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Abstract

Abstract:

In our work we have studied the electronic properties of the ternary alloy (Be, Cd) Se
crystallized in the zinc-blend phase. We have calculated the energy gaps, the bands structures and
we have seen the disorder effect and the influence of Beryllium’s composition on these properties.
To carry out this study, we used the empirical pseudopotentiel method E. P. M coupled with the
virtual crystal approximation V. C. A, with and without disorder.

Our results are in very good agreement with the experimental and theoretical results
available.

Keywords: II-VI semiconductors compounds, electronic properties, ternary alloy (Be, Cd) Se,

empirical pseudopotentiel and virtual crystal approximation.
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Résumeé

Résumé :

Dans notre travail nous avons étudié les propriétés électroniques de 1’alliage termaire (Be,
Cd) Se cristallisée dans la phase zinc-blend. Nous avons calculé les gaps énergétiques, les structures
des bandes ¢t nous avons vu I'effet du désordre et influence de la composition de Beryllium sur
ces propriétés. Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé la méthode de pseudopotentiel empirique
E. P. M couplée avec 1’approximation du cristal virtuel V. C. A avec et sans désordre.

Nos résultats sont en trés bon accord avec les résultats expérimentaux et théoriques
disponibles.
Mots clés : Composés semiconducteurs II-VI, propriétés électroniques, 1’alliage ternaire (Be, Cd)

Se, pseudopotentiel empirique, approximation du cristal virtuel.
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Introduction génerale

Introduction générale :

I’usage et la connaissance de matériaux aux propriétés particuliéres a favorisé 1’innovation
technologique, qui a introduit dans notre environnement d’innombrables instruments et outils
renfermant des mystéres électronique. Parmi ceux-ci, les semi-conducteurs qui sont des matériaux
clés des techniques actuelles, vu la richesse de leur comportements vis-a-vis des sollicitations
auxquelles ils sont soumis [1].

L’étude des semi-conducteurs, tant sur le plan théorique que sur le plan pratique est
incontestablement une branche majeure de la physique de 1"état solide [2]. L’extréme diversité dans
le comportement des éléments, quand on balaie le tableau périodique de Mendeleiev, a poussé les
chercheurs a créer de nouveaux composants plus complexes mais plus intéressants parce qu’ils
présentent de nouvelles propriétés insolites.

Les composés semi-conducteurs II-VI a large bande interdite sont des matériaux trés utiles
pour les dispositifs optoélectroniques de haute performance tels que les diodes laser opérant dans la
région spectrale bleue ou ultraviolette. En outre I’ionicité élevée de ces composés les rendent de
bons candidats pour le couplage électro-optiques et &lectromécanique élevé [3, 4].

Le CdSe ¢’est un matériau transparent a la lumiere infrarouge. Il a des applications pour : les
dispositifs optoélectronique, les diodes laser, I’imagerie biomédicale, les cellules solaire de haute
efficacité...etc [5]. Tandis que le BeSe a grand gap dans les limites de 5.5 eV. Les propriétés
intéressantes rendent ce composé attractif pour la technologie tels que les dispositifs
optoélectroniques, les diodes laser bleu-vert et les diodes laser émettrices [6].

En combinant ces deux composés cristallisent dans la phase zinc-blend qui ont des
propri¢tés physiques différentes, on peut obtenir 1’alliage ternaire (Be, Cd) Se avec des nouvelles
propri¢tés qui sont intermédiaires entre celles de CdSe et BeSe, comme la fabrication des dispositifs
optiques visibles en couleurs [7].

Dans I’alliage ternaire Be Cd,_ Se, il est adéquat de savoir comment varie la structure de

bandes lorsque I'on passe d'un composé CdSe a un autre composé BeSe, en faisant varie la
concentration de Béryllium dans cet alliage.

De nos jours, la modélisation physique par simulation numérique joue un réle de plus en
plus prépondérant dans de nombreux domaines de la physique, grice a leur succes dans la
description et la prédiction des propriétés des matériaux. Parmi les approches théoriques qui ont été
¢laborées pour I’étude des propriétés électroniques des alliages ternaires, la méthode du
pseudopotentiel couplée avec 1"approche du cristal virtuel que nous avons utilisé dans notre étude.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres:
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Dans le premier chapitre, nous rappelons les méthodes de calcul des structures de bandes. Dans le
deuxiéme chapitre nous avons exposé la méthode du pseudopotentiel avec un rappel sur la théorie
des alliages. Le troisieme chapitre résume les résultats obtenus lors de notre étude, leur
interprétation ainsi qu’une comparaison avec certains travaux théorique et expérimentaux
disponibles. Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale.
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Chapitre I Meéthodes de calcul des structures de bandes

I-1. Introduction :

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux sont des branches qui
s’intéressent a la compréhension et 1’exploitation des systémes des électrons en interaction
entre eux et avec les noyaux, c’est-a-dire (interactions électron-électron, noyau-noyau, et
noyau-électron).
Par conséquence, la compréhension des propriétés structurales des matériaux a 1’état solide
consiste a étudier le systéme d’électrons ¢t des noyaux fortement interagissant qui le
constituent.
Malheureusement, la mécanique classique s’avere étre insuffisante et il faut faire appel a la
mécanique quantique qui se base sur I’équation de Schrodinger.
I-2. Les hypothéses fondamentales d’un calcul de structure de bande :
Tout calcul de structure de bande repose sur deux hypotheses essentielles [1] :
H1 : Le systéme électronique se réarrange adiabatiquement au mouvement des noyaux (Born-
Oppenheimer).
H2 : T.a fonction d’onde de I’état de base d’un systéme a N électrons en interaction est
approchée par un déterminant de Slater N x N a partir de N fonctions mono-électroniques.
I-3. Equation de Schridinger :

L’équation qui permet de décrire la structure électronique d’un systéme contenant plusicurs

noyaux et électrons est 1’équation établie par Erwin Schrodinger en 1925 [2] qui s’écrit :
HP(PRIZEP(FR) oo, (I-1)
Dans laquelle :
e H représente I’opérateur Hamiltonien totale a plusieurs corps.
¢ La fonction d’onde W (r, R) est une fonction de toutes les cordonnées nucléaire
et électronique.
I’énergie totale E est calculée en appliquant I’Hamiltonien moléculaire indépendant du temps
sur la fonction d’onde V. L’Hamiltonien H s’écrit de la fagon suivante [3] :
H'= E ¥T -V, + Vi ¥V s (I-2)
Ou:
e T, L’énergie cinétique des électrons.
e Ty L’énergie cinétique des noyaux.
e 17,: L’énergic d’interaction des électrons.
e Vyy: L7énergie d’interaction des noyaux.

e V,y: Lénergie d’interaction entre électron et noyaux.
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La résolution de cette équation n’est pas possible, le fait qui nécessite de mettre en ceuvre des
procédures simplificatrices en faisant un certain nombre d’approximations dans le but de
rendre la résolution analytique de cette équation possible [3].
I-4. Approximation de Born-Oppenheimer :

Selon Born-Oppenheimer « Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-
1967) », le traitement des électrons et des noyaux d’une fagon séparé est la seule possibilité
qui permet la simplification de ce probléme et la résolution de 1’équation de Schrédinger,
¢’est-a-dire une partie nucléaire et une partie électronique. Cette approximation est basé sur
approximation adiabatique connu sous le nom « approximation adiabatique de BO » [4] qu
est appuyé sur la grande différence de masse entre les électrons et les novaux [5].
Les noyaux sont trés lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois) ainsi les électrons
peuvent de se déplacer dans le solide beaucoup plus rapide que les novaux. Donc, le

mouvement de novaux est négligeable alors leur énergie cinétique est nul 7, = 0, et I’énergie
potentielle d’interaction entre les novaux devient constante /', ,, = cte [6, 7].

Cette approche conduit a un Hamiltonien pour lequel les électrons se déplacent dans un
champ créé par une configuration statique des noyaux [8].
L’Hamiltonien total devient composé d’un Hamiltonien électronique et un autre

nucléaire sous la forme :

1.’équation de Schrodinger s’écrit alors :

HP(rR) =LAV, AV PR oo (I-4)

Cette approximation réduit de maniére significative le nombre de variables pour décrire la

fonctiony,. En outre, tous les termes de 1"Hamiltonien impliquant les noyaux sont éliminés
mais la difficulté de déterminer les termes V7, correspondants aux interactions électrostatiques

persiste. On fait I’appelle de 1’approximation a un électron dite I’approximation de Hartree-
Fock [9].
I-5. L’approximation de Hartree-Fock:

En 1927, Douglas Hartree [10] propose une méthode permettant de calculer des
fonctions d’ondes poly-électroniques approchées en les écrivant sous la forme de produits des
fonctions d’ondes mono-électroniques [11].

En 1930, Fock [12, 13] a démontré que la méthode de Hartree ne respecte pas le

principe d’antisymétrie de la fonction d’onde (Deux électrons ne peuvent pas étre
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simultanément dans le méme état quantique), et a intervenir le principe de Pauli (principe
d’exclusion) selon I’équation de Hartree-Fock [14].

Cette approximation consiste a globaliser les interactions individuelles électron-
¢lectron et a supposer que chaque électron se meut dans un champ moyen crée par les autres
¢électrons. Donc le probléme a N corps en interaction se réduit a un probléme d’un électron
indépendant [11].

L’équation de Schrodinger est décomposée donc a un systéme d’équation dont
chaqu’un ne décrit que le mouvement d’une seule particule. L"Hamiltonien s écrit donc

comme suit [15] :

Vir) : Potentiel moyen cristallin, possédant la symétrie du réseau et contient les deux
interactions électron-électron, électron-cceur construit a partir des potentiels atomiques
associés a chaque atome constituant le réseau cristallin [13].

I-6. Les méthodes de calcul élémentaires :

I-6-1. La méthode de calcul des électrons presque libres :

Dans ce modele, les interactions avec le champ du réseau est tellement petite devant
I’énergie cinétique de la particule presque libre qu’on la considére comme perturbation
périodique. Ainsi on peut écrire I’Hamiltonien comme suit [16] :

H =T = U T s e conmmss o sy (5 CREsmmEsS i (I-7)
Vir) : exprimant la perturbation.

Dans ces conditions, la fonction d’onde ¢, (7 )d’un électron de vecteur d’onde A peut

se mettre sous la forme [17] :

PAT )= P T IYAT ) o (I-8)

@,( r ) Est 1a fonction d’onde d’énergie £, au bas de la bande de la conductibilité du métal.

y, () Est solution d’une équation de Schrodinger :

A (r)+2[E=V(r)Jw (r)=0 . ... (1I-9)
Les solutions de cette équation sont des fonctions de Bloch de la forme :
W) =Ur)EY (i (I-10)

U r ) Est une fonction périodique qui peut se développer en série de Fourier.

Une étude de I"approximation des électrons presque libres conduit aux résultats suivants :

5
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= Si k& aboutit loin d’une limite de zone de Brillouin, on peut écrire :
2
2E=k+y —1M— Al -
kT —(k—m)
= Torsque k& aboutit au voisinage d’une limite de zone de Brillouin les résultats
précédents ne sont plus valables, on peut alors faire une autre approximation.
I-6-2. I.a méthode des laissons fortes :
L’approximation des laissons fortes est basée sur 1'idée que le potentiel effectif
ressenti par les électrons est trés proche de la superposition des potentiels des atomes neutres

[18]. Si on considére un systéme a N atome, I’Hamiltonien a un électron est de la forme [13] :

T est I’opérateur d’énergie cinétique.
V. =V{r—R )Est un potentiel centré au sitei, rest la position de I’électron et R celle de
I’atomet .
Les fonctions d’ondes du systéme obéissent a I’équation de Schrodinger.
I-7. Les méthodes de calcul des structures des bandes :
I-7-1. La méthode cellulaire :
Cette méthode introduite par Wigner et Seitz [15], a été la premicre utilisée pour le
calcul de la structure de bandes électroniques. Cette approche considére que si les conditions

de Bloch sont respectées tels que [9] :

R ) = @ W () it (I-13)
Fr )= W ER ) o e (I-14)
T )AF(r) == n(r+R)AT(r+R) .. (I-15)

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

Ces relations forment bien une bonne solution de 1'équation de Schrodinger a
I'intérieur d’une cellule unitaire qui peut étre déterminée pour n’importe quelle maille
primitive [9].

Pour ce qui est du potentiel de la maille unitaire, il est remplacé par un potentiel

sphérique U¢r, ) choisi comme potentiel d’un seul ion, tout en négligeant la contribution des

ions voisins [19]. L’équation de Schrodinger admet comme une solution compléte [9] :

o)=Y, (OuP) () e, (1-16)
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Ou: Y, (0 ¢) sont les harmoniques sphériques et y,(r) les fonctions radiales qui
satisfaisant I’équation de Schrédinger :

K’ i+1
- Z 7
2m

z(r)+3;zi(r)+27m[E—V(r)—
r

¥, (r)Est aussi solution de I1’équation de Schrodinger dans n’importe quelle

combinaison linéaire.

()= Ay Y (OuPIE (7)ot (1-18)

Le calcul de ’énergie E s’effectue par 1’utilisation des conditions aux limites donnant

un systéme d’équation en 4, en annulant le déterminant du systéme, par la suite le spectre
E(k )sera déterminé pour k fixe.

Les difficultés de cette méthode sont impliquées par les conditions aux limites sur la surface
de la maille de Wigner-Seitz et le potentiel utilisé a une dérivée discontinue aux frontiéres
entre deux mailles, alors que le vrai potentiel est presque plat, donc constant [9].
I-7-2. La méthode des ondes planes (PW) :

Dans cette approche, le potentiel du cristal I77) est considéré comme un potentiel

périodique qu’on peut écrire sous la forme de série de Fourier [9] :

Pir ) =S PRI cnsmmmmmns vs vosasmes v v s (1-19)

La fonction d’onde est aussi périodique et pour forme :

Pri= Y Ofk)e” onmsmamsmne o uemsmsomes: wes v s (1-20)

L’ équation de Schrodinger devient alors :

2
—j—AY’(r)+V(r)BU(r):E(k)ﬁr’(r) ............................... (I-21)

m

En reportant les développements des équations (I-19) et (I-20) dans (I-21), avec une
multiplication par terme e” et en intégrant par la suite surdr’, on déduit finalement le
systeme d’équation pour les coefficients C (k') [9] :
2

h—C ol +Z C(k'-GV ()= E()C (k)
2m =
Une fois les coefficients V(G) et V(r) sont connus, les énergies E(k) seront calculées a

partir du systéme d’équation en Ck’) [9].
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I-7-3. La méthode des ondes planes Augmentées(APW) :

La méthode des ondes planes augmentées ou APW (en anglais : Augmented Plane
Wave) a ¢été développé par Slater en 1937 [20, 21], cette méthode consiste a présenter le
potentiel cristallin et les fonctions d’onde selon 1’approximation Muffin-tin [22] dans laquelle,
la cellule unitaire sera divisée en deux types de régions.

Région 1 : représente les sphéres muffin-tin [20] (A proximité d’un noyau atomique),
dans cette région le potentiel est sphériquement symétrique et les fonctions d’ondes sont des
fonctions radiales de 1’équation de Schrodinger.

Région 2 : représente 1’espace entre les sphéres muffin-tin dite la zone interstitielle,
dans cette région le potentiel est considéré comme constant et les fonctions d’ondes sont des
ondes planes.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées, et
de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau [23].
I-7-4. La méthode des ondes planes orthogonalisées (OPW) :

Herring en 1940 [24] propose cette méthode en supposant que, dans un solide la

fonction d’onde d’un électron de conduction était presque plane dans la région interatomique

mais vu les oscillations rapides de la région de cceur, il est donc souhaitable qu’au voisinage
du noyau d’utiliser les fonctions d’ondes atomiques #°(7)d’ou le nom d’ondes planes

orthogonalisées satisfaisant aux conditions de Bloch et sont définies ainsi par [25] :

V=™ I Bl s vomen mew es von oames o5 S GRS B (1-23)

C : définie le cceur. La sommation étant sur tous les niveaux du cceur.

@;(r) : estune fonction atomique.

b, : Une constante calculée par 1’orthogonalité de #, avec chaque niveau du cceur.

| Bl B J =B soss et s s s s s s (1-24)
Il I’en résulte qu’on peut écrire [26] :
b= = #(r)e¥dr .o (1-25)

S’en attend nécessairement a ce que 1’on ait toujours pour la résolution de I’équation
de Schrodinger, une solution qui est une combinaison linéaire d’ondes planes orthogonalisées

de la forme [24] :
PUr) = ClllT) vttt (1-26)
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Les coefficients C, sont calculés a partir des conditions de Bloch alors que les énergies
E, sont obtenues en utilisant la méthode variationnelle.

En résumé, la technique a été adoptée avec succes dans I’étude des semi-conducteurs
du type (IV-IV) et (III-V). Par ailleurs, I'inconvénient de cette méthode réside dans le fait
qu’il est vraiment nécessaire, pour résoudre un tel systéme, de séparer les états du cceur des
états de valence et de conduction [9].

I-7-5. La méthode FP-LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potentiel Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [27, 28]. Aucune approximation
n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutét développés en
des harmoniques du réseau a l'intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de
Fourrier dans les régions interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom «Full-Potentiel» [29].

Cette méthode assure done la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT et le
développe sous la forme suivante :

DVnlr)T, (R,

Vir)= inew pyR, (1-27)

De la méme maniere, la densité de charge est développée sous la forme :

Zpﬂm (F)Y.Zm (]”) F<Rtx
plr)=34im_ (1-28)

o e MR,
k
I-7-6. La méthode multi-bandes (K. P) :

La théorie K. P a été a ’origine, développée pour étudier les propriétés optiques des
semi-conducteurs a proximité d’un extremum de bande, en 1’occurrence dans les semi-
conducteurs a gap direct, a proximité du centre de zone de Brillouin (k=0) sans pour autant
supposer les bandes paraboliques. Cette méthode consiste a considérer qu'un état propre
k #0 peut étre développé sur la base des états propres en centre de zone [30].

Cette méthode proposée par Kane basé sur la théorie de perturbation, leur principe
comme suivant :

Si on pose que la résolution de 1’équation de Schrodinger pour 1’étatk,, et on peut trouvait

une solution par approximation pour I’état donnée [31, 32].

La fonction d’onde s’écrit :

AT VBT F ) ran cnrnn samon samsssnmumnins snsons st s s s namas namass (1-29)
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avee

U (7 J=U o (FHFR) oo (1-30)

La fonction ¥, assurer I’équation de Schrodinger :

2
(5;+V(r)JSV%(r)=E(k)%k(r) ......................................... (I-3D)
m
Aprés les calculs capitonner :
2 2 2
P—eik’Um,( G =™ LAY U A1 )+V(r ) (r)=E(k)e"U (r)...... (1-32)
2m 2m Zm Z2m
L’ équation de Schrodinger s’écrit de cette forme :
242 2
{h k +V(r)+E+P—}UM(r)=E(k)Unk(r) ............................ (I-33)
m m 2Zm

Comme nous connaissons la solution a toutes les bandes # dans un cas définie £,

2
VRS o B 0, Gt BB IEL, K Jo s s comss s csspmmssinss (1-34)
2m 2m ‘ !
On pose
o)
H o a1 ) e (1-35)
Alor
o Tl B SETE I 0 VE) corcsmmmssnne suconms ssousanessmsans ssens ssses ssessne (1-36)
En insérant 1’équation (I-36) dans 1’équation (I-33) nous obtenons :
212
{H0+E}Unk(r)={E(k)—h 5 }Unk(r) ............................... (I-37)
m 2m

. REkP :
On pose la partie —— une perturbation d’état %, .
m

11 faut utiliser la théorie de perturbation pour trouver les corrections. L’ énergie est écrite par

cette forme ;

Hl?
ER)=E® )+ 2—+E(”(k) +ED (k)
m

I-7-7. La méthode de Kohn-Korinng-Rostoker (K. K. R) :
Considérons un systéeme dont 1’Hamiltonien H est indépendant du temps. Nous

supposerons pour simplifier que les spectres de H soit discret et non dégénéré. La valeur

moyenne de ’opérateur H prise pour un état |l//) est égale a [33] :

10
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_ )
(H)= (W—Pﬂ) ................................................................ (I-39)

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

2CIE,
= HZ T s s s o s S 5 (1-40)
Avec ;
(w|H|w)= Z Ol E, oo (I-41)
et
|lw) = Z Colw) o, (I-42)

Done, quelle que soit la fonctionll/f), que nous appellerons fonction d’essai, nous

avons toujours une limite inferieur qui est égale dans le meilleur des cas a la valeur de
I’énergie du systéme dans son état fondamental.

Le principe de la méthode est donc choisir une fonction d’essai dépendante d’un ou
plusieurs paramétres que 1’on ajuste de fagon a ce que I’énergie obtenue soit minimale [34].

ILe choix de cette fonction est une combinaison linéaire d’autres états.
lwy=2>"%,

En minimisant la formule de I’Hamiltonien du systéme pris indépendant du temps et

o P —— (I-43)

dont le spectre est discret et non dégénéré, on obtient un systéme de n équation a n inconnues
dont les racines existent si le déterminant est non nul. La plus petite des racines représente
1’état fondamental du systéme [16].

Les fonctions d’ondes X (7 )sont prises quelques fois comme des orbitales atomique

qui compte des symétries du probléme.
I-7-8. La méthode des pseudopotentiels (P. M) :

La méthode de pseudopotontiel comme la méthode O. P. W, utilise les propriétés
d’orthogonalités des états de valence et de conduction avec les états du ceceur [35].
L’idée de base de la méthode du pseudo-potentiel est d’obtenir les états de valence d’un
systéme (atome, molécule, cristal) sans avoir a calculer les états du coeur qui ne sont pas
nécessaires pour la description des propriétés physique. e concept de base du pseudo-
potentiel est I"approximation du cceur gelé qui suppose que les états électroniques de coeur

soient insensibles a la configuration électronique voisine [36].

11
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II-1. Introduction :

La méthode pseudopotentiel fiit introduite pour la premiére fois en 1934 par Fermi [1] en
¢tudiant les états atomiques des couches minces. Une année aprés, Hellman [2] utilise la notion
du pseudopotentiel pour le calcul des niveaux d’énergie dans les métaux alcalins, et en 1959
Phillips & Kleinman [3] estiment que le pseudopotentiel n’est qu'une extension de la méthode

0. P.W [4].

Cette méthode est une approximation qui permet de remplacer le potentiel d’interaction
coulombien du noyau et les effets des électrons de cceur, fortement liés, par un potentiel effectif

interagissant seulement avec les électrons de valence [5].

[’avantage de cette approximation est que le nombre d’électron apparaissant d’une maniére
explicite dans les calculs soit réduit, donc le nombre d’équation a résoudre s”en trouve fortement
réduit c’est-a-dire seuls les électrons de valence sont pris en compte. Cette méthode apparait
comme extrémement précise et raisonnablement rapide pour la simulation des matériaux et a

déja démontré son efficacité dans 1’étude de divers types de matériaux [6].

I1-2. I.’hypothése de base :

Une distinction entre les états des couches profondes associées aux électrons liés et ceux
de la bande de conduction (électrons libres) doit se faire et dans ce cas, on distingue
essentiellement deux types de particules [7], les 1ons et les particules, possédant tous les deux les
mémes énergies. Pour la résolution de 1’équation de Schrédinger, la théorie de perturbations est
appliquée vu que le pseudopotentiel évoqué est considéré comme faible [8].

II-3. Notion mathématique :

Les électrons de valence ne sont pas affectés par la charge nucléaire entiére a cause de
I’écran des électrons du cceur. Dans la région du cceur la fonction d’onde des électrons de
valence doit étre orthogonale a celle du cceur. Pour cela la fonction d’onde exacte pour un

¢lectron de valence y, est une combinaison linéaire d’onde plane orthogonalisées [9, 3] :
|lwi)=|d:)+ 2 0.

y, : Fonction d’onde totale des électrons de valence.

#) (1)

¢, : Fonction d’onde de type onde plane (pseudofonction d’onde).

¢, : Fonction d’onde du ceeur.

La fonction d’onde doit &étre orthogonale a celle du ceeur :

14
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{w.]#)=0
Ce qui implique :
{w, |42 = {0 ¢;)+§bc(¢; g;)=0
b, ={g. |#5)
En remplagant (1I-3) dans (II-1) on trouve :
Hloo )+ =B foc Kot o) = Belo.)

c

Ou I’ opérateur > (E-E, 1 &y )(gﬁ;f

agit comme un potentiel répulsifv_.

Donc on peut écrire |’ équation de Schrédinger comme suit :

P2
|:E+Vps:||¢k)_‘€k|¢k)

Vv, Cest le pseudopotentiel, appelé pseudopotentiel de Phillips-Kleinman défini par :

Vps = Vc + 'T/r
V. : Potentiel attractive dii au ceeur négatif.

V. : Potentiel répulsif (positif dii aux états du ceeur).

/ Energie de répulsion

Energie potentielle

Energie totale

Distance r

Energie d'attraction

Figure Il- I: Le potentiel d'interaction entre deux atomes en _fonction de la distance r.

(I1-2)

(II-3)

(IT-4)

(II-5)

(I1-6)

Pour la résolution de 1’équation de Schrddinger, on va considérer le pseudopotentiel comme

perturbation [8].
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II-4. Caractéristique du pseudopotentiel :

Le pseudopotentiel 1, est un opérateur qui n’a pas une expression localel’ (r), pour le

connaitre et I'introduire dans les calculs, 1l suffit de connaitre ses éléments de matrice déterminés

sur une base compléte de fonctions [10] :
2
=Y (E,~E, [y (I1-7)

Etant donné que £ est légérement supérieur ak£ , donc J/ est toujours positif, ainsi

V. =V, +V, est trés faible, d’ou I'utilisation de la théorie des électrons presque libres pour le

calcul des niveaux de valence.
Selon qu’on néglige ou non 1’effet du cceur, le pseudopotentiel, il est soit local ou non

local. Quand il est pris pour local, il va en dépendre de la position » et il s écrit comme suit [8] :

v, =)= X, - )8, W ()9, 0) as)

e

Ou la fonction ¢ dépend de ».

Si on tient compte 1’effet du cceur, le potentiel devient non local.
II-5. Les modéles des pseudopotentiels :

L’approche de Phillips-Kleinman n’a pas une large application comme méthode de calcul
pour obtenir la structure de bandes d’un cristal. Ce qui fait que, des modéles et des potentiels
empiriques furent utilisés pour "fitter" les propriétés observées et résoudre ensuite un certain
nombre de probléme [4]. Dans certain cas, le modéle de potentiel est ajusté par rapport aux
données atomiques expérimentales, ensuite il est utilisé pour le calcul de la structure des bandes
d’un solide [11].

II-5.1. L.e modéle local :

Pour un électron dans un cristal, le pseudo-Hamiltonien est donnée par :
2
=ty 7(r) (I1-9)
2m
Selon le potentiel V(r)on peut distinguer plusieurs modeles.
II-3.1. a. Le premier modéle :

C’est le modele le plus simple, 1l consiste en un potentiel de Coulomb 4 une distance

large et un potentiel constant dans la région du cceur, le potentiel V(r) est donné par la relation

[4] :
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v(r) T " (I1-10)
Fl= =
_é rEv,
F

Ou:
Z_ : Le nombre des électrons.
r. : Le rayon du ceeur, est le paramétre utilisé pour ajusté les données atomiques.

II-5.1. b.Le modeéle d’ Asheroft :
Dans ce deuxiéme modele, le potentiel est toujours similaire et souvent utilisé, appelé

aussi «the empty core potentiel» [3] c’est le potentiel des coeurs moccupés présenté comme

suit [10, 12] :
vir)=4 r (1I-11)

I1I-5.1. ¢. Le modéle de Heine-Abarenkov :

Ce modele introduit plus de flexibilité pour «fitter» les données atomiques en utilisant

une variable V;pour le potentiel constant dans la région du cceur [4], dans ce cas le potentiel est :

Z, N
—— Y.

vir)=4 r (11-12)
g rer

Ce potentiel peut étre non local (dépendent du moment angulaire), ceci dépend du choix
de la constante 7, . La dépendance en énergie peut étre introduite par la forme V, =V, (E) ;
I1I-5.2. L.e modéle non local :

Cette approche apparait en 1976 pour apporter une correction de la dépendance
énergétique du potentiel répulsif [13].

Le pseudopotentiel est a 1’origine non local, il dépend de » et de 1’énergie £, 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 I [4].

Une correction non locale qui simulerait les effets répulsifs a I'intérieur du coeur doit étre

apportée au potentiel local. Le pseudopotentiel non local est donné par [14] :

V, =V (n.E)=Y A4.E)(r)P (I1-13)
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e

(O

HI[r,E) © est appelé énergie des états profonds, o'est la constante de la dépendance du potentiel
en energie des &tats du coeur.

F L opérateur de 1™ composante des moments angulaire.

_,ﬂ[r)  La fonction représentant 1 effet de 1état du ceeur possédant plusieurs formes telle que la

forme Gavssienne, Hetne-Abarenkov et laforme 4" Asheroft [5].

O-52.1. Lemodéle de Heine-Abharenkov :

Est une fonction simple et a une forme carrée. Elle est représentée dans la figure I1-2 et

donnée par lexpression suivante [11]:

2 e,
Alr) =1 IL-14)
LG‘ it A

Avec rlerayon du coeur

Cette fonction toute simple exprime 1 effet du coeur avec une certaine pondérati on unitaire [2].

>

fi (1)
1

i i

Figure Il- 2. Fonction de Heine-Abareniov.
II-5.2.2.Lemodéle de Gauss:
Danz ce cas, U'effet du coeur est pnis en compte sous forme gaussienne [8], donc les
résultats de ce modéle sontles plus réaliste et qui s accordent avec les résultats empingques [15].

Lafonction de Gauss est donnée par

]

Filels e[ z ] (I1-15)

Et dontlareprésentati on serait comme suit
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Figure II- 3: Fonction de Gauss.

11-5.2.3. Le modéle d’Ashceroft:

Pour le cas de cette fonction, 1’effet du coeur est pris en compte par une fenétre unitaire de

duréer. , puis plus en s’¢éloigne plus I’effet est atténue jusqu’a I’annulation, comme le montre la

figure II- 4 [8] :

fi(r) 4

A\

Figure lI- 4: Fonction d'Ashcroft.

I1-6. La méthode empirique des pseudopotentiels (E. P. M) :

(C’est une autre variante de la méthode du pseudopotentiel, elle utilise pour déterminer les
facteurs de forme et les données expérimentales [11]. On peut dire que cette technique a été
appliquée avec succes aux semi-conducteurs de structure spécifique, diamant et zine blende [10].
Les facteurs de structures peuvent étre déterminés de 1’analyse des expériences de diffraction des

rayons X ou par les neutrons [11].
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La méthode empirique des pseudopotentiels (E. P. M) résout le probléme d’ajustement

des facteurs de forme expérimentaux V(G) du pseudopotentiel (r)qui représente la

superposition linéaire des potentiels atomiques, avec [4] :

V,(r)=3r-R-7) (I1-16)

Re
1t :est un vecteur du réseau direct.
T : est un vecteur de la translation du réseaun direct.

Si on étend le potentiel dans le réseau réciproque, il aura la forme suivante :
V)= 585Gy, (Gl (II-17)
€5

vV (G) : Le facteur de forme.

a

S (G) . Le facteur de structure donné par :
S(G)= NLZ eo") (1I-18)

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

I’équation :

L s )= £ ) @-19)

2m

Ou nreprésente I'indice de la bande.
Les fonctions , , (r)ont la forme d’une fonction de Bloch et peuvent étre développées en
une série d’ondes planes [4].
I1I-7. Le procédé de calcul du (E. P. M) :
Le procédé de calcul d’E. P. M est comme le montre I’organigramme suivant [4] :
» Lapremiére étape est de choisir les facteurs de forme V(G).
» Puis, on fait la substitution dans la relation du potentiel qui contenant les facteurs de
structure, donc on peut résoudre 1’équation de Schrédinger est trouvé les énergies propres

E(k)et les fonctions d’ondes propresy, , (r)

» Finalement, on fait la comparaison entre nos résultats avec I’expérience, si on trouve des
résultats on accord avec I’expérience on arréte si non on change les facteurs de forme V(G)

jusqu’a trouver des résultats on accord avec I’expérience.
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Résoudre Hy = Ey

= g r
(o)) (e
[ ]
| |

l

Comparer E avec I’expérience

|

Teste sure "accord

Non

l-

[ Arrét de caleul ]

Figure II- 5 : l'organigramme d'E.P.M

21



Chapitre IT Meéthode du pseudopotentiel

II-8. Théorie des alliages semi-conducteurs :

La structure électronique des solides cristalling est basée sur I’hypothése de la périodicité
du cristal par translation du réseau primitif. Que devient la structure de bande si le cristal n’est
plus périodique ? Soit qu’il contient des impuretés occupant au hasard les sites du réseau ou qu’il
soit un alliage dont on peut faire varier la concentration relative de ses constituants, il peut &tre
binaire, ternaire, quaternaire suivant qu’il renferme deux, trois ou quatre éléments, la symétrie
de translation n’est plus parfaite et le désordre est primordial [16, 17]. Plusieurs approches
théoriques ont été élaborées pour 1'étude des propriétés physique (électronique, optique...),
parmi ces approches : 1’approximation du cristal virtuel (V. C. A). Mais I'approche E. P. M
associer avec la VCA reste le plus simple et elle nous donne des bonnes résultats qui concorde

mieux avec I’expérience [4].
I1I-8. 1. Approximation du cristal virtuel (V. C. A) :

Dans [D’approximation du cristal virtuel, on considére que les distorsions sont
suffisamment faible (théorie de perturbation du premier ordre). Pour préserver la structure de
bande du cristal parfait, ce qui permet de définir une nouvelle constante de réseau et un nouveau
potentiel cristallin moyen. Ce modele prévoit une variation linéaire des principaux paramétres

dans I’alliage. En particulier, le potentiel cristallin d’un alliage ternaire A4 B, C est défin1 par

interpolation linéaire entre ceux des composants constituant le cristal [18].
Vix)=xV +(1-x)V, (11-20)

L hamiltonien considéré dans la VCA est donné par :

2

H(x)= P—+V(x) (11-21)
2m
Pour établir le calcul de la structure de bandes, il est nécessaire de construire le potentiel de
I’alliage en fonction de la composition, en tenant compte de 1’effet du désordre [18].
» Procédure de calcul de la propriété physique :

Le cristal ternaire 4 B, C est composé des molécules AC aves une fraction molaire x et des

molécules BC avee une fraction (1-x), la valeur movenne de la propriété physique F étant [19] :

F(x)=xF,_ +(1-x)F,, (11-22)
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Les expériences révelent que la constante du réseaux a(x) de ’alliage ternaire est donnée par les
concentrations moyennes de leur composés binaires [20]. Cette constante suit la loi de Vegard

[21].
a(x)=xa,. +(1-x)a,. (I1-23)
a,. ' La constante de réseau du composé AC.
@, : La constante de réseau du composé BC.
Généralement le gap d’¢énergétique £, (x)de I"alliage ternaire est donné par [22]
E (x)=xE, +(1-x)E. +bx(1-x) (11-24)
Avec :
E . : Le gap du composé AC.
£, :Le gap du composé BC.

b : Le paramétre de courbure (Bowing) qui est souvent prouvé par I’expérience. 1. origine de
bowing est due a I’aspect structural et au désordre compositionnel qui sont trés dominant dans

les fluctuations de I’alliage ternaire [22].
II-8. 2. Approximation du cristal virtuel amélioré (V. C. A. A):

Le gap énergétique calculé par I'approche E. P. M couplé avec la V. C. A donne un
parameétre de courbure déviant d’une valeur importante de celle fournie par I’expérience, ceci est
du au fait d’avoir négligé 1’effet du désordre. Pour remédier a cela, on ajoute un terme correctif a

I’hamiltonien appelé potentiel du désordre [11].

I’hamiltonien total du cristal par I’approche E. P. M combiné avec la V. C. A en tenant

compte du désordre V. C. A. A est donné par [11, 23]:

2

EF =

A+V (1) (II-25)
2m

Avec :

Vo) =Va,(r)+Ve(r) (I1-26)
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Ou:

V,(r) : Le Potentiel du cristal.

V., (r) : Le potentiel périodique virtuel du cristal.

V...(r) : Le potentiel non périodique, il est di a I’effet du désordre du cristal.

Pour une distribution particuliére des molécules AC et BC dans le cristal, 77

dés

s’écrit [22]:

V., (r)= (l—x)z A(r—Rj)+xZA(r—Rj) (I11-27)
Ou :
A(r) =V, (r) = V(1) (II-28)

J et jpindiquent que la sommation est sur les sites des molécules AC et BC, respectivement.

Les facteurs de formes de notre alliage sont calculés selon 1’expression :
Vioit e = V(@) + (= W (G = Pl Vo s (D Vi @] @-29)

p : le paramétre ajustable.
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III-1- Introduction :

Les composée semi-conducteurs II-VI a large bande interdite sont des matériaux trés utiles
pour les dispositifs optoélectroniques de haut performance tels que les diodes organiques
¢lectroluminescentes et les diodes laser opérant dans la région spectrale bleue ou ultraviolette. En
outre, I'ionicité élevée de ces composés les rendent de bons candidats pour le couplage électro-
optiques et électromécanique élevé [1, 2].

Le Be Cd,  Seest un alliage de Béryllium de Sélénium et de Cadmium de Séléntum. 11 fait partie

des semi-conducteurs II-VI qui est une structure cristallographique dite zinc-blende.
En combinant ces deux composés qui ont des propriétés physiques différentes, on peut

obtenir I’alliage ternaire Be Cd, Seavec des nouvelles propriétés qui sont intermédiaires entre

celle de CdSe et BeSe.
III-2- Etude des propriétés électroniques :

Dans ce travail, ce qui a étudié des propriétés électroniques est réalisé en employant la
méthode du pseudopotentiel empirique local, couplée avec 'approximation du cristal virtuel qui
introduit 1’effet du désordre compositionnel comme un potentiel effectif [3].

Le pseudopotentiel est défini comme étant une superposition linéaire des pseudopotentiels
atomiques de la forme [4] :

V(1) =V (r )+, (r) (1IL-1)
I7.(r) : La partie locale.
V,: () : La partie non locale.

Dans nos calculs, on se contente de la partie locale de telle sorte qu'on na :

V(1) =V,(r) =3 V(GG (111-2)

Ou V(G) sont les parametres du pseudopotentiel ou les facteurs de forme.

La nature empirique de la méthode du pseudopotentiel consiste a ajuster les facteurs de
forme, afin de réaliser ’accord le plus étroit des niveaux d’énergies calculés avec les valeurs
théoriques [5].

Ces facteurs de forme, initialement pris de la théorie, sont ajustés par la méthode non
linéaire des moindres carrés dont tous les paramétres sont optimisés sous un critére qui consiste a

minimiser la moyenne de la racine carrée [6], de I’écart des niveaux d’énergie définissent par [4] :

(AE))? r

- (IT1-3)

s

57

J doit &tre minimale.
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Ou: AE, =E! — K’ (IT1-4)

exp cal

EY etEY sont respectivement les énergies mesurées et celles calculées entre le ™ état au vecteur

exp ca
d’onde (k=k) etle ;™ état au vecteur d’onde (k =k ;) dans les m paires choisis(j, j), » étant le

nombre des paramétres du pseudopotentiel empirique.
Les valeurs de départ de ces paramétres sont modifiés par itération jusqu’a minimisation de & .

Les facteurs de formes du pseudopotentiel local symétriques et antisymétriques ainsi que les
paramétres du réseau des composés semiconducteurs binaire BeSe et CdSe dans la phase zinc-
blende sont ajustés et illustrés dans le tableau III-1.

Tableau 111-1: Facteurs de forme symétriques(V.) et antisymétriques (V',) ajustés en (Ryd) des
matériaux semiconducteurs BeSe et CdSe dans la phase zinc blende ainsi que les parametres du
résequ a en (u. aj et en (A)

, Facteurs de formes (Ryd) Paramétre
Composé dii ¥
Vs(3) Vs(8) Vg (11) Va3 Va(d Va(ll) urescal a
9.7113 (u. a)
BeSe -0.296300 | 0.020000 | 0.137450 | 0.03965 | 0.040 -0.00902
5.139 (A®)
11.4366 (u. a)
CdSe -0.404199 | 0.174645 | 0.340923 | 0.1311 0.280 0.572395
6.052(A%)

ITI-2-1- Etude des gaps d’énergies de I’alliage ternaire Be Cd, Se :

Le gap est largeur de la bande interdite, laquelle est 'intervalle d’énergies situé entre 1’état
de plus haute énergie de la bande de valence et 1'état de plus basse énergie de la bande de
conduction. Il y a deux types de gap, le gap direct et le gap indirect.

On remarque que I’alliage ternaire Be C'd,  Se a deux types des gaps énergétique sont : gap
direct E] , gaps indirects E, et E; .
Dans nos calculs les gaps d’énergies pour les composés binaire CdSe et BeSe pour la

concentration Be : x = [0-1] avec et sans désordre compositionnel sont présenter dans le tableau

suivant.
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Tableau I1-2: Gaps énergéfiques aux points ', X et L. des alliages ternaires Be Cd, Se.

Gaps d’énergie (eV)
Matériaux Er Er Er
Autres Cal Autres Cal. Autres Cal.
a b C
CdSe 11'667956 1.68774 A.453 481 3.87253 3.612° 3.61119
T ] 2.32230% ] 4.34124%* i 4.23863*
01Cdoo 1.09905%* 3.35885%* 3.13866%**
£ ] 3.61563% ] 5.02435% ) 5.37315%
034y 7 1.7289 7% 3.78823%* 3.80855%*
e G S ] 4.87551% ] 5.29171%* i 6.14245%
0.5Cdo s 7 868624 * 4.36997%* 4.80694**
e G aSe ] 5.802472% ] 5.0836% i 6.22749%
0.7Cdo 3 4.3357 %% 4.74961%* 5.74247**
P ol e ] 6.16387% ] 4.35659% i 5.19555%
0.9L0p1 5 8577%% 4,57333 %% 5.88377%*
c 4-4.5¢ d
BeSe 5'(3 e 5.50603 3.71¢ 3.7728 4'Ole 4.05263
5.5% 3.61° 4.88

*: Nos calculs sans désordre.

** - Nos calculs avec désordre.

(a) RéF [7]
(b) RéF[8]
(c) RéF [9]
(d) R&f[10]
(¢) Réf [11]

En utilisant nos facteurs de forme, nous avons trouvé des gaps d’énergies qui sont en bon accord
avec les autres valeurs disponibles qui sont illustrés dans ce tableau.

La wvariation des gaps d’¢énergie de I’alliage ternaire Be (Cd, Seen fonction de la

concentration x de Béryllium, a partir de CdSe (x=0) vers BeSe (x=1) avec et sans désordre

compositionnel sont présenter dans les figures I11.1, II1.2, TI1.3, II1.4 et II1.5.

A partir des figures on peut dire que les courbes des gap énergétiques (gap direct £, gaps indirects
Efet El), sont presque identique et non linéaires en fonction de la concentration x de Béryllium.

. . T .
Les expressions analytiques pour £} son comme suite :
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EL(eV)=1.42267+9.58437x—5.05456x>  (VCA) (III-5)

EL(eV)=1.11584+2.09694x+3.00002x>  (VCAA) (111-6)
L unité du gap d’énergie est : (eV).

D’aprés I’équation (/71-5) et (II]-6), on remarque que lorsqu’on prenant en compte de I’effet
du désordre compositionnel (VCA) (p=0), le paramétre de courbure est égale a (¢ = -5.05456 eV),
alors qu’on utilise la VCAA le bowing devient égal (¢ = 3.00002 ¢V) pour un paramétre ajustable
p=0.54964117. Cette valeur obtenue en trés bon accord avec la valeur de bowing expérimental qui
égale a (3 eV) [12].

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

Béryllium dans la figure I1I-1.

7.2

68] Be Cd Se I —=—Without disorder
6.4 £ - e~ With disorder
6.0- .—-—.4
o~ N ___...—-'
< 5.6
© 52
848-_
4.4 -
€ 4.0
W36

e

O 284

0.0 ' 0.2 ' 0.I4 . 0.I6 ' 0.I8 ' 1.0
CdSe Composition x BeSe

T

Figure I1l-1 : Variation du gap EL en fonction de la concentration “x* de Béryllium des alliages
ternaires Be Cd, Se avec et sans tenir compte de l'effet du désordre compositionnel.

On note que le gap d’énergie fondamental augmente non linéairement avec 1’augmentation de la
concentration X de Béryllium a travers les équations (1/1-3), (I11-6) sans ¢t avec désordre, 1’effet de

désordre est tres clair et on ne peut pas le négligé.
Les figures I11-2 et I11-3 représentent la variation des gaps d’énergie indirect £ et £ en fonction

de la concentration x de Béryllium en allant de 0 a 1, avec et sans désordre compositionnel.

On note que :
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v Les deux figures sont presque similaires.

v Les gaps d’énergies indirect F£et K] varies non linéairement en fonction de la
concentration x de Béryllium.

v Leffet de désordre est trés clair et on ne peut pas le négliger.

On remarque que :

e Lorsqu’on néglige 1’effet du désordre le gap £, augmente jusqu’a la concentration x=0.5 et
puis il diminue. Et avec I’effet du désordre la concentration de diminution augmente presque
a x=0.85 de Béryllium.

e Lorsqu’on néglige I’effet du désordre le gap E; augmente jusqu’a la concentration x=0.5 et
ensuite il diminue. Et avec 1'effet du désordre la concentration de diminution augmente

presque a x=0.7 de Béryllium.

7.0

] —n=—\\/ithout disorder
Be Cd. Se I :
6.5 - x - o- \With disorder

—~ 6.0
=

Ls55.
ey

="
£'5.0-

C =]
W 4.5
Q

0.0 ' 0.2 ' 0.'4 ' 0.I6 I 0.'8 ' 1.0
CdSe Composition x BeSe

TP

Figure I1I-2: Variation du gap E en fonction de la concentration “x* de Béryllium des alliages

ternaires Be Cd, Se avec et sans tenir compte de l'effet du désordre compositionnel.
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561 Be Cd Se —u—Without disorder
54.] X 1 - o- With disorder

0.0 0.I2 . 0.l4 . 0.I6 | 0.I8 | 1.0
CdSe Composition x BeSe

Figure I1I-3: Variation du gap E; en fonction de la concentration “x* de Béryllium des alliages

ternaires Be Cd, Se avec et sans tenir compte de l'effet du désordre compositionnel.

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

analytiques suivantes :

On constate que lorsqu’o

E! (eV)=3.82611+5.86375x—5.8734x" (VCA) (111-7)
EL(eV)=3.31941+3.18827x —-2.23121x>  (VCAA) (I11-8)
E!(eV)=3.34152+10.26727x-9.23363x>  (VCA) (111-9)
El(eV)=2.81246+6.09444x-3.74214x> (VCAA) (111-10)

n tenir compte 1’effet du désordre les parametres de courbure augmentent

et reste négatifs. Méme constatation a été faite pour les gaps énergétiques E5 et E. (figures : I1I-4

et III-5) et leurs interpolations quadratiques (équations {/[-11 — I[]-14).
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Figure III-4: Variation du gap d'énergie E en fonction de la concentration “x* de Béryllium des

alliages ternaires Be Cd, _Se avec et sans tenir compte de Ueffet du désordre compositionnel.
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Figure III-5: Variation du gap d’énergie E; en fonction de la concentration “x* de Béryllium des

alliages ternaires Be Cd, _Se avec et sans tenir compte de leffet du désordre compositionnel.
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EX(eV) = 496079 +4.82381x-3.62941x>  (VCA) (I11-11)

EX(eV)=4.56218+2.06183x—0.18096x>  (VCAA) (111-12)
El(eV)=3.3415+10.2673x—9.2336 (VCA) (IT1-13)
EX(eV)=2.8125+6.0944x—3.7421 x° (VCAA) (I11-14)

Les figures I11-6 et I11-7 représentent la variation des gaps directs | , gaps indirects E et E en
fonction de la concentration x de Béryllium de 1’alliage ternaire Be Cd,  _Se sans et avec désordre

compositionnel, respectivement.

7.6+
7.2
6.8
6.4
< 6.0
© 56
= 4.8+
€ 441
L34.0-_
O 3.2
D507
1.6
122+ 77—
00O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
CdSe Composition x BeSe

T

Figure I1I-6: Gaps d’énergies direct et indirects en fonction de la concentration “x“ de Béryllium
des alliages ternaires Be Cd, Se calculés sans tenant compie de l'effet du désordre

compositionnel.
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Figure 111-7: Gaps d énergies directs et indirects en fonction de la concentration “x“ de Béryllium
des alliages ternaires Be Cd, Secalculés en tenani compie de I'effet du désordre compositionnel.

On constate que :

v' Ces gaps d’énergies presque augmentent non linéairement avec 1’augmentation de la
concentration x de Béryllium.

v' 11y a une transition entre le gap direct £} et le gap indirect £ a x =0.57 de Béryllium sans
désordre (VCA), mais cette valeur augmente jusqu’a x=10.76 de Béryllium avec désordre
(VCAA).

I1 faut signaler qu’il y a un gap entre la premiére et la deuxiéme bande de valence au point de haute
symétrie “X*. Ce gap est appelé le gap antisymétrique. Nos calculs de ce gap antisymétrique pour
les alliages ternaires Be Cd, Se sont présentés dans le tableau III-3 avec et sans désordre

compositionnel.
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Tableau I1I-3: Gap antisymétrique des alliages ternaires Be Cd,_ Se.

Cater Energie
ateriaux EX(Z—I)V (eV)
CdSe 8.35281
7.57802"
Beo1Cdg oSe 8917217
6.23085
Be3Cdy 7Se 8.04071""
5.12293"
Beo sCdg sSe 6.82112"
4.13762"
Beo 7Cdg3Se 5.52379"
2.98856
BeosCdo.1Se 4.02758"
BeSe 2.16326

®
Nos calculs sans désordre
ok .

Nos calculs avec désordre

La figure III-8 illustre la variation du gap antisymétrique d’énergie en fonction de la composition x

de Béryllium de l’alliage ternaire Be Cd, Seavec et sans désordre compositionnel. On constate

qu’il y a une diminution considérable non linéaire du gap antisymétrique d’énergie en fonction de la

composition x de Béryllium. On remarque aussi que 1’effet du désordre est trés clair et on ne peut

pas le négligé.

cre
Il a été rapporté dans la littérature que le gap antisymétrique (le gap entre la 1 et la 2

¢me

bande de valence au point X) est considéré comme une mesure qualitative de 1’ionicité du cristal.

Ce gap est relié a la différence des potentiels des cations et anions. Cette hypothése a été confirmée

par la proposition de Chelikowsky et @l [13] ainsi que les résultats trouvés par Bouarissa et al. [14].

On constate que le composant CdSe plus ionique que le BeSe.

35



Chapitre ITT Résultats et discussions
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Figure [1I-8: Variation du gap antisymétrigue d énergie Eé{_l)v en fonction de la composition “x" de
Béryllium des alliages ternaires Be Cd,  Se avec et sans tenir compte de ['effet du désordre

compositionnel.
Les expressions analytiques de gap antisymétrique des alliages ternaires avec et sans désordre qui

nous permet de tracer la courbe du gap antisymétrique sont :

EX@an(eV) =8.21705-6.39316 x+0.54851 x° (VCA) (I11-15)

E* o1y (V) =8.65463-0.32645x+5.85361x" (VCAA) (111-16)

Le gap d’énergie entre la premiére et la quatriéme bande de valence au point I est représenté dans

le tableau III-4 des alliages ternaires Be, Cd, _Se . On remarque que le gap pour BeSe est plus élevé

que celui de CdSe.

36



Chapitre ITT

Reésultats et discussions

Tableau I1I-4: Largeur de la bande de valence au point I des alliages ternaires Be Cd,_ Se.

Mater Energie
ateriaux
Er(174)v (eV)
CdSe 12.75621
12.20563
Beo1CdooSe 13.59034"
11.44095
Beg3CdosSe 13.21044"
11.16394
BeysCdosSe 12.61547"
11.43936
Beo7CdosSe 12.22452"
12.412217
BegsCdoiSe 12.39577"
BeSe 13.24802

*Nos calculs sans désordre

**Nos calculs avec désordre

La figure III-9 présente la variation de la largeur de bandes de valence E(rlfw)en fonction de la

concentration x de Béryllium de ["alliage ternaire Be Cd, _Se avec et sans désordre compositionnel.

On constate qu’il y a une diminution non linéaire de la largeur de bandes de valence en fonction de

la composition x de Béryllium de I’alliage ternaire avec et sans tenir compte de 1’effet du désordre

compositionnel. On suggere a cet effet, la décroissance du caractére ionique et I’apparition du

caractere covalent. On remarque aussi que I’effet du désordre est clair et on ne peut pas le négligé.
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Figure 111-9: Variation de la largeur de bandes de valence E(r471)v en fonction de la composition "x"

de Bérvilium des alliages ternaires Be Cd, Se avec et sans tenir compie de l'effet du désordre

compositionnel.

Les expressions analytiques de gap E(rlf 4y des alliages ternaires avec et sans désordre
compositionnel qui nous permet de tracer la courbe de la variation de la largeur de bandes de
valence E(I;_M) sont :
E e (eV)=12.82972-7.03819x+7.3516 %’ (VCA) (I1I-17)
E' ey (eV) =13.45504—2.41507 x +1.63088 x* (VCAA) (I1I-18)
ITI-2-2-Etude des structures de bandes électroniques de I’alliage ternaire Be Cd, Se :

Les figures I11-10 et I1I-11 représentent les bandes d’énergies des composés binaires CdSe et

BeSe respectivement. La structure de bandes électronique de I'alliage ternaire Be (d, Se est

calculée aux points de hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin, pour quelques valeurs

de la concentration “’x”" de Béryllium, avec et sans désordre compositionnel.

38



Chapitre ITT Résultats et discussions

Electron Energy (eV)

Wave Vector

Figure I11-10: Structure de bande électronique de la composition binaire CdSe .

21 - !

Electron Energy (eV)

Wave Vector

Figure III-11: Structure de bande électronique de la composition binaire BeSe.
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On note que :
¢ [e maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont au point
I' dans la figure III-10, donc on constate que le CdSe a un gap direct.
e [e maximum de la bande de valence est au point T' et le minimum de la bande de
conduction est au point. X' dans la figure III-11, donc on constate que le BeSe a un gap

indirect.

Les valeurs des gaps d’énergie obtenues dans les figures III-10 et III-11 confirment les valeurs
illustrent dans le tableau III-2 qui sont en bon accord avec I”expérience.

On remarque aussi dans les deux figures, que les bandes de valences sont moins dispersives que
celles de conductions, alors les électrons des bandes de conductions sont plus délocalisés.

Le tableau III-5 présent la variation du gap antisymétrique A£* (21 et 1’ionicité des composants

binaires BeSe, CdSe et leurs alliages ternaires Be Cd, Se. Les valeurs du gap antisymétrique des

composés binaires CdSe et BeSe sont respectivement 8.35281 eV et 2.16326 eV, I'ionicité de
I’alliage diminue avec 1’augmentation de la concentration *’x”" de Béryllium, donc le (dSe est plus
ionique que le BeSe. On remarque aussi que 1’effet du désordre augmente le gap antisymétrique ce
que signifie que I’effet du désordre augmente 1’ ionicité.

Tablean I11-5: Variation du gap antisymétrique E™(ay ef L'ionicité des composants binaires BeSe,

CdSe et leurs alliages ternaires Be Cd, Se .

Mk Energie Tomicits
ateriaux EX(Z—l)v (GV) onicite
CdSe 8.35281 0.699%. 0.841°, 0.74°
7.57802"
BesiCdaatie 8.91721" -
6.23085
Bey3Cdgy 7Se 2 04071 _
5.12293"
BegsCdg sSe 682112 _
4.13762"
Bey7Cdy3Se 5 52379™ _
2.98856
BegoCdgy Se 402758 _
BeSe 2.16326 0.261% 0.420°

"Nos calculs sans désordre
"Nos calculs avec désordre
(a) Réf. [15]

(b) Réf. [16]

() Réf. [17]
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Les figures III-12 jusqu’a III-16 représentent les structures de bandes électroniques de 1’alliage

ternaire Be Cd, Sepour certaines concentrations (x=0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9) de Béryllium dans les

points de haute symétric de la premiére zone de Brillouin avec et sans désordre. On prend le
maximum de la bande de valence comme une référence du zéro d’énergie.

v Les figures II1-12, III-13 et II1-14 illustrent que le maximum de la bande de valence et le
minium de la bande de conduction sont au point I' , donc les alliages ternaires semi-
conducteurs Be, ,Cd, Se., Be,.Cd, _Se et Be, Cd, Seont un gap direct.

v Sans I’effet du désordre la figure ITI-13 illustre que le maximum de la bande de valence est
au point I'et le minimum de la bande de conduction est au point X, alors notre alliage
Be, Cd_.Se aun gap indirect. Mais avec "effet du désordre I’alliage ternaire Be, . Cd . Sea
un gap direct au pointT".

v Dans la figure I1I-16 le maximum de la bande de valence est au point T" et le minimum de la
bande de conduction est au point X avec et sans désordre, alors 1’alliage ternaire

Be, ,Cd, Seaun gap indirect.

Electron Energy (eV)

Wave Vector

Figure 11I-12: Structure de bande électronique de l’alliage ternaire Be, Cd, ,Se.
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Electron Energy (eV)

Wave Vector

Figure I1l-13: Structure de bande électronique de l'alliage ternaire Be, Cd,  Se.

Electron Energy (eV)

Wave Vector

Figure I1I-14: Structure de bande électronique de l'alliage ternaire Be, Cd Se.

42



Chapitre ITT Résultats et discussions

Electron Energy (eV)

Wave Vector

Figure ITI-15: Structure de bande électronique de l'alliage ternaire Be,,Cd , Se .

24

214 Be Cd Se — VCA
18] {_I '  ———= VCAA

Electron Energy (eV)

Wave Vector

Figure III-16: Structure de bande électronique de l'alliage ternaire Be, ,Cd, ,Se.
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On remarque que :

e Lorsqu’on augmente la concentration de Béryllium le gap entre la 4™ bande de valence et
la 1" bande de conduction au point I augmente aussi. Mais I’effet du désordre fait
diminuer le niveau de la 1°° bande et augmenter la derniére bande de conduction au point T’

o I’effet du désordre fait diminuer le niveau de la 1°° bande de valence c. a. d I’augmentation
d’ionicité de ces alliages.

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

] ——x=0.3
21- Be Cd,_Se I x=05
18 o x =07

Electron Energy (eV)

Wave Vector

It

Figure III-17: Effet de la concentration " x ** de Béryllium sur les structures de bandes des alliages

ternaires Be Cd, Se.

La figure III-17 représente les structures de bandes de I’alliage termaire Be Cd, _Se avec les variations de

la composition x=0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 et 1.0 de Béryllium. On observe que I"alliage ternaire Be Cd, Se
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reste a gap direct pour les concentrations x moins de 0.5 de Béryllium. Pour des concentrations
supérieures a cette derniére, le gap devient indirect.

Nous avons noté que la présence de Béryllium déplace toutes les bandes. L’effet de la concentration
X est trés important sur les bandes de conduction ou cette derniére se décalent vers l1a-haut c.a.d. les
minimums de bandes de conduction au point T s’élevent, ce qui conduit a I’augmentation des gaps
fondamentaux.

D’autre part, les bandes de valence aussi se décalent vers la-haut comme les bande de conduction
cela signifie que I'effet de la composition x de Béryllium affecte le gap antisymétrique ce qui
conduit a la variation de I'ionicité. Cet effet est trés important sur les bandes et on ne peut pas le

négligé.
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Conclusion générale :

Notre travail porte sur I’étude de quelques propriétés électroniques : les gaps d’énergies, les

gaps antisymétriques et les structures de bandes des semiconducteurs binaires 1I-VI : CdSe, BeSe et

leur alliage ternaire Be Cd, _Se.

Dans cette étude, on utilise la méthode de pseudo-potentiel empirique associer avec

I"approximation de cristal virtuel avec et sans désordre compositionnel.

. 5 : - T px plL -1 L X :
Nous avons calculé les gaps d’énergies directs EL, E5  E,, et indirects E[,E[ en fonction

de la composition x de Béryllium. Nous trouvés que :

-Les gaps d’énergies E] , F; et E augmentent d’une fagon non lindaire avec 1’augmentation de la

concentration de Béryllium.

- Il v a une diminution non linéaire de la variation du gap antisymétrique d’énergie E()f_ 2+ €t une
diminution suivis d’une augmentation de la variation de la largeur de bandes de valence E(l;tl)v avec

I"augmentation de la concentration de Béryllium avec le désordre compositionnel. Mais lorsqu’on
tient compte 1’effet du désordre, il y a seulement une diminution avec 1’augmentation de la
concentration de Béryllium d™une part, et d’autre part, il v a une augmentation jusqu'a une valeur

précise puis une diminution avec 1’augmentation de la concentration de Béryllium pour les gaps

d’énergic E; et £ avec et sans désordre compositionnel.

Nous avons apergus qu’il v une transition entre le gap direct £] et le gap indirect Ej a

x =10.57 de béryllium sans désordre (V.C.A) et a x =0.76 de béryllium avec désordre (V.C.A.A).

Nous avons déterminé les structures de bandes des composés CdSe et BeSe. Nous avons
déduit que le composé CdSe est plus ionique que le composé BeSe. Aussi nous avons déterminé les

structures de bandes de 1’alliage ternaire Be Cd, Se le long des points de hautes symétries dans la

premiére zone de Brillouin.

Une attention particuliere a été accentuée sur 1’effet du désordre sur les propriétés

électroniques. Nous notons que cet effet est trés clair pour les gaps d’énergie direct 7 , et indirect

El,E;, et les structures de bandes énergétique antisymétrique E(}f_z)v et la largeur des bandes de

valence £ (Ef e
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