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Résumé

Le but de ce travail est d'étudier la vaniatiles facteurs de forme symétriques
V«(3), V«(8), V411), et antisymétriquesaB), Va(4), V4(11), des pseudopotentiels en
fonction de l'ionicité dans les semiconducteursanis :

IV: Ge, Si.
[1I-V : AISb, GaSb, AlAs, GaAs, InSb, AIN, InN, InAnAs.
lI- VI : MgS, MgSe, ZnS, ZnSe.

Dans cette étude, on a utilisé la méthode equardes pseudopotentiels( E.P.M)
afin de calculer la structure de bande électrongysar conséquent le facteur
d'ionicité .Ce dernier a été calculé en utilisengap antisymétrique et I'énergie de
cohésion .

Nos calculs ont montré que le gap antisymeétriqaes dles résultats plus proches a
ceux de littérature .
Mots clés : lonicité , Pseudopotentiel , Semitareur.
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Abstract

The purpose of this work is to study the ation of the symmetric form factors
V«3), V«8), V4(11), and antisymmetric form factors(9), Va(4), V4(11) of the
pseudopotential in function of the ionicity in tfidlowing semiconductors :

IV: Ge, Si.
[1I-V : AISb, GaSb, AlAs, GaAs, InSb, AIN, InN, InAnAs.
lI- VI : MgS, MgSe, ZnS, ZnSe.

In this study the empiric pseudopotential rodthas been used in order to
calculate the electronic band structur thus, thecity factor . This last has been
calculated using the antisymmetric gap and the siohesnergy .

Our calculations have shown that, the antisymmeje has given a close results to
the one in the literature .
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Chapitre I Les propriétés cristallines et énergétiques des semi conducteurs

Introduction générale

Les semis-conducteurs ont des intéréts considérabte technologie
surtout pour la réalisation des composants éleicjues et optoélectroniques.

Les éléments du groupe IV, particulierement lecisifn et le Germanium
sont la base de l'industrie de la micro-€électroaidant les principaux avantages
sont : la miniaturisation des circuits et l'accseisent de la vitesse de
fonctionnement[1].

Les composés binaires ZnS et ZnSe sont utilisés la réalisation des
diodes électroluminescentes et les laser a seduobdeurs couvrant la gamme
de fréquence bleu - vert [2,3]. Les semiconductdéiig a base de nitrogéne
(InN ,AIN ) ont de large gap énergétique et ded@mergie de la liaison ,ce qui
permet de les utiliser pour la fabrication des dssfifs €lectroluminescents
violet bleu et vert ,les transistors a haute terupée et les lasers a
semiconducteurs(4].

Le Germanium et le Silicium se cristallisent daasstructure diamant
cette derniére est constituée de deux réseauxumpigces centrées imbriqués,
décalés I'un de l'autre du quart de la diagonafeipale. La maille élémentaire
contient deux atomes de Silicium ou bien de Geramanles atomes en position
(0,0,0) et (1/4,1/4 ,1/4), chaque atome a une ¢oatidn tétraédrique et établit
des liaisons covalentes avec chacun de ses quasias:

Le réseau de la blende ZnS est une variante aégeat, il est constitué
de deux réseaux cubiques faces centrées, I'un d& Pautre de S décalés du
quart de la diagonale principale. C'est le résamt kquel cristallisent tous les
composes Il -V(AISb ,GaSb ,AlAs GaAs ,InSb ,InpAk ,AIN ,InN) et certains
composeés II-VI (ZnSe ,ZnS ,MgS , MgSe). Chaque atdira une coordination
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tétraédrique avec quatre atomes V, les atomessédiférents, les liaisons sont

partiellement covalentes et partiellement ionigbies|

Pour déterminer la nature de liaison dans le drigtdaut calculer le
facteur d'ionicité, ce dernier est I'objet de ireportantes dernieres recherches,
mais a tous ces recherches, le facteur de l'ién&i€té calculé a partir de la
densité de charge [6-8].

Dans ce mémoire, on a procédé une méthode difeeneotir calculer
I'ionicité des semiconducteurs, c'est la structier®ande électronique. Plusieurs
méthodes théoriques ont été utilisées pour calclaestructure de bande
électronique des matériaux, parmi les : La méthaglapirigue des
pseudopotentiels qui donne des résultats raisoesadblec ceux trouves par
I'expérience [9-12].

Le pseudopotentiels empirique est défini comme tétarsuperposition

des potentielles atomiques qu'on écrit sous ladorm
Vp (N =WM(N+Vn(r.E)
Ou:
V_(r) et Vi (r. E)sont respectivement les parties locales et noadeadu
pseudopotentiel.

Dans ce travail, on se contente de la partie lodalelle sorte qu'on a :

Vp () =Vu(r) => V(G).S(G) expiGr.

G
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V(G)sont les facteurs de forme qui sont détermip@s une méthode

d'ajustement basé sur la méthode des moindrescao®g-linéaire [13].

Dans notre calcul, nous avons utilisé la mé¢h@mpirique des
pseudopotentiels afin de calculer la structure @mdb électronique des

semiconducteurs suivants :

IV  :Si,Ge.
-V : AISb ,GaSb ,AlAs , GaAs ,InSb ,AIN ,InN,InP.
-Vl :ZnS ,ZnSe ,MgS , MgSe .

A partir de la structure de bande électronique,snavons calculé le
facture d'ionicité puis on a essayé de trouverlation entre l'ionicité et les
facteurs de formes symétriques et antisymétrigugsseudopotentiel.

- Ce mémoire est organisé comme suit:

le premier chapitre traite les propriétés cristallines et énergétiquiss
semiconducteurs dont le quel on a étudié :

- La sructure Zinc blende et les liaisons chimggai assurent la cohésion du
cristal.

- L'espace d'étude, c'est le réseau réciproque.

- Le gap d'énergie.

Le deuxiéme chapitreest consactré a la méthode des pseudopotentelsays
avons utilisée afin de calculer la structure dedieagectronique.

Le troisieme chapitre résume les résultats obtenus, ces résultats sont
accompagnés par des discussions et des interprégati

Finalement notre travail est achevé par une commlugenérale.

3-



Chapitre I Les propriétés cristallines et énergétiques des semi conducteurs

CHAPITRE |

Les propriétés cristallines et énergétiques

des semiconducteurs

[.1.Définition des semiconducteurs

Les semiconducteurs sont définis comawisblants a faible bande
interdite[14].

|.2.propriétés physiques essentielles des semicomtieurs [14]

a- les semiconducteurs sont sensibles a la lemisible, mais transparents
dans l'infrarouge.

b - leur résistance est compris entré #61.0° Q .

c- leur résistivité diminue quand la températungraente au contraire des

meétaux.
|.3.structure cristalline

les semiconducteurs IlI-V et certains cosgs |I-VI forment un cristal
avec arrangement Zin-blende (fig.l.1), qui est stmecture d'origine cubique
,appartenant un groupe spéciak.fou les atomes du réseau sont a liaisons

tétraédriques .La maille élémentaire de cette straest identique a celle du
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diamant avec la seule différence est que chaqumeeattun élément est entouré
tétraédriquement par quatre atomes de l'especeséppbe ce fait , les alliages
cristallisant dans la structure Zinc-blende sord destaux simples manquant
d'un centre de symétrie. On note que cette strichwésente un taux de
compacité d'ordre 0.35 (taux de remplissage).

Elle est donc considérée comme étant une struotwrerte, d'ou la possibilité

d'insertion d'atomes légers [15-17].

@) -
ol £ 3/4

E:}z 1/2

O z=1/4

O

o
O/X O

Figurel.1:La structure Zinc-blende.
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|.4.liaisons cristallines

Le solide semiconducteur est un ensemble d'atornedes molécules
disposés selon un réseau particulier, la questi@ngeut se poser est de savoir
guelles sont les forces qui maintiennent ces atogh@wolécules dans un tel
état?

Dans un solide la distance inter -atomique ou imteréculaire est
comparable a la taille atomique ou moléculaire sbéde peut étre imaginé
comme une molécule géante ou les forces de cohésionh le résultat de
I'interaction du nuages électronique et telle gaerdseau obtenu forme un
systéme thermodynamiquement stable .cette interaéliectronique conduit a

plusieurs types de liaisons [18].

l.4.1.1a liaison cristalline type Van Der Waals

Dans certains solides les molécules sostables que l'interaction inter-
moléculaire est trés faible. Dans un tel cas, lxedode liaison est due a
I'interaction des dipdles électriques des moléculesdipdle électrique est lui-
méme du aux fluctuation électronique a l'intériele la molécule. Ce type de
liaison est dit liaisontype Van Der Waals (fig.l.2). L'énergie mise en ¢&ns
une telle liaison et de l'ordre (0,01ev). C'estrpquoi, ce type de liaison
n'existe qu'a basse température. Les solides &msiés seront faciles a
déformer ou compresser. D'autre part la stabiktéadnolécule fait d'eux de trés
mouvais conducteurs de la chaleur et de I'élet#r|d8].
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X = atome d'Argon , d'Azote

Figure 1.2 : la liaison cristalline type Van Der Waals .
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1.4.2. La liaison cristalline type ionique

Les cristaux ioniques résultent de l'asgmmn d'un élément fortement
électropositif et d'un élément fortement électratiégl'élément électropositif a
généralement un seul électron périphérique (métawatcalins
:Li,Na,K,Rb,Cs)qu'il cede facilement cet électromup devenir un ion positif
avec une configuration électronique stable de oeushturée .I'élement
électronégatif a généralement sept électrons (kaksy :F,CI,Br,l,),il accepte
facilement un huitiéme électron pour devenir un ipagatif avec une
configuration électronique stable .les deux iongsiacriees sont lies par
attraction coulombienne ,d'ou le nom de cristaadques que I'on donne au
cristaux tels que NacCl. (fig.l.3)

L'électron libéré par le métal alcalin est fortemixé sur I'halogéne de sort
gu'aucun électron n'est libérer dans le réseawn@dddriaux ces cristaux sont
des isolants. En outre, I'énergie de liaison dege@tomes est trés importante de

sorte que ces cristaux sont généralement treqsjurs
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Figure 1.3 : la liaison cristalline type ionique
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1.4.3. La liaison cristalline type covalent

La liaison covalente est habituellemeotmiée de deux électrons
provenant de chacun des atomes liés. Les élecparigipant a la liaison
tendant a étre partiellement localisé entre lasxagdomes liés. Les spins des
deux électrons de la liaison sont antiparalleléq.[Cette liaison (fig.l.4), est
forte et c'est pour quoi les solides covalents ddfitiles a déformer et ont des
température de fusion élevées (937.1 C°-pour GEO@% pour Si). Comme ce
type de liaison ne produit pas des électrons ljdesssolides covalents ne sont

pas des bons conducteurs de chaleur ni de tiéiez{18].

-10-
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Chapitre I Les propriétés cristallines et énergétiques des semi conducteurs

1.4.4.1a liaison cristalline type métallique

Les solides ou la liaison est du type ntigia peuvent étre considérés
comme un cas limite des solides covalents ou lestréihs de valence sont
partagés entre tous les atomes du cristal. Cesrariscdeviennent libres, a
relativement basse température, il se déplacerst lggpotentiel électrostatique
crée par I'ensemble des ions du solides. On padgest de gaz d'électrons
(Fig.l.5) évidement ces électrons peuvent absoféeergie d'un point du

solides et sous linfluence d'un gradient de teatpée ou d'un champs

électrique, vont la transporter a une autre painsalides [18].

QQQQQQQQ

QQQQQQQQ

QQOQQQQQ
00000000

Figure : 1.5 : La liaison cristalline type métallique.

-12-
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1.4.5.1a liaison cristalline type mixte

Pour certains solides la cohésion cristallne peut étre interprétée que

comme une mixture des principales liaisons prédéden
|.5.Le réseau réciproque

En physique des semiconducteurs, on assotigent a chaque structure
cristalline deux réseaux importants: Le réseauwctlive de Bravais et le réseau
réciprogue. Le réseau de Bravais correspond@aée réel ou physique. Dans
un tel espace les vecteurs a_, b, ¢ du résatalacdimension d'une longueur
.Donc une image du réseau direct est toute image da solide lorsqu'il est
examiné au microscope, par exemple. Le réseau rogeip quant-a-lui
correspond a I'espace des vecteurs d'onde.

Dans cet espace les vecteurs du réseauaodimkension de l'inverse d'une
longueur .une image du réseau reciproque et toagenfaite du solide par
diffraction des rayons -X-ou des électrons.

L'intérét d'associer a tout réseau direct uraéseéciproque est considérable.
Ce dernier permet de:
« Simplifier certains calculs de cristallographie gé&trique.
« formuler de facons simples la théorie de la diticat des rayonnements
par les cristaux.
» Exprimer commodément de nombreuses autres prépras cristaux
(diffusion atomique, propriétés optiques).
Les vecteurs fondamentaux de ces deux réseaux miepas indépendants.
N'oublions pas que le réseau direct et le réseciproglue représentent une

méme et unique structure cristalline, Les vectéamdamentaux A, B,_)C, du

-13-



Chapitre I Les propriétés cristallines et énergétiques des semi conducteurs

réseau réciprogue sont lies aux Les vecteurs foadaux a,b,c, du réseau

direct par les définition suivantes [18] :

— — —> 3\

A=2m (_)Dc)/(aﬁlﬁc
B=2r (cOa)/(®.61a) N (1.1)

—— —>

C=2t (allb)/(c .alb)

Ou:
(a.bOc) = (b .cOa)
= (c.ab)
=V
V. : le volume de la maille élémentaire du réseagctli
On peut définir, de la méme maniére que dans kareseciproque, un vecteur

de translation.

—_ > —>

G=hA+kB+IC 1(2)

Qui nous permettra d'engendrer tout le réseaunsgue. Les nombres h, k, |
sont trois entiers positifs, négatifs ou nuls.

Il découle des relations (I. 1) et ( 1.2) les cégastiques suivants:

- un vecteur du réseau réciproque est normal @amdu réseau direct .En

effet, on démontre facilement que:

-14-



Chapitre I Les propriétés cristallines et énergétiques des semi conducteurs

—_— —> \

A. b =A.c=0 soitAnormale au plan (c)
B.a=B.c=0 soit Bnormale au pla_n) ;(_é) > (1.3)
C.a=C.b=0 soitC normale au plzﬁ (_ﬁ) )

D'une maniére générale, on démontre qute rangée du réseau
réciproque est perpendiculaire a une famille dagtaticulaires du réseau
direct dont les indices de Miller sont égaux andiées de la rangée réciproque
En effet, soit G = h'A+KB +1C un vecteur dseéu réciprogue correspondant
a larangée (nmp) (n =h , m=k , p =k).
Un plan réticulaire (h k I) du réseau direct a péguation :

Hx+ky+lz =t et pour coordonnées (t/h ,t/k ,t/l)

Un vecteur de ce plan est tout vecteur qui joinixdeoordonnées (Fig 1-6)

Donc:
P =-(t/Kb+(t/hYa 3
Q=-(t/1)C+ (t/k)b X (1.4)
S =-(t/ha+ (t/1)c
Et on vérifie facilement que :
G.P=0
G.0=0 (1.5)
S G=0

-15-



Chapitre I Les propriétés cristallines et énergétiques des semi conducteurs

La relation (I - 5) montre que la rangée réciprogsieperpendiculaire au plan
(hkl) du réseau direct .
*Les vecteurs du réseau réciproque représentenfracteon de ceux du réseau

direct

B.b

—

A .a

C

C .
2n.
L'équidistance @ des plan réticulaires du réseau direct est I'sevelu module

Gnw du vecteur correspondant a la rangée réciprogulewy est

perpendiculaire.

1
G

dy =

On remarque que plus les plans réticulaires (thklyéseau direct sont écartés,

plus les noeuds de la rangée réciproque de ménwesiont serrés.

t/l
C —> —— —> —>
G=hA+kB+|
Q
ST t Ik )
b E ’
>
Ag 1/h

Figure 1.6 : la rangée réciproque correspondent awecteur G est

perpendiculaire au plan (hkl) du réseau direct

-16-



Chapitre I Les propriétés cristallines et énergétiques des semi conducteurs

.6.La zone de Brillouin

Une zone de Brillon est par définition lailie de Wigner Seitz du réseau
réciproque, et satisfaisant a la condition de adftion de bragg .Considérons les
plans médiateurs des différents vecteurs G du wésegiproque a partir de
I'origine .Ces plans divisent I'éspace de fouriercdstal.La maille élémentaire
du réseau réciproque a une importance partieutlans la théorie des solides
et nous l'appelons "premiére zone de Brillouin".

La premiére zone de Brillouin est le petit volunmtiégrement compris entre les
plans médiateurs des vecteurs du réseau réciprouoes a partir de

I'origine[20].

M

Figure I.7:La zone de Brillouin

-17-



Chapitre I Les propriétés cristallines et énergétiques des semi conducteurs

|.7.Le gap d'énergie

Le gap est la bande interdite, c'est -aldidifference d'energie entre le
minimum absolu de la bande de conduction et le mam absolu de la bande

de valence [5].

Bande
De
Conduction

A

Bande Interdite
Le gap d'énergie’

Bande
de
valence

Figure 1.8 : Le gap d'énergie "bande interdite"

-18-



Chapitre I Les propriétés cristallines et énergétiques des semi conducteurs

Il y a deux types de gap d'énergie:
|.7.1.Le gap direct
Le minimum de la bande de conduction etd&imum de la bande de

valence sont situés au méme point de I'espace &fime le montre la
figure (1.9).

Minimum de la
bande de conductipn

Maximum de la
bande de valence

v

Figure 1.9 :l e gap direct

-19-



Chapitre I Les propriétés cristallines et énergétiques des semi conducteurs

1.7.2.Le gap indirect

le minimum de la bande de conduction et le maringe la bande de valence

sont situés en des point différent de I'espacié d5] comme le montre la

figure ( 1.10).

Minimum de la
bande de conduction

Maximum de la
bande de valence

v

Figure 110 : Le gap indirect

La nature du gap joue un rble fondamedtns linteraction du
semiconducteur avec un rayonnement électromagmetqpar suite dans le

fonctionnement des composants optoélectroniqudalileau suivant montre la
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Chapitre I Les propriétés cristallines et énergétiques des semi conducteurs

structure cristalline, la nature de gap et I'énergie cohésion des

semiconducteurs utilisés dans ce mémoire.

Semiconducteurs Structure Nature du Energie de
Cristalline gap cohésion [e.v]
Si diamont indirect [5] |2.32 [22]
Ge diamont indirect [21]|1.94 [22]
AlSb zinc blende indirect [21]
AlAs zinc blende direct [21]]1.89 [22]
GaShb zinc blende direct [5] [1.48 [22]
INN zinc blende direct [5] [1.93 [22]
InP zinc blende direct [5] [1.74 [22]
InAs zinc blende direct [5] |1.55 [22]
InSb zinc blende direct [5] [1.40 [22]
ZnS zinc blende direct [5] [1.59 [22]
ZnSe zinc blende direct [5] [1.29 [22]
MgS zinc blende direct [5]
MgSe zinc blende indirect [21]
AIN zinc blende direct [21]]2.88 [22]
GaAs zinc blende direct [21]]1.63 [22]

Tableau I-1 :la structure cristalline ,nature de gap et I'énergie de cohésion des
semiconducteurs utilisés dans ce mémoire
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CHAPITRE Il
La méthode des pseudopotentiels

II.1. L'équation de Schrédinger

Tout cristal semi-conducteur constitue un systeomeportant un nombre
extrémement grand de noyaux atomiques et d'électron
La résolution de I'équation de Schrddinger caresagt ce systeme permettrait

de décrire ses propriétés quantiq[23.

HWY=EW (I-1)

H= Te + Tn + Vee+ Vnn + Ven (“'2)

H : I'hamiltonien total d'un cristal .

Te : I'énergie cinétique des électrons .

T, : I'énergie cinérique des noyaux .

Vee: I'énergie d'intéraction electron- electron .
Vn @ I'énergie d'intéraction noyau — noyau .
Ven: I'€nergie d'intéraction électron — noyau .
¥ : la fonction d'onde du systéme.

E : I'énergie total e du systéme.
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CHAPITRE Il La méthode des pseudopotentiels

L'équation ( II-1) donne formellement les niveaux d'énergie et lastfons
d'onde du cristal , mais ne peut-étre résolu dgaisant un certain nombre

d'approximation .
11.2. L'approximation adiabatique

Cette approximation conduit a la séparation du Hamen total en une
partie électronique et une partie reliée aux noyaux
Le probleme de la structure de bande ne s'intépssal comportement des
électrons dans le cristal, c'est pourquoi elle igries vibrations des noyaux qui
sont considérés immobiles [5]. Donc, on peut éthamiltonien des électrons

He comme :
H=Te+ Veet Ven (“'3)
11.3. L'approximation de Hartree- Fock

Elle consiste a supposer que chaque électron dacgéémdépendament
dans un champs moyen crée par les autres éleatonsyaux . Donc, cette
approximation ramene le probleme a N corps au pmél a un seul
électron[3,4]

L'hamiltonien peut-étre écrit comme une somme @@siltoniens

décrivant un seul électron [24,25] .

H :He:ZHi (“'4)
avec . |
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CHAPITRE Il La méthode des pseudopotentiels

H =T +v(r) (11-5)

V(r) ; le potentiel moyen du cristal possédantéaquicité du réseau . Il
contient le potentiel périodique du aux ions etgists dus aux interactions de

['électron avec les autres électrons
11.4. La méthode des pseudopotentiels

Cette méthode fut introduite par Fermi eBAP26 ] pour étudier les états
atomiques des couches minces . Dans l'année saij@itman [ 26 ] proposa
que cette méthode peut étre utilisée pour obtesiniveaux énergétiques des
atomes des matériaux alcalins .Cependant ,c'estiage 1950 que son
utilisation fut généralisée et ceci grace a phiéipkleinman en 1959 [ 26 ].Elle
utilise les propriétés d'orthogonalitédes etatsalence et de conduction avec
les états du coeur .

L'effet d'orthogonalité est inclue dans le potdrgas la forme d'un

potentiel equivalent appelé pseudopotentiel [27 ]
11.4.1. Formalisme mathématique

La fonction d'ond&’ est donnée par la somme d'ondes pla@e}%

et des etats atomiques occupeés de cmﬁr [27 ]

We(r)= ok (r)+ > b (r) (11-6)
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CHAPITRE Il La méthode des pseudopotentiels

En utilisant la condition d'orthogonalité ¥ avec chaque niveau du

coeur on trouve :
Wy = B} =D (P /D)y (1I-7)
C

La fonction d'ond&’ vérifie I'équation de Schrodinger (1)-1

En remplacant I'expression (I)-@ans I'équation (1191on obtient :

HoY, - H;<¢§/¢Y<>¢E = E W (11-8)
on sait que :

HOY, = ECof e
donc:

H®Y - E§Z<cb§ [PYYDE = E W,
C

(1I-10)
HoY, - Eg;@g [ DY )DS = E{@VK —;@DE /¢VK>¢§} (-1
HoY, +;(EK ~ ESkS /DY )DS = E, DY (1-12
on pose :
Vol = 3 (Ec —ES koS /oYy (1I-13)

C

L'équation (1I-13 peut étre écrite d'une fagon condensée
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CHAPITRE Il La méthode des pseudopotentiels

(H +Vg)oy = E ) (11-14)

L'hamiltonien du cristal H est donnée comme :

2
H =2P—m+Vc (11-15)
P2
(S Ve +Ve )k = EYOY (11-16)
on pose
Ve =Ve +Ve (-7
Ou:

\} : Le pseudopotentiel .
\. : Le potentiel attractif
\k: Le potentiel répulsif

11.4.2. Les modeles des pseudopotentiels

Le pseudopotentiel a une large appiinacomme outil pour obtenir les
structures de bandes électronique des matériauns da cas le modele et le
potentiel empirique (EPMsont utilisés pour ajuster quelque propriétés des
semi-conducteurs et de leurs alliages .

[1.4.2.1. Le modéle local

Le modele le plus simple consistairrpotentiel local dépendant de la

variable r, a cet effet plusieurs formes de po&tiint été proposees
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Le premier modele consiste en un gakde coulomb a une distance
large et un potentiel constant dans la région durcdea forme de ce potentiel
est [26] :

I,

_ _Ze/r e ——
V() _{‘ZE/ S 7 2 (119

Ou:
Z : le nombre d'électrons de valence .
k : le rayon de coceur .
Heirne et Aberenkov ont plus de flexil@lgour cet ajustement par
I'introduction d'un potentiel A considére comme stant dans la région du

cceur, dans ce cas la forme du potentiel sera [26-28

el

v

[ —
O=la . (11-19)

En fin Aschkroft proposa une autre forme de poédofili est beaucoup utilisée,

c'est le potentiel des coeurs inoccupé donné pa29P6

VO T

TS (11-20)
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[1.4.2.2. Le modele non local

Le pseudopotentiel est essentiellenmemt local et dépend de r et de

I'énergie E, il est donné par la forme suivantg:[30

VNL(rIE):zAI(E)FI (NA (11-21)

Ou:

A : une fonction dépendante de I'énergie des étatealir.

F : une fonction qui représente I'effet des étatsadur .

R : l'opérateur projecteur de [&"fcomposante des moments angulaires .
La fonction E(r) peut prendre plusieurs formes telle que la B@aussienne
[31.32] Hiene-Abernkov [33] et la forme de Aschii@4].

11.5. La méthode empirique des pseudo potentiel

C'est une autre image de la méthode des pseudatiptdeelle a été
appliquée avec succes aux semi-conducteurs dewtwtiamant et Zinc-blend.
Dans cette méthode empirique des pseudo potergiglss'est révélée tres
fructueuse, La structure de bandes est calculadiligant seulement quelques
termes de V(G) que I'on obtient par des ajustentbétrique aux observations
sur la réflexion et I'absorption des cristaux [27].

L'EMP a deux approximations importantes.
- L'approximation empirique locale.

- L'approximation empirique non locale.
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CHAPITRE Il La méthode des pseudopotentiels

115.1. L'approximation empirique locale

L'hamiltonien d'un électron dans le cristal estrdanpar:

2

_P -
H _%-va(r) (11-22

Dans |'approximation local le potentig(r) est représente par

superposition linéaire de potentiels atomiques :

Vp(r) =)V, (r -R-t) (11.23)

Ou:
R : vecteur du réseau direct.
T : vecteur de base.

Si on etend le potenti®l, (r)dans le réseau réciproque, il aura la forme

suivante :

V,(r) =Y V(G)S(G)e™ (11-24)

Ou:

S(G) : le facteur de structure donnée pa
=1 = )
S(G) = NaZ‘eXp( iGr) (11-25)

V(G) : le facteur d forme .

N, : le nombre d'atomes de base.
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L'approximation locale se base sur l'interpolatil@s facteurs de formes a
partir des expériences. Donc le plus important da@nsalcul est la connaissance
des facteurs de formes.

Pour les semi-conducteurs diamant ou Zinc blendé [@1]

V(G) =V *(G)codGt) +iV?*(G)sin(Gt)

(11-28

Oou
VE(6)= S lv.(6) +Vu(c) 127
v*(6) = ,[V,(6) + V(G (11-28

a : la constante du réseau .

VaA(G) : le facteur de forme de I'atome A .
V(G) : le facteur de forme de I'atome B .
V¥(G) : les facteurs de formes symétriques .

V&G) : les facteurs de formes antisymétriques .

On peut résumer le calcul de LEPM qui est adaptésra travail par le

diagramme suivant :
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Lire V(G

a

Résoudre I'équation

HY =EY

|

Calcul de E(K et W(K)

|

Comparer E(Kavec les résultats expérimentaux

\ 4

Altérer V(G

Organigramme de la méthode E.P.M
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CHAPITRE 1l

Résultats et discussions

[11 .1 .Introduction

La connaissance de la densité de chamygelda solides présente un intérét
fondamental, dans le domaine des sciences des imténotamment les
propriétés chimiques et physiques des semi-condis:tElle nous renseigne sur
le caractere de la liaison chimique [35] .

A patrtir les courbes de la densité de alaap peut calculer la surface
anionique R et la surface cationiquec 8t par conséquent le facteur d’ionicité

en utilisant la formule suivante [7].

A
SA

Sa @ la surface anionique

S : la surface cationique

A : le parametre sépare les éléments de forte térdeis éléments de
faible ionicité.

A = -1 pour les éléments des groupes Il -V

A = +1 pour les éléments des groupes Il -VI
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Mais, cette formule a été utilisée dans plusieurgdes précédentes c’est
pourquoi, on va procéder une autre méthode diftérafin de calculer le facteur

d’ionicité, c’est « la structure de bande électnoei » .

lll.2. Le facteur d’ionicité a partir de la struct ure de bande

électronique.

Les propriétés essentielles du solide détdrminées par la répartition des

niveaux d’énergie ce qu'on appelle « la structledande ». Fig. 111.1-3 .
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Figure Ill.1 : La structure de bandes électroniquesde Ge
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Figure 111.2 : La structure de bandes electroniquede AISb
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|

Energie électronique (eV)

Vecteur d'onde (k)

Figure 1.3 : La structure de bandes électroniquede ZnSe
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I11.2.1. Calcul le facture d'ionicité en utilisant le gapE;

Il a eté rapporté dans la littérature tpugap antisymétrique) (le gap
entre la premiere et la deuxiéeme bande de valencpomt x ) est relié a
lionicité du matériaux [36]. Ce gap a été confirrpar les calcules de N.
Bouarissa et ses collaborateurs [25, 37] 8&ns leurs études sur les

semiconducteurs de type IV, 1lI-V , et 1I-VI .dt important donc d’utiliser ce

gap afin de calculer le facteur d'ionicité [39] :

B | = e o
F'_HEQX—I} 0.75} {E—g 0.66} (n-2)

E; :le gap antisymétrique au point x .

[=1ev.
Nos calculs sont illustres dans le tabl@dul), d’apres ce dernier on

constate que le facture d’ionicité augmente avegale antisymétrique et cette

remarque confirme la relation entre les deux patase
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Semiconducteurs E, (ev) Fi

Ge 0 0

Si 0 0

AlISb 2.20374 0.002
GaSb 2.59464 0.139
AlAs 3.45062 0.330
InSb 3.69996 0.369
GaAs 3.80541 0.384
ZnS 4.62546 0.477
InP 5.14561 0.521
InAs 5.15716 0.522
MgSe 6.65447 0.609
MgS 7.29105 0.635
AIN 9.04696 0.689
InN 9.31492 0.695
ZnSe 12.79756 0.754

EX :le gap antisymétrique.

- le facteur d’ionicité.

Tableau llI-1 : le gap antisymétrique et le facteurd’ionicité

des semiconducteurs étudiés.
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111.2.2. Calcule de facteur d’ionicité en utilisantI’énergie de cohésion.

Pour définir la cohésion, nous comparoréndrgie totale du solide,

cinétique plus potentielle, a I'énergie d’'un nomégal d’atomes neutres, libres,

infiniment éloignés les uns des autres. Un crissdlstable si son énergie total

est inférieur a I'énergie totale des atomes ou owhés libres. La différence

entre I'énergie de I'atome libre et I'énergie ailBhe est appelé I'énergie de

cohésion, cette derniere est utilisée pour caldeldacteur d’ionicité selon la

formule suivante [39]:

> > >

o O

pour les éléments du groupe IV
pour les éléments des groupes IlI-V

pour les éléments des groupes IlI-VI
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Nos calculs sont illustrés dans le tableau suivant:

Matériaux E, (ev) Eon(ev) [22] F
Si 1.19 [41] 2.32 0
Ge 1.10 [41] 1.94 0
AlAs 2.16 [42] 1.89 0.437
AlSb 1.615[42] | - -
AIN 4.9 [43] 2.88 0.294
GaAs 1.81 [44] 1.63 0.450
GaShb 1.03 [44] 1.48 0.718
InN 2.51[45] 1.93 0.384
InP 2.21 [46] 1.74 0.394
InAs 1.37 [44] 1.55 0.566
InSb 1.63 [46] 1.40 0.429
ZnS 5.92 [47] 1.59 0.806
ZnSe 5.28 [47] 1.29 0.733
MgS 4.50 [48] - -
MgSe 4.05 [48] - -

£

9 :legapindirect” - X.
Feon : I'€nergie de cohésion.

F : le facteur d’ionicité.

Tableau I11-2 : L’énergie de cohésion, le gap indiect et le facteur

d’ionicité des matériaux étudiés
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Matériaux | H1*Méthode) F(2°™Méthode) F[49] | Fi[50] | FR[51]
Si 0 0 0 0 0

Ge 0 0 0 0 0

AlAs 0.330 0.437 0.274 0.367 0.375
AlSb 0.002 - 0.250 0.163 0.230
AIN 0.689 0.294 0.449 - 0.794
GaAs 0.384 0.450 0.31 0.31 0.316
GaSb 0.139 0.718 0.261 0.108 0.169
InN 0.695 0.384 - - -

InP 0.521 0.394 0.421 0.534 0.506
InAs 0.522 0.566 0.357 0.553 0.450
InSb 0.369 0.429 0.321 0.303 0.294
ZnS 0.477 0.806 0.623 0.764 0.673
ZnSe 0.754 0.733 0.630 0.740 0.597
MgS 0.635 - - - -
MgSe 0.609 - - - -

Tableau I1I-3 : Les facteurs d’ionicité calculés conparés avec ceux de
Phillips [49], Christensen et al [50], et GaraciateCohen [51].
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D’aprés ce tableau, On remarque que ledtaésude la I° Méthode sont

plus proches a ceux de la littérature
[1l. 3 .La relation entre les facteurs de forme ete facteur d’ionicité

Le pseudopotentiel empirique est défimhoe étant

La superposition des pseudopotentiels atomiquegsfuéfini par :
V() = Vi(r) + V() (11-4)
Ou:

V. (r) :La partie locole du pseudopentiel .

Vau(r) : la partie non locol du pseudopentiel .

Dans ce travail, on s’est contenté de la p&otale donc I'expression ( 1lI- 4)

devient :

V() = Vi(r) (1ll- 5)
Et dans le réseau réciproque, il aura la formeasue:

V,(r) =V, (r) =Y V(G) S(G) exp iGr (111. 6)
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Oou:

V(G) sont les parameétres du pseudopotentiel oetiastde forme, ces
derniers ont été au départ tirés de la littérateresuite ajustés par la
méthode non linéaire des moindres cares [52 ,580ht tous les

parametres sont optimisés sous un critere consigstaminimiser la

moyenne de la racine carrée de I'écart des gapsiviEsmux d'énergie qui
est définie par :

5= {i}‘f_lﬂ ¢7)

AE , =ES° -EX
ESP,E™ sont respectivement les énergies observees elé@adcentre

I'état i avec k = kdu nf™ paire (i,j)et N est le nombre de paramétre du
pseudopotentiel empirique .
Les valeurs de départ de ces parametres sont é@egliffar itération jusqu'a

minimisation ded .

Les facteurs de forme symétriques et antisyquéet des matériaux
précédents ajustés par cette méthode sont illustaés les deux tableaux
suivants :
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Matériaux V4(3) V(8) V{(11)
Si -0.231074 0.05656 0.068254
Ge -0.294588 0.074802 0.001723
AISh -0.225597 0.028086 0.062230
GaSb -0.191206 0.005 0.043533
AlAs -0.212694 0 0.09275
GaAs -0.239833 0.0126 0.059625
InSb -0.201822 0.01 0.028443
InP -0.213862 0.00 0.070499
InAs -0.182147 0.00 0.047107
ZnS -0.312933 0.021262 0.170554
MgSe -0.241454 0.026 0.05
MgS -0.209338 0.04 0.06
AIN -0.309603 0.112783 0.067538
ZnSe -0.207808 -0.008 0.036046
InN -0.172195 -0.01555 0.044698

Tableau Il1-4 : les facteurs de forme symétriques jastes par

la méthode non linéaire des moindres carrées.
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Matériaux Va(3) Va(4) V,(11)
Si 0 0 0
Ge 0 0 0
AlSb 0.007109 0.05896 0.004544
GaSb 0.045340 0.03 0.00
AlAs 0.068833 0.05 -0.0075
GaAs 0.06536 0.05 0.01
InSb 0.064645 0.03 0.015
InP 0.088818 0.06 0.03
InAs 0.094714 0.05 0.03
ZnS 0.030061 0.116000 0.129269
MgSe 0.15 0.089 -0.03
MgS 0.19 0.12 -0.03
AIN 0.28 0.33 0.015
ZnSe 0.342762 0.099 0.022
InN 0.238742 0.23210 -0.03143

Tableau III-5 : les facteurs de forme antisymétriqes ajustés

par la méthode non linéaire des moindres carrées.
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Les figures (IIl.4-9) représentent la variatiales facteurs de forme
symétriques VY (3), Vs (8), Vs (11) et antisymétriques {8), Vi(4), Vi(11) en
fonction de l'ionicité qui a été calculé en appéiqula formule (l11-2) .

La figure (111.4) montre que le facteur fdeme V; (3) de silicium est grand
gue celui de Germanium et l'ionicité de ces dearméhts est nul.
Le facteur de forme symétrique {8) des éléments des groupes IlI-V varie
aléatoirement avec l'augmentation de lionicité.idvipour les éléments des
groupes II-VI , le facteur de forme 8) varie généralement d'une maniére

uniforme .

Le facteur de forme M8), de Germanium est grand que celui de Silicium
mais le facteur de forme {V(11) de ce dernier est grand que celui de
Germanium. .Pour les deux groupes llI-MIe¥l, les facteurs de forme varient

d'une maniere aléatoire avec I'augmentation dadii@ (fig.lll .5,6).
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Figure Ill.4:La variation du facteur de forme Vs(3) en

fonction du facteur de l'ionicite
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Figure I11.5:La variation du facteur de forme Vs(8) en
fonction du facteur de l'ionicite
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Figure 111.6 :La variation du facteur de forme Vs(11) en

fonction du facteur de l'ionicite
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Les facteurs de forme antisymétriquély, V4(4), V4(11)
des éléments du groupe VI sont nuls (fig.111.7-9) .
La figure (11.7) montre que le facteur de formeg(3) varie d'une maniére
uniforme avec lI'augmentation de l'ionicité soit plas éléments des groupes llI-
V ou bien les éléments des groupes lI-VI. Doncpeant dire que le facteur de
forme antisymétrique ¥3),nous donne une idée sur l'ionicité des matgriau
Les facteurs de forme antisymétriques (¥), V. (11), varient d'une maniere

aléatoire avec l'augmentation de l'ionicité (figgl9).
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Les figures (11.10-15) représentent la adan des facteurs de forme
symétriques Y3), V48), V(11), et antisymétriques J{B), Vi(4), V(11), en
fonction de l'ionicité qui a été calculé en appéiqula formule (I11-3) .

Les facteurs de forme symeétriquegly, V«(8), V4(11) varient d une maniere

aléatoire avec | augmentation de | ionicité( figliD-12).

Les figures (111.13,14) montrent que lestéacs de forme antisymétriques
diminuent avec l'augmentation de l'ionicité powr é&ments II-V .
Mais la figure (I11.15) montre que le facteur den@ V;(11) varie d'une maniére

aléatoire avec l'augmentation de l'ionicité.
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Figure 111.10: La variation du facteur de forme Vs(3) en
fonction du facteur de l'ionicite
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Figure 111.11: La variation du facteur de forme Vs(8) en
fonction du facteur de l'ionicité
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Conclusion Générale

CONCLUSION GENERALE

Dans ce modeste travail, nous avons étudiés |atuari des facteurs de
forme symétriques et antisymétriques en fonctiofialeicité

Nous avons utilisé la méthode des pseudopotergmfgriques EPM afin
de calculer la structure de bande électronique aet gonséquent le facteur
d'ionicité. Ce dernier a été calculé en appliquienix méthodes :

La premiere méthode : on a utilise le gap antisyimét ( le gap entre la
premiere et la deuxiéme bande de valence au Pdides matériaux étudiés :
Ge, Si (V) qui se cristallisent dans la struetdiamant et AISb, GaSb , AlAs ,
GaAs, InSb, AIN, InN (lll-V) ZnS, ZnSe,dd , MgSe (Il = VI) qui se
cristallisent dans la structure Zinc — blend.

La deuxiéme méthode : on a utilisé I'énergie deésmim.

Les facteurs de forme symétrique et antisymétricpoes les parametres de
la méthode de pseudopotentiels qui sont tirés tir plarla littérateur et ajustés a
I'aide de I'expérience.

Dans nos calculs, on a utilisé les facteurs de domsgmétriques et
antisymétriques afin de calculer les facteurs eighpuis on a traceé la variation
de ces facteurs en fonction de l'ionicité.

Les principaux résultats obtenus d'aprés cetteeétadt :

La premiére méthode donne des résultats plus psachelittérature que la

deuxieme méthode.
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Les facteurs de forme symétrique(3) , V4(8) , V(11) varient d'une
maniére aléatoire avec l'augmentation de l'ionsié en appliquant la premiéere
ou bien la deuxieme méthode .

Le facteur de forme antisymétrique(®) varie d'une maniére uniforme
avec l'augmentation de l'ionicité .

Donc on peut dire que le facteur de formg3y nous donne une idée sur

I'lonicité .
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