——A+ V(1) (1-26)
2m
En utilisant la théorie des perturbations des états dégénérés ketk + g on trouve ’énergie a

T . : . .
la frontiére — . Si k est exactement a la frontiére k* = (k+g)*; I’équation se réduit a [1]:
a

AK?
2m

+V (1-27)

g

E =
Une bande d’énergie interdite d’amplitude 2V, existe a la frontiére de la zone (Figure (I-1)) [1].

E

TE . k
a

SR
a a

m‘n I

Figure (I-1) : Bande d’énergie interdite a la frontiere de la zone de Brillouin [1]
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L'application de ce mode¢le concerne principalement les métaux qui présentent le plus
souvent des structures cristallines compactes : cubique centré, cubique centré facs et hexagonal
compact. Les alcalis, en particulier, ont tous la structure cubique centrée. Cependant, la réussite
inespérée de la méthode des électrons quasi libres pour le spectre d'énergie des métaux normaux
suggere qu'il suffit de calculer ce spectre a partir d'un "pseudo potentiel” qui est faible par rapport
au potentiel du cristal [1].

I.5.3. La théorie des liaisons fortes:

Elle est largement utilisée pour le calcul des états d’ impuretés [24], et les états électroniques
des solides [25]. Celle-ci suppose que I'énergie d'interaction de 1'électron avec le noyau est
supérieure a son énergie cinétique [26]

Dans ce cas on prend 1’état d’un électron dans un atome isolé comme approximation d’ordre

zéro. Soit Hy I’hamiltonien d’un atome isolée [2]:

_ 2
H, = & A+V (1) (1-28)
2m

V_(r) Etant I'énergie potentielle de I'électron d'un atome isolé [2].
L'équation de Schrodinger correspondante sera donnée par [2]:
H,wy,=E_ vy, (1-29)
E_: L’énergie de I’atome isolé.
W, : Fonetion d’onde correspondant a cette énergie.

Dans cette approche, la fonction d'onde du cristal s'écrit [2] :

y'(r)= le Coy,(r=1) (1-30)
Ou:
y, (r—1) : Est la fonction d’onde de 1’électron appartenant au 1" atome.
W’ (r) doit satisfaire aux conditions de translation [2]:
W, (r—1) = ey (r) (1-31)
C; : est de la forme suivante :
C =¥ (1-32)
Ceci permet d'écrire l'expression suivante :
W)=Y My, 1) (1-33)
1

-10 -
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Il est possible de négliger les interactions entre les atomes [2]. On utilise cette théorie pour
expliquer la formation de la liaison covalente dans de nombreuses molécules [27].

I. 6. Les méthodes de calculs des structures de bandes :
L. 6. 1. La méthode cellulaire :

Wigner ¢t Seitz introduisent cette méthode pour calculer les structures de bandes
¢lectroniques ou était la premiére utilisation [28]

C'est ainsi que la cellule de Wigner-Seitz est défini comme le petit volume générant les
plans médians reliant les proches voisins du réseau direct. D'autre part, la méthode cellulaire
consiste a diviser le maillage élémentaire en cellules contenant chacune un seul atome. Le potentiel
de chaque cellule est sphérique et symétrique [1].

Cette approche considére que si les conditions de Bloch sont respectées tels que [8]:

Y(r+R)=exp(ik.R)wy(r) (I-34)
y(r) =exp(-ikR)y(r+R) (I-35)
n(OAY(r)=—exp(—ik.R)n(r +R)Ay(r+R) (I-36)

Avec : ret (r+R) sont deux points de la méme surface de la cellule et n est le vecteur normal a la
surface.

En effet, ces relations fournissent une trés bonne solution de I'équation de Schrodinger dans
une cellule unitaire qui peut étre déterminée pour toute cellule primitive [8].

En premiére approximation, dans cette méthode, 1l faut remplacer le potentiel V(r) de la
cellule unitaire par un potentiel sphérique U(r) et le choisir comme potentiel d'un seul ion original,
en ignorant la contribution des ions voisins [29].

La solution compléte de 1’équation de Schrédinger est de la forme suivante [29]:

Win (1) = Y1, (9. 9) %, (1) (1-37)
Ou:
Y, (0, ¢): Sont les harmoniques sphériques

%:(r) : Sont les fonctions radiales qui satisfaisant 1’équation de Schrodinger suivante :

A UAD | (=0 (1-38)
r

W 2 2m
xl(r)+rx1(r)+ﬁz{E =V~

W (r) est aussi solution de 1’équation de Schrédinger dans n’importe quelle combinaison linéaire.

W)=Y A, Y (0,@)7,(r) (1-39)

-11 -
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On détermine le spectre E(k) pour k fixe ; A partir de calculer ’énergiec E par Iutilisation
des conditions aux limites donnant un systéme d’équation en A en annulant le déterminant du
systeme [30-31].

Une cellule de Wigner-Seitz, comme toute cellule primitive, ce dernier du réseau réciproque
dans I’espace des impulsions est appelée la zone de Brillouin [32].
1.6.2.Méthodes des ondes planes:

Cette méthode constitue la clé de voute d'un ensemble de méthodes dites a ondes planes,
telles que 1a méthode des ondes planes orthogonalisées et la méthode des ondes planes augmentées.

La résolution de I'équation de Schrodinger Hw = Ey, en tenant compte de la périodicité du

réseau cristallin, exige le choix d'une forme particuliére de la fonction d'onde établie par Bloch.

W, (1) = v (r)exp(ikr) (I-40)

La relation de dispersion Ej(k) est calculée a l'aide de I'équation séculaire ou la
connaissance de l'expression décrivant le potentiel cristallin V(r) est nécessaire [2] ce qui est
considérée comme un potentiel périodique qui peut étre écrit sous la forme de la série de Fourier

[8,23].

V(r)= ZV(r)exp (1Gr) (1-41)

[.’équation de Schrédinger devient alors :

2

A0+ VW) = B w() (1-42)

1.6.3. Méthode des ondes planes augmentées (A.P.W) :

En 1937 Slater a proposé de développer La méthode des ondes planes augmentées ou APW
(en anglais : Augmented Plane Wave) [33-34] pour surmonter le probléme des conditions limites
[2] qu'impose le théoréme de Bloch. Le cristal est orienté comme une combinaison d'ondes planes
dans la région interstitielle et d'ondes atomiques dans l'atome (dans la région du cceur ionique) [1].

Ces ondes planes augmentées sont définies par:
W (=0 -1)e" +> 0@~y (I-43)
L.m
Ou:
®(x): est une fonction unité en marche d’escalier introduisant soit une onde plane pour r > r;, soit

une fonction d’onde atomique pour r <r;.

-12 -
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I  pour r>g,
)= { (1-44)

0  pour r<r
Celle-ci, qui fut inspirée par la méthode cellulaire de Wigner Sietz, implique que, le solide

étant formé d'un ensemble d'atomes, chaque atome contient un noyau sphérique de rayon ry, régi

par un potentiel sphérique et une région interstitielle ou le potentiel est constant (égal a zéro). La

forme de ce potentiel est donnée comme suite [ 18]:

V()= {V(‘r - R‘) si‘r — R‘ <r, Région du coeur (1-45)

0 si ‘r = R‘ >1, Région interstitielle
Ce type de potentiel est appelé le potentiel de muffin-tin (nid d’abeilles) ; pour cette forme
de potentiel (Figure (I-2)) la fonction d’onde s’écrit d’une fagon équivalente [8] :

hz
—— Ay, (r)=Ey, (1) pour ‘r—R‘ <1,

2m .

#? (I-46)
—%Akpk(r)+U(‘r—R‘):Equ(r) pour ‘r—R‘>r0

Cette méthode est utilisée pour les métaux [1].

Potentiel de muffin-tin tracé le long d’une rangée d’ions qui est constant (nul) dans les

régions interstitielles et représente un ion isolé dans chaque région de cceur [18].

D Région interstitielle
. Région du cceur

Q
o0

Figure (I-2) : Le potentiel (muffin tin) [2]

-13 -
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I.6. 4. La méthode des ondes planes orthogonalisées (O.P.W):

En 1940 Herring a proposé la méthode O.P.W (Orthogonalized Plane Waves), qui repose
sur l'idée que les &tats Electroniques dans le cristal sont fondamentalement les états d'¢lectrons
libres, plus ou moins perturbés par la nature périodique du cristal. Ensuite, les fonctions d'onde des
¢lectrons dans le cristal sont développées sur la base des fonctions d'onde des électrons libres, ¢'est-
a-dire des ondes planes dans 'espace entre les 1ons [2]. Cela pose des problémes importants.

Herring a pu simplifier cette difficulté en calculant les états propres et les fonctions d’ondes
du ceeur par la méthode des liaisons fortes (T.B.M) [35-36]; d’ou les ondes planes orthogonalisées

qui satisfaisant aux conditions de Bloch sont :

i (r) =exp (ikr)+ )" b Dy(r) (1-47)
C : définie le cceur.

Tdr@; (w1 =0 (1-48)

b, =—[d'r® (r)exp(ikr) (1-49)

Wy satisfait la condition de Bloch donc on peut chercher les états propres de 1’équation de

Schrédinger comme une combinaison linéaire d’ondes planes orthogonalisés (O.P.W).
W(r)= Z C W (1) (I-50)
k

Les coefficients Cy sont calculés a partir de conditions de Bloch alors que les énergies Ei
sont obtenues en utilisant la méthode variationnelle [37].
Depuis sa formulation, elle est devenue une des méthodes les plus utilisées pour [2]:
» calculer les bandes de valence et de conduction et elle a un grand succés a 1’étude des
métaux mono (poly) valents (propriétés atomiques, spectre de phonons, etc. ...).
» la détermination des structures de bandes des semi-conducteurs, des isolants et des
meétaux [1]
Les coefficients utilisés dans cette méthode O.P.W pour assurer la propagation des ondes
orthogonales avec des conditions aux états du cceur pour construire des potentiels orthogonaux car
son effet est de repousser les électrons de valence du cceur [38].

1.6.5. Méthode de Kohn-Korinng-Rostoker (K. K. R.) :
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Chapitre 1 Les méthodes de calculs des structures de bandes

Cette méthode suit la méme approche que la méthode APW ; ce qui les différencie, c'est que
dans la méthode APW, les fonctions d'essai sont continues a la limite de la sphére atomique, alors
que dans la méthode KKR, elles sont discontinues a cette limite [2].

On a considéré un systéme dont [’hamiltonien H est indépendant du temps. Pour simplifier,

on suppose que le spectre H est discret et non dégénéré. La valeur moyenne de 'opérateur H pris
pour un état |\|J> est égale a [1]:
H
(H)= {ww) (1-51)
(wlw)

Et comme E; correspond a I’effet fondamental, I’équation devient :

Z Cn ’ En
H=— _—_ >FE, I-52
) TlC, 7 (I-32)
Avec :
(wHw =Y. E, (1-33)
W) =>C,lw) (1-54)

Dong, quelle que soit la fonction‘q}> , ce qu’on appelle la fonction d’essai, on a toujours une

limite inférieure qui est égale dans le meilleur des cas a la valeur de I'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 mimimale. Te choix

d’un état ‘lp> peut étre pris comme une combinaison linéaire de plusieurs autres états [1].
‘W>:Z;\"an (I_SS)

En minimisant I’équation (11-49), nous obtiendrons un systéme de n équations an

inconnues qui sont les..Ce systéme n’admet des racines non nulles que si le déterminant est 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 fonctions d’ondes X, (r) sont prises quelques fois comme des orbitales atomiques qui

tiennent compte des symétries du probleme [1].
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1.6.6. LLa méthode multi-bandes (K. P) :

Cette approche est 'approximation de la masse effective, également connue sous le nom de
description des bandes d'énergie dans les semi-conducteurs [8].

Seitz a d'abord appliqué cette méthode pour trouver les masses efficaces, puis Shockley I'a
développée pour le calcul des bandes dégénérées. Dresslhauss, Kip et Kittel et Kane ont montré que
la méthode k.p peut étre considérée comme une méthode empirique en raison de l'effet de
l'interaction spin-orbite. e principe de la méthode est le suivant [1]:

Soit 1’équation de Schrodinger :

2
{_ i A+ V(r)}(l)krl (r)=E®, (1) (I-56)
2m

Les fonctions d’ondes de 1’équation de Schrédinger sont de la forme de Bloch [1]:
Oy, (1)=& iy (1) (1-57)
Ou:
n : désigne I'indice de la bande.
k : le vecteur d’onde.
I.6.7. L.a méthode des pseudopotentiels (P. M) :

A partir de 1940, 1a théorie du pseudopotentiel a été développée par Herring, qui a montré
que le cceur n’a aucun effet sur les électrons de valence [1]. C’est a dire les états électroniques de
ceeur soient insensibles a la configuration électronique voisine ; donc seul les électrons de valence
qui meuvent dans un potentiel périodique [39].

Cette méthode est utilisée pour calculer les énergies En(k) et d’autres propriétés des
semiconducteurs [8].

Nous allons voir au prochain chapitre cette méthode, qui est la plus utilisée dans les calcules,

sous une forme d'explication plus détaillée.
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Chapitre IT La méthode du pseudopotentiel

IL.1.Introduction:

Derniérement, une nouvelle technique de calcul plus rapide et plus précis a été trouvée par
les chercheurs qui permettent de calculer rapidement les propriétés de nombreux solides. Cette
technique est nommée « Méthode de pseudopotentiel » [1].

Le principe de base de cette derniére est d'obtenir les états de valence d'un systéme (atome,
molécule, cristal) sans calculer les états du cceur qui ne sont pas nécessaires a la description des
propriétés physiques qui suppose que les états électroniques des électrons du cceur sont insensibles a
la configuration électronique voisine [2].

I1.2. Qu’est-ce qu’un pseudopotentiel ?

C'est un ensemble de méthodes qui visent la substitution du potentiel d’interaction
coulombien du noyau ¢t les effets des électrons dits « de coeur », fortement liés, par un potentiel
effectif interagissant uniquement avec les ¢lectrons dits « de valence » [3].

I1.3.1.a méthode du pseudo-potentiel :

En 1934 Fermi introduisit la méthode pseudopotentiel pour étudier les états atomiques des
couches minces [4]. Alors « Hellman » proposa que cette méthode puisse étre utilisée pour obtenir
les niveaux énergétiques des atomes des métaux alcalins.

En 1959 I'utilisation de cette méthode fut généralisée grice a « Philips et Kleiman » qui
s’est basés sur la méthode des ondes planes orthogonalisées (O.P.W) [5 ,6].

La formulation de la méthode (O.P.W) en termes de la méthode du pseudopotentiel a en
effet permis de développer des méthodes approchées ou le pseudopotentiel est traité comme une
perturbation [7]. La théorie du pseudopotentiel a débuté comme une extension de la méthode des
(OPW) [8]. Mise a part la possibilité qu’elle fournit de raffiner les calculs, et c'est 1a que réside la
relation entre les deux méthodes [9].

La méthode du pseudopotentiel est utilisée pour calculer les énergies et d’autres propriétés
des semiconducteurs [9].

Elle est encore utilisée pour étudier les propriétés structurelles, les propriétés calculées de
I'état fondamental, telles que la constante de réseau d'équilibre, le module de masse et 'énergie
cohésive, sont en bon accord avec l'expérience [10].

Un pseudopotentiel peut étre généré spécifiquement utilisé pour un systéme donné (cas des
pseudo-potentiels empiriques) ou pour un ensemble de systémes (moléculaires ou solides) afin d'en
décrire les différentes propriétés physiques. Dans tous les cas, la description du « cceur » du

pseudopotentiel est inchangée [3].
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La méthode pseudopotentiel montre que seuls les électrons de valence seront pris en
compte. Les électrons du cceur seront supposés "gelés" et seuls les électrons de valence se déplacent
dans un potentiel électronique, voila ou réside I'avantage de cette méthode [11].

IL.4. Formalisme mathématique de la méthode :

Au sein d'un atome ou bien d'un solide, la fonction d'onde des électrons de valence doit étre
orthogonale a celle du ceeur.

C'est dans cette région que la fonction d'onde oscille rapidement (Figure (1/-1)); Voila
pourquoi la fonction d'onde exacte pour un électron de valence est une combinaison linéaire d'ondes

planes orthogonalisées [6, 12].

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 ¢ :
Wy (1= 05 (1) + ) b 4y (1) (I-1)
b, =(¢§ ¢I) (11-2)
W =y - (05 070 (11-3)

[

La fonction d’onde \,_doit étre orthogonale aux états du cceur (j)i [13]:
(95 |wi)=0 (11-4)
y, Fonction d’ondes planes orthogonalisées (O.P.W). (est une combinaison linéaire).
¢, Estla pseudofonction d’onde.

¢, Les états atomiques occupés du ceeur.

A partir de 1’équation de Schrédinger :

Hy, =E, y, (II-5)
En utilisant 1’expression (II-3) et (II-5), nous pouvons démontrer que :
Hoy —HY {05 [0 )05 =E, of —EX (05|61 )t (I-6)
c C
On sait que :
Ho, = E\¢; 1-7)
Done :

Hoy +E; Y (05

by )0y = E[(b +E; (05 ¢;)¢;} (11-8)
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Hoy + (B, —ES )05 |07 )5 = By (11-9)
Avec :
V4 = Z(E, ~ED(b5 60 )b (LL-10)
On peut écrire 1’équation (I11-9) d’une fagon condensé :
(H+Ve)d, =E,dx (II-11)
Ou H est égal :
p2
M= ~—t (I-12)
2m
A partir des deux relations (II-11) et (II-12), nous pouvons écrire I'équation de Schrodinger:
PZ
{+VC+VR}¢;; —E, 0 (I--13)
2m
Ou P est égal :
P=-#%A (11-14)
Etde 1a H est égal :
_ 2
H= A+V . +V, (I11-15)
2m

En remplace 1”équation (I1I-14) dans 1’équation (II-13) pour trouver :

_hz v v

Lm A+ VC+VR}1)k =E, i (1I-16)
K
Lm A+ Vp}d)E:EK N (1I-17)

On pose : V, =V, +V,: représente le pseudopotentiel car ¢’est la somme d’un potentiel
attractif Vet V, un potentiel répulsif et devient faiblement attractif dans la région du cceur

faiblement répulsif dans la région des électrons de valence [14].
Dans 1’équation de Schrodinger on peut considéres le pseudopotentiel comme perturbation
[15].
V.. : Est le potentiel attractif (négatif) du cceur.
Vy : Est le potentiel répulsif (positif).

V; @ Est le pseudopotentiel faible.
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Energie de répulsion

Energie total

f .
\J/ Distence r

Energie d'attraction

sqenueod 2181ouy

Figure (II-1):Le potentiel d'interactions entre deux atomes en fonction de la distance r [ 5].

I1.5. Caractéristique du pseudopotentiel :

L'opérateur pseudopotentiel V  qui n'a pas d'expression locale V| (r), pour le connaitre et

l'introduire dans les calculs, il suffit de disposer de ses éléments matriciels déterminés sur une base

compléte de fonctions [16].

V=Y B +E ) fdry'yf (11-18)

Etant donné que E_ est 1égérement supérieure aE_, donc V, est toujours positif ainsi
V.=V, + V, est tres faible d’ou I'utilisation de la théorie des électrons presque libres pour le calcul

des niveaux de valences.
Lorsque 1’effet du ceeur est négligé, le pseudopotentiel devient local et dépend explicitement

de la position r, il peut étre le suivant [17]:

V, =V(r,1)=> (E,-E)

¢ (DX (1)

¢, (1) (11-19)

Ou la fonction ¢ dépend der.

Si on tient compte de 1’effet du ceeur, le potentiel devient non local [18].
I1.6. Les modéles des pseadopotentiels :

Le principe du pseudopotentiel est principalement basé sur des modéles expérimentaux et
les capacités sont utilisées pour "améliorer”" les propriétés constatées des semi-conducteurs et de
leurs alliages, pour ensuite calculer la structure de bande d'un solide [11, 13].

Selon cette technique, on remplace les potentiels exercés par les noyaux de base et les

¢lectrons par un potentiel effectif qui ne s'applique qu'aux électrons de valence [19].
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I1.6.1. Le modéle local :

Le modéle le plus simple consiste en un potentiel local basé sur la variable r, a cet effet
plusieurs formes de potentiel ont été proposées afin de définir les fonctions propres et les valeurs de
I'équation de Schrodinger [16].

Il existe trois types de modéle local, qui sont :

I1.6.1.a. L.e premier modéle:

Celui-ci est formé par un potentiel de Coulomb a large spectre et un potentiel stable dans la
région centrale.

Dans ce cas, le modéle probable sera [13]:

— Ze
pour r>r,
Vi=45_5 (11-20)
= pour r<r,
I

Oun:
Z:: la valence atomique.

r_: Le potentiel utilisé pour ajuster les données atomique.

I1.6.1.b. Le deuxiéme modéle (modéle d’ Aschkroft) :
Le modéle d'Aschkroft suggere que le potentiel est toujours similaire et souvent utilisé, ce
qu'on appelle aussi "the empty core potential " [6] étant le potentiel des cceurs inoccupés présenté

sous la forme suivante [16, 20]:

V(r) = T" pour r >r, (I1-21)
0 pour r <r,

I1.6.1.c. Le troisicme modéle (Appelé modéle Heine et Abarenkov) :

Ce modele introduit plus de flexibilité pour «fitter » les données atomiques [13] en utilisant
un potentiel A considéré comme constant dans la région du cceur, dans ce cas la forme du potentiel
sera [21]:

-Z

Vay={T; POUrr>L (11-22)

A pour r <r,
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I1.6.2.1.e modéle non local :

Depuis 1976, cette approche a été introduite pour corriger la dépendance énergétique du
potentiel répulsif. Elle vise a pallier les insuffisances de l'approche précédente [5].

Le potentiel répulsif dépend de r et de I'énergie E, et cette non-localité peut étre corrigée par
la dépendance de ce potentiel a I'énergie sous forme de constantes différentes pour chaque état
quantique [13].

Pour inclure la dépendance énergétique, on peut remplacer la constante A par ; ainsi le
pseudopotentiel non-local peut s'écrire [5,21]:

V, = Vo (tE) =X A((E)F(1)P, (11-23)
1

A[(E): est appelée énergie des états profonds, c’est la constante de la dépendance du

Pseudopotentiel en énergie des états du cceur [20].

P, : est I’opérateur de projection de la T5e composante des moments angulaires [20].

F(r) : est 1a fonction qui représente I’effet de 17état du cceur elle a plusieurs formes telle que la forme
Gaussienne, Heine -Abarenkov, et la forme d’ Ashceroft [20].

I1.6.2.a. La fonction de Heine-Abarenkov :

Cette fonction trés simple exprime l'effet du cceur avec une certaine pondération unitaire
[17]. Sa forme est carrée, elle est illustrée dans (Figure II-2-a) avec l'expression suivante [16]:

0 s 21
F(r)= _ (11-24)
I s1r<r,

Avec r_le rayon du cceur 1onique

I1.6.2.b. L.a fonction de Gauss :

C'est une fonction plus réaliste, car ses résultats sont proches et conformes aux résultats
expérimentaux [5]. Cette forme gaussienne tient compte de l'effet du coeur [17].

La forme gaussienne illustrée dans (Figure I1-2-b) se donne par 'expression suivante :

F(r)= exp(r—zJ (II-25)

c

I1.6.2.c. La fonction d’Ashecroft :
On utilise ici la forme carrée pour la fonction £ (r) , en raison de sa simplicité, sa précision et

sa large application[16,22-23], I’effet du cceur est pris en compte dans une fenétre unitaire pour

r<r. et plus en s’éloigne plus D'effet est atténué jusqu’a ’annulation comme le montre sur la

(Figure I1I-2-¢) [106].
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F(r) 4 F(r) b F(r) ¢
A 4 A

inh J
ad 4
imd 4

Figure (11-2) : Les modeles du pseudo-potentiel non local.
I1.7. La méthode empirique du pseudopotentiel:

Il existe un outil important dans les calculs de la structure des bandes &lectroniques [24] qui
a &té appliqué avec succes aux semi-conducteurs de structure diamant et zinc-blende [25] ce qui est
appelé une méthode empirique de pseudopotentiel.

L'utilisation de cette méthode permet de déterminer les facteurs de forme et les données
expérimentales, telles que l'analyse par rayons X des paramétres des cristaux, la réflexion et
I'absorption des cristaux [5].

Le probléme de l'ajustement des facteurs de forme expérimentaux V(G) au pseudopotentiel
V,(r), qui représente la superposition linéaire des potentiels atomiques, est résolu par la méthode

empirique du pseudopotentiel (E.P.M.), qui est défini par l'expression [22, 26,11]:

V(=Y V,t-R-1) (11-26)

R: est un vecteur du réseau direct.
T: est un vecteur de la translation réseau direct.

Si en développe le potentiel dans le réseau réciproque, il aura la forme suivante:

V, (1) =X 8(G)V, (G)exp(iGr) (11-27)
G
V,(G): Le facteur de forme.
S(G) = NLZ exp(—iGr) (11-28)

S(G): Le facteur de structure.

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

I’équation [27]:

B Vo (r)}vn,k (1) =E, (K)w, (k) (11-29)
1m

n: L’indice de 1a bande.

Les facteurs de forme des structures étudiées sont donnés comme suit [17] :

V(G) = V¥(G) cos(Gr) +1V*(G)sin(Cr) (11-30)
VHG) = %[VA (G) + Vo (G)] (11-31)
VA(G) = %[VA(G) — V(3] (11-32)

T= i%(l,l,l) a (1I-33)

Ou : a est le paramétre du réseau.

Le processus de calcul de ’EPM est effectué sur la base du choisi des facteurs de forme
V(G) a la structure dont le parameétre de réscau doit étre connu.

La résolution de 1’équation de Schridinger donne les valeurs propres E(k) de 1’énergie et les

pseudofonctions d’ondes y | .

Les résultats (E(k)) sont comparés avec ceux de DI'expérience. Avec la répétition du

processus, jusqu’a I’obtention d’un bon accord. Avec les E(k) et leswy, |, on peut déduire les gaps,

les densités de charge etc. qui seront comparés a I’expérience, en cas de désaccord, les facteurs de
forme sont modifiés et le processus se répéte jusqu’a la convergence [5, 10,16, 17,28-31.32-36].
I1.8. L.a méthode de calcule du (EE.P.M):
Le procédé de calcul de 1a méthode du pseudopotentiel empirique est comme suit :
v Choisir les facteurs de forme V(G).
v" Remplacer V(G) dans la relation du pseudopotentiel qui inclut le facteur de structure.
v' Résoudre 1’équation de Schrédinger pour obtenir les pseudofonctions d’onde et les
valeurs propres des énergies.
v" Comparer la valeur propre d’énergie avec 1’expérience.
v" 8Si les valeurs propres d’énergie sont en bon accord avec I’expérience, arréter les
calculs.
v Sinon altérer les calculs et choisir d’autres valeurs de V(G).

La procédure de calcul de la méthode (E.P.M) est illustrée dans le diagramme suivant :
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Lire V(G) S

J

V()= = S(GIV, (G)exp(iGr)

Résourdre Hy = Ewy

J

Calculer E(k) et w(k)

{

[ Comparer E(k) avec I'expérience ]

ﬂ Non

[ Teste sur I'accord ]

ﬂ Oui

[ Arréter le calcul J

Altérer V(G)

Figure (II-3) : L organigramme d'E.P.M
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I1-9. Théorie des alliages semi-conducteurs :

En science des matériaux, on utilise beaucoup les alliages ternaires de semi-conducteurs
pour leurs structures de bande et surtout pour la variation de leurs gaps énergétiques en fonction de
la composition [8].

En ce qui concerne I'étude des propriétés physiques (électroniques, optiques, structurelles,
ete. ....), plusicurs approches théoriques ont été développées, parmi lesquelles : l'approximation
virtuelle des cristaux (V.C.A), l'approximation virtuelle améliorée des cristaux (V.C.A.A) [24].

Pour l'approche E.P.M couplé avec 1’approximation du cristal virtuel (VCA) est la plus
simple, ce qui nous donne de bons résultats cohérents avec 'expérience [24].

Le gap énergétique calculé par I’approche E.P.M couplé avec la V.C.A donne un parametre
de courbure déviant d’une valeur importante de celle fournie par I’expérience, ceci est dii au fait
d’avoir négligé 1’effet du désordre ; Pour y remédier, on ajoute un terme correctif a 1’hamiltonien
appelé potentiel du désordre [8].

I1-9-1- L'approximation du cristal virtuel (V.C.A):

Afin d'obtenir une approximation du cristal virtuel, il faut considérer que l'alliage est
approximativement représenté par un réseau périodique virtuel avec un potentiel atomique moyen
qui permet de définir une nouvelle constante de réseau et un nouveau potentiel cristallin moyen.
Cela permet de préserver la structure de bande du cristal parfait.

En général, les distorsions sont considérées comme suffisamment faibles (théorie des
perturbations du premier ordre). [37].

Le cristal ternaire est A, B, ,Ccomposé des molécules AC avec une fraction molaire x et
des molécules BC avec une fraction (1-x). Ainsi, la propriété physique V(x) peut étre représentée
comme une simple interpolation analytique des propriétés de ses composés binaires AC et BC [37].
La valeur moyenne de la propriété physique V étant [8]:

V(x)=xV, +(1-x)Vg (I-34)

Pour I’alliage ternaire Mg Zn, Te:

V(x) =XVigre T (1=X)Vznre (II-35)

Afin d'établir le calcul de la structure de la bande, il est nécessaire de construire le potentiel
de l'alliage en fonction de la composition, en tenant compte de 1'effet du désordre [5].

L’hamiltonien considéré dans la VCA est donné par :

p2

H(x) = —

+ V(%) (11-36)
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I1.9. 2. I.’approximation du cristal virtuel amélioré (V. C. A. A) :
On ajoute un potentiel du désordre compositionnel au potentiel périodique du cristal,
I’hamiltonien total du cristal par I’approche E.P.M combiné avec la V.C.A en tenant compte du

désordre V.C.A A est donné par [16]:
Vp (1) = Vyca (1) + Vg (1) (11-37)

Ve =—p[x(1- X)]% z A(1‘ -R j) (11-38)
J

Ou
p: Est le paramétre d'ajustement.

V,(r) : Est le pseudopotentiel du cristal.
Vyca : Le potentiel périodique du cristal virtuel.

Vs Le potentiel non périodique di au désordre compositionnel.

1
V(1) = Vyea —p[x1-0)2 T AC-R)) (11-39)
j
L’ équation (II-39) peut &tre écrite sous une forme plus étendue :

1
V, (1) = xV () + 1= ) Ve (D) —p[x1— )]z [V 5o () — Vpe ()] (11-40)
Sous une forme plus condensée, en termes de séries de Fourier, V, (r)devient [16] :
V(1) = %‘,S(G)Va (G)exp(iGr) (1I-41)
Avec V(QG) est le facteur de forme donné par :
1
V(G) = xV,40(6) + (1= ) Vie(G) = p[x(1 =)l [Vac(G) - Ve ] (T1-42)
V., (G)et V, (G) sont les facteurs de formes des composés AC et BC respectivement de 1’alliage

ternaire A, B, ,C. Ces facteurs de formes ont été utilisés pour le calcul des gaps d’énergie de
’alliage ternaire semi-conducteur Mg, 7Zn,  Te en faisant varier la valeur du paramétre p jusqu’a

avoir un bon accord avec les valeurs expérimentales. Les facteurs de forme de cet alliage sont

calculés selon 1’expression suivante [38]:

1
V(G) = ¥Vaye1e (G) + (1= X) Ve (@) = p[x (1= ]2 [Vigere (G) = Ve (B)] (11-43)
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Résultats et discussions
II1.1.Introduction :

Les alliages semi-conducteurs fournissent des moyens naturels d'accorder l'importance de
gap interdit afin d'optimiser et élargir les applications des dispositifs semi-conducteurs [1].

On sait que le gap d'énergie est I'un des paramétres les plus importants des dispositifs car
elle est fortement liée a la longueur d'onde de fonctionnement des dispositifs optoélectroniques. Par
conséquent, la dépendance du gap d'énergie fondamental a la composition de l'alliage est
particuliérement importante [2].

Les composés semi-conducteurs II-VI a large bande interdite sont des matériaux d'un intérét
particulier en raison de leurs propriétés magnifiques les plus attrayvants notamment pour les
dispositifs optoélectroniques de haute performance tels que les diodes électroluminescentes
organiques ¢t les diodes laser fonctionnant dans la région spectrale bleue ou ultraviolette.et la forte
ionicité de ces composés en fait de bons candidats pour un couplage électro-optique et
¢lectromécanique élevé [3, 4].

Le Mg _7n, Te est un alliage de Tellurure de Zinc (ZnTe) et de Tellurure de Magnésium
(MgTe). Sa structure est zinc-blende [5].

Dans ce chapitre, on va étudier les propriétés électroniques a savoir (les gaps énergétiques,

les structures de bandes électroniques,...) de 1"alliage ternaire Mg _7Zn, Te, et leurs variations en

fonction de la concentration *’x’” de Magnésium.
II1.2. Ftude des propriétés électroniques:

Ftant donné la croissement de la technologie, d'information et d'industrie. Les semi-
conducteurs des composés II-IV ont fait I'objet de spéculations et d'extrapolations [6], notamment
en raison de leurs propriétés attractives dans les dispositifs électroniques, électro-optiques et
acoustiques |7].

Pour étudier les propriétés physiques et chimiques des alliages semi-conducteurs, beaucoup
de chercheurs ont développé plusieurs méthodes théoriques. Cependant, la méthode des
pseudopotentiels empiriques reste la plus simple qui offre les résultats les plus compatibles a
I’expérience [8]. Alors, les calculs sont principalement basés sur cette méthode (EPM) avec
I"utilisation de I"approximation du cristal virtuel (VCA) améliorée [9] qui introduit 'effet du
désordre compositionnel, comme un potentiel effectif. Elle est utilisée pour étudier les propriétés
¢lectroniques, a savoir : les gaps énergétiques, la structure de bandes électronique, ... etc. [10].

Le pseudopotentiel empirique du cristal est définit comme étant une superposition linéaire
des potenticls atomiques [1, 11-13] qui sont modifiés pour obtenir de bons ajustements aux gaps

expérimentaux directs et indirects [14].
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Le pseudopotentiel est de la forme suivante [14]:
Vo(r) =V, (1)+ V, (1) (11I-1)
Oun:
V| (r): est la partie locale du pseudopotentiel.
Vi (1) est la partie non locale du pseudopotentiel.

Dans nos calculs on a omis les parties non locales et on a considéré les composants de

Fourier V| (r)comme des paramétres du pseudopotentiel [1].

Vo(F)=V, (F)= V(G)S(G)e™ (111-2)

Ou:
S(G)et V(G)sont les facteurs de structure et les facteurs de forme.

La nature empirique de la méthode pseudopotentielle consiste a ajuster les facteurs de forme
pour obtenir I'accord le plus proche des niveaux d'énergies calculés avec les valeurs expérimentales
disponibles [15].

Ces facteurs de forme, initialement issus de la théorie, sont ajustés par la méthode non
linéaire des moindres carrés dont les parametres sont optimisés selon un critére qui consiste a
minimiser la moyenne de la racine carrée [16] du gap entre les niveaux d'énergie définis par [1]:

5 2
5= {Z ﬁ} (111-3)

i,j m-—-n

O : doit &tre minimal.
Ou :
AE, =E} -E! (111-4)

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

vecteur d’onde (k =k;) et le jéme état au vecteur d’onde (k = k;) dans les m paires choisis (i, j),
n étant le nombre des paramétres du pseudopotentiel empirique [17].

Les valeurs de départ des facteurs de forme sont améliorées de maniére itérative jusqu'a
minimiser le 8 =107°dans nos calcules [1].

Des études expérimentales et théoriques récentes sur plusieurs alliages de semi-conducteurs
indiquent que VCA est rompue lorsque la différence entre les propriétés électroniques des atomes
constitutifs dépasse une certaine valeur critique. Toutefois, la VCA avec et sans désordre de la

composition est utilisée pour 1'étude des propriétés physiques des alliages ternaires [15,18].
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Les facteurs de forme symétriques (V) et antisymétriques (V) ainsi que les paramétres de

réseau des composés semi-conducteurs binaires ZnTe et MgTe dans la phase zinc blende sont
montrés dans le tableau (111-1).
Tableau (III-1) : Les facteurs de forme symétriques (V) et antisyméiriques (V) ajustés en (Ryd)

des matériaux semiconducteurs Znle et MoTe dans la phase zinc blende ainsi que les parametres
du réseau a en (u.q) et en (A" )

5 Facteurs de formes (Ryd) Paramétre
Composé du 1
Vs (3) Vs (8) Vs (11) Va@3) | Va@d) | Va(ll) u reseau a
11.5343 (u. a)
ZnTe -0.2889 0.0 0.05143 | 0.016334 | 0.1422 | -0.1261
6.1037 (A°)
11.9998 (u. a)
MgTe -0.3302 0.2038 | -0.0285 0.2085 0.0 0.03194
6.350 (A")

Mg _Zn, Te : est composé des binaires MgTe et ZnTe.
Les paramétres du réseau de 1’alliage Mg _/n, Te varient de 6.1037 (A”) pour le ZnTe a

6.350 (A®) pour le MgTe.
I11.3. Etude des gaps énergétiques de I'alliage ternaire Mg _7n, _Te:

Le gap est la largeur de la bande interdite, qui est l'intervalle d'énergie entre 1'état d'énergie
le plus élevé de la bande de valence et I'état d'énergie le plus bas de la bande de conduction. Il y a
deux types de gap d'énergie, le gap direct et le gap indirect.

Dans cette partie, a travers notre observation de la dépendance de la composition des gaps
d'énergie pour les composés binaires MgTe, ZnTe de la famille II-VI et leurs alliages ternaires
Mg, Zn, _Te, on désigne gap direct Ep (pris comme étant la transition (I, —T},)) et gap indirects
E[ (pris comme étant la transition (X —T,)) et E[ (pris comme étant la transition (X, — T\ )).

Dans nos caleuls les gaps d’énergies aux points I', X et L de I’alliage ternaire Mg _7n, Te

pour les composés binaires MgTe et ZnTe pour la concentration Mg : x = [0-1] avec et sans

désordre compositionnel sont présenter dans le tableau (111-2) suivant:
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Tableau (11I-2): Les gaps énergétiques aux points U, X et I de 'alliage ternaire Mg Zn, Te

Gaps d’énergie (eV)
Composé EL F FL
Autres Cal. Autres Cal. Autres Cal.
b - 3.07%°
ZnTe 2.38,2.57% 2.39087 3.05 3.05203 gt 2.68198
i i ] 2.491747 ] 3.016746_ ] 2.758793"
go1£Moy 2.387336 3.053256 2.6793
D 269350{1 294619§: 291239g:
Bos£Mon. e - 2.534011 - 3.001967 - 2.790971
M S 2.895255" 2.87565" 3.066005"
g0 s4Mps Lo ) 2721237 ) 2.936499 ) 2.933516
e B ] 3.097009" ] 2.805102" ] 3.219611"
Eo74M03 2.937519 2.860871 3.098183
i B ] 3.298763" ] 2.734554" ] 3373217
go9&Mo 3.194352 2.771064 3.293724
MgTe 34" 3.39964 2.5% 2.69928 . 3.45002

* : Nos calculs sans désordre.
** - Nos calculs avec désordre.
(a):Ref [19].

(b):Ref [4].

(c):Ref [20].

En utilisant nos facteurs de forme, on a trouvé que les résultats obtenus a partir des gaps
d'énergies E§, Efet Ef calculés pour les composés binaires MgTe et ZnTe, sont en bon accord

avec les autres valeurs disponibles indiquées dans le tableau (111-2).

On constate ¢galement que: Avec I"augmentation de la concentration "x" de Magnésium
avec et sans désordre compositionnel; les valeurs des gaps d'énergie E? et Er de l'alliage ternaire

Mg 7Zn,  Te augmentent; Par contre le gapE} diminue.

Les variations des gaps d’énergie E?,E;( JE[LEX Er de lalliage ternaire Mg _Zn, Te en

fonction de la concentration "x" de Magnésium, a partir de ZnTe (x=0) jusqu'a MgTe (x=1) avec et
sans tenir compte de I’effet du désordre compositionnel sont illustrées dans les figures ((111-1)

(1115))
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D'aprés les figures, on peut dire que les courbes des quatre gaps énergétiques (gaps directs
Er, EX | E! et gap indirect Er) sont presque similaires.

Les interpolations quadratiques de ces courbes sont ajustées selon les fonctions analytiques
de la forme suivante:

E=a+bx+cx’ (I1I-5)

Ou:
c: est le paramétre de courbure du gap d’énergie.
L unité du gap d’énergie est (eV).

La Figure (I11-1) illustre la variation du gap d’énergie E? en fonction de la composition x de

Magnésium en allant de x=0 (ZnTe) a x=1 (MgTe).

35

3.4.] 7n. Te —s—\Without disorder
33 Mg,Zn,, I - o- With disorder

3.2

22 — T T T T I T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
/nTe Composition x Mgle

Figure (11I-1): la variation du gap Err en fonction de la concentration “x* de Magnésium de

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

A travers la Figure (I[I-1) ; On observe que :

Lorsqu’on augmente la concentration x de Magnésium en allant de x=0 (ZnTe) jusqu’a
x=1 (MgTe), le gap d’énergie direct E? augmente aussi de la valeur 2.4 ¢V pour le composé binaire

ZnTe a la valeur 3.4 eV pour le composé binaire MgTe. Cette augmentation est presque linéaire si
on néglige I’effet de désordre, et elle est non linéaire lorsqu’on prend en compte cet effet.

L’effet de désordre est clair et on ne peut pas le négligé.

» Les expressions analytiques pour gap direct E? sont comme suites :
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F1(eV)= 239087 +1.00877 x —3.3306691x10'® x>  (VCA) (111-6)

El(eV)=12.3712561+10.33877 x +0.67 x (VCAA) II-7)
A partir de '¢quation (111-6) et (I1I-7), on note que :

v" Lorsque l'effet du désordre compositionnel n'est pas pris en compte (p =0) en utilisant la
(VCA) le bowing (le paramétre de courbure) est égale a(c=-3.3306691x10"eV). Ce
dernier est négatif et plus petit ce qu’il est en désaccord avec la valeur expérimentale du
paramétre de courbure optique qui est égale a (0,67 eV).

v Quand on prit en compte 'effet du désordre compositionnel(p#0) en utilisant la
(VCAAmeéliorée) dans le potentiel total du cristal, la valeur calculée du paramétre de
courbure optique devient (0.67 eV), pour une valeur du paramétre ajustable égale a
(p=0.34501031). Cette valeur obtenue est en trés bon accord avec le paramétre de courbure
expérimentale (¢=0.67 eV).

La variation du gap d’énergie Ef en fonction de la composition x de Magnésium en allant de 0 a 1

est illustrée dans la Figure (111-2).

36

] 7Zn. Te | —=— Sans désordre
35] MgZn,, - «- Avec désordre

34
<331
2 32-
231
% 30-
o 2.9
28]
& ooy

26-
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/nle Composition x Mgle

Figure (III-2): la variation du gap Ef en fonction de la concentration “x* de Magnésium de

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

Selon la Figure (111-2) , On constate que :

En augmentant la concentration x de Magnésium en allant de x=0 (ZnTe) jusqu’a x=1

(MgTe), le gap d’énergie indirect E} augmente aussi, de la valeur 2.68 eV pour le composé binaire
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ZnTe a la valeur 3,45 eV pour le composé binaire MgTe. Cette augmentation est presque linéaire si
on néglige I’effet de désordre, et elle est non linéaire lorsqu’on prend en compte cet effet.

[’effet de désordre est clair et on ne peut pas le négligé.

» Les expressions analytiques pour le gap indirect EJ son comme suites :
Er(eV)=2.68199+0.76803 x—7.7715612x107° x* (VCA) (I11-8)
Er(eV)=2.6670569 + 0.2579236 x +0.5101064 x* (VCAA) (111-9)

Dans les équations (I11-8) et (11I-9), on remarque que :
v Te paramétre de courbure est égale a(c=-7.7715612x107"°ev) , si on néglige l'effet du
désordre compositionnel (VCA) ; Ce dernier est trés petit et négatif,

v Si on prend en compte de I’effet du désordre (VCAA), le paramétre de courbure est égale
a (¢=0.5101064¢v) ; Ce dernier devient positif.

La variation du gap d’énergie Ef_{ en fonction de la composition x de Magnésium en allant de 0 a 1

est illustrée dans la Figure (111-3).
D’apres la Figure (I111-3), on observe que :

Le gap d’énergie indirect EX diminue avec 1’augmentation de la concentration x de

Magnésium en allant de la concentration x=0 (ZnTe) a la valeur (3.05¢V) jusqu’a x=1 (MgTe) a
la valeur (2.68eV). Cette diminution est presque linéaire s1 on néglige I’effet de désordre, et ¢lle est
non linéaire lorsqu’on prend en compte cet effet.

I.’effet de désordre est clair et on ne peut pas le négligé.

> Les expressions analytiques pour le gap indirect EI son comme suites :
EX(eV)=3.05202—-0.35274 x+5.5511151 x107" x* (VCA) (111-10)
EX(eV)=3.0588785-0.1184589 x —0.2342811 x* (VCAA)  (1II-11)

Dans les équations (III-10) et (III-11), on constate que :

v Lorsqu’on néglige 1'effet du désordre compositionnel (dans le cas VCA) le paramétre de

courbure est égale a(c=5.5511151x10 " eV) ; il est trés petit.

v Lorsqu’on tient compte de 1’effet du désordre (dans le cas VCAA), le paramétre de
courbure est égale a (c=-0.2342811 ev) ; Ce dernier est négatif et faible.

La variation des gaps d’énergies Efet EJ en fonction de la composition x de Magnésium en allant

de 0 a 1 sont illustrées dans les Figures (111-4) et (1{1-5).
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! 7n. Te I —=— Sans désordre
3.10_ ng 1-X - o- Avec désordre
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/nle Composition X Mgle

Figure (III-3): la variation du gap Ej en fonction de la conceniration “x* de Magnésium de

Ualliage ternaire Mg _Zn, Te avec et sans tenir compte de [effet du désordre compositionnel.

On peut noter que:

Quand la concentration de Magnésium augmente en allant de x=0 (ZnTe) jusqu'a x=1
(MgTe), le gap d’énergie direct E§ augmente de la valeur 4.19 ¢V pour le composé binaire ZnTe a
la valeur 4,65 eV pour le composé binaire MgTe. Méme observation pour le gap d’énergie direct
El augmente aussi de la valeur 3.15 eV pour le composé binaire ZnTe a la valeur 4.3 eV pour le

composé binaire MgTe.
Cette augmentation est presque linéaire si on néglige I'effet de désordre, et elle est non linéaire
lorsqu’on prend en compte cet effet.

[’effet de désordre est clair et on ne peut pas le négligé.

7 % 3 S X L i
¥ Les expressions analytiques pour les gaps d’énergies Eyet E| sont comme suites :

EX(eV)=4.19322+0.47872 x +2.0539126 x10™" x’ (VCA)  (I1I-12)
EX(eV)=4.1839121+0.1607661 x +0.3179539 x* (VCAA) (11I-13)
EL(eV)=3.14504+1.17971 x — 2.220446 x10'¢ x* (VCA)  (IlI-14)
El(eV)=3.1221024+0.3961759 x +0.7835341 x* (VCAA) (III-15)

Dans les équations (I1I-12) et (III-13), on ramarque que :
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v Si on néglige leffet du désordre (VCA) le paramétre de courbure est égale a
(¢=2.0539126 x10™"ev) ; Ce dernier est trés petit.

v St on prend en compte l'effet du désordre (dans le cas VCAA), le paramétres de

courbure est égale a (¢ =0.3179539 ev) ; Ce demier est positif, mais 1l est trés faible.

475
470] Mg2Zn, Te | ="~ Sens desordre
] = - o— Avec désordre

465
4.60
< 455]
<450
o) 4.45]
% 4.40-
0 435
o 430
[13] -

410 — T T T T T 1 T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
/nle Composition x MgTe

Figure (IlI-4) : la variation du gap d'énergie E§§ en fonction de la concentration “x“ de
Magnésium dans alliage ternaire Mg Zn, Te avec et sans tenir compte de Ueffet du désordre

compositionnel.

44 Mg.Zn, Te —=— Sans désordre
43] L_I" e - o Avec désordre

3.04— T T+ T T~ T T T © T * T T T T T 7
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
/nle Composition x Mgle
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v

Tt

Figure (I1I-3) : la variation du gap d’énergie E en fonction de la concentration “x* de
Magnésium dans lalliage ternaire Mg 7n, Te avec et sans tenir compte de l'effet du

désordre compositionnel.
Dans les équations (I11-14) et (III-15), on constate que :

En cas ou on néglige l'effet du désordre compositionnel (VCA); le parameétre de

courbure est égale a(c=-2.220446 x107'° ev) ; Ce nombre est trés faible et négatif,

Si on tient compte de l'effet du désordre (VCAA), le paramétres de courbure est égale a

(c=0.7835341¢v) ; Ce dernier devient positif et considérable.

Nos résultats ont montré que, si on néglige le potentiel du désordre (p = 0), c'est-a-dire qu'en

utilisant le potentiel de l'alliage calculé par la VCA, la méthode EPM ne donne pas les valeurs

exactes du bowing (les parameétres de courbures) [1]; mais si on prend en considération 1’effet de

désordre (c'est-a-dire qu'en utilisant le potentiel de 1'alliage calculé par la VCAA) on obtient des

valeurs plus proches aux valeurs expérimentales.

>

La variation des gaps d’énergies direct et indirectsE}, EX et Elen fonction de la
concentration x de Magnésium de 1’alliage ternaire Mg, 7n__Te sans désordre
compositionnel (VCA) et avec désordre compositionnel (VCAA) sont illustrées dans les
fisures (I111-6) et (111-7).

D'aprés ces figures (I111-6) et (111-7) , on constate que:

Lorsqu’on augmente la concentration x de Magnésium de x=0 (ZnTe) jusqu’a x=1 (MgTe) :
Les gaps énergétiques E?(le gap direct) et EII: (gap indirect) augmentent de fagon presque
linéaire, tandis que E;(gap indirect) diminue de 1a méme fagon.

Il v a un point d’intersection a une concentration (x=0.49) de Magnésium sans désordre

(VCA), qui représente la transition du gap direct E? vers le gap indirect EX. On peut dire

que I'alliage Mg, 7n, . Te a un gap direct E? pour 'intervalle de la concentration x de
Magnésium entre [0, 0.49]. Par contre pour I’intervalle de la concentration x de Magnésium
entre [0.49, 1], il devient un semi-conducteur a gap indirect E; .

Ce point d’intersection augmente a la concentration (x=0.65) de Magnésium avec désordre
(VCAA), c.a.d une transition du gap direct E? vers le gap indirect E. on peut conclure que
I’alliage Mg, Zn, ., Te a un gap direct E? dans D'intervalle de la concentration x de
Magnésium entre [0, 0.65]. A l'inverse pour I’intervalle de la concentration x de Magnésium

entre [0.65, 1], il devient un semi-conducteur a gap indirect E; .
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23 — T T T T 1T 1T T
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Figure (I11-6): gaps d’'énergies direct et indirects en fonction de la concentration “x* de
Magnésium dans 'alliage ternaire Mg Zn, Te calcules sans tenant compte de leffet du désordre

compositionnel.
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Figure (III-7): gaps d’énergies directs et indirects en fonction de la concentration “x" de
Magnésium dans alliage ternaire Mg _Zn, Tecalcules en tenant compte de leffet du désordre

compositionnel.
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La Figure (I11-8) représente la variation du gap antisymétrique d’énergie E(};l)v en fonction
de la composition “x* de Magnésium de I'alliage ternaire Mg 7Zn __Te avec et sans tenir compte
de I’effet du désordre compositionnel.

Ce gap se situe entre la premiére et la deuxiéme bande de valence.
Ce gap est relié a la différence des potentiels des cations et des anions. Ce gap «antisymétrique » a

&té proposé comme une mesure qualitative de l'ionicité de ces alliages, ce qui confirme la

proposition de Chelikowsky et al. |21] et affirme les résultats trouvés par Bouarissa et al. [22].

- o= Avec désordre

LT o | —=— Sans désordre
S 46 Mg,Zn, Te I

© |

O 37 LA S S NS UL RS N EN R IR S R
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
/nTe Composition x MgTe

Figure (III-8): la variation du gap antisymétrique d’énergie Eé_l)v en fonction de la composition

TaT]

x*“ de Magnésium de lalliage ternaire Mg Zn, Te avec et sans tenir compte de leffet du

désordre compositionnel.

¥v" On constate que, lorsqu’on augmente la concentration x de Magnésium en allant de x=0
(ZnTe) jusqu’a x=1 (MgTe), le gap d’énergie antisymétrique Eé_l)v diminue de la valeur
4.53091 eV pour le composé binaire ZnTe a la valeur 3.76742 ¢V pour le composé binaire
MgTe. Cette diminution est presque linéaire lorsqu’on ne prend pas en compte I'effet de

désordre, et elle est non linéaire si on prend en compte cet effet.

v L’effet de désordre est clair et on ne peut pas le négligé.
Les expressions analytiques de gap antisymétrique d’énergie Eé,l)v de l'alliage ternaire
Mg, Zn, ,Te avec et sans désordre sont:

Eél)v(eV) = 4.53091-0.76349 x —3.3306691x107" x* (VCA) (I1I-15)
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Ef;l)v (eV)=4.5457548 - 0.2563989 x — 0.5070911 x* (VCAA) (I11I-16)

% La variation du gap antisymétrique Eéfl)v de T’alliage ternaire Mg, 7Zn, . Teau point de
haute symétrie “X“, avec et sans tenir compte de 1’effet du désordre compositionnel et
I’1onicité des composés binaires ZnTe et MgTe sont illustrées dans le tableau (I11-3).

Tableau (I11.3): La variation du gap antisymétriqgue E”* oy et Uionicité des composés binaires
MgTe et ZnTe

Matériaux Energie Ionicité
E*zaw (eV)

ZnTe 4.53091* 0.609°
MgouZnas Te h5asss” .
MigoaZnos Te ranass” -
MigosZno:Te T -
Migor7nosTe AT -
MgosZnos e - -

MgTe 3.76742 g;ﬁj t;

"Nos calculs sans désordre
Nos calculs avec désordre
(a):Ref [19].
(b):Ref [23].
(c):Ref [24].
Les valeurs du gap antisymétrique des composes binaires ZnTe et MgTe sont: (4.53091 eV)
et (3.76742 eV) respectivement. Ce gap antisymétrique diminue avec 1’augmentation de la

concentration *’x”’ de Magnésium; ce qui signifie une diminution de 1’ionicité de 1’alliage

Mg, 7Zn, . Te avec I’augmentation de la concentration ’x”” de Magnésium. Donc le ZnTe est plus

ionique que le MgTe. On peut voir aussi que 'effet de désordre augmente le gap antisymétrique, ce

qui implique que 'effet de désordre augmente également l'ionicité de 'alliage.
la figure (I{1-9) illustre la variation du gap E(rl_ sy de Talliage ternaire Mg, Zn, , Teau point

de haute symétrie “T"*, avec et sans tenir compte de I’effet du désordre compositionnel.

Ce gap est la largeur de bande entre la premiére et la quatriéme bande de valence.

On peut constater que la largeur de la bande de valence diminue avec 1’augmentation de la
concentration du Magnésium (tableau //7-4). Cette diminution est linéaire lorsqu’on néglige I’effet
du désordre et non linéaire en prenant compte de 1’effet du désordre, suggérant une décroissance du

caractere covalent et 1’apparition du caractére ionique. Généralement, cet effet est di aux fortes
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hybridations entre les plus proches orbitales s, p sous 1’effet de la composition stecechiométrique x de

Magnésium. Cela est en accord avec les travaux de Bouarissa [25-27].

- Zn. Te I —u— Sans désordre
%84 Mg.2n,, - - Avec désordre

96 =)

S a4y

8 914
3 90
m -
68'9 % I L] I . 1 J 1 . 1 L | L] I ) I x | %
- 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
/nTe Composition x MgTe

Figure (III-9) : la variation de la largeur de la bande de valence E(EH)V en fonction de la

composition x de Magnésium de Ualliage ternaire Mg Zn, Te avec et sans tenir compte de l'effet

du désordre compositionnel.

Tableau (111-4): La largeur de la bande de valence au point I des alliages ternaires Mg Zn, Te

Energie
Matériaux
El ey (V)
ZnTe 9.72735
965598
MBoaLitosle 9.72985"
951324
Meogdn.7le 9.626079""
93705
MgosZnosTe 9.493617"
922776
Meggltigs1e 9.340599™
9.08502
MgosZno, Te 9.15889"
MgTe 9.01365

** r
Nos calculs sans désordre
ook 5

Nos calculs avec désordre
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Les expressions analytiques de la largeur de la bande de valence EEH)V de l'alliage ternaire

Mg, Zn, Te avec et sans désordre ci- dessous sont ajustées sous les formes suivantes :
E(FH)V(eV) =9.72735-0.7137 x+0 x* (VCA) (I11-17)

E(rH)v(eV) =9.7412268 —0.2396782 x — 0.4740218 x° (VCAA)  (lII-18)

II1.4.Ftude des structures de bandes électroniques :

IT1.4.1. Structures de bandes électroniques des composés binaires :

Pour 1'étude de la structure des bandes électroniques, on a calculé les structures de bandes
¢lectroniques aux points de hautes symétries de la premiére zone de Brillouin.

Nos résultats pour les composés binaires ZnTe et MgTe sont présentées dans les Figures

(I11-10) et (III-1]) respectivement.

Energie électronique (eV)

Vecteur donde (K)

Figure (11I-10): Structure de bande électronique du composé binaire ZnTe
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Energie électronique (eV)

r XW L T KX
Vecteur donde (K)

Figure (IlI-11): Structure de bande électronique du composé binaire Mgle

» A propos de la Figure (111-10) ;, on remarque que le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction sont au point de haute symétrie I', ce qui indique que le
composé binaire (ZnTe) est un semiconducteur a gap d’énergie direct.

» En ce qui concerne la Figure (I1I-11) ; on observe que Le maximum de la bande de valence
est au point de haute symétrie T'et le minimum de la bande de conduction est au point de
haute symétrie X, cela signifie que le composé binaire (MgTe) est un semiconducteur a gap
d’énergie indirect.

» Les bandes de conduction sont plus dispersées que les bandes de valence, ce qui s'explique
par le fait que les électrons dans les bandes de conduction sont plus libres.

» 1l faut noter qu'il existe un gap entre la premiére ¢t la deuxiéme bande de valence au point
de haute symétrie X. Ce gap antisymétrique est connecté avec la différence du potentiel
entre les cations Zn et Mg et I'anion Te. Dans la structure de bande du ZnTe ce gap
antisymétrique est plus large que dans la structure du AgTe, cela est di au fait de
I’électronégativité. Cette derniére est égale a 1.65 Pauling’s pour le Zinc “Zn’” et 1.31
Pauling’s pour le Magnésium®’AMg”™” et 2.1 Pauling’s pour le Tellure*’Te™’, donc le ZnTe est
plus ionique que le AMgTe. Les valeurs des énergies des composés ZnTe et MgTe pour le
point X entre la premiere et la deuxiéme bande de valence est présentés dans le tableau (II1-

3).
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I11.4.2. Effet du désordre sur les structures de bandes électroniques:

La Figure (I1I-12) illustre les structures des bandes électroniques de 1’alliage ternaire
Mg, 7n, . Te pour la concentration x=0.5 de Magnésium le long des points de hautes symétries de
la premiére zone de Brillouin avec ¢t sans tenir compte de 1’effet du désordre.

On prend le maximum de la bande de valence comme une référence du zéro d’énergie.

Energie électronique (eV)

r X W L r K X

Vecteur d'onde (k)

Figure (I11-12): la structure de bande électronique de |'alliage ternaire Mg, Zn, Te

On remarque que les bandes de conduction sont plus dispersées que les bandes de
valence. On note aussi qu'il ya un gap entre la premicre et la deuxiéme bande de valence au point de
haute symétrie X. Ce gap antisymétrique est une mesure qualitative de I'ionicité (tableau 111-3), et
sous l'effet du désordre ce gap antisymétrique augmente un petit peu, c'est-a-dire que l'ionicité de
l'alliage augmente. I.’effet du désordre n’affecte que les bandes de conduction. Les bandes de
valence restent presque inchangeables.

I11.4.3. Effet de la concentration sur les structures de bandes :

La figure (I1]-13) représente l'influence de la concentration sur les structures de bandes de
l'alliage ternaire Mg _7Zn, Te pour les concentrations x=0,0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1 de Magnésium le

long des points de hautes symétries de la premiére zone de Brillouin, ces structures sont similaires a

celles observées pour les alliages ternaires I77-17[28-34] et quaternaires [35, 36] on remarque que:
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» En pratique, la présence de Magnésium déplace presque toutes les bandes. Alors que les

minimums de la bande de conduction sont décalés vers le haut aux points de haute symétrie
I'et L ce qui conduit a la croissance des gaps directs E?, E! et de gap indirect E} . Par
contre il v a un décalage vert le bas au point de haute symétrie X , ce qui signifie une
décroissance du gaps indirect B

» On note aussi qu’il v a un décalage vers le haut de la premiére et la deuxiéme bande de
valence au point de haute symétrie X. Mais le décalage de la premiére bande de valence au

point de haute symétrie X est plus important que le décalage de la deuxiéme bande de

valence. Cela veut dire, qu’il y’a une décroissance du gap antisymétrique Eéﬁl)v de 1"alliage

ternaire Mg, Zn,  Te. Cette décroissance méne a dire que I'ionicité de I'alliage concernée

diminue avec les concentrations x de Magnésium

» Une remarque trés importante est que, ce décalage considérable vers le haut de la premiére
bande de valence le long des points de hautes symétries de la premiére zone de Brillouin
veut dire aussi qu’il y’a une diminution de la largeur des bandes de valence. Cela nous
confirme qu’il y’a une décroissance du caractére covalent et 1’apparition du caractére

ionique.
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Figure (111-13): ['effet de la concentration x de Magnésium sur les structures de bandes de

Valliage ternaive Mg _Zn, Te
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Conclusion générale

Notre travail consiste a étudier les propriétés des composés binaires ZnTe, MgTe et leurs

alliages ternaires semiconducteurs Mg _7n, Te.

Nos calculs sont basés sur 1’utilisation de la méthode pseudopotentiel empirique (E.P.M)
couplée avec 1’approximation du cristal virtuel (VCA).
Le parametre de courbure (¢=0,67 eV) a été vérifié par une comparaison avec les valeurs

expérimentales et théoriques et le paramétre ajustable du désordre utilisé égal a p=0.34501031.

Nous avons calculé la variation des différents gaps d’énergie E1 . EX Er Er EY, la variation du
gap antisymétrique d’énergie Eé_l)vet la variation de la largeur de bandes de valence E(r4_1)v en
fonction de la concentration “’x”” de Magnésium (Mg) pour 1’alliage Mg _7Zn, Te avec et sans tenir
compte de I’effet du désordre compositionnel. Nous avons trouvé que les gaps d’énergie E? JEL,
E; .EZ augmentent linéairement avec I’augmentation de la concentration de Magnésium (Mg) sans

tenir compte de ’effet du désordre compositionnel. Mais cette augmentation est non linéaire avec

désordre compositionnel. Par contre, il v a une diminution linéaire du gap indirect EX | et du gap
antisymétrique d’énergie Ej, , et la largeur de bandes de valence E(TH)V avec I’augmentation de la

concentration de Magnésium (Mg) sans tenir compte de I’effet du désordre compositionnel. Mais
cette diminution est non linéaire avec désordre compositionnel.

Nous avons apergu que lorsque on ne tient pas en compte 1’effet du désordre compositionnel, il y a
une transition du gap direct Eg au gap indirect Ea la concentration x=0.49 de Magnésium (Mg).
Cette transition se décale vers la concentration x =0.65 de de Magnésium (Mg) si on tient compte
de I’effet du désordre compositionnel.

Nous avons trouvé que le composé ZnTe est un semiconducteur a gap direct (2.39 ¢V), par contre
le composé MgTe est un semiconducteur a gap indirect (3.40 ¢ V).

Nous avons calculé aussi les structures de bandes électroniques des composés binaires ZnTe et
MgTe et leurs alliage ternaire Mg, Zn,  Te.

En étudiant la structure de bande électronique de 17alliage ternaire Mg _Zn,_ Te, nous avons trouvé
que les minimums de la bande de conduction sont décalés vers le haut aux points de haute symétrie
et L. ce qui conduit 4 la croissance des gaps directs Er, E et de gap indirect EF . Par contre il y
a un décalage vert le bas au point de haute symétrie X , ce qui signifie une décroissance des gaps

indirects E a cause de I'effet de la concentration “x* de Magnésium (Mg). Nous avons apergu
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qu’il v a un décalage important vers le haut de la premi¢re bande de valence par rapport a la

deuxiéme bande de valence au point de haute symétrie X. Par conséquent il y’a une décroissance

des gaps antisymétriques £, ,,, de I"alliage ternaire Mg, Zn, . Te. Cette décroissance méne a dire

que I'ionicité de I’alliage concernée diminue avec les concentrations x de Magnésium.

Meéme constatation a &té faite par ce décalage, une diminution de la largeur de bandes de valence.
Cela nous confirme qu’il y’a une décroissance du caractére covalent et 1’apparition du caractére
ionique.

Ce décalage est faible pour les bandes de valences, par contre il est trés claire et important pour les
bandes de conduction.

Une attention particuliere a été portée a 1’effet du désordre sur les propriétés électroniques de
I’alliage ternaire Mg, Zn, . ‘Te. Nous avons trouvé que I'effet du désordre sur les différents gaps

X

d’énergie E? JEX.EL.E[.EX, le gap antisymétrique d’énergie Eq . la largeur des bandes de

T

(1_1)v St les structures de bandes est important et nous ne pouvons pas le négligé.

valence E
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