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Résume :

I’objectif de ce travail de recherche est d'étudier la densité de charge électronique des
composés binaires semiconducteurs Be'Te , CdTe et leurs alliages qui se cristallisent dans la
structure zine-blende.

Dans cette étude, nous avons utilisé la méthode du pseudopotentielle empirique couplée avec
I’approximation du cristal virtuelle. Nous avons étudié la contribution des bandes de valences.
Ansi que la somme des quatre bandes de valence. Nous avons également étudié la premiére
bande de conduction au point de haute symétrie I'.

Une attention particuliere a été accentuée sur l'effet de désordre et de la composition
steechiométrique de Béryllium sur la densité de charge électronique.

Dans l'ensemble, Nos résultats concordent mieux avec d’autres travaux disponibles.

Mot clés : méthode du pseudopotentielle empirique, approximation du cristal virtuelle, BeTe

et CdTe, densité de charge électronique, effet de désordre.
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Abstract :

The aim of this research work is to study the electronic charge density of binary
semiconductor compounds BeTe, CdTe and their alloys crystallizing in the zinc-blende
structure.

In this study, we used the empirical pseudopotential method coupled with the virtual crystal
approximation. We have studied the contribution of the valence bands. As well as the sum of
the four valence bands. We have also studied the first conduction band at the high symmetry
point I,

Particular attention was accentuated on the disorder effect and the Beryllium stoichiometric
composition on the electronic charge density.

Generally, our results agree better with other available works.

Keywords: empirical pseudopotential method, the virtual crystal approximation, CdTe, BeTe,

electronic charge density, disorder effect.
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Introduction Générale

La science des matériaux joue un rdle trés important dans les développements

technologiques et son réle ne cesse de progresser dans beaucoup de domaines, dans le domaine des
semi-conducteurs. Ces derniéres années ont été marquées par un effort soutenu dans la croissance et
la maitrise de nouveaux matériaux a fortes potentialités technologiques.
Les semi-conducteurs appartenant a la famille des éléments II-VI sont caractérisés par un large
bande interdite (gap énergétique) et ils se cristallisent dans la phase zinc blende. Ces matériaux
jouent un réle de plus en plus important dans la réalisation des dispositifs électroniques ot
optoélectronique. En combinant des composés binaires semi-conducteurs II-VI, nous obtenons de
nouveaux alliages permettant de diversifier les propriétés physiques telles que la bande interdite, les
indices de réfractions et les constantes diélectriques....ete; afin de répondre a la nécessité des
applications des dispositifs de la nouvelle génération [1, 2].

Ces semi-conducteurs sont particulidérement importants pour permettre aux dispositifs a
large bande interdite de fonctionner a des températures beaucoup plus élevées de 1’ordre de 300°C.
Cette caractéristique les rend trés attrayants pour les applications militaires, ¢t 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
charge ¢€lectrique critique beaucoup plus élevée [3].

Les matériaux semi-conducteurs ont été découverts par M. Faraday la méme année que
I’effet photoélectrique a été découvert par E .Becquerel en constatant la différence de potentiel par
I’éclairement d’un point de contact entre un électrolyte et un conducteur [4, 5]. Mais ce n’est qu’en
1931 que les bases de la théorie moderne de la physique des matériaux semi-conducteurs ont été
¢laborées par A. H. Wilson, qui considéra ces matériaux comme des isolants a faible bande interdite
et introduisit la notion trou [4, 6].

Les chalcogénures diatomiques a large bande interdite IIB — VIA sulfure de cadmium (CdS),
séléniure de cadmium (CdSe) et tellurure de cadmium (CdTe) sont des matériaux semi-conducteurs
bien connus dans le domaine de la microélectronique et de l'optoélectronique depuis plusicurs
décennies [7, 8].

Le composé CdTe et son alliage ternaire Cd;—Zn,Te sont des matériaux semi-conducteurs
importants utilisés dans les cellules solaires, les détecteurs de rayons X et autres dispositifs
optoélectroniques [9-12].

Les composés BeS, BeSe et BeTe ont des caractéristiques particuliéres en font des candidats

appropriés pour des applications technologiques dans la fabrication des diodes laser bleu-vert et de
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diodes a émission laser [13-16]. Les composés BeS, BeSe et BeTe sont trés hautement toxique de
nature et la préparation de leurs monocristaux ou couches épitaxiales est extrémement difficile.

Waag et al. révélent que les composés BeSe et BeTe sont des candidats extrémement
prometteurs comme matériaux de base pour les diodes laser émettant de la lumiere bleue et verte
[14]. Wilmers et ses collaborateurs ont déterminé les bandes interdites électroniques et les fonctions
diélectriques de BeSe [15] et BeTe au-dessus du bord d'absorption fondamental en utilisant la
technique d'ellipsométric spectroscopique (SE) dans la gamme des ultraviolets (UV) et des
ultraviolets sous vide (VUV) [16]. Wagner et @l ont rapporté les propriétés des phonons et les
constantes diélectriques de BeSe et BeTe par réflectance dans l'infrarouge lointain et moyen et par
spectroscopie Raman [17].

Le but de notre travail est I'étude de la densité de charge électronique de l'alliage ternaire
(Be,Cd)Te. Nos calculs sont basés sur la méthode du pseudo-potentiel empirique E.P.M couplée
avec l'approximation du cristal virtuel VCA qui inclut l'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.

* Ie deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des différents types de liaisons
chimiques existant dans les cristaux.

* Le troisiéme chapitre expose 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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Chapitre I
Méthode des pseudopotentiels
I-1-Introduction :

Les physiciens ont mis au point une technique de calcul efficace, précise et rapide, qui est la
méthode des pseudopotentiels.

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 ceeur sont insensibles a
la configuration électronique voisine [1].

La base physique et chimique de cette heureuse approximation est double. Premiérement, la plupart
des électrons d’un atome sont liés a son noyau, tandis que certaine électrons forment des liaisons
chimiques avec d’autres atomes. Le réle du pseudopotentiel est d’éliminer les électrons internes
sans importance et le potentiel nucléaire responsable de leur association. Deuxiémement, 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 [2].

I-2- Définition du pseudopotentiel :

C'est un ensemble de méthodes qui visent la substitution du potentiel d’interaction

coulombien du noyau et les effets des électrons dits « de ceeur », fortement liés, par un potentiel
effectif interagissant uniquement avec les électrons dits « de valence » [3].
La méthode du pseudopotentiel de Phillips-Kleinman-Antoncik (PKA) est la premiére a montrer
que la condition d’orthogonalité dans la région de cceur entre les états de coeur et de valence agit
comme un potentiel répulsit qui tend a s opposer au potentiel nucléaire attractif ressentit par les
¢lectrons de valence.

I.’approche du pseudopotentiel 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 [4].

La technique du pseudopotentiel [5-6] s”est avérée, depuis son introduction, trés efficace
dans I'investigation et la compréhension des propriétés électroniques des solides.

La plus importante amélioration qui a été faite dans cette derniére décennie, consiste a
utiliser les pseudopotentiels a-b initio [7] ou cette méthode ne demande que le nombre atomique et

le paramétre de maille pour générer son pseudopotentiel.
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I-3- Méthode du pseudopotentiel :

En 1934, la méthode du pseudopotentiel a été introduite par Fermi pour étudier les états
atomiques des couches minces.
Ensuite, Hellman [8] a proposé une approximation du pseudopotentiel qui puisse étre utilisée dans
la détermination du pseudopotentiel énergétique dans les métaux alcalins [9].
La théorie du pseudopotentiel a débuté comme une extension de la méthode des (OPW) [9]. Mise a
part la possibilité qu’elle fournit de raffiner les calculs, et c'est 1a que réside la relation entre les
deux méthodes [10].
En 1959, Phillip et Kleinman ont développé une méthode de pseudopotentiel qui est largement
utilisée pour calculer la structure de bande des minéraux.
Méthode du pseudopotentiel est utilisée pour calculer les énergies et d’autres propriétés des
semiconducteurs [10].
Avantage de la méthode du pseudopotentiel est que seuls les électrons de valence sont pris en
compte, ou 1’on suppose que les électrons de coeur sont gelés et que seuls les électrons de valence se
déplacent. [11].
M¢éthode du pseudopotentiel est basée principalement sur des données expérimentales telles que
I’analyse des parameétres cristallins au rayon X, la réflexion et I’absorption des cristaux [12].
I-4- Formalisme mathématique de la méthode du pseudopotentiel :

La fonction d’onde  est donnée par la somme d’ondes planes ¢ et des états atomiques

occupes du ceeur ¢, [13]:
W= ¢+Zbc¢c (I-1)
C

y : Fonction d’ondes planes orthogonalisées (O.P.W).
¢ : Est la pseudofonction d’onde.
¢, Les états atomiques occupés du ceeur.
La fonction d’onde y doit étre orthogonale aux états du coeur ¢.:
(¢ W) =0 (1-2)
Alors la solution pour b, rapporte :

w=0-> (|0} (I-3)

A partir de I’équation de Schrodinger :
Hy =Ey (I-4)
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En remplagant la fonction d’onde par son expression dans 1’¢quation de Schrodinger on obtient :

Hy = H(¢- Z(d)c |(I))(|)c) =E(¢- Z((I)c |¢>¢c) (I-3)
Ho— HZ(d)C | (I))(I)c =E¢- EZ(d)C |¢)¢c (I-6)

Ho+ Z(E -E )((I)c |¢>¢c =E¢ (I-7)

Philips ¢t Kleinman ont noté que 1’orthogonalization des ondes planes aux états du cceur est
formellement équivalente a I'introduction d’un terme répulsive Vg , done on peut réécrire I’équation

(I-7) d’une fagon condensée comme suit [14, 15]:

Ho + §(E ~Ec Xoc |0} = (H+V, )o = Ed (I-8)
Vg : représente le potentiel répulsif défini comme suit ;
Vb= ;(E—Ec b | 0)de (1-9)
Dong :
(H+ V)b =Ed (1-10)

La valeur propre de 1’énergie E n’est pas un pseudo énergie mais la vraie énergie somme du
potentiel cristallin et le potentiel Vg
H+V, =T+ V, +V, =T+ V, (I-11)

Si ’énergie est séparée en énergie cinétique T et en potentiel attractif Ve :

2

H=2p—m+ Vv, (1-12)
P2
{£+ V.+V, [0 =E¢ (I-13)
Ou:
P? = —#3%A (I- 14)
Donc :
hZ
{—$A+VC+VR]¢:E¢ (I- 15)
Alors
hZ
(—ZA+VPJ¢ = E¢ (I- 16)
Ou:
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Vo =Vp +V, (I-17)
V,: représente le pseudo potentiel car ¢’est la somme d’un potentiel attractif’ Vi et V¢ un potentiel
répulsit et devient faiblement attractif dans la région du cceur faiblement répulsif dans la région des
électrons de valence [16, 17].

V, : Est le pseudopotentiel faible

V; @ Est les potentiel répulsif (positif)

V., : Est les potentiel attractif (négatif) du cceur

I-5- Caractéristiques 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 [18].

V¥ => (B, -E,)

fdre 1-18)
Ou:

Etant donné que Ey est Iégérement supérieure a E. donc E est toujours positif ainsi V,, est
trés faible d’ou 1'utilisation de la théorie des €lectrons 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 &tre le suivant [19]:

Ve = V(1) =2 (E, -E,)

b (). (r)

0. (1)) (1-19)
Ou la fonction ¢ dépend de r.

Si on tient compte de 1’effet du cceur, le potentiel devient non local [20].
I-6- Mod¢éles des pseudopotentiels :

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, 21].

Il existe deux sortes de pseudopotentiel : le pseudopotentiel local (EPM local) et le
pseudopotentiel non local (EPM non local) dont le développement sera donné ci-apres.

I-6-1- Modéle local :

Ce modeéle est le plus utilisé dans le calcul de la structure de bandes des semi-conducteurs, 1l dépend
de la variable r. Donc le pseudopotentiel indépendant de I'effet du cceur est négligeable [22]. Dans

cette approche, il ya plusieurs formes des potentiels ont été proposées :
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I-6-1-a- Premier modéle (Modéle de Coulomb) :
Celui-ci est formé par un potentiel de Coulomb a large spectre et un potentiel stable dans la

région centrale.

Dans ce modele, Le potentiel V(r) est sous la forme [23]:

-7 )
i r>r

V)= _ rZe ; o (1-20)

T

Ou :
Z: la valence atomique.
1. : le potentiel utilisé pour ajuster les données atomique.
I-6-1-b- Deuxiéme modéle (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 " [24] étant le potentiel des coeurs inoccupés présenté

sous la forme suivante [18, 25]:

—~Ze
V=4 r
0 si r<r,

SI T >T1,
(I-21)

I-6-1-c- Troisieme modéle (Appelé modéle Heine et Abarenkov) :

Ce modeéle introduit plus de flexibilité pour « fitter » les données atomiques [21] en utilisant
un potentiel A considéré comme constant dans la région du cceur, dans ce cas la forme du potentiel
sera [26]:

— .
Vi) =41 BT, (1-22)
A SITST,

I-6-2- Modéle 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 pseudopotentiel local ne
donne pas de bons résultats concernant la densité de charge de quelques composés [27, 28].

Chaque matériau possede une correction qui dépend de la configuration des électrons par
rapport au ceeur ionique. Cette correction non locale est introduite pour évaluer 1'influence du cceur
ionique sur les électrons de valence. Elle est déterminée pour chaque moment angulaire (1= 0, 1, 2,

...) et, par conséquent, est donnée par la relation suivante :

ValrE) = 2, A (B)EMR (1-23)
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s A (E) : est la profondeur du puits de potentiel.
. E(r) : est une fonction simulant I’effet du cceur.
* P, : est la projection de la 1-Iléme composante du moment angulaire.

I-6-2-a- Fonction de Heine-Abarenkov :

Cette fonction trés simple exprime l'effet du cceur avec une certaine pondération unitaire

[19]. Sa forme est carrée, elle est illustrée dans (Figure I-1) avec I'expression suivante [18]:

F(r) 0 sir>r, (1-24)
)= o
1 sir<r,

(1)

>

T

<

=3 4

Figure I-1: Fonction de Heine-Abarenkov

I-6-2- b- Fonction de Gauss :

C'est une fonction plus réaliste, car ses résultats sont proches et conformes aux résultats

expérimentaux [29]. Cette forme gaussienne tient compte de l'eftet du coeur [19].

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

F(r) = exp{_ r; J (1-25)
rC
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F(r)f

| »

T

<

Figure I-2 : Fonction de Gauss.
I-6-2- ¢- Fonction d’ Ashcroft:
Cette fonction prend la forme carrée dans la région du cceur ou elle est la plus simple et
I’effet du cceur est pris en compte. Cet effet est atténué jusqu’a 1’annulation lorsque on s’¢éloigne du
cceur (figure 1-3) [30].
FOrp

el J

Figure I-3: Fonction d Ashcroft
I-7- Méthode du pseudopotentiel empirique :

Le concept de pseudopotentiel a été introduit dans les années 1930 par Fermi. Par la suite,
Hellmann utilise cette notion pour le calcul des niveaux énergétique de métaux alcalins. Ces
premiers pseudopotentiels sont qualifiés d empiriques ; ce qui signifie qu’ils ne sont pas obtenus par
calcul mais paramétrés pour reproduire au mieux des référence.

[’utilisation d’un tel type de pseudopotentiel se fonde sur deux constatations. Tout d’abord, sil était
certain a cette époque que 1’on pouvait obtenir de maniére exacte et par calcul des

apseudopotentiels cela passait par la résolution de calcul complexe (impliquant les fonctions d’onde

10
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atomiques) impossible a résoudre sans ressources informatiques. L'utilisation d'une méthode
empirique bien plus simple allait par conséquent de soi. Ensuite, on peut constater qu'un certain
nombre d'éléments peuvent &tre décrit par des pseudopotentiels paramétrasses tout en fournissant
une approximation acceptable de l'interaction électron de valence - ion de cceur. Cela était vrai
surtout pour les métaux alcaling, les métaux "simples" tels que l'aluminium ainsi que les semi-
conducteurs [31].

Dans cette technique, le pseudopotentiel cristallin V (r) est une combinaison linéaire de

potentiels atomiques V, qui peut étre exprimée comme une somme sur les vecteurs de translation

du réseau R et les vecteurs de base atomique 7 pour obtenir ’expression smivante [32]:

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

R : est un vecteur du réseau direct.

T : est un vecteur de la translation réseau direct.

Lorsque nous étendons le potentiel du réseau réciproque, cela prend la forme suivante :

Vp(r)= Z S(G)V_(G)exp(1Gr) (1-27)

V, (G) : est le facteur de forme.
S(G) : est le facteur de structure donné par [13, 33]:

S(G)= NLZ exp(—iGr) (1-28)

Ou N : est le nombre des atomes de base.

La fonction d’ondel (r) et les valeurs des bandes d’énergie E (k) sont les solutions de

I’équation [34] :
{ivp(r)}‘i’n,k (r)=E, k), (k) (1-29)

n: L’indice de la bande.
Vp(r) : est la fonction de pseudopotentiel.

W, (r) : Sont les fonctions d’ondes de Bloch qui peuvent étre développées en une série d’ondes

planes [24].
I-8- Approximation du cristal virtuel (V.C.A):

Nous considérerons que 1’alliage est représenté par un réseau périodique hypothétique avec
un potentiel atomique moyen qui conduit a une nouvelle définition de constante de réseau et a un
nouveau potentiel cristallin moyen. Cela maintient la structure & partir d’un cristal parfait. En
général, les déformations sont suffisamment faibles. Il s’agit d’obtenir une approximation du cristal
virtuel. [35].

11
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Le cristal ternaire est A_B,  composé 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 [35].

La valeur moyenne de la propriété physique V étant [9]:

V(x)=xV, . +(1-x)V,. (1-30)
Pour I’alliage ternaire Be, Cd,  Te:
V(x)=xV, . +(1 -V (I-31)

Le potentiel de 1’alliage doit étre construit en fonction de la composition en tenant compte
de I’effet de turbulence, afin de déterminer le calcul de la structure de bande. [24].

[’hamiltonien considéré dans la VCA est donné par :

2

H(x) = §—m+ V(x) (1-32)

I-.9-. 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 1’approche E.P.M combiné avec la V.C.A en tenant compte du
désordre V.C.A. A est donné par [18]:

Vo) = Vi (1) + Vi (1) (I-33)
Ve =—plx(1- x)]iz Alr-R,) (1-34)

Ou :

p: Est le paramétre d'ajustement.
V. (1) : Est le pseudopotentiel du cristal.
Vyea @ Le potentiel périodique du cristal virtuel.

V.. : Le potentiel non périodique dii au désordre compositionnel

2,
Vo() =V —plx(1-x) Y Alr-R,) (1-35)
I
[.’équation (I-42) peut étre écrite sous une forme plus étendue

X, (r) =XV, (r)+ (1 - X)VBC (r)— p[x(l - X)]% [VAC (r) — Vie (r)] (I-36)

Sous une forme plus condensée, en termes de séries de Fourier, V (1) p devient [18]:

V(1) = XV, 1)+ (1= )V ()= plx(1= X[V, ()= Vi ()] (1-37)

Avec V(G) est le facteur de forme donné par :

V(G) = XVpere (G)+ (1 - X)VCdl‘e (G)_ p[X(l - X)]% [VBeTe (G)_ VCdTe] (I-38)

12|



Chapitre I Meéthode des pseudopotentiels

I-10- Méthode de calcul :

I.’approximation du pseudopotentiel empirique local se base sur le bon choix des facteurs de
forme V(G) de la structure Zinc-blende a étudier et dont on connait le paramétre de réseau.
Oninjecte ces parametres V(G) dans "équation de Schrodinger, les potentiels construits et aprés
larésolution de 1’équation séculaire par la méthode des électrons presque libres on obtient les
valeurs propres des énergies E(k) et les fonctions d’ondes y(k). Ces valeurs sont comparées avec
ceux de l'expérience si un grand &cart se présente, les facteurs de forme sont modifiés et le
processus est répété jusqu'a la convergence entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées
[11].

D’autres méthodes des pseudopotentiels 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
pseudopotentiel du premier principe, utilisée dans le calcul de I’énergie totale et les propriétés

structurales des solides [19].
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[ Lire V(G)

[ Vp(r) = Z S(G)V,(G)exp(iGr ]

H= B—z g V(r)}

m

Résoudre Hwy =Ey

[ Calculer E(k)et (k) ] Altérer V(G)

)

[ Comparer E(k)avec 'expérience ]

Non
Oui

Arréter le caleul

Figure I-4: Organigramme de la procédure de calcul par E.P.M.
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Chapitre II
Liaisons cristallines
II-1- Introduction :

Nous avons trois états différents dans lesquels la matiére peut exister : 1’état gazeux, 1’état
liquide et I’état solide. Les interactions entre les particules qui composent une substance
déterminent la forme de la substance.

Les liquides et les gaz se déforment facilement tandis que les solides nécessitent une grande force
pour leur déformation.

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].

II-2- Structure de la matiére :

I1-2-1-Définition : En minéralogie, le terme structure de la matiére fait référence a
I’arrangement unique des atomes dans une substance elle-méme. Il consiste en un groupe d’atomes
disposés d’une certaine maniére dans le réseau, formant ce qu’on appelle des cellules qui peuvent
étre aléatoires ou cristallines, ¢’est-a-dire un probléme de formes géométrique bien connu, et
renvoient cette différence aux liaisons entre les atomes [2].

I1-2-2-Type de la structure :

I existe deux types de base dans la structure de la matiére

I1-2-2-a-Structure amorphe :

Les matériaux amorphes ont des structures atomiques ou moléculaires relativement
complexes et difficiles a les classer. Ils sont généralement préparés par refroidissement rapide du
matériau fondu (re-refroidissement). La distribution des atomes ne présente aucun ordre défini qui
ne concerne qu’un nombre fini d’atomes. C’est donc un arrangement aléatoire des atomes, de
I"ordre de quelques dizaines d’ Angstroms [3].

La structure d’un solide amorphe se forme lorsqu'un liquide visqueux est rapidement
refroidi, exsudant ainsi rapidement une structure solide avant que les molécules n’aient le temps de
s’orienter de maniére ordonnée. Ces matériaux sont appelés solides amorphes ou solides vitreux.
Les solides amorphes se caractérisent par 1’absence de point de fusion aigu. Un exemple typique
d’un solide de ce type est le verre, qui est obtenu par solidification de silice fondue. De nombreux

polyméres a 1’état solide conduisent a la formation de solides amorphes [4].
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II-2-2-b- Structure cristalline :

Les atomes d’un solide cristallin sont disposés les uns par rapport aux autres dans une
position géométrique régulicre. Ces atomes se répétent périodiquement dans 1’espace sous 1’action
des opérations de symétrie du groupe d’espace et forment ainsi la structure cristalline. Il est possible
de déterminer expérimentalement la position des atomes, ions ou molécule dans un solide cristallin
en dirigeant des rayons X sur le cristal. Les électrons de la matiére qui regoivent ces ondes
¢lectromagnétiques émettent une autre fois des ondes et le signal regu par 1’observateur contient des
informations exploitables qui permettent de déterminer la position des atomes dans le solide [4].
I1-2-3-Systémes cristallins: il existe sept (07) systémes cristallins :

Systéme cristallin cubique.
Systéme a quatre cristaux.

Systéme de cristal hexagonal.
Systéme triple cristal.

Systéme cristallin rhombique droit.

Systéme cristallin monoclinique.

NN N S VR NN

Systéme cristallin triclinique.
II-3- Liaisons cristallines:

Une liaison cristalline est une interaction permanente entre des atomes, des ions ou des
molécules. Ou les électrons chargés négativement sont attirés autour d’un noyau composé de
protons chargés positivement. Les deux corps s’attirent a cause de la force électrostatique qui agit
entre les ¢lectrons et les protons. C’est cette attraction qui forme la liaison cristalline [5].

Il faut se tourner vers la structure ¢&lectronique, pour savoir comment les atomes se
combinent entre eux et pourquoi leur nombre est limité dans une molécule ou un ion poly-atomicque.
[ attraction que certains atomes exercent sur les électrons de leurs voisins. Si I"attraction est forte,
les électrons quittent leurs atomes d’origine et viennent compléter les couches des atomes
récepteurs ; mais si cette attraction n’est pas trés forte, alors les électrons sont partagés par les
atomes sous forme de liaisons cristallines. C’est 1’électronégativité d’un élément qui indique la
force qu’il exerce sur les électrons. En général, les atomes captent, cedent ou partagent des électrons
afin d’acquérir la structure électronique stable des atomes des gaz rares les plus rapprochés dans le

tableau périodique [6].
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II-4-Types de liaisons cristallines

La différence entre les structures cristallines et de leur composition dépend de plusieurs
facteurs, dont plus importantes sont les liaisons cristallines qui aident a former une structure et a
maintenir sa solidité.

Les liaisons cristallines peuvent étre divisées en deux types de base:

II-4-1- Liaisons fortes

C’est un type de liaison également appelé liaison intramoléculaire, dépend de la différence
d’électronégativité, plus "attraction d’un électron vers 1’atome est grande et plus la liaison a un
caractére ionique. On peut dire que, si 1’électronégativité est faible la liaison est covalente [7].

Pour briser les liaisons fortes, il faut fournir des énergies de dissociation de ’ordre de 200 a
500 kJ par mole de liaison diatomique (soit environ 50 a 100 kecal par mole; ou environ 2 a 5 eV par
liaison) [8].

II-4-1-1- Liaisons covalentes :

Une laison covalente est une liaison cristalline dans laquelle deux atome se partagent deux
¢lectrons en plus de leurs couches externes afin de former un doublet (triplet ou quadruplet)
d’électrons liant les forces qui produisent 1”attraction mutuelle entre atomes.

La liaison covalente double implique généralement le partage équitable d’une seule paire
d’électrons de chaque atome, appelé simple liaison. Chaque atome fournissant un électron, la paire
d’électrons est délocalisée entre les deux atomes. Le partage deux, trois paires ou quatre paires
d’électrons s’appelle respectivement liaison double, triple ou quadruple [9].

Type des liaisons covalentes en termes de polarité :

I1-4-1-1-a-Liaison covalente pure

Ce type de liaison se forme lorsque la taille des deux atomes est proche, et lorsque les
valeurs d’électronégativité sont également proches, et elle se forme entre des atomes identiques que
CI-Cl, et ce type de liaison est trés fort [10].

I1-4-1-1-b- Liaison covalente polaire:

C’est une liaison qui nait entre deux atomes dont les valeurs d’électronégativités différentes
participent a des liaisons covalentes, et parmi les composés dans lesquels la liaison covalente
polaire est présente se trouve la molécule de chlorure d’hydrogéne HCI et les molécules d’eau H,O
et le fluorure d’hydrogéne HF [10]. Cette liaison est caractérisée par les propriétés physiques
suivantes [11]:

e Les électrons sont localisés sur les bras de liaison entre atomes.

s Cette liaison impose une géométrie, avec des angles précis.
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e Lastructure est ouverte
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Figure II-1: Lidison cristaliine type covalente [12].

I1-4-1-2- Liaisons ioniques :

Dans les liaisons ioniques il v a transfert d’électrons entre atomes d’ ol formation d’anions et
de cations. On obtient la construction d’un solide régulier et ordonné ou cristal en raison d’un
équilibre entre les forces attractives entre ions de signes opposés et les forces répulsives de non
interpénétration des cortéges électroniques. Elle n’est pas dirigée ; c’est une liaison trés forte
correspondant a des températures de fusion €levés. Les solides ioniques pures dissolvent dans des
solvants polaires a forte constante diélectrique sous forme d’ions séparés qui se solvates. Elle est
considérée comme la limite de la liaison covalente entre deux atomes différents: certaines
molécules sont a la fois ioniques et covalente [13].

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 cristalline) élevée et I'autre trés
faible. Il 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 [14]
La liaison ionique est caractérisée par les propriétés physiques suivantes [11]:

¢ Les ions mis en jeu ont des charges contraires.

e Les électrons sont serrésautour de ces ions.

¢ (’est une liaison non dirigée.

¢ Donne lieu a des structures compactes mais qui doivent respecter.,

¢ L. alternance spatiale des signes des ions.
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s
I1-4-1-3- Liaisons metalliques :

Une liaison métallique est une liaison cristalline résultant de 1’action d’un fluide d’électrons
délocalisés unissant des atomes ionisés positivement. Les matériaux métalliques purs ou alliés sont
caractérisés par un continuum de niveaux d’énergie entre la bande de valence, et la bande de
conduction, occupé par les électrons libres, de sorte que ces derniers sont injectés thermiquement
depuis la bande de valence par-deld le niveau de Fermi, assurant la formation d’une liaison
métallique délocalisée dans tout le volume du métal [15].

La force d’une liaison métallique dépend notamment du nombre d’électrons libres par atome
métallique. Elle est la plus élevée parmi les métaux de transition : cette liaison subsiste dans un
métal liquide, alors que les autres liaisons interatomiques sont rompues, de sorte que la température
d’ébullition d’un métal est un meilleur indicateur de la force de sa liaison métallique que sa

température de fusion [15].

+ £ + + + +
+ + + + . 7 + .electron
By W - il metal ions
+ + * + + +
+ + + + + +

Figure II-2: Licison cristaliine type métallique [16].

I1-4-2- Liaisons laibles
Les liaisons physiques sont des interactions qui ont lieu pour des distances plus élevées que les
liaisons cristallines. Pour la plupart d’entre elles, elles ont une intensité moindre que les liaisons
cristallines, mais leur portée est bien plus grande [17]. Ces liaisons sont dues a des forces de
cohésion qui s’exercent entre atomes incapables de former des liaisons de valence ou entre
molécules ol les possibilités de liaisons fortes sont déja saturées [8].

IT1-4-2-1- Liaisons hydrogenes :

Les liaisons hydrogéne sont en fait des interactions électrostatique de type Dipéle
permanent/dipdle induit [18]. L énergie totale d’une liaison hydrogéne est en fait décomposée en
plusieurs contributions de nature différente : électrostatique, polarisation, transfert de charge,
dispersion, .... [19], 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. L’interaction
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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) [20].

II-4-2-2- Liaisons de Van der Waals :

Les forces de Van der Waals sont des interactions électriques de faible intensité. Pouvant
exister entre des atomes ou des molécules. Les forces de Van der Waals peuvent étre classées selon
leur origine: Les forces de Keesom, ou effet d’orientation, sont des interactions résultant d’une
interaction intermoléculaire entre deux dipdles permanents. FElles trouvent leur origine dans la
différence d’électronégativité entre deux atomes au sein d’une molécule, et donc a la dissymétrie
permanente de répartition de la charge électrique dans une molécule pouvant étre électriquement
neutre. Ce type d’interaction représente une part importante des interactions de Van der Waals dans
le cas de molécules polaires. Les forces de Debye, ou effet d’induction, résultent de "interaction
entre dipdle permanent et un dipole induit. Une molécule polaire est en effet capable d’induire un
dipdle dans une molécule non polaire mais polarisable, ou dans une autre molécule polaire. Tes
forces de London, ou effet de dispersion, se manifestent entre tout type de molécules, mais sont les
seules existant entre des molécules ne présentant pas de moment dipolaire permanent. Bien que leur
moment dipolaire soit nul en moyenne, les fluctuations de leur densité électrique engendrent des
dipdles instantanés non nuls qui induisent des dipdles dans les molécules voisines [21].

La liaison Van der Waals caractérisé par les prospérités suivantes

¢ Toujours potentiellement présente.

e (’est la seule liaison possible pour les gaz rares (N=8).

e (C’est une liaison non dirigée. Donne lieu a des structures compactes [15].
I1-4-2-3- Liaisons moléculaires :

Comme leur nom l'indique, sont batis sur une unité de base qui n'est plus l'atome mais la
molécule, les forces de liaison sont a l'intérieur de la molécule mais du type Van der Waals entre
molécules et par conséquent faibles. Ces matériaux sont peu résistants et fondent a basse
température [22].

II -5- Structure Zinc- blende :
C’est une structure cubique qui comporte deux réseaux cubiques a faces centrées décalées 1’une par
rapport a ’autre d'un quart de la diagonale du cube, donc la structure Zinc-blende du groupe II-VI

est obtenue en remplagant les deux atomes identiques dans la maille unitaire d’une structure
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diamant par deux atomes différents, I'un appartenant au groupe 1l et 1’autre au groupe VI [23];
comme indique dans la (figure II-3). Ces atomes occupent des positions bien déterminées, définies
par les coordonnées suivantes: Quatre atomes du groupe II dans les positions: (0, 0, 0); (0, 1/2, 1/2);
(1/2, 0 ,1/2); (1/2, 1/2, 0). Quatre atomes du groupe VI dans les positions: (1/4.1/4,1/4);
(1/4,3/4.3/4),(3/4,1/4,3/4), (3/4,3/4,1/4). On note que la structure zinc-blende présente un taux de
compacite de l'ordre de 0.34: c'est le taux de remplissage. Elle est donc considérée comme une

structure ouverte : d'ou la possibilité d'insertion d'atomes légers [24].

Figure II-3: Structure cubique Zinc blende (Sphalérite) [25].
I1-6- Premiére zone de Brillouin :
La premiere zone de Brillouin pour la structure zinc-blende a la forme d’un octaedre tronque

(figure I1-4).

Figure 11-4. Premiere zone de Brillouin de la structure zinc blende avec la représentation des

points et lignes de hautes symétries [26].
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I1I-6-1- Points de haute symétrie :
I': Ce point est le centre de la premiére zone de Brillouin avec
les coordonnéesk - (0,0,0) :
X :Ce point est le centre d’une face carrée de 1’octaédre qui appartient 4 I'un des axesk .k,

ou k,avec I'une des faces carrées. Nous avons dong :

k. =27 (+100)
[#)

k, =22.(0,410)
ad

k. =27 0,01)
a
L : ce point est le centre d"une face hexagonale de 1’octaédre dont

Les coordonnées sont: &, =

2

= (1L11)
a

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

Les coordonnées sont : &, = 2—”(0,%,1}
a

Z. : ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a I’'un des coins de

I’octaédre avec les coordonnées : k. = E(l,%,ilj

°
IT -6-2- Lignes de haute symétrie :
A : Cette ligne représente la direction (l 00) Elle relie le centre 1'au point X .
2 : C’est un point appartenant au plan de symétrie k, =k, ou k, =k, ouk, =k_.
A Cette ligne est la direction (100) . Elle relie le centre de la zone (F) au centre d’une face

hexagonale qui est le point /. de 1’octagdre [26].
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Chapitre I11
Résultats et discussion
III-1-Introduction :

La densité¢ &lectronique est une mesure de la probabilité de trouver un électron dans une
région donnée de 1’espace, soit autour d’un noyau atomique, soit dans les « voisinages » au sein des
structures moléculaires. Plus la concentration d’électrons en un point particulier est élevée, plus la
densité &lectronique est élevée. Par conséquent, elle se distinguera de son environnement et elle
présentera certaines propriétés qui expliquent la réaction chimique [1].

LLa méthode la plus simple qui donne des résultats les plus cohérents avec 1’expérience, c’est
la méthode du pseudopotentiel empirique.

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

Vo) =V, (1) + V(1) (IT1-1)
Ou

V, (r)et Vg, (r)sont respectivement les parties locale et non locale.

Dans notre cas nous n’avons considéré que la partie locale.

V)=V, (r)= Z v(G)S(G)exp(Gr) (11I-2)

Ou
S((7) est le facteur de structure et F{(7) 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 & minimiser
la moyenne de la racine carrée de 1’écart des gaps des niveaux d’énergie définit par :
« (g, } 12
b= —=— (111-3)
Ou
_ pexp _ pyeal -
AE; =E{" —Ej (111-4)
sont respectivement les énergies observées et calculées entre 1’état :
I’état 1 avec k = k; et I’état j avec k = k; , du m'™ paire (i ;1 ) et N est le nombre de paramétres du
pseudopotentiel empirique. Les valeurs des facteurs de formes sont modifiées par itération jusqu’a

minimiser le 6 .
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Les facteurs de formes symétriques (Vs) et antisymétriques (Va) ajustés en (Ryd) ainsi que leurs
paramétres du réseau des semi-conducteurs étudiés dans la Phase zinc-blende sont présentés dans le
tableau III-1.

Tableau I11-1 : les facteurs de forme symétrique et antisymétrique ajustés en (Ryd) des matériaux

semi-conducteurs Bele et CdTle dans la phase zinc blende ainsi que les paramétres du réseau en

(A°)

Facteurs de formes (Ryd)
| alA®)
Composés Vs(3) Vs(8) Vg(11) Va(3) Va(4) Va(ll)
BeTe | 5.6250 |- 0.428823 | - 0.021065 | 0.254048 | - 0.221772 0.120 0.259592
CdTe 6.48 |-0.396388 | 0.198275 | 0.459548 | 0.1311 0.28 0.708145

Nous utilisons les paramétres listés dans le tableau III-1 pour calculer la densité de charge que nous
considérons comme des outils efficaces pour prédire les liaisons de matériaux.
III-2- Densité de charge électronique :

Pour décrire 1’état du systéme nous résolvons 1’équation de Schrodinger pour résoudre les fonctions

d’onde t//(r) :

Hy, (r)=LEy,,(r) (ILL-5)
On peut évaluer la densité de charge électronique dans une certaine région spatiale.
2
p(r) = ¢|yi(r)| (I11-6)

Nous obtenons la densité de charge totale dans le cas d’un solide en additionnant tous les k états des

n bandes du cristal.

p(r) =20 |y, () (I11-7)
n.k

La densité de charge correspondante peut &tre obtenue par sommation dons touts les k instances de

cette plage, pour un ensemble donné d’indice n

p,(0)=2e> |y, , @) (I11-8)

La densité de charges, dans ce cas est :
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pr) = p, (1) (IT1-9)

Pour calculer la densité de charge totale, nous devons connaitre les fonctions d’onde dans toute la
région de Brillouin. Afin de réduire le temps de calcul, de nombreuses méthodes d’approximation
ont &té développées. A partir de la, les densités de charge de certains semi-conducteurs ont été
calculées par J. P. Walter et a/. [3]. Ils ont pu utiliser un modéle de coordonnées a 360 points pour

calculer la densité de charge

1/16(2s+1,2m +1,2n +1)
Unités de 2/a

Ou : s, m, n : sont des entiers.

Baldereschi a utilisé [4] les mémes fonctions d’onde pour calculer la densité de charges des bandes
de valence du Ge le long de la direction de la liaison, en utilisant la technique du point moyen. Il
atteint presque les mémes résultats obtenus par J. P. Walter et al. avec une différence de 10%. Pour

la structure zinc-blende, ce point moyen contient les coordonnées suivant :

2x/a(0.6223,0.239,0.0)

Chadi et Cohen ont développé le modele des points spéciaux [5], ils sont arrivés a calculer la densité
de charges totale avec deux points seulement. Des résultats similaires ont été obtenus en utilisant les
points de Chadi et Cohen et le point de Baldereschi pour le calcul de la densité de charges totale des
composés binaires |6].

Ces derniers calculs sont de 1% différents de ceux utilisant un schéma de 71 points.

Les points spéciaux de Chadi et Cohen ont les coordonnées suivantes :

111, 20311,
a 4'4'4" 244’4

III- 3- Densité de charge pour chaque bande de valence au point [ :
Les fonctions d’onde telles qu’elles ont été obtenues a partir du calcul de la structure de bande

électronique. Densité de charge pour chaque bande de valence peut s’écrire :
2
Pa(r) =D |, (7) (I11-10)
Kk
Avec :

T ; ;
K =—(0.0,0) représente le point de haute symétrie I (a est la constante de réseau) et n est le
a

numéro de la bande de valence.
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III-3-1- Premiére bande de valence :

Les figures III-1 et III-2 présentent la densité de charge électronique dans la premiére bande de
valence suivant la direction [111] ¢t dans le plan (110) ou point I des deux composé CdTe et BeTe.
On peut noter que la distribution de la densité de charge est localisée au site anionique Te par rapport
au site cationique Cd (figures III-1). Le déplacement du maximum de la densité de charges vers le
coté de l'anion est dii a une différence de potentiel du cation et de l'anion dans le cas du composé
binaire CdTe, ainsi le transfert important de charge du cation, vers l'anion indique que l'anion
possede un potentiel plus fort que celui du cation. Cette différence de potentiel est responsable du
caractére de I'ionicité présent dans la liaison du composé CdTe. La densité de charge aux sites
interstitiels n'est est importante c6té anionique Te et aucune charge coté cationique (figures II1-1).
Pour la figures III-2 la densité de charge est asymétrique autour du centre de la liaison pour le
composé binaire BeTe et que la plus part de la densité est localisée au site anionique Te par rapport
au site cationique Be, ainsi la densité de charge dans les sites interstitiels est faible c6té anionique Te.
On peut dire que le composé CdTe est plus ionique que BeTe.

II1-3-2- Deuxiéme bande de valence :

Les figures I1I-3 et I1I-4 présentent la densité¢ de charge électronique dans la deuxiéme bande de
valence suivant la direction [111] et dans le plan (110) ou point T des deux composé CdTe et BeTe
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 (Be, Cd). Mais la densité de charge du composé
binaire CdTe est plus importante que celle du composée binaire Be'Te qui est faible. La densité de

charge ¢lectronique dans les sites interstitiels est nulle.
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Figure ITI-1 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de valence au point 1 du

composé Cdle (a) profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110) et (¢} 3D.
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composé Bele (a)profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110) et (¢) 3D.

31



Chapitre ITT Résultats et discussion

-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50
e B8 : 0.50 . L . L - L - 0.50
w0 - ]
£ 209 (@) -CdTe : 2BY
5 184 !
o ] ( L
E 16] I 0.25 0.25
2 14 i
o ) . 0
5 124 ] =
[ ; i S 0.004 -0.00
o 104 v i)
o 4
g o i g
[@] 5_' . o
c ] ! -0.254 L-0.25
5 # I
8 2] cd | Te
- ] cx ! . J 0.50 0.50
-050 -0.25 0.00 0.25 0.50 ~ 050 025 000 055 050
Atomic Position (atomic units) atomic units

—~ 22
L
20
=3
. 18
fo'
o 16
e’
:z‘: 14
» 12
c
8 10
G B
o
L
©
=
O 0.50
&
3 -0.50
=
Q
o
[EN] 0.00 &
] .\
93‘0/)7 . 0.25 b2 \‘f\
/C ‘\C)
U,y &
/7/2'.9 050 050 6‘0
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compose CdTe (a)profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110) et (¢) 3D.
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Figure ITII-4 : Densité de charges électroniques de la deuxiéme bande de valence au point I du

composé Bele (a)profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110) et (¢) 3D.
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III-3-3- Troisiéme bande de valence :

Les figures III-5 et I1I-6 présentent la densité de charge électronique de la troisiéme bande de valence
suivant la direction [111] et dans le plan (110) au point T" des deux composés CdTe et BeTe.

On remarque 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 (Be, Cd) ;
mais la densité de charge du composé binaire BeTe est plus importante par rapport a celle du
compos¢ binaire CdTe.

I11-3-4- Quatriéme bande de valence :

Les figures III-7 et III-8 présentent la densité de charge électronique dans la quatriéme bande de
valence selon les directions [111] et dans le plan (110) ou point T' des deux composés CdTe et BeTe.
Presque la méme constatation a été faite pour les deux figures et 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 (Be, Cd) ; mais la densité de charge du composé binaire

CdTe est plus importante par rapport a celle du composé binaire BeTe.

34



Chapitre ITT Résultats et discussion

-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50
29 0.504 . L - L . L +0.50
w . i
£ 2] . Y
2 =] |
o 18-_ i
- 1]
8 164 i
= 1 .
g ! 2
& 12 =
0 J =
o 104 i)
f] 4
s 84 E &
G 6l o cd
[ 4
g 44
S 2] cd
L
— ——} - 0504 ; . '
-050 -0.25 0.00 0.25 0.50 050 025 000 055
Atomic Position (atomic units) atomic units

—~ 22
L
20
=3
. 18
fo'
o 16
e’
:z‘: 14
» 12
c
8 10
G B
o
L
©
=
O 0.50
&
3 -0.50
=
Q
o
[EN] 0.00 &
] .\
93‘0/)7 . 0.25 b2 \‘f\
/C ‘\C)
U,y &
/7/2'.9 050 050 6‘0

Figure ITI-5 : Densité de charges électroniques de la troisiéme bande de valence au point 1 du

composé Cdle (a) profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110) et (¢} 3D.
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Figure ITI-6 : Densité de charges électroniques de la troisiéme bande de valence au point 1 du

composé Bele (a)profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110) et (¢) 3D.
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Figure ITI-7 : Densité de charges électroniques de la quatriéme bandes de valence au point 1 du

composé CdTe (a)profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110) et (c) 3D.
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III-4- 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 symétrie I" dans la zone de Brillouin
pour la bande considérée.

Dans les figures I1I-9 et III-10 nous montrons la densité de charge électronique de la somme
des quatre bandes de valence au point I' calculée suivant la direction [111] et dans le plan (110) pour
les composés binaires CdTe et BeTe :

On remarque que les densités de charge des composés sont quasiment différentes. Le
composé CdTe (figures I11-9) se caractérise par un maximum de charges 1égérement décalées vers le
coté anionique (Te). Le transfert de charge est important du cation vers 1’anion indique que 1’anion
(Te) a un potentiel plus fort que le cation (Cd). Cela indique la présence de liaisons mixtes ionique et
covalente pour le composé CdTe.

Cependant, la densité de charge électronique est presque symétrique autour du centre de
liaison du composé binaire BeTe (figures III-10). La Présence de la densité de charge au milieu des
deux sites atomiques (Be et Te) indique la liaison covalente est plus prononcée que la liaison ionique
pour le composé BeTe.

En remarque aussi, qu’il y a une quantité de charge électronique dans les régions
interstitielles anioniques (Te) dans le composé CdTe. Par contre, il y a une 1égeére densité de charge

dans les régions interstitielles cationiques (Be) dans le composé BeTe.
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Figure 111-9 : Densité de charges électroniques de la somme des quatre bandes de valence au point

I' du composé CdTe (a) profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110) et (¢) 3D.
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II1-5-Profil des quatre bandes de valence et la somme des composés binaires BeTe et CdTe :

Dans la figure 11, le maximum de la densité de charge est localisé du coté anionique pour le

composé¢ CdTe. Par contre la densité de charge électronique est presque symétrique autour du centre
de liaison du composé binaire BeTe. Cette situation est similaire de celle trouvée dans les semi-
conducteurs avec la structure du diamant [7-9] ou la densité de charge est concentrée a mi-chemin
entre les deux atomes [10]. Il y a une faible charge dans les régions interstitielles.
On note que le décalage de la densité de charge vers I’anion (Te) est plus important pour le composé
CdTe que pour le composé BeTe. Cela le signifie que le composé CdTe est plus ionique que le
composé BeTe; voir I'ionicité établi par les auteurs, Phillips [11], Adachi [12] Christensen [13]
Kumar [14] dans le tableau III-2.

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

Pour le composé CdTe, la 21 Ja 3¢ of la 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 BeTe. Cette remarque concerne la P g
34T ot la 4™ bande de valence. Mais la contribution de la 3™ bande de valence est plus

importante que la contribution de la 4% bande de valence pour le composé BeTe. La situation est

inversée pour le composé CdTe.

Tableau I11-2 : Les facteurs d’ionicité

Composés /i

0.169 [11,12]
BeTe 0.222 [13]
0.672 [14]
0.717 [11,12]
CdTe 0.739 [13]
0.684 [14]
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somme au point I des composés binaires CdTe et BeTe suivant la direction [111].
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I11- 6- Effet de désordre :
III- 6- 1- Premiére bande de valence :
La figure (I1I-12) présente la densité de charge ¢lectronique de la premiére bande de valence

au point I' de 1’alliage Be Cd,_  Tepour 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
anionique (Te) par rapport au site cationique (Be, Cd). On constate aussi, que la densité de charge
dans les sites interstitiels est remarquable dans les régions des sites anioniques (Te). L’effet de
désordre compositionnel affecte légérement la forme de la densité de charge ¢lectronique de la
premiére bande de valence.
III-6-2- Deuxiéme bande de valence :

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

au point I' de 1’alliage Be_Cd,_ 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 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 (Be, Cd). La
densité de charge dans les sites interstitiels est presque négligeable. I.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 I11-12 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de valence au point I de
Ualliage BegsCdpsTe (a) profil suivant la dirvection [111] sans désordre —— ) et avec désordre

(----), (b) contour dans le plan (110) sans désordre et {¢) avec désordre.
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Figure I11-13 : Densité de charges électroniques de la deuxiéme bande de valence au point I de

Ualliage BegsCdpsTe (a) profil suivant la direction [111] sans désordre ) et avec désordre
(----), (b)contour dans le plan (110) sans désordre et (c) avec désordre.

III- 6- 3- Troisiétme bande de valence :

La figure (I1I-14) présente la densité¢ de charge électronique de la troisiéme bande de valence au

point I' de I’alliage Be_Cd,_ Te pour x=0.5, profil suivant la direction [111] et contour dans le plan

(110) sans désordre et avec désordre. Nous constatons 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
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coté site anionique (Te) par rapport au site cationique (Be, Cd), mais avec une intensité plus
importante. La densité de charge dans les sites interstitiels est presque nulle. .’effet de désordre

compositionnel est trés important, on observe une augmentation considérable de la densité de charge
¢lectronique.
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Figure ITI-14 : Densité de charges élecironiques de la froisieme bande de valence au point 1 de
Ualliage BegsCdysTe (a) profil suivant la direction [111] sans désordre —— ) et avec désordre

(----), (b)contour dans le plan (110) sans désordre et (¢) avec désordre.
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II1- 6- 4- Quatriéme bande de valence :

La figure III-15 présente la densité de charge €lectronique de la quatrieme bande de valence
au point I" de I'alliage Be Cd, ,Te pour x=0.5, profil suivant la direction [111] sans désordre et

avec désordre. Dans cette bande, la situation est presque similaire a la deuxiéme bande de valence

(figure III-13) mais I’intensité de la densité de charge €lectronique est moins intense.
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Figure I11-15 : Densité de charges électroniques de la quatrieme bande de valence au point 1" de
Ualliage BegsCdpsTe (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 I11-16 : Densité de charges élecironiques de la somme des quatre bandes de valence au
point I’ de [alliage BeysCdpsTe (a) profil suivant la dirvection [111] sans désordre (——— ) et avec

désordre (- - - -), (b) contour dans le plan (110) sans désordre et (c) avec désordre.
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III- 6- 5- Somme des quatre bandes de valence au point I' de I’alliage Be Cd, 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 Be_Cd, , Te, profil suivant la direction [111] et contour dans le plan
(110) sans désordre et avec désordre.

On peut constater que la densité de charge électronique est similaire a celle observée pour la
premiére bande de valence de I'alliage Be Cd,  Te. Cependant, la densité de charge électronique est

asymétrique autour du centre de la liaison, ainsi le transfert important de charge du cation (Be, Cd),
vers l'anion (Te) indique que l'anion posséde un potentiel plus fort que celui du cation. Cette
différence de potentiel est responsable du caractére de l'ionicité présent dans la liaison. On note
aussi, que la densité de charge dans les régions des sites interstitiels est remarquable dans les régions
des sites anioniques (Te).

L’effet de désordre compositionnel affecte 1égérement la forme de la densité de charge
électronique de la somme des quatre bandes de valence.

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

bandes de valence de l'alliage Be Cd, Te.

Essentiellement le caractére ionique est fourni par la premiére bande, et le reste de bandes fournit le
caractere covalent. Cependant, il y 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 la concentration x de Béryllium pourrait changer la nature de la liaison. Cette

étude est conforme de celle trouvée par Aourag et al. [15].
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Figure I11I-17 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction au point I’

profil suivant la direction [111] et contour dans le plan (110) des composés binaires : (a) CdTe, (b)

BeTe.
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I11- 7- Densité de charge pour la premiére bande de conduction au point [ :

La figure (III-17), représente la densité de charge des électrons de la premiére bande de conduction
au point 1" profil suivant la direction [111] et contour dans le plan (110), pour les composés binaires
BeTe et CdTe.

Pour le composé CdTe, nous remarquons 'absence totale des charges électroniques entre le cation et
'anion, caractérise une orbitale anti-liante. Cependant, les distributions des charges électroniques
sont concentrées au niveau de l'anion (Te). Une quantité de charge électronique est présente sur les
sites interstitiels c6té anionique (Te) et cationique (Cd).

Par contre pour le composé BeTe, les distributions des charges électroniques sont presque similaires
du composé CdTe avec des charges importantes au niveau du site anionique (Te) et aucunes charges
¢lectroniques dans la région interstitielle ¢6té anionique, mais une quantité de charge électronique se
trouve sur les sites interstiticls c6té cationique (Be). On peut dire que ces distributions des charges
sont du type « S » pour les deux composés.

III- 7-1- Effet de désordre :

Les figures (I1II-18)-(111-22), représentent la densité de charge électronique de la premicre 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 Béryllium. Les résultats
montrent que I'évolution de la premiere bande de conduction pour les différentes concentrations de
Béryllium est moins sensible sous I'effet du désordre. Ceci n’est pas conforme aux distributions de
charges des composés 111-V [16-22].

Les figures sont presque semblables. .a densité de charge électronique est localisée au site anionique
(Te) et presque aucune charge électronique dans les sites cationiques (Be, Cd). Une densité de charge
importante se trouve dans les régions interstitielles anioniques (Te) et cationiques (Be, Cd). Cette
derniére fait diminuer rapidement dans les régions interstitielles anioniques (Te) et 1égérement dans
les régions interstitielles cationiques (Be, Cd) en augmentant la concentration de Béryllium.
Cependant I’intensité de la densité de charge électronique augmente dans les sites anioniques (Te) en

fonction de la concentration de Béryllium.
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Figure 111-18 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction au point I de
lalliage Beg CdyoTe, (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 111-19 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction au point I de

Ualliage Beg ;CdyTe, (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 BeysCdysTe, (a) profil suivant la direction [111], sans désordre (-
—————— ), et contour dans le plan (110) sans désordre (VCA) et avec désordre (VCAA).
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Figure 111-21 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction au point I de

Ualliage Beg ,;CdpsTe, (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 IT1-22 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction au point I de

lalliage Bep oCdy 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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III-7-2- Effet de la composition steechiométrique :
Les figures (I1I-23) (II1-24) présente la densité de charge électronique de la premiére bande
de conduction au point I' de l'alliage Be Cd, Te, profil suivant la direction [111]. Cette figure

nous montre 1’effet de la composition stecechiométrique sur la densité de charge électronique au point

I"pour les concentrations de Be suivantes :(CdTe) x=0; (Be,,Cd,,Te) x=0,1; Be,,Cd,Te)
x=0.3; (Be, ;Cd,Te) x=0,5 ,(Bey;Cdg,3Te) x=0,7 , (Be,,Cdy,Te) x=09et (BeTe) x=1.

Les deux figures sont presque identiques. On remarque que la distribution de la densité de
charge électronique est localisée au site anionique (Te), et la densité électronique entourant 1’anion
(Te) est plus importante a celle entourant le cation (Be, Cd). Il y a une charge remarquable au niveau
des régions interstitielles des deux cétés anionique (Te) et cationique (Be, Cd). Presque aucune
charge ¢lectronique entre les deux sites atomiques. Une autre constatation a été faite, est que la
densité de charge électronique augmente en augmentant la concentration de Béryllium au site
anionique (Te). Par contre elle diminue rapidement dans les régions interstitielles anioniques (Te) et
légérement dans les régions interstitielles cationiques (Be, Cd). On peut conclure que les
distributions de charge électronique de la premiére bande de conduction au point 7 'sont toujours

anti-liante de type S. Cela est conforme aux distributions de charges des composés II-VI [23-27].
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié la densité de charge électronique des composés
semiconducteurs binaires CdTe et BeTe et leurs alliages ternaires Be Cd, Te. Dans nos calculs

nous avons utilisé la méthode du pseudopotentiel empirique (E.P.M) combinée avec
I"approximation du cristal virtuel (VCA) qui prie en considération l'effet du désordre
compositionnel comme un potentiel effectif. Généralement, il y’a un accord entre nos résultats et les
travaux de recherches disponibles.

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

leurs alliages ternaires Be Cd, _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 électronique au point I pour la
premiére bande de conduction. Nous avons étudié I’influence de 1’effet de désordre sur chaque état
des bandes de valence et la premiére bande de conduction au point " et nous avons vu 'effet de la
composition X de Béryllium sur la distribution de la densité de charge électronique.

Dans les composés CdTe et BeTe seulement la plus basse bande (liére bande de valence) a
une grande partie un caractére type S, vu clairement au site de I"anion donnant alors le caractére
ionique a cette bande. Etudier.

Pour les deux composés CdTe et BeTe, la 2™, la 3™ et la 4“™ bande de valence ont un
caractere type P donnant alors le caractére covalent a ces bandes. Mais la contribution de la s
bande de valence est plus importante que la contribution de la 3%M hande de valence pour le
composé CdTe. La situation est inversée pour le composé BeTe

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

bandes de valence de l'alliage Be Cd, Te. Essentiellement le caractére ionique est fourni par la

premiére bande, et le reste de bandes fournit le caractére covalent. 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 la concentration de Béryllium 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 2™, la 3™ ¢t la 4™ bande de valence au point I

[’effet de la composition stecechiométrique de Béryllium est intéressant. Les distributions de
charge électronique pour la premiére bande de conduction au point I" est anti-liante de type S, pour

toutes les concentrations de Béryllium.
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