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Abstract

Abstract

The aim of this work is to study the Zinc effect on the electronic charge densities of
the semiconductor ternary alloy ZngHg) . Te crystallizing in the zinc-blend structure.

We use the empirical pseudopotentiel method (E.P.M) associated with the virtual
crystal approximation (VCA).

Generally the found results are in very good agreement with the results available. We

conclude that the method used gives fast results and in general reliable.

Key word: HgTe, ZnTe, zinc blend, empirical pseudopotentiel method (E.P.M), virtual crystal

approximation (VCA), the electronic charge densities.



Résumeé

Résumé

Le but de ce travail est d'étudier I'effet du Zinc sur la densité des charges
¢lectroniques de I'alliage ternaire semiconducteur ZnyHg; xTe cristallisant dans la structure
zinc-blende.

Nous avons utilisé 1la méthode du pseudopotentiel empirique (E.P.M) associée avec
I’approximation du cristal virtuel (VCA).

Généralement les résultats trouvés sont en trés bon accord avec les résultats
disponibles. On peut conclure que la méthode utilisée donne des résultats rapides et en

générale fiables.

Mots-clés: 7nTe, HgTle, zinc-blende, méthode du pseudopotentiel empirique (EMP),

approximation du cristal virtuel(VCA), la densité de charge électronique.
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Introduction générale

La physique des solides et la science des matériaux présentent un vaste domaine de recherche
trés important tel que I’étude des semi-conducteurs et des matériaux magnétiques. Elles jouent
un role primordial dans les applications technologiques. Les matériaux magnétiques et les
semiconducteurs se sont développés séparément, ils ont &té utilisés dans la fabrication des
disques durs et les dispositifs a base des semi-conducteurs pour le stockage des informations.
Les matériaux demi-métaux et les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) dans notre
étude, basés sur les composés II-VI et leurs alliages ont subi une large application

technologique en électronique de spin et dispositifs photovoltaiques [1].

Les semiconducteurs composés 1I-VI sont connus pour leurs larges fentes de bande directe ot
pour leurs propriétés optiques et électriques. Cela en fait une importante classe de matériaux
et des candidats concurrents pour le silicium et d'autres matériaux dans la conversion

photovoltaique ¢t les applications optoélectroniques [2].

Ici le travail de notre mémoire est consacré a 1’étude d’un alliage ternaire semi-conducteur de
type II-VI de la forme A B;xC. Ces types des alliages sont miscibles entre eux en toute
proportion. Notre alliage d’intérét est ZnyHg; ;Te. Ces composés binaires sont ZnTe et HgTe.
ZnTe a été d'un grand intérét en raison de son faible coflit et son meilleur coefficient
d'absorption optique [2].

Le tellurure du zinc (ZnTe) un candidat favorable pour des technologies optiques telles que
les dispositifs luminescents dans le visible et le proche UV, les mémoires optiques de haute
densité, les conducteurs transparents, les photo-détecteurs et les cellules solaires [3, 4].

Le tellurure de zinc a une bande interdite directe de 2,21 4 2,26 ¢V a température ambiante. Il
est utilisé comme substrat pour la croissance de CdTe et les hétérostructures basées sur ZnTe
et HgTe est utilisé pour l'optique infrarouge. Lorsqu'il est dopé au vanadium, ZnTe devient un
matériau semi-conducteur photo réfractif et a de bonnes applications potentielles pour la
limitation de puissance optique. Aussi, il a été étudié pour ses utilisations comme laser a semi-
conducteur a émission de lumiére visible [5]. Il contient des excellentes caractéristiques,
compris un grand écart d'énergie, une faible résistivité et une grande transparence de la
gamme visible, il est utilisé dans divers dispositifs microélectroniques et optoélectroniques, et
il a été largement étudié pour les applications dans la diode électroluminescente verte [6].
Alors que, le tellurure de mercure est caractérisés par I’inversion de la structure de bandes des

particules légeres de HgTe et les nouvelles possibilités d’élaboration, ce type de matériau a
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attiré 1’attention des théoriciens dés 1979 montrant I'intérét que pouvait avoir ces super
réseaux dans les applications comme détecteurs d’infrarouge, spécialement aux grandes
longueurs d’onde. Le faible écart du paramétre de maille de HgTe induit malgré tout une
contrainte bi axiale aux interfaces ce qui peut avoir comme effet de provoquer 1’ouverture
d’une bande interdite dans HgTe et de modifier les bandes du super réseau [7].

HgTe, est connu pour &tre un composé semi-métallique avec une structure de zinc blende. Il
présente, pour une forme poly cristalline, une structure de bande inversée. Ainsi, 1'écart
interdit dans HgTe est nul [§].

Le travail de ce mémoire est organisé comme suit :

*» e premier chapitre est consacré a la présentation des différents types de liaisons chimiques
existant dans les cristaux.

* Le deuxiéme chapitre est concentré sur la méthode de pseudopotentiel utilisé dans la
présente étude.

» Le troisieme chapitre résume les résultats obtenus dans notre étude, ainsi que leurs
interprétations et leurs comparaisons avec d'autres travaux théoriques.Enfin une conclusion
générale est présentée a la fin de cette étude.
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Chapitre I

Les Laisons chimiques
I-1-Introduction :
La matiére peut exister sous trois états : L’état gazeux, 1’état liquide et 1¢tat 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 ’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].
I-2-Structure amorphe :
C’est 1'état ou la distribution des atomes ne présente aucun ordre tout au moins que 1’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].
[.’état amorphe de la matiere est représenté par les gaz. Le désordre est parfait lorsque, autour d’une
molécule donnée, la position et I’orientation des autres est complétement aléatoire. C’est le cas pour
toute molécule dans un gaz trés dilué. Dans la classe des structures désordonnées on peut ranger
avec les gaz, les liquides, ainsi que certains solides qui sont comme des liquides figés : ce sont les
solides amorphe ou vitreux dans lesquels la substance, est durcie progressivement au cours du
refroidissement [3].
I-3-Structure cristalline :
La structure cristalline décrit 1’arrangement des atomes dans un cristal. Celui-ci se répétent
périodiquement dans 1’espace sous [’action des opérations de symétrie du groupe d’espace et
forment ainsi la structure cristalline [4].C'est un réseau tridimensionnel d'atomes dont I'ensemble
ordonné de novaux et d'électrons est lié entre eux par des forces essentiellement coulombiennes.
Ces forces sont en principe connues mais leurs interactions sont tellement complexes que I'on ne
peut pas les calculer en détail. En fait on associé les électrons des couches internes des atomes avec
leur noyaux, ce qui représente un ion positifs et on traite les &lectrons de valence comme des

particules quasi-libres dans le champ des ions [5-7].
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I-4-Les liaisons chimiques :
Les liaisons chimiques occupent une position centrale dans tous les domaines des sciences des
matériaux [8]. C’est une cohésion des molécules est assurée par des liaisons chimiques entre ses
atomes. Les propriétés chimiques d’un atome et sa capacité a former des liaisons chimiques. Avec
d’autres atomes dépendent de la structure de sa couche électronique périphérique, la couche de
valence des électrons de valence [9]. D’autre parte on peut définir la liaison chimique comme un
échange ou partage des électrons entre un ou plusieurs atomes. On distingue deux classes de
liaisons chimiques :

e les liaisons fortes il existe dans les molécules, les cristaux ou bien dans les solides

métallique. Liaison ionique et liaison covalente et liaison métallique
e Les liaisons faibles est caractérisée des interactions faibles liaisons de Vander Waalsla
liaison hydrogeéne.

I-4-1-Les liaisons fortes :
Dans I'organisme, les molécules intervenant dans les processus biologiques peuvent étre définies
comme des groupements d’atomes avant une stabilité suffisante pour conserver leur identité
lorsqu’elles sont en interaction avec I'environnement. Cette stabilité est assurée par les interactions
intramoléculaires qui sont les liaisons chimiques [10].
Pour briser les liaisons fortes, il faut fournir des énergies de dissociation de I"ordre de 200a 500 kJ
par mole de liaison diatomique (soit environ 50 a 100 kcal par mole ; ou environ2 a 5 eV par
liaison) [11]. On a trois types limites de liaisons fortes :

I-4-1-1-Les liaisons covalentes :
La liaison covalente est la liaison classique forte habituellement formée de deux électrons provenant
de chacun des atomes liés. Les électrons participant a la liaison tendant a étre partiellement localisé
entre les deux atomes liés. Les spins des deux électrons de la liaison sont antiparalléles (figure 1. 1)
[12]. C’est une cohésion des solides résulte de forces attractives associées aux électrons de
valence ; on sait en effet que pour des raisons de stabilité la couche électronique extérieure
(électrons de valence) tend, soit a se compléter a 8, soit a perdre tous ses électrons. Ceci peut étre
obtenu par une mise en commun d’électrons. Elle est fortement directionnelle en raison de la
forme et de 1’orientation des orbitales sur lesquelles sont localisés les électrons ; exemples :
molécules d’eau, tétragdres de carbone dans le diamant. La liaison covalente se présente dans le
diamant, le silicium, le germanium ; elle assure la cohésion des squelettes de polymeéres. Elle est
caractéristique des isolants et des semi-conducteurs. La liaison covalente contribue a la cohésion
des matériaux a la température de fusion élevée (W, Mo, Ta) [13]. La liaison covalente est

caractérisée par les propriétés physiques suivantes :
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¢ Lesélectrons sont localisés sur les bras de liaisons entre atomes.
e (efte liaison impose une géométrie, avec des angles précis.

¢ La structure est ouverte [14].
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Figure I. 1 1 la laison chimique de type covalente.
I-4-1-2-Lesliaisons ioniques :
Dans les liaisons ioniques il ¥ a transfert d*électrons entre atomes d’oll formation d*anions et de
cations. On obfient la construction d’un solide régulier et ordonné ou cristal en raison d*un équilibre
enfre les forces attractives entre ions de signes opposés et les forces répulsives de non
interpénéiration des cortéges électroniques. Elle n’est pas dirigée; c’est une liaizon fres forte
correspondant 4 des températures de fusion élevés. 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 enifre deux atomes différents: certaines
molécules sont a la fois ioniques et covalente [13].
Lorsqu’il existe une grande différence d’électronégativité entre atomes, le transfert d*un ou
plusieurs électrons de 1’atome le moins electronegatif vers le plus élecironégafif est observe. La
liaizon résultante est alors caractérisée par les interactions entre les ions provenant de ce transfert
d’électrons. Les interactions ioniques sont donc de type électrostatique et sont issues de 1’attraction
coulombienne de charges opposées. Elles sont non directionnelles et considérées comme les
interactions non covalentes de plus forte energie. La nature électrostatique de ces forces leur
confére une maniabilité particuliére car elles répondent fortement a 1’environnement extérieur tel
que la polarité du solvant ef la température [15].
Les systémes composés essentiellement de liaisons ioniques sont appelés composés ioniques. A
1°état solide, un grand nombre de composés ioniques sont cristallins. On frouve notamment, parmi
les exemples les plus courants, le chlorure de sodium NaCl, le bromure de potassium KBr ou le
sulfure de zinc ZnS. Du fait de la « liaison » relativement importante entre les cations ef les anions

présents dans la maille, ces espéces sont en général caractérisées par de fortes constantes
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physiques comme leur température de fusion, indigquant la présence de fortes interactions au sein du
cristal . On peut, cependant, affirmer qu’il n’existe pas de laison covalente, en tant que celle, dans la
maille cristalline de chacun de ces composés [16] (figure 120
La liatson 1oniqueest caracterisée par les propriétes physiques suivantes

o Lesions mis en jeu ont des charges contraires.

o Lesélectrons sont serrésautour de cesions.

& (Cestune liaison non dingée.

o Donne liew & des strictures compactes, mais qui deivent respecter.

o 1alternance spatiale des signes desions [14]

/KEJ Br

Figure 1.2 @ la Haison chirdgue de Hpe ionigue.

I-4-1-3-Les liaisons métalliques:
La liason métallique s établit entre des atomes d électronégativités faibles et possédantes peu
d'électrons sur leur couche externe, mais elle ne peut se former que 1l v a un nombre
suffisamment grand de tels atomes. Cest pourgqued on ne observe guére que dans certains solides
ou ligquides. Comme la lason 1onique, ce n'est pas une lason dirtgée [11] (igure I 3). Les atomes
métalliques en perdant certains de leurs électrons dewviennent des 1ons chargés positivement Les
electrons libres forment un nuage electronique plus au moins mobile qui lie tous les 1ons et assure
une forte cohésion de 'ensemble. Cette liaison, cation-électrons delocalisés appelés cgalement
electrons de conduction, est dit la liason métallique. Ces électrons sont responsables de la grande
conductibilité électriques et thermique des metaux. Parmi les autres propriétés des métausx, on peut
citer

= Tlne haute tenue meécani que.

»  TIne grande malléabilité et une bonne ductilité

»  TIn eclat metallique [17].
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Dans laliaison métallique les atomes s'empilent en structures denses et simples. Les liaisons ne sont
pas orientées et les 1ons métalliques sont relativement proches (énergie de liatson et température de
fusion élevees). La présence des électrons libres confere des caractéres particuliers comme la
conduchvite électrique et thenmique et le pouvolr réflecteur elevés: éclat métallique (les photons
interagiseent avec les électrons libres). On peut assez facilement meélanger des atomes métalliques
diff erents pour former des alliages [12].
La liaizon métallique est caractén sée par les propriétés physigques suivantes

= Tesions ontle méme signe.

» Tl ¥ armise en commun des électrons de valences, qui sont des électrons libres.

" Cestune laison non dirigée.

=  La structure est compacte [14].
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Figura, 1. 3 ! la liaison chindgque de tipe meialliqus.
I-4-2-Les liaisons faibles :
Les liatzons physiques sont des interactions qui ont lieu pour des distances plus élevées que les
limizons chimicques. Pour la plupart d'entre elles, elles ont une intensité moindre que les liaisons
chimiques, mais leur portée est bien plus grande [10]. Ces liasons sont dues & des forces de
cohésion qui s’exercent entre atomes incapables de former des liaisons de valence ou entre
molécules on les possibilités de liaizons fortes sont déja saturées [11]
I-4-2-1-Les liaisons hydrogénes :
Les liatsons hydrogénes ¢ établissent entre un hydrogéne lié & un atome électronégatif (O, 5, M, P,
halogéne pour Iessentiel) et une paire libre d'un atome électronegatit (O, I, 5, P halogeéne). Elles
relévent du schéma général - E-Z-H . ¥ -E on la distance H .. T est supérieure aux distances de
liatsons covalentes. Elles presentent deux aspects complémentaires
* TUIn caractére électrostatique attractif entre 'hydrogéne portenr d une charge positive partielle et

I"atome Electronégatit du partenaire, porteur d'une charge négative partielle.
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+ TTne attraction J origine quantique entre les orbitales moléoulaires (OM) de la liatson X-H et une
paire libre du partenaire Selon la nature des partenaires, les liaisons hydrogéne ont une énergie
cotnprise entre 5 et 40 l{I.mol'l, nettemment inférieure aux énergies des liaisons usuelles.

Dans U'eau, les molécules sont fortement liges entre elles par des liaisons hydrogéne.

Pour des masses molaires trés voisines, une différence de 261 °C est observée entre le méthane (pas
de liatson hydrogene) et 'eau (fortes liaisons hydrogeéne). Dans 'eau liquide, les deux paires libres
de HaO sont liges & des atomes dhydrogéne portés par des molécules voisines, Formant autour de
chacque atome d oxygéne un arrangement trés mobile, présentant en movenne un arrangement
tetradédrique, comme montré dans la (figure. T4) [18]

Laliaison hydrogéne posséde en effet trois caractéristiques qui la rendent particuliére etavantageuse
dans toutes les réactions physico-chimiques :

-Laliatzon hydrogéne est directionnelle (comme laliatson covalente) : la lason O=H s'aligne dans
l'aze de za llaison de valence. Cette disposition explique la structure cristall ographique de 1a glace
par exemple. Sapolarité permet également aux tons (atome sumolécule ayant gagne ou perdu un ou
plusieurs électrons) de s'isoler des autres molécules empéchant leur combinaizon avec les 1ons
d'autres molécules et de signe opposé.

-Laliaizon hydrogéne est souple. La majorite des liatsons hydrogene s'établissent avec une energie
de 10 et 40 kIfmole et entre 27 et 37°C environ. Clest & ces températures cqu'elles sontles plus
flexibles sans pour autant etre fragiles ni instables; elles peuvent se tordre, se également se
restaurer et evoluer en fonction de la température ou de la pression, ce quene peuvent pas réaliser
les liaisons covalentes, beaucoup trop énergétiques et donc ngides dans les mémes conditions.

- Entin, la liatzon hydrogéne permet de transférer des 1ons hydrogene (H+ ou protons) entreles
molécules qu'elle relie. Elle donne liew 4 la réaction bien connue : 2H20 = H3O" + OH dont la
constante d'équilibre a 25°%C est 107 Cette réaction est essentielle au déeveloppement des réactions

chimiques en solution agquense [19].
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Figure, 1.4 : Iy ligison chimigue de bpe byvdrogene [i0]
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I-4-2-2-T.es liaisons de Van der Waals:
Les forces de Van der Waals sont des interactions électriques de faible intensité (figure I 30
Pouvant exister entre des atomes ou des molécules. Les forces de Van der Waals peuvent Etre
classées selon leur origine
Les forces de Eeesom, ou effet dortentation, sont des interactions résultant d'une interaction
intermol éculaire entre deux dipdles permanents. Elles trouvent leur origine dans la différence
d Electronegativité entre deux atomes au sein d'une molécule, et donc a la dissymétrie permanente
de répartitton de la charge électrique dans une molécule pouvant étre electnquement neutre. Ce type
d'interaction représente une patt impottante des interactions de Van der Waals dans le cas de
molécules polaires.
Les forces de Debye, ou effet dinduction, résultent de Uinteraction entre dipdle permanent et un
dipdle induit Une molécule polaire est en effet capable 4’ induire un dipdledans une meolécule non
polaire mais polarisable, ou dans une autre molécule polatre.
Lesforces 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 movenne, les fluctuations de leur densite électrique engendrent
des dip8les instantanés non nuls qui induizent des dipdles dans les molécules voisines [20].
La liatson Van der Waals caracten sé par les prospéntés suvantes

= Toujours potentiellement présente.

w (Vest la seule latson possible pour les gaz rares (IN=E).

= (est une latson non dingée. Donne liew & des structures compactes [14].
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Figure. L & :la baison chirdgue de bvpe Van der Waals.
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I-5-Les liaisons moléculaires:

Comitme leur nom 'indique, sont batis sur une unite de base qui n'est plus l'atome mais la molecule,
les forces de liatson sont a linterieur de lamolecule mais du type Van der Waals entre molecules et
par conséquent fatbles. Ces matériaus sont peu résistants et fondent a basse termp érature [5].
I-6-Structure Zinc- blende :

La structure cubiquese compose des deux réseans cubiques 4 faces centrées, formées

respectivemnent des atomes de la colonne I et IV decalés ['un de l'autre du quart d'une diagonale

égale anf3/4 et le taux de remplissage de cette structure égale 0.34.

Cette structure est décrite par un reseau cubique & face centrée ef d'un empilement de
types BCABC dans la direction[111] etla base est formeée de deux atome en (000) et (1/4,1/4,1/4).
La maille de bravais contiens 4 atomes de groupe IIiZn, Hg, Cd) dans les coordonnée (0,0,00; (0,
172, 1/2) (12, 0, 12y, (1/2, 1/2, O) et quatre atomes de groupe IV (O, 8, Se, Te) dans les position :
(1/4,1/4,1/4) ; (1/4, 3/4 3/4), (3/4,1/4,3/4) ; (3/4, 3/4,1/4) et chaque atome se frouve ainsi au centre
d’un tétraédre régulier dont les sommets sont occupués par un atome de 'autre espése et chaque

atome de groupe II est entoure de quatre atomes de groupe IV [21] Voir la figure I 6.
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Figure. 1. 6 : la stnicture Zenc-blende f22].
I-7-FPremiére zone de Brillouin :
La premiere zone de Brillowin pour la structure zinc-blende a la forme d’un octaedre tronque (figure
i
I-7-1- Les points de haute symetrie
I': ce point et le centre de la premiére zone de Brillouin avec les coordeonnées &£.(0, 0, O).

X : cepoint est le centre d'une face carrée de I'octaédre qui appartient 4 I'un des axes k. &y

ouk, avec 'une des faces carrées. Nous avons done :
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k, =—(+1,0,0)
(2]

b, = 25(0,41,0)
o

k, =27 (0,0,+1)
(2

L : ce point est le centre d’une face hexagonale de I’octagdre dontles coordonnées sont :

k, :2—”(1,1,1)_
d

W : ce point ge trouve gur I’un des sommets des faces carrées.Les coordonnées sont :

2 1
b o= 20 |,
v a[ 2]

7 : ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carréea 1’un des coing de 1’octaédre

avec les coordonneées : &k, = zi[l,%,lj
a

[-7-2- Les lignes de haute symétrie

A cette ligne représente la direction{l 00) . Elle relie le centre T" au point X.
Z: ¢’est un point appartenant au plan de symétrie £, = b ou &,= A ouk, =k, .
A cette ligne est la direction(lOO). Elle relie le centre de la zone (I') au centre dune face

hexagonale qui est le point L. de I’octagdre [23].

Figure I. 7 : Premiére zone de Brillouin de la structure zinc blende avec la représentation

des points et lignes de hautes symétrie {23].
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I-8-Le réseau réciproque :

A partir du réseau cristallin, on définit le réseau réciproque, qui est le systéme des coordonnées
[énergie - vecteur d'onde] dans lequel on représente les variations des fréquences de vibrations du
réseau cristallin ou de 1’énergie des états électroniques enfonction du vecteur d'onde k caractérisant
la propagation de 1'onde considérée (de nature vibrationnelle ou électronique) [22].

L’introduction du réseau réciproque, qui peut paraitre artificielle, n’est pas indispensable en
cristallographie géométrique mais son usage simplifie trés souvent les calculs. De plus ce réseau
apparait de maniére naturelle lors de 1’étude de la diffraction par les structures périodiques.

C’est le réseau dont les vecteurs de base sont définis a partir des vecteurs de base du réseau direct et

du volume de 1a maille par les relations suivantes :

bAac oo NG me _dnb

A = B = C" = (L1)
V V V
On utilise également la formulation équivalente, basée sur le produit scalaire :
A a=F -b=C"-¢=1 (1.2)
Ces relations peuvent &étre condensées en :
s e _ g o,=1sii=j -
GrE =0 5, =0sii#] (13)

Comme pour le réseau direct, on peut définir dans le réseau réciproque des nceuds, des rangées et
des familles de plans réticulaires.

I-9-Réseaux de bravais:

Si I'on respecte les symétries de réseau pour effectuer le choix des vecteurs de base, on n’obtient
pas nécessairement une maille simple, ¢’est-a-dire une maille contenantun seul nceud. (Dans un
réseau un parallélépipede posséde 8 sommets et chaquesommet est commun a 8 mailles). Par
commodité graphique, ce fait sera illustré dans un réseau bidimensionnel rectangulaire possédant un
miroir paralléle a la direction OX.

Soit T1 une translation de réseau simple, c’est-a-dire telle que le vecteur 2T1 n’est pas une
translation de réseau. T2, image de T1 dans le miroir, est une translationde réseau. T1 + T2 etT1 —
T2 sont deux vecteurs orthogonaux qui définissentune maille rectangulaire. Si T1 + T2 etT1 — T2
sont deux translations simples (figure. I. 8 b), on peut décrire le réseau, soit par une maille losange
simple, soit parune maillerectangulaire multiple (maille centrée).Si Y2(T1+ T2) et Y2(T1-T2) sont
deux translations simples (figure. 1. 8 a), on obtientune maille simple rectangulaire. Ce n’est qu’en

considérant une maille multiplequ’il est possible de faire ressortir toute la symétrie du réseau [24].
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Y "

T1-T2 T1-T2
E oy T1 O 3, T
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Figure. I 8 : réseau de Bravais [24].
I-10-Zones de Brillouin :

pesige x g 5 i : . i
La zone définie par—— <% <— est appelée premiére zone de Brillouin, la deuxi¢me zone de
a

— ; ; T
Brillouin est formée par les deux zones adjacentes a la premiére et ayant chacune la largeur— et
a

ainsi de suite. Lorsqu’on arrive aux limites des zones de Brillouin, I’ énergie subit une discontinuité.
Si I’on ne fournit par une énergie supplémentaire (correspondant a la différence d’énergie par
rapport au bas de la bande suivante) & un électron proche d*un limite il n’a aucune raison de quitter
ga zone.Les frontiéres agissent comme des réflecteurs enfermant les électrons a 1’'intérieur d’une
zone de Brillouin.

On peut construire les zone de Brillouin a partir des indications de la (figure 1.9) sur laquelle on a
reporté ces zones en fonction de k ainsi que la position des 1ons dans le résean réciproque [13].

3 2 1 1 2 3
-6 /a -dn/a 2nfa 0 2nfa dnfa én/a

JKN JK) oo

1ére zone de Brillouin
2iéme zone de Brillouin
3iéme zone de Brillouin

Figure. I. 9 ! positions relatives des zones de Brillouin et des ions dans le réseau [13].
La premiére zone de PBrillouin corresponda la moitié de la distance entre I’ion origine, 0, et ses
proches voisins suivant, 1.
La deuxiéme zone de Brillouin correspond & la moitié de la distance entre I’ion,0, et ses proches

voising suivants,2, moins la premiére zone.
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La troisiéme zone de Brillouin correspond a la moitié de la distance entre 1’1on,0, et ses proches

voisins suivants, 3, moins la deuxiéme zone [13] (Figure I. 9).

léré zone de Brillouin  2iéme zone de Brillouin 3iéme zone de Brillouin

Figure. I 10: les zones de Brillouin [13].
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Chapitre 11
La méthode du pseudopotentiel
II-1-Introduction:

Derniérement les physiciens ont trouvé une nouvelle méthode de calcul plus rapides, plus
précises qui permettant de calculer avec une grande rapidité les propriétés de nombreux solides [1].
Qu'est la méthode du pseudopotentiel.

La méthode du pseudopotentiel est une véritable révolution dans la théorie des structures de
bande. Cette méthode s’est avérée, depuis son introduction, trés efficace dans I'investigation et la
compréhension des propriétés électroniques des solides [2].

L'idée de base de la méthode du pseudopotentiel est d'obtenir les états de valence d'un systéme
(atome, molécule, cristal) sans avoir recours a calculer les états du cceur qui ne sont pas nécessaires
pour la description des propriétés physiques, c'est-a-dire le concept de base du pseudopotentiel est
I'approximation du cceur gelé, qui suppose que les états électroniques des électrons du cceur sont
insensibles a la configuration électronique voisine [3, 4].

Un pseudopotentiel permet de s’affranchir des électrons de cceur peu sensibles a I’environnement
chimique de 1’atome puisque, ceux sont les “électrons de valence qui interviennent dans la liaison
chimique. On a alors un 1on rigide formé du noyau et des électrons de cceur, en interaction avec les
¢lectrons de valence [5].

Dans ce chapitre on explique avec une manicre plus détaillée la méthode du pseudopotentiel qui est
celle utilisée dans nos calculs.

I1I-2-1.a méthode du pseudo potentiel :

La méthode du pseudopotentiel fut introduite par Fermi en 1934 [6] pour étudier les états atomiques
des couches minces. Dans l'année suivante, Hellman [7] ne propose que cette méthode peut étre
utilisée pour obtenir les niveaux énergétiques des atomes des matériaux alcalins. Cependant, ¢’est a
partir de 1950 que son utilisation fut généralisée et ceci grace a Philips et Kleinman en 1959 [§].

La méthode du pseudopotentiel, comme la méthode OPW, utilise les propriétés d'orthogonalité des
¢tats de valence et conduction avec les états du cceur [9]. Mais dang le formalisme du
pseudopotentiel l'effet de l'orthogonalité est inclus dans le potentiel sous la forme d'un potentiel
équivalent appelé pseudopotentiel. L'effet d'orthogonalité aux états de ceoeur revient a extraire du
potentiel cristallin la contribution rapidement variable de la région du cceur. Le pseudopotentiel est
alors lentement variable et se préte bien a une approche du probléme en termes de perturbation [10].
[’intérét de cette méthode est que seuls les électrons de valence seront pris en compte. Les
¢lectrons du cceur seront supposées « gelés » et seuls les électrons de valence se déplacent dans un

potentiel é&lectronique. Les coefficients utilisés dans cette méthode O.P.W pour assurer
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I’orthogonalité de 1’onde plane aux états du cceur, peuvent étre utilisés pour construire un potentiel
orthogonal. Ce potentiel est répulsif car son effet est de repousser les électrons de valence loin du
cceur. Et on obtient par effet d’annulation un potentiel faible ou pseudopotentiel. Ce dernier peut
étre traité en utilisant la méthode des é&lectrons presque libres (N.F.E.M) ou toute autre méthode
standard pour résoudre 1’équation de Schrodinger.

Cette méthode fut appliquée notamment pour le calcul des structures électroniques des
solides et liquide, les interactions électron-phonon, la supraconductivité, les vibrations des réseaux,
les liaisons et structures des cristaux [11].

I1I-3-1.e formalisme mathématique :

La notion mathématique de la méthode pseudopotentiel est donnée par la fonction d’onde y qui
décrit le cristal. Cette fonction est donnée par la somme d’ondes planes ¢et des états atomiques

occupés du ceeur ¢, c'est-a-dire :

w =9+ bo, (IL-1)
La fonction d’onde yr doit étre orthogonale aux états du cceur ¢c c.a.d:
(o |w)=0 (I1-2)

Alors la solution pour berapporte :

w=0 -> (o]0
. (I1-3)

On trouve |’énergie correcte £ en substituant 1’expression de yr dans 1’équation de Schrodinger :
Hyr=Ey (11-4)

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

Hw=H(qo—Zc](%|¢)%J=E[¢—;(%|¢)%J (II-5)

Hp-H {.|o)p. =Ep—E> (p-|p)p- (11-6)
H¢+Z(E_ECX¢C|¢)¢C=E§D (11-7)
H, ¢c :Ec¢c (11-8)
AveelV =Y (E - E Ko | o)o. (I11-9)

Ir: représente le potentiel répulsif positif.

Donc
(H+V, Jp=Egp (11-10)

Si I’énergie est séparée en énergie cinétique et en potentiel attractif J7:
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m (II-11)
[.’équation (I-10) devient :

2
(%+VC +VR]¢=E¢( 1I-12)
Ou :
P*=—HK'A (1I-13)
Donc
hl
(—%MVC +VRJ¢: Eg (II-14)
Alors
hz
(——+VPJ¢:E¢ (II-15)
2m
Ou:
Ve=V_+I'p (1I-16)

Vp @ représente le pseudopotentiel car ¢’est la somme d’un potentiel attractif Vet 1z un potentiel
répulsif et devient faiblement attractif dans la région du cceur faiblement répulsif dans la région des
électrons de valence [12, 13].

II-4-Caractéristiques du pseudopotentiel:

Le pseudopotentiel est considéré comme perturbation, V., est négatif (potentiel attractif prés du

ceeur), les éléments matrice du pseudopotentiel /', sont donnés par:
¥ 2
wVRW=Z(EV—ECMerC q/‘ (1-17)
C

Etant donné que £, est légérement supérieur a £, donc J/, est tousjours positif ainsi
V,=V.+V, esttré faible, d’ou l'utilisation de la théorie des électrons presque libres pour le calcul

des niveaux de valances.
Si on néglige l'effet du cceur, le pseudopotentiel devient local est dépend explicitement de la

position r, 1l peut étre comme suit:

Ve=V(r.r")=>(E-E, |0 Ko, (r) @) (1I-18)

Ou la fonction® dépond de r.

Si on tient compte de I'effet du cceur, le potentiel devient non local [14].
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I1I-5-L.es modéles du pseudopotentiel :

Le théoréme de 1’annulation et les démonstrations analytiques basées sur le pseudopotentiel

de Phillips-Kleinman servaient de base pour expliquer comment la structure électronique d’un
systeme réel peut &tre décrite par la méthode N.F.E.Mou par un faible potentiel. Cependant,
I’approche de Phillips-Kleinman n’a pas une large application comme méthode de calcul pour
obtenir la structure de bande d’un cristal.
Ce que fait que des modeles et des potentiels empiriques furent utilisé pour « fitter » les propriétés
observées et résoudre ensuite un certain nombre de problémes. Dans certains cas, le modele de
potentiel est ajusté par rapport aux données atomiques expérimentales, ensuite, 1l est utilisé pour
lecalcul de la structure des bandes d’un solide [11].

Le pseudopotentiel a une large application comme outil pour obtenir les structures de bandes
¢lectronique des matériaux, dans ce cas le modéle et le potentiel empirique (EPM) sont utilisés pour
ajuster quelque propriétés des semi-conducteurs et de leurs alliages [15, 16].

On distingue deux modeéles du pseudopotentiel, le pseudopotentiel local et non local.
II-5-1-Le modéle local :
L’Hamiltonien d’un électron dans un cristal est pris comme la somme de son énergie cinétique et

son potentiel dépendant de sa position comme suit [17] :
2
H=24v(r) (II-19)
Zm
Il existe trois types dans le modéle local :
Le premier modéle : le modéle le plus simple consiste en un potentiel de coulomb a une distance

large et un potentiel constant dans la région du cceur. La relation du potentiel I{(r) est définie

comme suit [8] :

_fe T3
vir)=1_%, . (I1-20)
= HE
F

Ou : Z est la valence atomique.

r ¢: étant le rayon du cceur utilisé pour ajuster les données atomiques.

Le deuxiéme modéle: qu'est le modele d’Ashcroft, le potentiel est toujours similaire et souvent
utilisé ; appelé aussi « the empty core potential » c¢’est le potentiel des ceeurs inoccupés présenté

comme suit :

Virl T, reds (I1-21)

0 ot
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Le troisiéeme modéle : nommé le modéle de Heine et Abarenkov, finalement, on rencontre ici un
modéle qui ajoute une flexibilité pour cet ajustement en utilisant un potentiel A supposé constant

dans la région du cceur, dans ce cas le potentiel est :

V( g F> ¥
PR, (11-22)

A FEE
Ce potentiel peut &tre non local (dépendant du moment angulaire), ceci dépend du choix de la
constante A. La dépendance en énergic peut étre introduite par la forme A = A(E) [18].
II-5-2-Le modéle non local
Etant donné que le potentiel du coeur peut étre non local, cette non localité est corrigeable par la

dépendance de ce potentiel en fonction de 1’énergie sous forme de constantes différentes pour

chaque état quantique et peut s écrire comme suit :

V, =V, (r.E)=3 AE) ()P, (11-23)

Ou Ar(r, E): est appelée énergie des états profonds, ¢’est la constante de la dépendance du

potentiel en énergie des états du ceeur.
Pp: est 1’opérateur de projection de la Jieme composante des moments angulaires.

Fi(r): est la fonction représentant I’effet de 1°¢tat du cceur possédant plusieurs formes telle que la
forme Gaussienne, carré, et la forme d'Ashcroft [17].

Il y’aplusieurs formes de cette fonction.

I1-5-2-1-La fonction de Heine et Abarenkov :

Elle est simple et a une forme carrée. Et elle est représentée dans la (figure II-1) et donnée par

'expression suivante:
filr)= { : (11-24)

Ou rc : est le rayon du ceeur.
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» I
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&

Figure II- 1 : Fonction de Heine et Abarenkov.
I1-5-2-2-La fonction de Gauss :

La forme Gaussienne est représentée dans la (figure [1-2) et donnée par 1'expression suivante [ 19]:

F"Z
L= eXp[— rz (11-25)
Et dont la représentation serait comme suit[17] :
fi(r) 4
|
>
3 1

Figure Il -2 : Fonction de Gauss.

I1-5-2-3-La fonction d’ Ashcroft :
Dans cette fonction la fonction f ;(r) r est nulle

flr)=0 (11-26)
L’indice zéro se référe au parametre non masque. Cette derniére équation montre que le potentiel

répulsif dii a 1’orthogonalisation de la fonction d’ondes des électrons de conduction sur les états du

ceeur, annule trés exactement le potentiel coulombien a I’'interieur du cceur 1omique [20].
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v
—

Figure Il -3 : Fonction d’Ashcroft.

I1-6-Pseud opotentiel empirique (EPM)

Bien que 1'idée générale du pseudopotentiel a été adoptée durant de nombreuses années, et des
modéles de potentiel proches de ceux utilisés dans de travaux récents ont été appliqués dans le cas
des solides pas plus tard que 1930, I"utilisation moderne des pseudopotentiels a vu le jour dans les
travaux de Phillips et Kleinman et Antoncik (PKA). Ces auteurs ont prouvé que la structure de
bandes des métaux et semi-conducteurs sp (sp-bonded) peut ére convenablement décrite a 1’aide de
quelques coefficients. En les ajustant aux valeurs expérimentales, ces coefficients peuvent permettre
1’évaluation de plusieurs propriétés telles que la structure de bandes, la masse effective, I’énergie de
la bande interdite, les propriétés optiques, ...etc. La méthode du pseudopotentiel empirique a &té
décrite en détail dans les revues de Heine et Kohen ainsi que dans le livre “Pseudopotentials in the
Theory of Metals™ par Harrison. Cette méthode représente plus qu'une procédure d’ajustement a
I’expérience, dans le cadre d’une approximation ou I"on considére que le potentiel total est une
somme de potentiels sphériques de formes analytiques et transférables entre plusieurs structures
(systémes). Cette approximation a été testée dans différent cas fournissant, au minimum, des
résultats semu quantitatifs. La méthode du pseudopotentiel empirique peut également étre appliquée
dans le cas des propriétés telles que les interactions électron-phonon, ou la maille déformée est
considérée comme une structure différente. La simplicité de la méthode EPM, permet d’effectuer
des calculs non faisables utilisant les pseudopotentiels ab initio. En plus ’avantage de disposer
d’une représentation analytique, permet son utilisation pour n’importe quelle structure. Par
exemple, son application aux films,"points quantiques" formés par des mulliers d’atomes a été
¢laborée en utilisantdes méthodes itératives [21].

La méthode du pseudopotentiel empirique est utilisée pour calculer des structures de bande des
semiconducteurs et ¢lle est appliquée pour les structures diamantes ou zinc blendes [13]. La

méthode du pseudopotentiel empirique (E.P.M) résout le probléme d’ajustement des facteurs de
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forme expérimentaux J (G) du pseudo-potentiel 17 P(F ) qui représente la superposition linéaire des

potentiels atomiques [8, 13].
v,(7) =Y r,(F-R-¢) (11-27)

—

R :estun vecteur du réseaun direct.

7 : estun vecteur de la translation réseau direct.

La forme du potentiel dans le réseau réciproque est la suivante :

V.(F)= %:S(G)/ (G )explicF) (11-28)

Va (G’r) : est le facteur de forme, ce facteur est un paramétre ajustable de maniére a obtenir des

structures de bande satisfaisante [17].

S (@) : Le facteur de structure est donné par 1’équation suivante :

s(G)= NLZ exp(iGr) (11-29)
N, Le nombre d’atomes de base.

La fonction d’onde SU,,(F) et les valeurs des bandes d’énergie En(k) sont les solutions de 1’équation

(L)) wm) @30

. représente 1’indice de la bande.

Les fonction SU,,(F) ont la forme de Bloch et peuvent étre développé en une série d’ondes planes.

I1I-7-1.a méthode de calcul du (E.P.M) :
La Figure II-4 ci-dessous déerit les démarches de la procédure de 1'approche du pseudopotentiel

empirique local:
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Lire V(G) ] »

J
Vv, (f) = ; S(G)Va (G)exp Géf)

1

2
(—h—MVPJ
2m

H

Altérer V(QG)
Résoudre Hyr = Ey

4

Calculer E(k)ety(k)

4

[ Comparer E(k) avec I’expérience ]

|

Test sur ’accord

o

Arrét les calculs

S
e

Non

Figure Il-5: 1. 'approche du pseudopotentiel empirique local.
L’ approximation du pseudopotenticl 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
paramétres V(G) dans 1’équation de Schrodinger, les potentiels construits et apres la résolution de
I’équation séculaire par la méthode des électrons presque libres on obtient les valeurs propres des

énergies E(k), les coefficients des fonctions d’onde i et les fonctions d’ondes ‘P(k) Ces valeurs

sont comparées avec ceux de 1’expérience si un grand écart se présente, les facteurs de forme sont
modifiés et le processus est répété jusqu'a la convergence entre les valeurs expérimentales et les

valeurs calculées [9].
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Chapitre I11

Résultats et discussions

I11. 1. Introduction

La connaissance de la densité de charge dans les solides présente un intérét fondamental, dans
le domaine des sciences des matériaux notamment les propriétés chimiques et physiques des
semi-conducteurs. Elle nous renseigné sur le caractére de la liaison chimique [1].

Plusieurs méthodes théoriques ont &té développées pour I'étude des propriétés chimiques et
physiques des matériaux. Cependant la méthode empirique des pseudopotentiels reste la
méthode la plus simple qui offre les résultats les plus compatibles a 1’expérience.

Le pseudopotentiel empirique est défini comme étant la superposition des pseudopotentiels

atomiques de la forme :
Vo(r) =V (r)+Vy (r) (I111-1)
Ou:
V(1) et Vi () sont respectivement la partie locale du pseudopotentiel et la partie non local.

Dans notre travail, on a pris en considération que la partie locale de telle sorte que la relation

(IV-1) devient :

V,(r) =V, (r) =Y V(G)S(G)exp( iGr) (111-2)

Avec:

S(G) sont les facteurs de structure et ¥ (G ) les facteurs de forme, ces derniers ont été au
départ tirés de la littérature, ensuite ajustés par la méthode des moindres carrés non linéaire
nommeée le modéle d’optimisation de Kobayasi et Nara [2], dont tous les paramétres sont
optimisés sous un critére consistant a minimiser la moyenne de la racine carrée, de ['écart des
gaps des niveaux d'énergie calculés par la méthode des pseudopotentiels par rapport a ceux

trouvés expérimentalement, définie par [2-3]:

(IT1-3)

Ou :/—\‘Ey = E;Xp fE;.“j
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E exp Emf . e A i n l : idme ’
i , Ly Sont respectivement les énergies observées et calculées entre ¢ 1 état

correspondant au vecteur d'onde (K = K.) et le j™ Staten(K = K ;) du m " paire choisi (i,)),

n est le nombre des parametres du pseudo potentiel empirique a déterminer .

Les valeurs des paramétres induits au départ seront améliorées par itérations successives jusqu'a

ce que O soit minimale.

Les facteurs de formes symétriques (V' s ) et antisymétriques (¥ . ) ajustés en (Ryd) ainsi
que leurs paramétres du réseau des semi-conducteurs étudiés dans la Phase zinc-blend sont

présentés dans le tableau (I1I-1) [4].

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

en(A°).
Facteurs de formes (Ryd)
a(AO)
Composés V. (3) Va(8) | Vy(1l) V,(3) V. (4) v, (1)
HgTe 6.461 —0.1944 —0.0126 0.0518 0.0353 0.2032 0.0725
/nTe 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 matériau.

IIL 2. La densité de charge électronique :

La densité de charge électronique est I'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-conducteurs. Elle nous permet de connaitre le type de liaisons
établit entre les composants du matériau, d’ou les propriétés optiques et électroniques.
Contrairement aux propriétés électroniques un grand intérét est apporté récemment sur les
propriétés structurales, et en particulier sur les propriétés de liaison des semi-conducteurs et des
isolants. Une 1dée réaliste sur la distribution de charge électronique est obtenue lors d'un traitement
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des densités de charges qui s'effectue dans le gap direct, donnant ainsi une vue réelle sur le
caractere ionique de la liaison [5].
IIL 3. Calcul de la densité de charge :
Aprés avoir résolu 1’équation de Schrodinger pour les fonctions d'ondes¥ (7)
Hy, (r)=E, (r) (111-4)

¥ 2.« : Pseudo fonction d'onde.
n.k : sont respectivement le numéro de la bande et le vecteur d'onde de 1'état.

La densité de charge électronique peut étre calculée comme une fonction positionnelle dans le

cristal en élevant au carré la fonction d'onde pour chaque état sommant par la suite la contribution

de tous les états.

v =eX (w,. (1)

(111-5)
Dans le cas, ot on s'intéresse a une certaine région spatiale de la zone de Brillouin :
wo(r)=e(y,, (r)’ (111-6)
J. P. Walter et al. [6] ont pu calculer la densité de charge en utilisent un modéle de 360 point de
coordonnées.
%(25 +1,2m +1,2n+1) unité de 27”

S.m.n - gont des entiers.

Tandis que Baldereschi [7], a utilisé la technique du point moyen, pour la structure zinc blende.

Ce point est de coordonnées :
27 0.63223 ,0.231 .0.00)
(23

Chadi et Cohen [5] ont développé le modéle des points spéciaux en démontrant qu'en

utilisant uniquement deux point spéciaux, la possibilité de calculer la densité de charge est trés

grande. Ies deux points sont :

g _2m(L11) L 2m(311
Vooal4a7474) 0 T al47474
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IIL. 4. 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)=3 e

LS (f”)lz (111-7)

Avec :
T . .
k =—/(0,0,0) représente le point de haute symétrie I" (a est la constante de réseau) et n est
a

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 HgTe et ZnTe.

Tableau ITI-2 : les facteurs d’ionicité

I
Composés
Phillips [8] Christensen [9] Harrison [10]
HgTe 0.650 0.740 0.78
ZnTe 0.609 0.560 0.68

IIL. 4. 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 Hg'Te et ZnTe. On peut noter la distribution de la densité de charge est localisée
au site anionique (Te) par rapport au site cationique (Zn, Hg). Pratiquement, la densité¢ de charge
dans les sites interstitiels est nulle. 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 I'anion dans chaque cas du
composé binaire. Cependant, la densit¢ de charge célectronique est légérement asymétrique
autour du centre de la liaison, ainsi le transfert important de charge du cation, vers l'anion
indique que l'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.

IIL 4. 2. La deuxiéme bande de valence :

Les figures (I11-3), (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 HgTe et ZnTe structure zinc-blende. Dans la deuxiéme bande de valence du composé

29



Chapitre I11 Résultats et discussions

HgTe, la distribution de la densité de charge est localisée au site anionique (Te) par rapport au site
cationique (Hg) avec une charge considérable entre les deux sites atomiques mais légérement vers
le coté cationique (Hg) et une charge importante est localisée aux sites interstitiels c6té cationique
(Hg). Par contre pour le composé ZnTe, la densité de charge est plus faible.

I1L 4. 3. La troisiéme bande de valence :

Les figures (III-5), (II1-6) présentent la densité de charges des électrons de la troisieme bande de
valence calculée suivant les directions [111] et dans les plans (110) au point I' pour les composés
binaires Hg'Te 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 localisée au site anionique (Te) par rapport au
site cationique (Zn, Hg): mais la densité de charge du composé binaire HgTe est plus bas par
rapport a celle du composé binaire Zn'Te, et dans les sites interstiticls la densité de charge est
presque nulle.

IIL 4. 4. La quatriéme bande de valence :

Dans les figures (II1-7), (I1I-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 HgTe et ZnTe. On peut noter la méme constatation a été faite sur cette bande

mais avec une faible intensité.
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Fig. III-1 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de valence au point 1" du
composé HeTe (a) profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110}
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Fig. III-2 : Densite de charges électroniques de la premiere bande de valence au point T’ du
composé ZnTe (a)profil suivant la direction [111], (b} contour dans le plan (110).
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Fig. III-3 : Densiié de charges électroniques de la deuxieme bande de valence au point T du
composeé HoTe (a)profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110).



Chapitre I11 Résultats et discussions

26
24 2BV
224
20
18
164
14
12
104
8
64
4]
2]
0 . T h : a T '
-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50
Atomic Position (atomic units)

Zn Te

Electron Charge Density (arb. units)

(a)

050  -0.25 0.00 0.25 0.50
- - 1. 1050

0.25
0
=
= -0.00
L
£
ke
[4v]
-0.25- L-0.25
-0.50 x I " T x T " -0.50
-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50
atomic units
(b)

Fig. IIT-4 : Densiié de charges électroniques de la deuxieme bande de valence au point T du
composé ZnTe (a)profil suivant la direction [111], (b} contour dans le plan (110).
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Fig. III-5 : Densite de charges électroniques de la troisieme bande de valence au point T du
composeé HoTe (a)profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110).
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Fig. IT1-6 : Densite de charges électroniques de la troisieme bande de valence au point T du
composé ZnTe (a)profil suivant la direction [111], (b} contour dans le plan (110).
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Fig. III-7 : Densite de charges électroniques de la quatrieme bandes de valence au point T du
composeé HoTe (a)profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110).
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Fig. III-8 : Densite de charges électroniques de la guatrieme bande de valence au point T du
composé ZnTe (a)profil suivant la direction [111], (b} contour dans le plan (110).
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IIL 5. 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 symétrie I' dans la zone de

Brillouin pour la bande considérée :

p() = ey, Of (IT1-8)

27
Avec: k= 7(0,0,0) représente le point de haute symétrie ' (a est la constante du réseau) et n

¢gal a 5 pour la premi¢re bande de conduction.

Dans les figures (III-9), (III-10) nous montrons la densité de charges électronique de la somme
des quatre bandes de valence au point T' calculée suivant les directions [111] et dans les plans
(110) pour les composés binaires HgTe et ZnTe. On peut noter que la plus part de la charge
¢lectronique est située au site anionique (Te) et presque aucune charge au site cationique (Hg) pour
le composé HgTe avec une charge importante au site interstitiel c6té cationique (Hg). Le transfert
important de charges du cation vers 1’anion indique que 1’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.

Pour le composé ZnTe, une distribution asymétrique des charges avec la majorité, se trouvant entre
les sites atomiques. La densité de charge est concentrée a mi-chemin entre les deux atomes. Ceci
indique la présence de la liaison mélangée ionique- covalente. Pratiquement, il n’y a presque aucune

charge dans les régions interstitielles.
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Fig. IT1-9 : Densite de charges électroniques de la somme des quatre bandes de valence au point T
du composé HgTe (a)profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110).
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Fig. HI-10 : Densité de charges électroniques de la somme des quatre bandes de valence au point
I' du composé ZnTe (a)profil suivant la direction [111], (b) contour dans le plan (110).
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IIL.6. Profil des quatre bandes de valence et la somme des composés binaires HgTe 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 “"HgTe”" que pour le “’ZnTe”’. Ainsi qu’une quantité de la
charge est localisé autour du coté cationique (Zn, Hg) et 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 (Zn, Hg). Cette situation est différente de celle trouvée dans les semi-conducteurs
avec la structure du diamant [11-13] ou la densité de charge est concentrée 4 mi-chemin entre les
deux atomes [14]. 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 I’anion Te et plus important pour le
composé HgTe que pour le composé ZnTe et ce le signifie que le composé HgTe est plus ionique
que le composé ZnTe; voir I'ionicité établi par les auteurs, Phillips [8], Christensen [9] et Harrison

[10] dans le tableau III-2.

Dans les composés HgTe et ZnTe seulement la plus basse bande (liére bande de valence) a en
grande partie un caractére type S, vu clairement au site de [’anion donnant alors le caractere ionique

a cette bande.

Pour le composé ZnTe, la 2i™, la 3™ ot 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 HgTe. Cette remarque concerne la 3™ et la 4™
bande de valence par contre la deuxieme bande de valence est une mixture de caractére ioni-

covalent et le caracteére ionique est plus prononcé dans cette bande (2iémc bande de valence).
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Fig. ITI-11 : Profil de la densité de charges électroniques des quatre bandes de valence et la
somme au point I des composés binaires HgTe et ZnTe suivant la direction [111].
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III. 7. 1.’ effet de désordre :
IIL. 7. 1. La premiére bande de valence :

La figure (III-12) présente la densité de charge électronique de la premicere bande de valence au
point I' de l'alliage Zn _Hg, Te pour x=0.5, profil suivant la direction [111] sans désordre et
avec désordre. On peut noter que la distribution de la densité de charge est localisée au site
anionique (Te) par rapport au site cationique (Zn, Hg). Pratiquement, la densité de charge dans les
sites interstitiels est nulle. L’effet de désordre compositionnel semble avoir un effet d’augmenter la

densité de charge électronique de la premiére bande de valence pour le profil et le contour.
I1L. 7. 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 Zn_Hg, Te pour x=0.5, profil suivant la direction [111] sans désordre et
avec désordre. Cette figure est semblable a celle observée pour les composés ternaires III-V. Dans
la deuxiéme bande de valence la distribution de la densité de charge est centrée au centre de la
liaison et que la plus part de la densité est décalée un petit peu c6té site anionique (Te) par rapport
au site cationique (Zn, Hg). Pratiquement, la densité de charge dans les sites interstitiels est nulle.
[ effet de désordre compositionnel est trés clair, on note qu’il y a une diminution de la densité de

charge avec la méme forme.
IIL. 7. 3. La troisiéme bande de valence :

La figure (III-14) présente la densité de charge électronique de la troisiéme bande de valence au
point I' de I’alliage Zn Hg, 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 ¢lectronique est semblable a
celle observée pour la deuxiéme bande de valence au point I' et que la charge électronique est centrée
au centre de la liaison et que la plus part de la densité est décalée un petit peu co6té site anionique
(Te), mais avec une intensité plus importante. La densité de charge 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.
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IIL 7. 4. L.a quatriéme bande de valence :

La figure (III-15) présente la densité de charge électronique de la quatriéme bande de valence au
pomt I' de l'alliage Zn_Hg, ~Te pour x=0.5, profil suivant la direction [111] sans désordre et
avec désordre. On peut noter que la distribution de la densité de charge électronique est localisée au
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 (Zn, Hg). Pratiquement, la densité de charge dans les sites interstitiels
est nulle. L’effet de désordre compositionnel est négligeable par rapport a la densité de charge

électronique de la troisiéme bande de valence au point I' de 'alliage Zn Hg, Te pour x=0.5

(figure I1I-14).
IIL. 7. 5. L.a somme des quatre bandes de valence au point I' de I’alliage Zn Hg, Te :

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

valence au point I' de I’alliage Zn_Hg, Te, profil suivant la direction [111] sans désordre et avec

désordre. Cette figure est semblable a celle observée pour la premiére bande de valence du composé
HgTe. On peut noter que la distribution de la densité de charge est localisée au site anionique (Te)
par rapport au site cationique (Zn, Hg). Pratiquement, la densité de charge dans les sites interstitiels
est nulle. Le déplacement du maximum de la densité de charges vers le coté de I'anion est di
a une différence de potentiel du cation et de 'anion dans chaque cas du composé binaire.
Cependant, la densité de charge électronique est légérement asymétrique autour du centre de
la liaison, 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 l'ionicité présent dans la liaison.

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

de valence de l'alliage Zn _Hg, 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 premicre 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. [15].
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Fig. III-12 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de valence au point T de
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Fig. HHI-15 : Densité de charges électroniques de la quatrieme bande de valence au point I de
Ualliage Zn, Hg, 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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Fig. HHI-16 : Densité de charges électroniques de la somme des quatre bandes de valence au point
I'de lalliage 7Zn, Hg, . Te (a) profil suivant la direction [111] sans désordre (—— et avec

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

1L 8. La densite de charge pour la premiere 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 T profil suivant la direction [111] et contour dans le plan (110), pour les

composés binaires HgTe et ZnTe. Pour le composé HgTe, une charge électronique trés importante
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est localisée entre le cation et l'anion caractérise une orbitale liante. Aucune charge électronique
dans les sites atomiques avec une quantité de charge électronique au site interstitiel c6té anionique
(Te) et presque aucune charge électronique au site interstitiel ¢6té cationique (Hg). Par contre pour
le composé ZnTe, nous remarquons l'absence totale des charges électroniques entre le cation et
'anion, caractérise une orbitale anti-liante. Cependant la distribution de la densité de charge est
localisée au site cationique (Zn) par rapport au site anionique (Te). Ces distributions sont
concentrées au niveau du cation et de I'anion. Cette distribution de charges est du type « s ».

Ainsi, la densité de charge électrique est plus importante dans la région interstiticlle coté

cationique (Zn).
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Figure III-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) HeTe,
(b) ZnTe.
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I 8. 1. L’effet du désordre:

Les figures (III-18)-(1II-20), représentent la densité de charge de la premiére bande de
conduction au point I', suivant la direction [111], calculée aussi par V.C. A et la V.C.A. Améliorée
pour des différentes compositions x du zinc. Les résultats montrent aussi que 1'évolution de la
premiére bande de conduction pour différentes concentrations x du zinc demeure inchangée sous
I'effet du désordre et 1’effet du désordre et presque négligeable. Nous remarquons un trés fort
caractere autour de l'anion. Cependant la densité de charge électrique entourant l'anion (Te) est plus
grand que celle entourant les cations (Zn, Hg). Ceci est conforme aux distributions de charges des

composés III-V [16-22].
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Figure Il1-18 : Densité de charges électronigues de la premiére bande de conduction au point I de
Ualliage Zng:Hego i Te, (a) profil suivant la direction [111], sans désordre (- ) et avec désordre
(----mm- ), et contour dans le plan (110) sans désordre (VCA) et avec désordre (VCAA) .
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Par ailleurs, ces distributions sont concentrées au niveau du cation ¢t de I'anion, ceci indique que les
¢lectrons se trouvent uniquement au niveau des deux atomes. La densité de charge électronique
entre le cation et l'anion est presque nulle. Une charge électronique tres importante au site
interstitiel coté cationique (Zn, Hg) et presque aucune charge électronique au site interstitiel coté

anionique (T¢)
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Figure Il1-19 : Densité de charges électronigues de la premiére bande de conduction au point I de
Ualliage ZngsHgosTe, (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 II1-20 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction au point I de
Ualliage Zng ;Hgo sTe, (a) profil suivant la direction [111], sans désordre (- ) et avec désordre
(------- ), et contour dans le plan (110) sans désordre (VCA) et avec désordre (VUAA).

I 8 2. L'effet de la composition staechiométrique:

La figure (III-21) présente la densité de charge électronique de la premiére bande de
conduction au point I' de 1’alliage Zn,Hg; «Te, profil suivant la direction [111]. Cette figure nous

montre 1’effet de la composition steechiométrique sur la densité de charge électronique au point I'
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pour les concentrations du zinc suivantes : x=0.0 (HgTe), x = 0.3 (Zng3Hgy-Te), x = 0.5
(ZmgsHgo sTe), x=0.7 (Zng7Hgo 3Te), et x = 1.0 (ZnTe).

Nous remarquons que la distribution de la densité de charge est localisée au site anionique
(Te) par rapport aux sites cationiques (Zn, Hg). Cependant la densité de charge électrique entourant
I'anion est plus grand que celle entourant le cation. Il y a une charge significative se trouve localisée
au niveau de la région interstitielle c6té cationique. Ainsi, la densité de charge électrique est
presque nulle dans la région interstitielle ¢6té anionique et dans la région entre les deux atomes.

De plus, l'intensité de la densité de charge diminue au niveau du cation avec 'augmentation de
la fraction molaire X du zinc, mais elle augmente au niveau de la région interstitielle. Cependant,
I'intensité de la densité de charge augmente au niveau de l'anion.

On peut conclure que les distributions de charge électronique pour la premiére bande de conduction
au point I" est encore anti-liante de type S, pour les concentrations élevées du zinc. Par contre un
caractere liant de type P est plus prononcé pour le composé binaire HgTe. Ceci est conforme aux

distributions de charges des composés I1I-VI [23-26].
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Figure IlI-21 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction au point I de
Ualliage ZnHeg; Te, profil suivant la direction [111].
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié la densité de charge électronique des composés
semiconducteurs binaires HgTe et ZnTe et leurs alliages ternaires ZnyHg; Te. Nos calculs sont
basés sur l'utilisation de la méthode du pseudopotenticl empirique (E.P.M) combinée avec
I"approximation du cristal virtuel (VCA) qui prie l'effet du désordre compositionnel comme un
potentiel effectif. 1.’accord entre nos résultats et les valeurs expérimentales est trouvé généralement
acceptable.

Nous avons calculé la densité de charge électronique des composés binaires HgTe et ZnTe et
leurs alliages ternaires ZnyHg; < Te au point I' pour chaque bande de valence et au point I pour la
premiére bande de conduction avec 1’étude de I’effet de désordre pour chaque état et voir I’effet de
la composition x du zinc sur la distribution de la densité de charge électronique.

Nous avons montré qu’en étudiant la densité de charge électronique au point I pour chaque
bande de valence. On peut se renseigner sur la nature des liaisons chimiques de ces composés, ceci
confirme qu’il y a une présence d’une mixture des caractéres covalent et ionique dans [’alliage
/nyHg; Te.

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

Pour le composé ZnTe, la 2i™, la 3™ ot la 4°™ bande de valence ont un caractére type P (la
densit¢ 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 HgTe. Cette remarque
iéme

concerne la 3™ et la 4™ bande de valence par contre la deuxiéme bande de valence est une

mixture de caractére ioni-covalent et le caractére ionique est plus prononcé dans cette bande (Ziéme
bande de valence).

Nous pouvons conclure que la contribution varie de chaque bande dans la somme des quatre bandes
de valence de l'alliage Zn Hg,  Te. Essentiellement le caractére ionique est fourni par la premiére
bande de valence, et le reste de bandes de valence fournit le caractére covalent. Cette étude prouve
que si la premiere bande est ionique done le reste de bandes de valence est covalente et vice versa,
en plus la variation de x pourrait changer la nature de la liaison.

Les distributions de charge ¢lectronique pour la premicre bande de conduction au point I' est anti-
liante de type S, pour les concentrations élevées du zinc. Par contre un caractére liant de type P est

plus prononcé pour le composé binaire HgTe. 1."effet de désordre affect bien les bandes de valence

au point I". Mais il est négligeable pour la bande de conduction au point T".
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