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Abstract

Abstract:

The aim of this work is to study the electronic charge density of binary compounds MgTe, ZnTe
and their alloys crystallizing in the Zinc-blende structure at the T point .

To realize this study, we used the empirical pseudopotential method (E.P.M) coupled with the
virtual crystal approximation (VCA).

We studied the contribution of each valence band and the sum of four valence bands as well as the
first conduction band at the point of high symmetry T".

Particular attention has been paid to the disorder effect and the stoichiometric composition effect
of magnesium on the electronic charge density.

In general, the results obtained are in agreement with the available research work.

Keywords: MgTe, ZnTe, the empirical psendopotential method (EPM), Virtual Crystal
Approximation (VCA), Electronic Charge Density.






Résumeé

Résumeé:

Le but de ce travail est d'étudier la densité de charge électronique des composés binaires MgTe,

ZnTe et de leurs alliages cristallisant dans la structure Zinc-blende au point T"

Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé la méthode pseudopotentielle empirique (E.P.M)

couplé avec 'approximation du cristal virtuel (VCA).

Nous avons étudier la contribution de chaque bande de valence et la somme de quatre bande de

valence ainsi que la premiére bande de conduction au point de haute symétrie I .

Une attention trés particuliére a &té accentuée sur ’effet du désordre et sur D'effet de la

composition steechiométrique du magnésium sur la densité de charge électronique.
En général, les résultats obtenus concordent mieux avec les travaux de recherches disponibles.

Mots clés: MgTe, ZnTe, méthode pseudopotentielle empirique (E.P.M), approximation de crisial

virtuel (VCA), densité de charge électronique.
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Introduction générale

Introduction générale :

Les semiconducteurs ont joué un réle majeur dans la révolution technologique courante, et
la découverte des matériaux est 1'un des facteurs les plus importants qui ont beaucoup contribué a la
mise a niveau de la technologie moderne. L'un de ses fruits les plus importants a été la fabrication
d'appareils électroniques qui sont utilisés dans notre vie quotidienne, en particulier dans les
domaines des médias automatisés et de la conquéte spatiale. Ils sont méme considéré comme des
matériaux de base dans la fabrication de détecteurs et de machines optiques et nucléaires, traitement
d'images médicales et de nombreux autres domaines qui ont cristallisé a I'état solide et en ont fait un
miracle électronique [1].

Pendant plus d'une décennie, les semi-conducteurs II-VI ont un intérét croissant dii a leur
application en optoélectronique. Les semi-conducteurs II-VI a larges bandes interdites sont des
émetteurs efficaces dans la gamme spectrale bleu-UV et ils promettent d’&tre des systémes
probables pour la fabrication des diodes laser [2]. En dépit de quelques similitudes, chacun des
semi-conducteurs II-VI posséde ses propres propriétés physiques [3].

Les semi conducteurs composés II-VI sont connus pour leurs larges fentes de bande directe
et pour leurs propriétés optiques et électriques. Cela en fait une importante classe de matériaux et
des candidats concurrents pour le silicium ¢t d'autres matériaux dans la conversion photovoltaique
et les applications optoélectroniques [4].

Ces semi-conducteurs sont particulidérement importants pour permettre aux dispositifs a
large bande interdite de fonctionner a des températures beaucoup plus élevées, de I'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 ¢lectrique critique beaucoup plus élevée [3].

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

laforme 4, B, ,C . Nous avons choisi les alliages Mg _Zn, _Te des composés binaires ZnTe et MgTe

sur la base de ses propriétés électroniques [6].

La structure électronique du MgTe, le Zn'Te, a des applications trés importantes pour les
dispositifs d'éclairage a semiconducteurs et les cellules solaires. De plus, cette structure est utilisée
pour prévoir les bandes interdites dans les systémes des alliages ternaires [7].

Les semi-conducteurs II-IV a base de MgTe ont attiré l'attention sur leur importance dans la
fabrication des dispositifs optoélectroniques. Ils pourraient présenter de multiples phases
cristallographiques telles que des états cubiques et hexagonaux et possedent également plusieurs

propri¢tés extraordinaires qui les rendent susceptibles d'étre utilisés dans diverses applications.
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Présente des trous a large bande et de faibles constantes diélectriques, il convient a 1'optique dans le
rayonnement UV-bleu. Il a une capacité d'émission de lumiére dans son état solide trés efficace

6.8, 9].

Le ZnTe est utilisé pour des applications dans les technologies optiques telles que les
dispositifs d'éclairage visible et proche a UV. 11 est utilisé en électronique, tels que divers dispositifs
microélectroniques comme la diode émettrice de lumiére verte [10], les mémoires optiques a haute
densité, les conducteurs transparents et les photodétecteurs [11, 12]. 1l a été étudié pour son

utilisation de lasers a large bande interdite avec émission de lumiére visible [9, 13].

Les alliages Mg _Zn,  Tesont utilisés potentiellement dans la fabrication des éléments des

cellules solaires ou les couches diélectriques conductrices minces transparentes, et possédent
¢galement des propriétés électriques et photo-luminescentes [14]. Ils sont utilisés dans l'industrie
optoélectronique. C’est un bon candidat pour les lampes (LED) a émission verte et bleue. Il peut
étre utilisé comme une exposition aux UV efficace inférieure a 300 nm [8].

Le but de notre travail est I'étude de la densité de charge électronique de I'alliage ternaire.
Nos calculs sont basés sur la méthode du pseudo-potentiel empirique E.P.M couplée avec
I'approximation du cristal virtuel VCA qui inclut I'effet du désordre comme un potentiel effectif.
Le travail de ce mémoire est organisé comme suit :
* Le premier chapitre est concentré sur la méthode de pseudo potentiel utilisé dans la présente étude.
* Le deuxi¢me chapitre est consacré a la présentation des différents types de liaisons chimiques
existant dans les cristaux.
*+ Le troisiéme chapitre résume les résultats obtenus dans notre étude, ainsi que leurs interprétations
et leurs comparaisons avec d'autres travaux disponibles. En fin une conclusion générale est

présentée a la fin de cette étude.
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I.1.Introduction :

Une longue pratique de calcul dans le domaine de la physique a montré que 1"étude de divers
problémes nécessite des méthodes quantitatives précises et des méthodes de calcule simple et facile
qui permettent le calcul de nombreuses propriétés des solides , en particulier les propriétés des
semi-conducteurs.les physiciens ont donc proposé une nouvelle technique de calcul efficace .

précise et rapide ,qui est la méthode du pseudo-potentiel [1].

L’approche du pseudo-potentiel est considérée comme une révolution dans le calcul
théorique de la structure électronique de la matiére, Au vu de ses succés dans la description et la

prédiction des propriétés des matériaux |2].

Le concept pseudo-potentiel a été avancé il v a longtemps et est basé sur la séparation
énergétique et spatiale naturelle des électrons du novau et de la valence. Le concept permet une
réduction significative des efforts de calcul sans manquer la physique essentielle des phénoménes a
condition que l'interaction des électrons du noyau et de la valence soit bien décrite par un modéle
hamiltonien efficace. Le pseudo-potentiel est largement utilisé dans les calculs de structure de
bande, il vise a remplacer le potentiel de réaction coulombien du noyau et les effets des électron dits
«de courer, considérés comme fortement liés, par un potentiel effectif interagissant uniquement
avec les électron dits «de valence».Tout les pseudo-potentiel raisonnablement générés conduisent a
des résultats de calcul précis, il sont utilisés pour les, systémes moléculaires et pour simuler des
surfaces et des masses de solides [3-6]. Cette approximation est d’une grande importance dans la
théorie de la structure des bandes, car elle permet de ne traiter explicitement que des électron de
basse énergie (qui, par exemple, forment des liaisons chimiques) [7].

La base physique et chimique de cette heureuse approximation est double. Premiérement,
dans un atome, seuls quelques électrons déterminent la formation de liaisons chimiques avec
d'autres atomes, tandis que la plupart des électrons, étroitement 1iés a leur noyau, sont pratiquement
gelés; les pseudo potentiels éliminent simultanément les électrons internes sans importance et le
potentiel nucléaire responsable de leur liaison. Deuxieémement, la nature quantique et les statistiques
de Fermi des électrons sont telles que la combinaison de répulsion et d'attraction dues aux électrons
internes et au noyau entraine des annulations substantielles, et peut étre efficacement remplacée par
un pseudo potentiel ionique relativement lisse, qui n'agit que sur les quelques électrons importants
[8].

Le but de ce chapitre est de mettre en évidence et d’expliquer 1'un des méthodes de calcul
des structures des bandes électronique, ¢’est la méthode utilisée dans nos calculs qui est méthode

du pseudo-potentiel.




Chapitre 1 Meéthode des pseudopotentiels

L.2. La méthode du pseudo-potentiel :

La technique du pseudo-potentiel [9-12] s’est avérée, depuis son introduction, trés efficace
dans I'investigation et la compréhension des propriétés électroniques des solides.

Le concept du pseudo potentiel a été introduit dans les années (1934) par Fermi lors de ses
¢tudes d’états atomiques des couches minces pour 1étude des niveaux atomiques observeés.

Dans les années qui succédérent, Hellman [13] a proposé une approximation du pseudo
potentiel qui puisse étre utilisée dans la détermination du pseudo-potentiel énergétique dans les
métaux alcalins [14]. En (1959) Phillips et Kleinman ont formulé la théorie du pseudo potentiel
basée sur la méthode des ondes planes orthogonales {OPW }[15].L°idée présentée par Fermi est de
simplifier les calculs de la structure électronique en éliminant les états du cceur, et remplacement du
fort potentiel réel des ions par un potentiel d’électrons de valence plus faible.

Ce potentiel est répulsif car son effet est de repousser les électrons de valence loin du ceeur, et on
obtient par effet d'annulation un potentiel faible ou "pseudo potentiel” [16].

[’avantage de cette méthode est que seuls les électrons de valence sont pris en compte. les
électrons du cceur sont supposées « gelés » et seuls les électrons de valence se déplacent dans un
potentiel électronique. Ce potenticl est répulsif car son effet est de repousser les électrons de
valences loin du cceur. L’effet d’annulation de Phillips et Kleinman [17, 18] se traduit par une faible
probabilité ou un « pseudo-potentiel ».

Le pseudo-potentiel peut étre traité en utilisant la méthode des électrons presque libres
(N.F.E.M) ou toute autre méthode standard pour résoudre 1’équation de Schrédinger.

Cette méthode a été spécialement appliquée pour calculer les structures électroniques des
solides et des liquide, les interactions électron-phonon, la supra conductivité, les vibrations des
réseaux, les liaisons et structures cristallines. .. etc [19].

I.3. Le formalisme mathématique :
La notion mathématique de la méthode pseudo potentiel est donnée par la fonction d’onde

¥ qui décrit le cristal. Cette fonction est donnée par la somme d’ondes planes ¢ et des états

atomiques occupés du ceeur @, cest-a-dire :

w=9+> bt (I-1)
La fonction d’onde ¥ doit étre orthogonale aux états du cceur ¥/:
(- |w)=0 1-2)
Alors la solution pour b, rapporte :
v == T (o |0 (1-3)

On trouve 1’énergie correcte £ en substituant 1’expression de yr dans 1’équation de Schrodinger :

& B
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Hy =Fy

(I-4)

En remplagant la fonction d’onde par son expression dans 1’¢quation de Schrodinger on Obtient:

Hip =H[¢—;<¢0|¢>j¢c =E[¢—;<¢c|¢>¢cj
H¢—H§(¢c |4, =E¢—E§(¢C |#)s.

Hp+> (E-E_Xo.|#)b, = E¢

Hp. =L 4,
Avec Ved= Z(E—Ec X¢c |¢>¢c

- : représente le potentiel répulsif positif.

Donc

(H+VR)¢=E¢

(I-3)

(I-6)

-7

(I-8)
(I-9)

(1-10)

Si I’énergie est séparée en énergie cinétique et en potentiel attractif}7. :

L’ équation (I-10) devient :

Ou :
P? =—hPA
Donc
2
(——A+VC+VR]¢:E¢
m
Alors
hz
(——A+VPJ¢=E¢
m
Ou :
Vo =Vy +V,
1

(I-11)

(1-12)

(1-13)

(1-14)

(I-15)

(1-16)

@ représente le pseudo potentiel car ¢’est la somme d’un potentiel attractif ¥ et J7, un potentiel

répulsif et devient faiblement attractif dans la région du cceur faiblement répulsif dans la région des

¢lectrons de valence [20, 21].
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L4. Caractéristique du pseudo-potentiel :

L'opérateur pseudo-potentiel }7, qui n'a pas d'expression localeVpS(?’), pour le connaitre et

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

compléte de fonctions [22].

w =3, ~ £ | dryrey] 1-17)

Etant donné que £ est 1égérement supéricure a £, donc £ est toujours positif ainsi
Vs =V, +V, est trés faible d’ou 'utilisation de la théorie des électrons presque libres pour le calcul

des niveaux de valences.
Lorsque l'effet du cceur est négligé, le pseudo potentiel devient local et dépend

explicitement de la position r, il peut étre le suivant [23]:

v, =V(rn)=3 (&, -£.)6.0r ) e.(+)

c

$,(r)) (I-18)

Ou la fonction ¢ dépend der.

Si on tient compte de 1’effet du cceur, le potentiel devient non local [24].

L.5. Les modéles du pseudo-potentiel :

Le pseudo-potentiel a une large application comme une méthode du calcul pour obtenir la structure
de bandes d’un cristal. Ce qui fait que des modeles et des potentiels empiriques furent utilisés pour
«ajuster» les propriétés observées et résoudre ensuite 1’équation de Schrédinger [25].

Il existe deux modeles du pseudo-potentiel: le pseudo-potentiel local (EPM local) et le pseudo-
potentiel non local (EPM non local).

I.5.1. Le modéle local :
Ce modzele est le plus utilisé dans le calcul de la structure de bandes des semi-conducteurs, il dépend
de la variable r. Donc le pseudo-potentiel indépendant de l'effet du cceur est négligeable [17]. Dans

cette approche, il ya plusieurs formes des potentiels ont été proposées :
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L.5.1.a. Le 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 [26]:

_Ze

pour F>r
V()= _’”Z (1-19)
= pour FEr

[

E

c
Ou:
Z,: la valence atomique.

r.: le potentiel utilisé pour ajuster les données atomique.

L5.1.b. Le deuxiéme modeéle (modéle d’ Aschkroft) :

Le modele d'Aschkroft suggére que le potentiel est toujours similaire et souvent utilisé, ce
qu'on appelle aussi "the empty core potential” [27] étant le potentiel des coeurs inoccupés présenté

sous la forme suivante [22, 28]:

—Z
vin=1", pour F>r (1-20)

0 pour r<r
L5.1.c. Le troisieme modéle (Appelé modéle Ieine et Abarenkov) :
Ce modéele introduit plus de flexibilité pour « fitter » les données atomiques [26] en utilisant
un potentiel A considéré comme constant dans la région du cceur, dans ce cas la forme du potentiel
sera [29]:
=%

V)=, pour T2, (1-21)

A pour FEE

I.5.2. Le modeéle non local :

Le but de I’approche non-locale est de combler les insuffisances de 1’approche précédente.
Des expériences utilisant les rayons X ont prouvé que la technique du pseudo-potentiel local ne
donne pas de bons résultats concernant la densité de charge de quelques composés [30, 31]. Cette
approche a fait son apparition a partir des années 1976 [32, 33] pour apporter une correction de la
dépendance énergétique du potentiel répulsif.

Chaque matériau posséde une correction qui dépend de la configuration des électrons par

rapport au coeur ionique. Cette correction non locale est introduite pour évaluer 1'influence du cceur

s B
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ionique sur les électrons. Elle est déterminée pour chaque moment angulaire (1= 0, 1, 2, ...) et, par

conséquent, est donnée par la relation suivante :

Valr )= 2 AE)()R (1-22)
i=0
* A, (E) : est la profondeur du puits de potentiel.
£, (r) : est une fonction simulant I’effet du cceur.
* P, : est la projection de la l-iéme composante du moment angulaire.

Remarque: il existe plusieurs modeles selon le choix de £, (r) [14].

I.5.2.a. L.a fonction de Heine Abarenkov :

La forme carrée de la fonction de Heine et Abarenkov, est trés utilisée a cause de sa

simplicité [18, 35] :

=1, ok (123)
r)y= -
0 F2F,
Ou r_est le rayon du ceeur 1onique.
AGK
Al
>
7 r

Figure I-1: Fonction de Heine-Abarenkov.
L.5.2.b. La fonction de Gauss [36-39] :

C'est le modéle le plus réaliste, i1l s'approche de I'expérience c'est-a-dire que ses résultats

convergent vers ceux trouvés expérimentalement.

Dans ce modéle & (r)= eXp(— rir )2 (1-24)
La forme du pseudo-potentiel (voir figure I-2-¢) est :
Vg =4, explr/r)’ (1-25)

Avec A, :la profondeur du puits.
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¥ : le rayon du cceur ionique.

Ur) 4 U(r) 4 U@y 4
(4 b o
AI AI AI
— > B> L >
2 f‘ r 2 r £ r

Figure I-2: Les modéles du pseudo-potentiel non local [40)].

L.6.Transférabilité du pseudo-potentiel :

Le pseudo-potentiel doit reproduire le calcul tous électrons dans l'environnement dans lequel
il a été généré mais on voudrait qu'il reproduise aussi des calculs tous électrons dans différents
environnements. On veut donc qu'il ait la meilleure transférabilité possible. La transférabilité d'un
pseudo-potentiel dépend de:

- la valeur des rayons de coupure.

- la linéarisation du terme d'échange-corrélation cceur -valence.

- l'approximation coeur-valence sous jacente a la construction du pseudo-potentiel.

- la transformation de la forme semi-locale en une forme totalement séparable du pseudo-potentiel.
La transférabilité du pseudo-potentiel doit étre vérifiée avant toute utilisation.la fagon la plus simple
d'augmenter la transférabilité d'un pseudo-potentiel est de réduire le rayon de coupure des fonctions
d'onde [16].

I.7. La méthode empirique des pseudo-potentiels (EPM) :

Il s’agit d’une approche dérivée de la méthode des pseudo-potentiels décrite Précédente cette
méthode appliquée avec succés aux semi conducteurs de structure diamant et de structure zinc
blende [17, 18, 25, 34]. Dans cette méthode empirique du pseudo-potentiel, la structure de bandes
est calculée en utilisant seulement quelque terme de V7 ((7) que 1’on obtient par des ajustements
théoriques aux observations sur la réflexion et I"absorption des cristaux. L’E.P.M résout le
probléme d’ajustement des facteurs de formes 17G) du pseudo-potentiel [17, 18].

V. (r)Présenté par la superposition linéaire des pseudo-potentiel atomiques [18, 34- 41]:
v.(r)=>Vv,(r-R-1) (1-26)
Rz

R: est un vecteur du réseau direct.

-10 -
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T: est le vecteur de translation du réscau direct.
Dans le réseau réciproque, le potentiel 17, (r)prend la forme suivante [18, 34]:

v.(r)= ZGZ S(GY,(G)exp(-iGr) (1-27)

a

14 (G): est le facteur de forme.

S (G) est le facteur de structure donné par [20, 34]:

S(G)= Nizexp(— iG.r) (1-28)

o I

Ou N, est le nombre des atomes de base.

La fonction d’onde ¥, ,(#) et les valeurs d’énergie de bandes £ (k) sont les solutions de

I’équation:
{—2 +V, (r)}gun_k (r)=E,(Kl,.(r) (1-29)
m

Ou » indique I'indice de la bande.

V. (r): est le fonction de pseudo-potentiel.

l//n_k(?'): Sont les fonctions d’ondes de Bloch qui peuvent étre développées en une série d’ondes
planes [19].
L.8.La méthode de calcul :

La procédure de calcul de la méthode EPM est illustrée dans le diagramme suivant [14, 22-23, 40]:

=19 =
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[ Lire V(G) ]:

ll

[VP ()= 3G, (G)exp(iG.r]

m

H-= E—z + V(r)}

Résoudre Hy = Ey

[ Calculer E(k)et yw(k) ] AltérerV((7)

Comparer E(k) avec I'expérience

Non

Oui

Eﬁxrréter le calcuﬂ

Figure I-3: Organigramme de la procédure de calcul par E.P.M.

I.”approximation du pseudo-potentiel empirique local se base sur le bon choix des facteurs

de forme V(G)de la structure Zinc-blende a étudier et dont on connait le paramétre de réseau. On

injecte ces parametres V(G)dans I’équation de Schrédinger, les potentiels construits et aprés la

résolution de 1’équation séculaire par la méthode des électrons presque libres on obtient les valeurs

2=
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propres des énergies E(k) et les fonctions d’ondes lp(k). Ces valeurs sont comparées avec ceux de

I’expérience si un grand écart se présente, les facteurs de forme sont modifiés et le processus est
répété jusqu'a la convergence entre les valeurs expérimentales ¢t les valeurs calculées [2].

D’autres méthodes des pseudo-potentiels ont été développées pour le calcul de la structures
de bandes, notamment la méthode self-consistante qui utilise la fonction d’onde obtenue par I.”EPM
adoptée surtout pour le calcul des fonctions diélectriques et la méthode Ab-initio appelée aussi
pseudo-potentiel du premier principe, utilisée dans le calcul de 1’énergie totale et les propriétés

structurales des solides [23].

=13 =
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Chapitre 11
Les liaisons chimiques
IT -1-Introduction :

La matiére peut exister sous trois états : L’état gazeux, 1’état liquide et 1’état solide. La
forme sous laquelle se trouve la matiére est déterminée par les interactions entre ses particules
constitutives (atomes, molécules ou ions).

Les liquides et les gaz sont des fluides, déformables sous 1’action de forces trés faibles, ils
prennent la forme du récipient qui les contient. Les solides ont une forme propre, leur déformation
exige des forces importantes.

Les solides peuvent exister sous deux états différents :

- I’état désordonné caractérisé par une structure non ordonnée ¢’est le cas des systémes amorphes,
par exemple les verres.

- I’état ordonné caractérisé par une structure ordonnée correspond aux solides cristallins [1].

I1 -2-Structure amorphe :

C’est I'état ou la distribution des atomes ne présente aucun ordre tout au moins que ’ordre
ne porte que sur un nombre limité d’atomes. Il s'agit alors d'un ordre a courte distance, d'environ
quelques dizaines d'angstroms [2].

Solide amorphe Lorsqu'on refroidit rapidement un liquide visqueux, on assiste a la formation
d'une structure rigide avant que les molécules n'aient eu le temps de s'orienter de fagon réguliére et
ordonnée. Il s'agit d'un liquide désordonné figé par le froid. De tels matériaux sont appelés solides
amorphes, ou solides vitreux. Les solides amorphes se distinguent par 'absence d'un point de fusion
net. Un exemple typique de solide de ce type est le verre, obtenu par solidification de la silice
fondue. De nombreux polyméres donnent lieu a 1'état solide a la formation de solides amorphes [3].
IT -3-Structure cristallin :

Dans un solide cristallin, les molécules, atomes ou ions constitutifs se rangent les uns par
rapport aux autres selon une position géométrique réguliere. Le solide est ainsi constitué par la
répétition réguliere de motifs structuraux, Il est possible de déterminer expérimentalement la
position des atomes, ions ou molécules dans un solide cristallin en dirigeant des rayons X sur le
cristal. Les électrons de la matiére qui regoivent ces ondes électromagnétiques réémettent des ondes
et le signal regu par l'observateur contient des informations exploitables qui permettent de

déterminer la position des atomes dans le solide [3].
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Figure IL1 » Arrangement des aiomes dans un crisial [1].
II -4-Les liaisons chimiques :

Tout phénomene chimique suppose une union ou une séparation 4’ atomes. Il est important
de découvrir comment les atomes se combinent entre eux et pourquot leur nombre dans une
molecule ou un 1on poly atomique est limité. Pour répondre & ces questions, 1] faut faire appel ala
structure électroni que.

Les combinatisons chimiques sont dues a Mattraction qu’exercent certains atomes sur les
electrons de leurs voising 51 Uattraction est suffisamment forte, les Electrons quittent leurs atomes
d'ongine et viennent compléter les couches de atome recepteur; mais 51 cette attraction n'est pas
trés grande, les électrons sont al ors partagés par les atomes sous forme de liaizons chimique. Cest
I"électronegativité d'un élement qui indique la force qu’il exerce sur les électrons. En genéral, les
atomes captent, cedent ou partagent des electrons afin 4" acqueénr la structure electronique stable des
atomes des gaz rares les plus rapprochés dans le tableau pérodique [4].

IT -5-Types de liaisons cristallines :

La conservation d'un cristal de sa structure réguliére est liée 4 arrangement particulier et
ordonné des atomes swivant des interactions établies entre eux garantissant leur cohérence. Les
limizons cristallines sont divizées en deux types
II -5-1-Lesliaisons fortes :

Ze type de laison, dit ausst laison intramoléculaire, dépend de la  différence
delectronegativité, plus 'electronégativite est importante, plus U'electron est attiré par un atome
patticulier et plus la liatson & un caractére tonigque. =1 1'électronégativité est faible, la liaizon est
covalente [3].

II -5-1-1-Les liaisons covalents :
Les liaizons de covalence sont des liatsons relativement solides. On peut évaluer leur

robustesse soit en mesurant la constante de la force qui tend a ramener & sa position d'equilibre un
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atome 1i¢ par covalence qui en a été écarté, soit en déterminant 1'énergie nécessaire pour rompre la
liaison ; 1l faudra alors distinguer le cas de la rupture homolytique du cas de la dissociation ionique.

Cette liaison est une force dirigée; elle maintient une orientation fixe dans l'espace des
atomes constituant une molécule ou un ion complexe les uns par rapport aux autres. Elle permet
donc de retrouver la stéréochimie classique en la précisant et par conséquent de prévoir I'existence
de stéréo isomeres. I'étude d'un grand nombre de structures permet de mesurer des « rayons de
covalence » [6].

II-5-1-2-Les liaisons ioniques :

La liaison ionique est basée sur le transfert effectif d’un a plus d’un électron de la couche
Périphérique du métal fort sur la couche périphérique du non-métal fort.

La liaison ionique se rencontre entre des éléments chimiques ayant une différence
d’électronégativité importante. Un atome posséde une valeur de X (une grandeur qui représente
I"aptitude d’un élément a attirer vers lui les électrons de la liaison chimique) élevée et I'autre trés
faible. 11 y a ionisation plus ou moins totale de la liaison. Dans ce cas les interactions sont purement
électrostatiques, les ions de charges opposées ont tendance a étre liés par l'attraction [7].
II-1-1-3-Les liaisons métalliques :

La liaison métallique [8-10] est un type de liaison chimique, la liaison qui permet la
cohésion des atomes d'un métal. Une liaison métallique concerne un trés grand nombre d'atomes.
Ces atomes mettent en commun un ou plusieurs électrons, appelés « électrons libres » ; ces
¢lectrons sont a l'origine de la conductivité électrique des métaux (Fig. 11-2). Par rapport a la liaison
covalente, on peut voir les électrons libres comme des électrons délocalisés a toute la picce
métallique.

Les cristaux métalliques se caractérisent par des liaisons plus faibles que celles dans les
cristaux ioniques ou covalents. Ces matériaux sont moins durs et fondent a basse température.
9.900006

$0/0,0,0.0.0,
00,60,06,0.6,

5 5 5 3 )
9.0.0.0.0.0,
%f b'e'e

Figure 11-2: La liaison cristalline type métallique 8]
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II -5-2- Les liaisons faibles :

Les liaisons faibles sont des interactions électrostatiques (attraction de charges opposées)
entre les molécules voisines (et non plus entre les atomes). Elles agissent donc a des distances plus
longues et sont de ce fait plus faibles que les liaisons covalentes. On décrit ici les liaisons
hydrogéne ¢t les interactions de Van der Waals [11], Cette liaisons:

I1-5-2-1-Les liaisons hydrogénes :

Les liaisons hydrogéne sont en fait des interactions électrostatique de type Dipdle
permanent/dipdle induit [12]. L énergie totale d’une liaison hydrogéne est en fait décomposée en
plusieurs contributions de nature différente : électrostatique, polarisation, transfert de charge,
dispersion,.... [13], mais est dominée par sa contribution électrostatique a longue distance. Ainsi, un
atome d’hydrogéne porté par un atome fortement électronégatif va porter une fraction de charge
positive qui polarisera fortement une autre molécule possédant un doublet non liant. I interaction
forte entre le dipdle permanent et le dipdle induit entrainera leur alignement et une grande proximité
des atomes considérés par rapport aux interactions typiques de Van der Waals. La liaison hydrogene
est donc fortement dirigée et d’énergie supérieure aux liaisons de Van der Waals.

Néanmoins toutes les liaisons hydrogéne ne présentent pas les mémes caractéristiques. Nous
distinguons en général trois types de liaisons hydrogéne (faible, modérée et forte) [14].

II-5-2-2-Les liaisons de Van der Waals:

Ces forces ont été nommeées en I'honneur du physicien néerlandais Johannes Diderik van der
Waals (1837 - 1923), prix Nobel de physique 1910, qui fut le premier a introduire leurs effets dans
les équations d'état des gaz en 1873[135].

Les liaisons de van der Waals sont des interactions de faible intensité entre des moléeules ou
des atomes et agissent a longue portée, comme représenté a la (Fig-II 3) [16]. Ces forces jouent un
role important dans tous les phénoménes impliquant les forces intermoléculaires car elles sont
toujours présentes tout en restant relativement faibles comparées aux forces coulombiennes ou aux

liaisons hydrogéne [17].
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60D (‘ovalente & Ionigne

Attractive
=

fMétaIquue

Energie (kJaole)

1003

Répulsive

=

Distance (nm)

Figure I3 ; Aemplitudes et distances dinteracfion des principales laisons interalomigiies of
intarmoldeulaives [i6].
II-5-2-3-Les liaisons moléculaires :

Comme leur nom lindique, sont bats sur une unité de base qui n'est plus 'atome mas la
molécule, les forces de liaison sont a l'inténeur de la molécule maiz du type Van der Waalsz entre
molécules et par conséquent faibles. Ces matériaux sont peu résistants et fondent a basse
temperature [15].

II -6-Structure Zinc- hlende :

Zest une structure cubique qui comporte deux réseaux cubiques a faces centrées décalées
I'une par rapport a lautre dun quart de la diagonale du cube, donc la structure Zinc-blende du
groupe II-VT est obtenue en remplacant les deux atomes identiques dans la maille unitaire 4’ une
structure diamant par deux atomes differents, 'un appartenant au groupe II et autre au groupe VI
[19]; comme indique dans la (Fig 11-4).

iZes atotmes osccupent des positions bien déterminées, définies par les coordonnées suivantes:
Cuatre atomes du groupe IT dans les postions: (0, 0, O (0, /2, 12y, (12, 0 12y, (172, 152, 0.
Quatre atomes du groupe VI dans les positions: (14,104, 1040, (104,304, 3400504, 104 3040,
(344,314, 1/4).

On note que la structure zinc-blende présente un taux de compacité de Uordre de 0.34: cest

le tauxz de remplissage. Elle est donc considerée comme une structure ouverte © d'ol la posaibilité

dinsertion datomes légers [20].
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Figure Hl-4: Structure cubique Zine blende (Sphalérite).

II -7-Premier e zone de Brillouin :
La premieére zone de Brillouin pour 1a structure zinc-blende a 1a forme d’un octaédre trongueé

{Tig I - 3).
II -7-1- Les points de haute symétrie :
I: ce point estle centre de la premi ére zone de Brillouin avec

lez coordonnees & (0,0,0).
X : ce point est le centre d'une face carrée de 1'octaedre gqui appartient a 'un des axes &, &,

ouk . avecl'une des faces carrées. Nous avons donc :

2

k,="(+100)
a

k=27 (0.410)
Iy

k=27 (0041
3

L: ce point estle centre d'une face hexagonale de 1'octaédre dont

Les coordonnées: zont : &, = 2—;?1-(1,1,131
a

W : ce point se tfrouve sur 'un des sommets des faces carrées.

2 1
Les coordonnées sont : &, = —H[O,E,lj
a

IR
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Z : ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a 1’un des coins de
2 1
|’ octaédre avec les coordonnées : .= —H[I,E,ﬂJ
a
IT -7-2- Les lignes de haute syméirie :
& o cette ligne représente la direction (IDD}_ Elle relie le centre I au point X
21 ¢’est un point appartenant au plan de symétrie k, =%, ou k, =k ouk, =k,
Az eette ligne est 1a direction{lﬂﬂ}. Elle relie le centre de 1a zone () au centre d’une face

hexagonale qui est le point . de I’ octaédre [21].

Figire IT-5: Premigre zone de Brillouin de [a stricture zine blende avec la représentation des

poits et Lignes de hautes symétries {21,
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Chapitre 111

Résultats et discussion

I1I-1-Introduction :

La densité de charge électronique est l'une des caractéristiques qui découle de la structure de
bande, elle est d'une utilité primordiale, lorsque les propriétés chimiques et physiques présentent un
intérét dans les matériaux semi conducteur. Elle nous permet de connaitre le type de liaisons établit
entre les constituants du matériau, d’ou les propriétés optiques et électroniques. Les théoriciens du
solide ont consacré leur attention beaucoup plus sur les propriétés électroniques que sur les
propriétés structurales. Récemment, avec le développement des movens de calcul, il v a eu un
intérét pour les propriétés structurales et en particulier les propriétés de liaison des semi-
conducteurs et des isolants [1].

Plusieurs méthodes théoriques ont été développées pour 1’é¢tude des propriétés chimiques et
physiques des matériaux. Cependant la méthode empirique des pseudo-potentiels reste la méthode
la plus simple qui offre les résultats les plus compatibles a I’expérience.

Le pseudo-potentiel empirique est défini comme étant la superposition des pseudo-potentiels
atomiques de la forme :

Vo (r)=v,(r)+v,,(r) (I1-1)
Ou
V. (r)et Vi (r)sont respectivement les parties locale et non locale.

Dans notre cas nous n’avons considéré que la partie locale.
Vo(r)=7,(r)=>1(G)S(G)expliGr) (I11-2)
[

Ou

S(G) est le facteur de structure et V(G) sont les paramétres du pseudo-potentiel ou facteurs
de formes. Ces derniers ont été au départ tirés de la littérature, ensuite ajustés par la méthode non
linéaire des moindres carrés [2] dont tous les paramétres sont optimisés sous un critére qui consiste

a minimiser la moyenne de la racine carrée de 1’écart des gaps des niveaux d’énergie définit par :

5= i—(,fj; (I11-3)

i
Ou :
_ € ceil
AE, =E™® —E° (I11-4)

ESF et E;.“'Z sont respectivement les énergies observées et calculées entre 1°état :

i

4 P =
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favec k =k etl’état javeck =4k ,du m”™ paire (7, } et N est le nombre de paramétres du pseudo-

potentiel empirique. Les valeurs des facteurs de formes sont modifiées par itération jusqu’a
minimiser le o .

Les facteurs de formes symétriques (V) et antisymétriques (V) ajustés en (Ryd) ainsi que
leurs parametres du réseau des semi-conducteurs étudiés dans la Phase zinc-blende sont présentés

dans le tableau (III-1).

Tableau ITI-1 : les facteurs de forme symétrique et antisymétrique ajustés en (Ryd) des matériaux
semi-conducteurs MgTe et ZnTe dans la phase zinc blende ainsi que les paramétres du réseau

en(A°).
Facteurs de formes (Ryd)
a(d’)
Composés vs) | Ts) | vl | Ti3) vi4) | V(i)
MgTe 6.350 -0.3302 0.2038 -0.0285 0.2085 0.0 0.03194
ZnTe 6.1037 | —0.2889 0.0 0.051 43 | 0.016 334 0.1422 —0.1261

L'utilisation de ces paramétres dont les valeurs mentionnées dans le tableau (III-1) nous a permis de
calculer les densités de charge dont elles sont des outils efficaces pour prédire les liaisons de nos
matériaux.
IIL. 2. Calcul de la densité de charge électronique :

Lorsque I’équation de Schrédinger est résolue pour les fonctions d’ondes lp(r), décrivant
I’état d’un systéme :

Hy,, (r)=Ew,,(r) (I1I-5)
Nous pouvons directement évaluer la densité de charges de 1’électron dans une certaine

région spatiale.

plr)=dwlr] (111-6)

Dans le cas d’un solide, la densité de charges totale s obtient en sommant sur tous les états k

des n bandes du cristal
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2
plr)=2e3 |w,.(r) (T11-7)
nk
Pour une bande spécifique d’indice n, la densité de charges correspondante s’obtient en sommant

sur tous les états k dans cette bande

v, ()] (IT1-8)

p.r)=2e3

k

La densité de charges, dans ce cas est :
plr)=>p.(r) (I11-9)

Le calcul de la densité¢ de charges totale nécessite la connaissance des fonctions d’ondes
dans toute la zone de Brillouin. Plusieurs méthodes d’approximation ont été développées dans Le
but de réduire le temps de calcul nécessaire. Ainsi, les densités de charges de quelques semi-
conducteurs ont été calculées par J. P. Walter et a/l. [3] Ils ont pu calculer la densité de charge en

utilisent un model de 3360 point de coordonnées

1/16 (2s+1, 2m+1, 2n+1)
Unités de 2w/a
Ot : s, m, n : sont des entiers.

Avec les mémes fonctions d’ondes, Baldereschi [4] a calculé la densité de charges des bandes de
valence du Ge le long de la direction de la liaison, en utilisant la technique du point moyven (mean
value point), Il a trouvé des résultats similaires a ceux de J. P. Walter avec une différence de 10%.
Pour la structure zinc-blende aussi bien pour la structure rock-salt, ce point moven a les

coordonnées suivantes:
2m/a (0.6223, 0.239, 0.0)

Chadi et Cohen ont développé le modéle des points spéciaux en démontrant [5] qu'en
utilisant uniquement deux point spéciaux, la possibilité de calculer la densité de charge est trés

grande, ces derniers calculs sont de 1% différents de ceux utilisant un schéma de 71 points.
Ces deux points ont les coordonnées suivantes :

2n/a (1/4, 1/4, 1/4), 2n/a (3/4, 1/4, 1/4)

-26 -
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IIL 3. La densité de charge pour chaque bande de valence au point I :
La densité de charges électroniques a été calculée, en utilisant les fonctions d’ondes
obtenues a partir du calcul de la structure de bande électronique. La densité de charge pour chaque

bande de valence peut étre écrite comme :

p.r)=eY.

k

v, () (I11-10)

Avec :

-y

K 0,0,0) représente le point de haute symétrie I' (a est la constante de réseau) et n est

le numéro de la bande de valence.
Il est a noter que la plus grande contribution ionique provient de la premiére bande de
valence pour les deux composés MgTe et ZnTe.

Tableau ITI-2 : les facteurs d’ionicité

Composés I

0.554 [6]
MgTe 0.525 [7]
0.579 [8]
0.609 [6]
ZnTe 0.68 [7]
0.560 [9]

IIL 3. 1. La premiére bande de valence :

Dans les figures (III-1), (III-2) nous montrons la densité de charges des électrons de la
premiére bande de valence calculée suivant les directions [111] et dans les plans (110) au point I'
pour les composés binaires MgTe et ZnTe. On peut noter que la distribution de la densité de charge
est localisée au site anionique (Te) par rapport au site cationique (Mg, Zn). Le déplacement du
maximum de la densité de charges vers le c6té de 'anion est dii a une différence de potentiel du
cation et de l'anion dans chaque cas du composé binaire, ainsi le transfert important de charge du
cation, vers l'anion indique que I'anion posséde un potentiel plus fort que celui du cation. Cette
différence de potentiel est responsable du caractére de 1’ionicité présent dans la liaison. En pratique,
la densité de charge aux sites interstitiels n'est pas égale a zéro, et asymétrique autour du centre de

la liaison.
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I1L. 3. 2. La deuxiéme bande de valence :

Les figures (III-3), (III-4) représentent la densité de charges des électrons de la deuxiéme
bande de valence calculée suivant les directions [111] et dans les plans (110) au point I" pour les
composés binaires MgTe et ZnTe structure zinc-blende. Dans la deuxiéme bande de valence la
distribution de la densité de charge est asymétrique autour du centre de la liaison pour les deux
composés binaires et que la plus part de la densité est localisée au site anionique (Te) par rapport au
site cationique (Mg, Zn), mais la densité de charge du composé binaire MgTe est plus importante
que celle du composée binaire ZnTe qui est presque nulle, ainsi que celle de la densité de charge

dans les sites interstitiels.
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Figure I1I-1 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de valence au point 1 du

compose MgTe (a) profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110)
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Figure II1-2 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de valence au point I du

composé Znle (a)profil suivant la direction [111], (b} contour dans le plan (110).
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Figure I11-3 : Densité de charges électroniques de la dewxieme bande de valence au point 1 du

compose MgTe (a)profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110).
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Figure I11-4 : Densité de charges électroniques de la dewxieme bande de valence au point 1 du

composé Znle (a)profil suivant la direction [111], (b} contour dans le plan (110).
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III. 3. 3. La troisieme bande de valence :

Les figures (III-5), (III-6) présentent la densité de charges des électrons de la troisiéme
bande de valence calculée suivant les directions [111] et dans les plans (110) au point I' pour les
composes binaires MgTe et ZnTe. Nous remarquons que la distribution de la densité de charge est
localisée au centre de la liaison et que la plus part de la densité est décalée vers le site anionique
(Te) par rapport au site cationique (Mg, Zn) ; mais la densité de charge du composé binaire MgTe

est plus bas par rapport a celle du composé binaire ZnTe.

IIL. 3. 4. L.a quatriéme bande de valence :

Dans les figures (III-7), (III-8) nous montrons la densité de charges des électrons de la
quatriéme bande de valence calculée suivant les directions [111] et dans les plans (110) au point I
pour les composés binaires MgTe et ZnTe. Nous remarquons que la distribution de la densité de
charge est localisée au centre de la liaison et que la plus part de la densité est décalée vers le site
anionique (Te¢) par rapport au site cationique (Zn, Mg) ; mais la densité de charge du composé

binaire ZnTe est plus bas par rapport a celle du composé binaire MgTe.
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Figure I11-5 : Densité de charges électroniques de la troisiéme bande de valence au point 1 du

compose MgTe (a) profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110)
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Figure I11-6 : Densité de charges électroniques de la troisieme bande de valence au point 1 du

composé Znle (a)profil suivant la direction [111], (b} contour dans le plan (110).
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Figure I11-7 : Densité de charges électroniques de la quatriéme bandes de valence au point 1’ du

composé MgTe (a)profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110)
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Figure I11-8 : Densité de charges électroniques de la quatrieme bande de valence au point 1" du

composé Znle (a)profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110)
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IIL. 4. L.a somme des quatre bandes de valence au point I' des composés binaires :

La sommation est sur tous les états dans la zone de Brillouin pour une bande donnée n. Dans
ce travail, nous sommes intéressés seulement par un point de haute symétriec I' dans la zone de

Brillouin pour la bande considérée.

Dans les figures (III-9), (III-10) nous montrons la densité de charge électronique de la
somme des quatre bandes de valence au point /" calculée suivant les directions [111] et dans les
plans (110) pour les composés binaires MgTe et Zn'Te. Nous remarquons que ces densité de charge
présentent a peu prés les mémes caractéristiques et sont caractérisées chacune par un maximum de
charges qui se trouve légérement déplacé vers le cété de 1’anion. Une autre partie de charge
significative se trouve localisée au voisinage de 1’anion. Au niveau du cation, il existe une charge
trés faible.

Le déplacement du maximum de la densité de charge vers le c6té de 1’anion est dii a une
différence de potentiel du cation et de 1’anion dans chaque cas du composé binaire.

Cependant, la densité de charge électronique est 1égérement asymétrique autour du centre de
la liaison, ainsi le transfert important de charges du cation vers I’anion indique que I’anion posséde
un potentiel plus fort que celui du cation. Cette différence de potentiel est responsable du caractére
de I'ionicité présent dans la liaison. Ceci indique la présence de la liaison mélangée ionique
covalente. Pratiquement, il n’y a presque aucune charge dans les régions interstitielles, alors dans
notre cas, ZnTe s'avére plus ionique que MgTe étant donné qu'une forte densité de charges entoure

le site de 1'anion.
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Figure I11-9 : Densité de charges électronigues de la somme des quatre bandes de valence au point

I' du composé MgTe (a)profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110)
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Figure ITI-10 : Densité de charges élecironiques de la somme des quatre bandes de valence au

point I du composé ZnTe (ajprofil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110).
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IIL 5. Profil des quatre bandes de valence et la somme des composés binaires MgTe et ZnTe :

Dans la figure (III-11) le maximum de la densité de charge est localisé du coté anionique
mais avec une grande importance pour le Zn'Te que pour le MgTe. Ainsi qu’une quantité de charge
est localisé autour du coté anionique (Te) et il n’va presque aucune charge dans les régions
interstitielles. Cette distribution asymétrique autour du centre de la liaison ainsi que le transport
important de charge du cation (II) vers I"anion (VI) indique que 1’anion posséde un potentiel plus
fort que le cation (Mg, Zn). Cette situation est différente de celle trouvée dans les semi-conducteurs
avec la structure du diamant [10-12] ou la densité de charge est concentrée a mi-chemin entre les
deux atomes [13]. Cette différence de potentiel est responsable du caractére d’ionicité présent dans
I’anion. On note que le décalage de la densité de charge vers ’anion Te est plus important pour le
compose ZnTe que pour le composé MgTe. Cela le signifie que le composé Zn'Te est plus ionique
que le composé MgTe; voir I'ionicité établi par les auteurs, Phillips [6], Garcia et al. [7] Al-Douri et
al. [8] et Adachi [9] dans le tableau III-2.

Dans les composés MgTe et ZnTe seulement la plus basse bande (liére bande de valence) a
en grande partic un caractére type S, vu clairement au site de I’anion donnant alors le caractére
ionique a cette bande.

Pour le composé ZnTe, la 2™ la 3" et ]a 4™ bande de valence ont un caractére type P
(la densité de charge est concentrée a mi-chemin entre les deux atomes) donnant alors le caractére
covalent a ces bandes.

Méme constatation a été faite pour le composé MgTe. Cette remarque concerne la DHEIE 1g
3¢Me ot la 4™ bande de valence. Mais la contribution de la 4™ bande de valence est plus

importante que la contribution de la 3¢ hande de valence pour le composé MgTe. La situation est

inversée pour le composé ZnTe.
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Figure I1I-11 : Profil de la densité de charges électroniques des quatre bandes de valence et la

somme au point 1 des composés binaires MgTe et ZnTe suivant la direction [111].

I1I. 6. L’eftet de désordre :
IIL 6. 1. La premiére bande de valence :

La figure (I1I-12) présente la densité de charge électronique de la premiére bande de valence
au point I' de "alliage Mg _7Zn, Te pour x=0.5, profil suivant la direction [111] et contour dans le
plan (110) sans désordre et avec désordre. On peut noter que la densité de charge électronique est

asymétrique autour du centre de la liaison, mais la distribution des charges est localisée au site
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anionique (Te) par rapport au site cationique (Mg, Zn). Pratiquement, la densité de charge dans les
sites interstitiels est nulle. L’ effet de désordre compositionnel semble n'avoir aucun effet significatif
sur la forme de la densité de charge électronique de la premiére bande de valence pour le profil et le
contour.
I11. 3. 2. La deuxiéme bande de valence :

La figure (III-13) présente la densité de charge électronique de la deuxiéme bande de

valence au point I' de ’alliage Mg 7Zn, Te pour x=0.5, profil suivant la direction [111] et contour

dans le plan (110) sans désordre et avec désordre. Dans la deuxidme bande de valence la
distribution de la densité de charge est asymétrique autour du centre de la liaison; et que la plus part
de la densité est décalée un petit peu coté site anionique (Te) par rapport au site cationique (Mg,
Zn). Pratiquement, la densité de charge dans les sites interstitiels est nulle. On peut noter aussi que
la densité de charge du composé ternaire pour cette bande est moins importante. I.”effet de désordre

compositionnel est trés clair, et fait augmenter la densité de charge électronique.
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Figure I11-12 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de valence au point I de
Ualliage Mg, Zn, Te (a) profil suivant la direciion [111] sans désordre (- -) et avec désordre

{----), (b)contour dans le plan (110) sans désordre et {c) avec désordre.
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Figure I11-13 : Densité de charges électroniques de la deuxiéme bande de valence au point I’ de
Ualliage Mg, Zn, Te (a) profil suivant la direction [111] sans désordre ( ) et avec désordre

{----)(b) contour dans le plan (110) sans désordre et (c) avec désordre.

IIL 6. 2. La troisiéme bande de valence :

La figure (III-14) présente la densité de charge ¢lectronique de la troisiéme bande de valence
au point I' de 1’alliage Mg, Zn,_.Te pour x=0.5, profil suivant la direction [111] et contour dans le
plan (110) sans désordre et avec désordre. Nous remarquons que la distribution de la densité de

charge ¢lectronique est centrée au centre de la liaison et que la plus part de la densité est décalée un

petit peu coté site anionique (Te), mais avec une intensité plus importante. La densité de charge

- 45 -



Chapitre ITT Résultats et discussion

dans les sites interstitiels est presque nulle. L.’effet de désordre compositionnel est trés important, on
observe une augmentation considérable de la densité de charge électronique.
IIL 6. 4. La quatriéme bande de valence :

La figure (III-15) présente la densité de charge électronique de la premicre bande de valence

au point I de "alliage Mg Zn,_ Te pour x=0.5, profil suivant la direction [111] sans désordre et

avec désordre. Nous remarquons que la distribution de la densité de charge est centrée au centre de
la liaison entre les deux sites atomiques et que la plus part de la densité est localisée au voisinage de
site anionique (Te) par rapport au site cationique (Zn, Mg), la densité de charge dans les sites
interstitiels est presque négligeable. L’effet de désordre compositionnel est remarquable par ce qu’il

y a une diminution importante de la densité de charge.
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Figure I1I-14: Densité de charges électroniques de la troisieme bande de valence au point 1’ de

Ualliage Mg, 7Zn, Te (a) profil suivant la direction [111] sans désordre (- -) et avec désordre

{----), (b)contour dans le plan (110) sans désordre et {c) avec désordre.
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Figure I11-15 : Densité de charges électroniques de la quatriéme bande de valence au point 1 de

Ualliage Mg, Zn, Te (a) profil suivant la direction [111] sans désordre (-

-) et avec désordre

(----), (b) contour dans le plan (110) sans désordre et (c¢) avec désordre.
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IIL 6. 5. La somme des quatre bandes de valence au point I' de I’alliage Mg Zn_ Te:

La figure (III-16) présente la densité de charge électronique de la somme des quatre bandes

de valence au point I' de I’alliage Mg _Zn, Te. profil suivant la direction [111] et contour dans le

plan (110) sans désordre et avec désordre. Cette figure est semblable a celle observée pour la

premiere bande de valence de 1’alliage Mg Zn, Te. On peut noter que la distribution de la densité

de charge est localisée au site anionique (Te) par rapport au site cationique (Mg, Zn). Pratiquement,
la densité de charge dans les sites interstitiels est nulle. Le déplacement du maximum de la densité
de charges vers le c6té de l'anion est dii a une différence de potentiel du cation et de l'anion.
Cependant, la densité de charge électronique est asymétrique autour du centre de la liaison, ainsi le
transfert important de charge du cation, vers 'anion indique que I'anion posséde un potentiel plus
fort que celui du cation. Cette différence de potentiel est responsable du caractére de 1'ionicité
présent dans la liaison.

L’effet de désordre compositionnel semble n'avoir aucun effet significatif sur la forme de la
densité¢ de charge électronique de la somme des quatre bandes de valence pour le profil et le
contour.

Nous pouvons conclure que la contribution varie de chaque bande dans la somme des quatre

bandes de valence de l'alliage Mg _Zn, Te.

Essentiellement le caractére ionique est fourni par la premiere bande, et le reste de bandes fournit le
caractere covalent. Cependant, il v a quelques exceptions la ou la situation est renversée. Cette
étude prouve que si la premiére bande est ionique donc le reste de bandes est covalente et vice
versa, en plus la variation de x pourrait changer la nature de la liaison. Cette étude est conforme de

celle trouvée par Aourag et al. [14].
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Figure I11-16 : Densité de charges élecironiques de la somme des quatre bandes de valence au

point I' de Ualliage Mg, . Zn, Te (a) profil suivant la direction [111] sans désordre (-

désordre (- - - -),

-) et avec

(b) contour dans le plan (110) sans désordre et (c) avec désordre.

-50 -



Chapitre ITT Résultats et discussion

I1L.7.La densité de charge pour la premiére bande de conduction au point I :

La figure (III-17), représente la densité¢ de charge des électrons de la premiére bande de

conduction au point I' profil suivant la direction [111] et contour dans le plan (110), des composés
binaires MgTe et ZnTe. Pour le composé MgTe, une charge électronique trés faible est localisée
entre le cation et l'anion. On peut dire un caractére liant de type P est plus prononcé pour le
composé MgTe. Une quantité de charge électronique est présente sur les sites interstitiels coté
anionique (Te) et cationique (Mg), L.a quantité de charge électronique sur le site interstitiel c6té
anionique (Te) est plus importante que la quantité de charge électronique sur le site interstitiel c6té
cationique (Mg).
Par contre pour le composé Zn'Te, nous remarquons 1'absence totale des charges électroniques entre
le cation et l'anion, caractérise une orbitale anti-liante. Cependant, les distributions des charges
électroniques sont concentrées au niveau du cation et de l'anion. Mais la densité de charge
¢lectronique est importante au site cationique (Zn) par rapport au site anionique (Te). Ces
distributions des charges sont du type « S ».

On constate aussi, qu’il ya une charge électronique importante dans la région interstitielle

cOté cationique (Zn) et aucune charge électronique dans la région interstitielle coté anionique (Te).
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Figure ITI-17 : Densité de charges électronigues de la premiere bande de conduction au point I
profil suivant la direction [111] et contour dans le plan (110) des composés binaires : (a) MgTe,
(b) ZnTe.

IT1.7.1. 1.’ effet de désordre :

Les figures (III-18)-(I1-22), représentent la densité de charge de la premiére bande de
conduction au point I', profil suivant la direction [111] et contour dans le plan (110), calculée par
V.C.A et la V.C.A. Améliorée pour des différentes compositions x de magnésium. Les résultats
montrent aussi que 1'évolution de la premiére bande de conduction pour différentes concentrations x
de magnésium est trés sendible sous I'effet du désordre.

Dans les figures (III-18) et (II-19) a (x=0.1; x=0.3), nous remarquons qu’il ya une quantité
importante de charge électronique présente sur les sites atomiques anionique (Te) et cationique
(Mg, Te). Cependant la densité de charge électronique entourant I'anion est plus petit que celle
entourant le cation pour 1'alliage Mgo1ZngoTe (figure (III-18)). Le cas inverse pour [’alliage

MgosZngsTe (figure (I1I-19)). La densité de charge électronique entre le cation ¢t I'anion est nulle.
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Il v a une charge électronique faible au site interstitiel c6té cationique (Mg, Zn) et aucune charge
électronique au site interstitiel c6té anionique (Te). Cette derniére diminue en augmentant la
concentration de magnésium.

L’effet de désordre compositionnel est trés clair et remarquable.

Ceci est conforme aux distributions de charges des composés IT1I-V [15-21].

Dans les figures (I11-20) et (I11-22) a (x=0.5, x=0.7 et x=0.9) , nous constatons que la densité
de charge ¢&lectronique autour des sites atomique est nulle, une charge électronique faible est
localisée entre le cation et 'anion et sur les sites interstitiels anionique et cationique. Cette effet fait
augmenter la densité de charge électronique autour des sites atomique pour I’alliage Mgy sZngsTe
(figures (III-20)), par contre cette augmentation se fait entre les deux sites atomique et aux sites
interstitiels pour l'alliage MgyoZngTe (figures (III-22)). Cependant, 1’effet de désordre fait
diminuer la densité de charge électronique entre les deux sites atomique et aux sites interstitiels

pour I"alliage Mg 77Zng 3 Te (figures (ITI-21)).
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Figure I11-18 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction au point I de

Ualliage Mgy 1ZngoTe, profil suivant la dirvection [111], sans désordre (- ) et avec
désordre (------- ), et contour dans le plan (110) sans désordre (VCA) et avec désordre (VCAA)
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Figure I11-19 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction au point I de

Ualliage Mg 3Zng :Te, (a) profil suivant la direction [111], sans désordre (-

) et avec désordre

(------- ), et contour dans le plan (110) sans désordre (VCA) et avec désordre (VCAA)
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Figure I11-20 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction au point I de

Ualliage Mgy sZngsTe, (a) profil suivant la direction [111], sans désordre (-

) et avec désordre

(------- ), et contour dans le plan (110) sans désordre (VCA) et avec désordre (VCAA)
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Figure I11-21: Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction au point I de

Ualliage Mgg 7Zng 3Te, (a) profil suivant la direction [111], sans désordre (- ) et avec désordre
(----n- ), et contour dans le plan (110) sans désordre (VCA) et avec désordre (VCAA)
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Figure I11-22 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction au point I de

Ualliage MgooZngTe, (a) profil suivant la direction [111], sans désordre (- ) et avec désordre
(---=n- ), et contour dans le plan (110) sans désordre (VCA) et avec désordre (VCAA)

II1.7.2. 1.’ effet de la composition steechiométrique :

Les figures (I11-23) (I1I-24) présente la densité de charge électronique de la premiére bande de

conduction au point I' de 1’alliage Mg_7n, Te, profil suivant la direction [111]. Cette figure nous

montre ’effet de la composition stecechiométrique sur la densité de charge électronique au point I”
pour les concentrations du Mg suivantes : x=0.0 (ZnTe), x = 0.1 (MgpiZngele), x = 0.3
(Mgg ZngTe), x=0.5 (Mg singsTe), et x = 0.7 (MgyZng37e) , et x=0.9 (Mgpolng Te). Nous
remarquons que pour les concentrations faibles, la distribution de la densité de charge est localisée
au site cationique (Mg, Zn) par rapport au site anionique (Te). Cependant la densité de charge
électronique entourant le cation est plus grande que celle entourant l'anion. Il y a une charge

significative se trouve localisée au niveau de la région interstitielle coté cationique. Ainsi, la densité

-58 -



Chapitre ITT Résultats et discussion

de charge électronique est presque nulle dans la région interstitielle c6té anionique et dans la région
entre les deux atomes. De plus, l'intensité de la densité de charge diminue au site cationique (Mg,
Zn) avec l'augmentation de la fraction molaire x de magnésium, par contre ¢lle augmente au site
anionique (Te). On peut conclure que les distributions de charge &lectronique pour la premiére
bande de conduction au point I' est encore anti-liante de type S, pour les concentrations faibles de
magnésium. Par contre un caractére liant de type P est plus prononcé pour les concentrations
¢levées de magnésium et le composé binaire MgTe. Ceci est conforme aux distributions de charges

des composés 1I-VI [22-26].
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Figure 111-23. Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction au point I'de
Ualliage Mg Znj.Te, profil suivant la direction [111], sans désordre (VCA).
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Figure 111-24 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction au point I de
Ualliage Mg Znj.Te, profil suivant la direction [111], sans désordre (VCAA).
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Conclusion générale :

Dans ce travail, nous avons étudié la densité de charge électronique des composés

semiconducteurs binaires MgTe et ZnTe et leurs alliages ternaires Mg Zn,  Te. Nos calculs

sont basés sur I'utilisation de la méthode du pseudopotentiel empirique (E.P.M) combinée
avec ’approximation du cristal virtuel (VCA) qui prie l'effet du désordre compositionnel
comme un potentiel effectif. Généralement, 1l y’a un accord entre nos résultats et les travaux
de recherches disponibles.

Nous avons calculé la densité de charge électronique des composés binaires MgTe et

ZnTe et leurs alliages ternaires Mg Zn  Te au point I' pour chaque bande de valence et la

somme des quatre bandes de valence. Nous avons calculé aussi la densité de charge
¢lectronique au point I' pour la premiére bande de conduction. Nous avons étudié 1'influence
de 1’effet de désordre sur chaque état des bandes de valence et la premiére bande de
conduction au point I' et voir I’effet de la composition x du magnésium sur la distribution de
la densité de charge électronique.

Dans les composés MgTe et ZnTe seulement la plus basse bande (1iérc bande de
valence) a en grande partie un caractére type S, vu clairement au site de 1’anion donnant alors
le caractére ionique a cette bande.

Pour le composé ZnTe, la 2™, 1a 3™ ¢t la 4™ bande de valence ont un caractére
type P donnant alors le caractére covalent a ces bandes. Méme constatation a été faite pour le
composé MgTe. Cette remarque concerne la 2, 1a 3™ ot 1a 4“™ bande de valence. Mais la
contribution de la 4°™ bande de valence est plus importante que la contribution de la 3*™
bande de valence pour le composé MgTe. La situation est inversée pour le composé Zn'Te

Nous pouvons conclure que la contribution varie de chaque bande dans la somme des

quatre bandes de valence de l'alliage Mg Zn  Te. Essentiellement le caractére ionique est

fourni par la premiére bande, et le reste de bandes fournit le caractére covalent. Cependant, il
v a quelques exceptions 1a ou la situation est renversée. Cette étude prouve que si la premiére
bande est ionique donc le reste de bandes est covalente et vice versa, en plus la variation de x
pourrait changer la nature de la liaison.

L'effet du désordre affecte les bandes de valence au point I'. Mais, ce dernier est plus

remarquable pour la premiére bande de conduction aux points I,
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L’effet de la composition steechiométrique de magnésium est intéressant. Les
distributions de charge électronique pour la premiére bande de conduction au point I' est anti-
liante de type S, pour les concentrations faibles de magnésium. Par contre un caractére liant
de type P est plus prononcé pour les concentrations élevées de magnésium et le composé

binaire MgTe.
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