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Introduction générale

Introduction générale

Les semi-conducteurs sont des matériaux caractérisés par une conductivité électrique
entre celles des métaux et des isolants. Généralement cette famille des matériaux se
compose des semi-conducteurs élémentaires ou simples de groupe IV (Si, Ge, ...) du

tableau périodique et des semi-conducteur binaires 111-V (GaP,GaAs, InP et InAs) et 1I-VI

(ZnS,CdTe...) formés a partir de combinaisons des éléments du groupe II, III, V et VI.

Ces derniéeres années les semi-conducteurs 111-V, ont attiré beaucoup d'attention a cause
de leurs immenses applications technologiques. Ces derniers, offrent un énorme potentiel
pour les dispositifs optoélectroniques. lls sont de bons candidats a la réalisation des
dispositifs émettant aussi bien dans le spectre visible que dans l'ultraviolet proche et
l'ultraviolet lointain. lls sont particulierement utilisés dans la fabrication des diodes

électroluminescentes vertes, bleues et violes ainsi que dans les diodes lasers bleues.

Les alliages des composés semi-conducteurs Il1I-V, sont considérés comme une
classe importante des matériaux et cela grace a ’ajustement de leur parameétre du
réseau, gap énergétique, indice de réfraction, constantes optiques et d’autres parametres
physiques qui peuvent étre ajustés et controlés pour 1’obtention d’un composant

optoélectronique bien désiré.

Une connaissance précise de la structure de bandes du matériau étudié est nécessaire

pour I'évaluation de son domaine d'application.

Les progrés réalisés dans les méthodes de calculs de la structure de bandes,
surtout avec I’avénement de 1’outil informatique, ainsi que le développement des
appareils de mesure ont permet la compréhension des différentes propriétés physiques

des alliages semi-conducteurs.

Quoique plusieurs methodes theoriques peuvent étre utilisées pour calculer la
structure de bandes, la méthode de pseudo-potentiel empirique (E.P.M) combinée avec
I’approximation du cristal virtuel este la méthode la plus simple et rapide, ainsi elle

donne des resultats raisonnables avec ceux trouvés par 1’expérience.
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Notre travail de these est consacré a I'étude des propriétés structurales, électroniques
et otiques de ces semi-conducteurs de type IlI-V. L'objectif de notre investigation
théorique est d'essayer de porter une certaine contribution pour une meilleure analyse et

compréhension de ces diverses propriétés.

Pour mener cette étude nous avons utilise la méthode du pseudo-potentiels
empirique, qui est devenue aujourd'hui un outil de base pour le calcule des différents
propriétés des systéemes les plus complexes. Elle est aussi un outil de choix pour la
prédiction de nouveaux matériaux et parfois peut remplacer des expériences trés couteuses

ou méme irréalisables.

La connaissance du gap énergétique nous a permis de calculer le bowing ainsi que
quelques paramétres optiques tels que I’indice de réfraction, de voir leur dépendance en

concentration en utilisant;

- La relation Moss basé sur le modéle atomique, le modéle linéaire de Ravindra

et enfin la relation empirique de Hervé et Vandamme

Le manuscrite de cette thése se compose de deux chapitre :

Aprés une introduction générale, le premier chapitre représente les semi-
conducteurs et leurs propriétés physiques, a savoir les composés binaires, les ternaires et

les quaternaires.

Nous présentons dans le deuxieme et dernier chapitre les résultats obtenus dans notre

étude.

Enfin, notre travail est achevé par une conclusion générale.
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Chapitre | Les semi conducteurs et leurs propriétés physiques

I-1 Introduction

Les matériaux sont présentés dans de multiples domaines et prennent une place de
plus en plus importante dans le systeme que nous trouvons autour de nous ou que

nous utilisons chaque jour.

On différencie trois types de matériaux : les isolants, les conducteurs et les semi-
conducteurs, Ces derniers sont intermédiaires entre les métaux et les isolants: a
T = 0 K un semi-conducteur se comporte comme un isolant. Néanmoins, il conduit
I’électricité dés que la température augmente. La résistivité des semi-conducteurs
varie entre 102 Qcm et 10° Qcm, alors que celle des métaux est de 1’ordre de 107
Qcm et celle des isolants peut atteindre 10?2 Qcm. Dans un semi-conducteur il existe
deux types de conductions : la conduction par électrons et la conduction par trou.
Lorsque dans un cristal certaines liaisons entre atomes se cassent, les électrons sont
libres de se déplacer. L'emplacement de la liaison cassée est appelé trou. Sous I'effet
du champ électrique les électrons se déplacent dans le sens inverse du champ et les

trous se déplacent dans le sens de champ [1].

L’étude du fonctionnement des composants électroniques passe par une
maitrise préalable des phénomenes physiques régissant les propriétés des
électrons dans le semi-conducteur, il est par conséquent nécessaire de préciser
les propriétés structurales, optiques et électroniques de ces semi-conducteurs, ces
propriétés  conditionnent  les caractéristiques optiques et électriques de ces

composants électroniques [2].
I-2 Definition d'un semi-conducteur :

Les semi-conducteurs sont des corps dont la bande interdite est assez étroite
(=1eV) pour que, sous l'action d'une agitation thermique, des électrons puissent
passer de la bande de valence a la bande de conduction. La conductivité croit donc

avec la température [3].
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I-3 Déférents types de semi conducteurs :

I-3-1 semi conducteur intrinseque :

Un semi conducteur est dit intrinseque si le nombre d'électrons est égal au nombre

de trous.

Le taux d'impuretés y est trés faible (moins d'un atome pour 103 atomes de I'élément

semi conducteur).
I-3-2 semi conducteur extrinséque :

Un semi conducteur est dit extrinséque s'il comporte un taux d'impuretés trés grand
par rapport a celui du semi conducteur intrinséque (un atome pour 10° atomes de
I'élément semi conducteur). Selon la nature des impuretés il existe deux types des

semi conducteur : type n et type p.

Type n: Considérons par exemple les semi conducteurs tétravalents tels que Si ou
Ge. lls cristallisent dans une structure ou chaque atome est relié a quatre atomes
voisins par des liaisons covalentes. Introduisons un atome ayant cing électrons de
valence (phosphore, arsenic antimoine ...). Il prend la place d'un atome du cristal.
Parmi les électrons de I'impureté, quatre participeront aux liaisons avec les voisins et
le cinquiéme restera célibataire. L'atome d'impureté est associé a un niveau d'énergie
appelés niveau donneur qui situe juste en dessous de la bande de conduction. Dans ce

cas, le semi conducteur est dit de type n.

Type p: Si on introduit un atome d'impureté ayant trois électrons de valence (bore
aluminium ou galium). Celui-ci ne peut saturer que trois liaisons. Ainsi une liaison
par atome d'impureté manque et correspond un niveau d'énergie situé au dessus de la

bande de valence appelé niveau accepteur. Le semi-conducteur est dit de type p [4].

-4 Semi-conducteur I11-V :

On distingue les semi-conducteurs de type I11-V qui sont formes de l'association d'un
élément de la 111 colonne et d'un élément de la V colonne, a partir de la classification
périodique de Mendeleiev de nombreux composés binaires, ternaire ou quaternaire

peuvent étre réalisés selon les éléments qui ont formées .Le tableau (I-1) regroupe un

v
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extrait de cette classification (les chiffres en haut et en bas représentent

respectivement le nombre atomique et la masse atomique) [5].

11 v V
10,8?3 12,0?(: 14,OZN
26,%?éAl 28,635 L 30,$§P
69,%0 a 72,§%Ge 74,3%145
114,33171 118,28571 121,§%Sb

Tableau I-1: Extrait de la classification périodique des éléments

Dans les semi-conducteurs 111-V, les électrons ns® des derniéres orbitales des atomes
de groupe 11 et les électrons ns?p®des atomes du groupe V se réarrangent pour

former, eux aussi, les orbitales hybridées (2x)sp® [6] .

I-5 La structure cristalline :

Les matériaux semi-conducteurs sont exclusivement des solides cristallins .leurs
propriétés électronique, optiques, mécaniques et thermiques sont donc liées a la
géomeétrie particuliere qui représente I'arrangement des atomes au sein du matériau :
le réseau cristallin.

Les semi-conducteurs I11-V tels que GaAs(arséniure de gallium),GaP, InP, etc.

....ont une structure cristallographique de type de zinc blende. Cette structure , qui
s'apparente a celle du diamant ( Si, Ge , etc...), est constituée de deux sous-réseaux
cubique & faces centrées, I'un d'éléments Ill, l'autre d'¢léments V , décalé l'un par
rapport a l'autre du quart de la diagonale principale ( voir la figure I-1) ,I'atome en
rouge représente un élément 111 par exemple, le premier (Ga) a l'origine et l'autre (As)

a (a/4,al4,a/4), ou a représente le parametre de maille du matériau.

)
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Du fait que les deux sous-réseaux cubiques a faces centrées sont decalés, le cristal
n'est pas centrosymétrique . 1l en découle des propriétés physiques différentes suivant

les directions cristallographiques considérées.

De ce fait, les liaisons atomiques dans les matériaux I11-V ne sont pas simplement
covalentes comme dans le cas du silicium. Elles reposent sur le transfert d'électrons
des atomes du groupe V (As) sur ceux du groupe I11(Ga) .dans un cristal composé de
I'arséniure de gallium , chaque atome d'arséniure est entouré de quatre atomes de
gallium , et chaque atome de galium est entouré de quatre atomes d‘arséniure. 1l se
produit alors un échange d'électrons, le cristal se construit avec les ions Ga et As qui
ont tous quatre électrons périphériques. cette répartition est a l'origine du caractere
partiellement ionique et partiellement covalent des liaisons ( semi- conducteurs
polaires) qui sont orientées dans I'espace suivant les axes de symétrie d'un tétraedre
régulier .cette propriété est en particulier responsable de I'anisotropie optique dans les
hétéro structures semi-conductrices 1llI-V qui a ét¢é mise en évidence

expérimentalement par Krebs et Voisin [7,8] .

(a) (b)

Figure I-1: (a) La structure de zinc blende et (b) la premiére zone de Brillouin

Le réseau réciproque du réseau de Bravais correspondant a la structure zinc blende
est un réseau cubique centré. La premiére zone de Brillouin du réseau réciproque a la
forme octaédre tronqué (voir figure 1-1(b)) par les six faces d'un cube. Elle présent un
centre de symétrie a l'origine noté I' et les axes de symétrie A,Aet , les points de
croisement de chacun de ces axes avec les frontieres de la zone de Brillouin sont les

points de hautes symétrie , et ils jouent un rdle primordial dans la structure de bande.
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-6 La zone de Brillouin:

Les zones de Brillouin sont une caractéristique nécessaire pour décrire les structures
cristallines. il est plus facile pour suivre les ZB pour les surface bidimensionnel que

pour un surface tridimensionnel

On définit une zone de Brillouin (ZB) comme sous-ensemble de 1’espace réciproque
de volume minimal permettant de décrire entierement les fonctions périodiques (par

exemple I'énergie des électrons) dans cet espace.

I-6-1 La premiere zone de Brillouin:

La premiére zone de Brillouin est le plus petit volume entierement compris entre les

plans médiateurs des vecteurs du réseau réciprogue tracés a partir de l'origine.
I-6-1-1 Les points de haute symetrie :

[': Ce point est le centre de la premiére zone de Brillouin avec les coordonnées
K. (0,0,0).

X : Ce point est le centre d'une face carrée de I'octaédre qui appartient a I'un des

axes K ,,K ou K, avec I'une des faces carrées .Nous avons donc :

K, = %”(ﬂ,O,O)

27
K y = ? (O,il,O)

K. =27 (0,041
a

L:Ce point est le centre d'une face hexagonale de I'octaedre dont les coordonnées

sont:

K, = 2% (111)
a

)
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W: Ce point se trouve sur I'un des sommets des faces carrées les coordonnées

sont:
27,1
K, =—(0,=1
W =050

Z : Ce point est situé¢ sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a

I’un des coins de ’octaédre avec les coordonnées :
K, = 2_”(1,E,1)
a 2

I-6-1-2 Les lignes de haute symetrie:

A : Cette ligne représente la direction (100) , elle relie le centre I" au point X
2 : C'est un point appartenant au plan de symétrie k, =k, ou k, =k, ou k, =k,

A : Cette ligne est la direction (100) elle relie le centre de la zone (I') au centre

d'une face hexagonal qui est le point L de I'octaédre.

I-7 Les propriétés physiques des semi-conducteurs:
I-7-1 Les propriétés structurales des semi-conducteurs :

I-7-1-1 Les semi-conducteurs cristallins:

Les caractéristiques physiques fondamentales des semi-conducteurs se

manifestent lorsque le matériau se trouve a I'état solide particulier, dite état cristallin.

L'état cristallin se distingue des autres états solides par le fait que, les atomes

s'organisent suivant un ordre defini.

Cette état est engendré par la répétition périodique d'atomes ou de groupement
d'atomes (de méme nature ou de nature différente) appelé motif du cristal ou maille
suivant les trois directions de I'espace et qui permet, par translation, de généré la
structure cristalline. Le résultat est un ensemble ordonné de noyaux et d'électrons liés

entre eux par des forces essentiellement colombiennes [9].

)
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L'immense majorité des semi-conducteurs utilisé dans les applications électroniques

(Si,Ge) ou optoélectronique (GaAs, InP) sont basés sur la méme structure cristalline,
celle de diamant ( Si,Ge) ou la structure zinc blende (GaAs, InP ). Ces deux structures

sont présentees sur la figure si contre [10].

Diamant
(Gey;31) (GaAs, InP)

Zinc Blende

Figure 1-2 : Structure cristalline Diamant et Zinc Blende

Toutefois, les cristaux réels présentent des défauts inévitables susceptibles de

modifier leur propriété physique.

I-7-1-1-1 La constante de réseau:

C'est une grandeur utilisée pour d'écrire la maille d'un cristal, la maille cristalline est
définie par trois paramétres a, b, ¢ et par trois angles «, 5,4 qu'ils font entre eux
comme c'est presenté sur la figure (I-3). Suivant les valeurs relatives de ces six

grandeurs on définit les déférentes structures cristallines [11].
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Figure 1-3 : Réseau triclinique primitif de lI'espace tridimensionnel.

C'est pour cela, la détermination de la constante du réseau est la premiére étape a

faire pour déterminer la structure d'un cristal.

On voit clairement que, la connaissance de cette constante du réseau permet de

calculer le potentiel moyen du cristal ainsi la densité électronique.

I-7-2 Les propriétés optiques:

Les propriétés optiques des solides (absorption, réflexion, transmission) sont
d'intérét pratique, leur étude a €été prouvée pour étre un outil puissant pour la

compréhension de la structure électronique et atomique de ces matériaux [12].

I-7-2-1 L'absorption fondamentale :

Un photon d'énergie hwv peut induire le saut d'un électron d'un état occupé de la
bonde de valence d'énergie E1, vers un état libre de la bonde de conduction d'énergie
E> appelé aussi état excité (hv=E, —E,), c'est I'absorption fondamentale elle est
présentée sur la figure (I-4). Ce processus sera mis a profit les capteurs de

rayonnement.

)
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E A

Bande de conduction

E> Lumiére
hv

El =3

Bande interdite

Bande de valence

Figure 1-4 : L'absorption fondamentale de la lumiére par les porteurs.

I-7-2-2 L'émission spontanée:

Si I'état excité est instable, I'électron dans la bande de conduction a tendance a revenir
a son état d'équilibre et retomber spontanément sur un état vide de la bonde de

valence.

Une recombinaison électron-trou aura lieu avec émission d'un photon d'énergiehv , il

s'agit d'une recombinaison radiative; c'est I'émission spontané (I-5).

Ce phénomeéne est mis en évidence par les émetteurs de rayonnement et les diodes

électroluminescences [9].
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BC

NN\—

photon hv

BV X

Figure I-5 : L'émission spontanée

I-7-2-3 L'émission stimulée :

Si le photon présenté dans le semi conducteur résultant d'une émission spontanée
excité un atome voisin, un retour a I'état I'équilibre de cet atome peut induire la
transition d'un électron de la bonde de conduction vers un état vide de la bonde de
valence avec émission d'un deuxiéme photon de méme énergie, en parlera ainsi de

I'émission stimulée.

Ce principe est utilisé dans le fonctionnement des lasers a semi-conducteur (lumiére

cohérent). Ce phénomene est présenté sur la figure ci contre.

BC -

N\—
/\./\/\f - photon hv
photon hv /W\/__._

photon hv
BV &

Figure 1-6 : L'émission stimulée
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I-7-2-4 L'indice de réfraction:

L'indice de réfraction n d'une substance est une de ses constants physiques
susceptible de la caractériser au méme titre que sa densité ou son point de fusion ou
d'ébullition. C'est l'une des notions importantes de l'optique. Cette grandeur
caractérise la modification de la propagation des ondes lumineuses par leur interaction

avec le milieu matériel dans lequel elles se propagent.

L'indice de réfraction dépond du type de matériau utilisé qu'il soit monocristallin,
poly-cristallin ou amorphe et du taux d'impuretés dans le matériau. En général, il est

lié au gap énergétique du matériau, plus le gap est grand, plus l'indice est petit.

En électromagnétisme, l'indice de réfraction se définit & partir de la constante
diélectrique, substance isolante capable d'emmagasiner de I'énergie électrostatique
caractérisée par sa permittivité ou constant diélectrique pouvant prendre des valeurs

complexes dans milieu absorbants.

Connaitre l'indice de réfraction d'un matériau est trés important pour la réalisation
des dispositifs électronique tels que les guides d'ondes, les cellules solaires etc.
plusieurs approches ont touchées cet indice qui est lié au gap énergétique fondamental
du matériau [14].

Donc pouvoir choisir un indice pour une application quelconque revient a ajuster ce
gap c.a.d. affiner la structure du matériau pour qu'il puisse répondre aux exigences de

I'application.

I-7-3 Les proprietés électroniques:
I-7-3-1 Bandes d'énergie:

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les élections en
fonction de leurs vecteurs d'onde. On les représente donc dans I'espace réciproque, et
pour simplifier, dans les directions de plus hautes symétries de la premiére zone de

Brillouin. Elles se décomposent en bandes de conduction la plus haute, la bande de

!
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valence la plus basse, et la bande interdite qui les sépare et qui détermine

principalement les propriétés de transport du semi-conducteur [15].

Bande de
conduction

Energic

de Gap

E.
Bande de
valence

Figure I-7 : Diagramme des bandes d'énergie des semi-conducteurs

I-7-3-2 Gap énergétique:

Dans un semi-conducteur comme dans un isolant, I'écart énergétique entre la bande
de conduction et la bande de valence est appelé longueur de bande interdite, ou tout
simplement gap noté Eg, dans le quel, un porteur de charge ne peut se trouver.

- Gap direct et gap indirect:

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le minimum

de la bande de conduction sont caractérisés par une énergie E et un vecteur
- . . . . .
d’onde k. Dans I’espace réciproque, si ce maximum et ce minimum correspondent a

5
la méme valeur de k : on dit que le semi-conducteur est a gap direct.

N

Si au contraire, ce maximum et ce minimum correspondent a des valeurs de k

différentes: on dit que le semi-conducteur est a gap indirect.

Cette distinction entre matériaux semi-conducteurs a gap direct ou indirect est
importante particulierement pour les applications optoélectroniques qui mettent en jeu

a la fois des électrons et des photons.

&
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En effet, lors de la transition d’un électron de la BV vers la BC ou de la
recombinaison électron-trou, il faut conserver 1’énergic (relation scalaire) et

I’impulsion (relation vectorielle).

La transition d'énergie minimale entre ces deux bandes peut avoir lieu sans
changement de vecteur d'onde dans les semi-conducteurs a gap direct, ce qui permet
I'absorption et I'émission de lumiére de fagon beaucoup plus efficace que dans les

matériaux a gap indirect .

Cette différence oriente le choix des matériaux pour les applications

optoélectroniques [16].

direct band gap indirect band gap
j g \/\ ) -
phonon v
photon
\l, n—rL> e n—rLb phaton
k k
VB
=

Figure 1-8 : Structure de bande d'un semi-conducteur

I-8 Les alliages des semi conducteurs I11-V :

I-8-1 Les composes binaires semi-conducteurs:

Les semi-conducteurs les plus connus sont :
- Les eléments : Si, Ge, Se offrent des liaisons de covalence aussi fortes entre
atomes mais I'absence de transition optique direct, réduit leur possibilité d'application
a l'optoélectronique.

- Les composés binaires : InSbh, GaAs (111-V)

=
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Cds,Cdse (11-1V)
PbS, PbTe (IV-VI)

La liste compléte des semi-conducteurs 11-V et 11-VI peut étre obtenue a partir de

I'extrait du tableau de Mendeleiev suivant [17]:

I I11 IV Vv VI
Al Si P S
Zn Ga Ge As Se
Cd In 0-Sn Sb Te
Semiconducteurs
élémentaires groupe
V.

Chaque III avec chaque V :
Semiconducteusr I1I-V.

Chague Il avec chaque VI : Semi-conducteurs 11-V1.

Tableau 1-2 Semi-conducteurs du type I11-V et 1I-V1 et ceux du groupe IV.

1-8-2 Les alliages semi-conducteurs :

Une mention particuliere est donnée aux alliages semi-conducteurs, vu leur
application dans le domaine de I'optoélectronique.
L'élaboration de ces alliages se fait a partir du composé binaire dont en fait varié leur
composition, ils peuvent étre binaire, ternaire, quaternaire suivant qu'ils renferment

deux, trois, quatre éléments respectivement.
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I-8-3 L'approximation du cristal virtuel(VCA):

I-8-3-1 Le cas d'un alliage ternaire:

L'approximation du cristal virtuel (VCA) est la proche le plus simple, elle considére
que l'alliage est approximativement représente par un réseau périodique virtuel avec
un potentielle atomique moyen. Cet alliage ternaire de la forme A_,B,C est composé
des molécules AC avec une fonction molaire (1-x) et des molécules BC avec une
fonction molaire x [18].

Les propriétés physiques de cet alliage peuvent étre représentées par une simple
interpolation analytique des propriétés de ses constituants binaires, plutbt que de
traiter cet alliage comme un nouveau composant chimique avec Sses propres
caractéristiques [19].

La valeur moyenne F(x) de la propriété physique de l'alliage ternaire, peut étre liée

linéairement a la concentration steechiométrique x par la relation suivant:

F(X)AHBXC =XFge + Q- X)FAC (I-1)

Certaines propriétés suivant une interpolation linéaire, comme le paramétre de réseau

donné par la loi de Vigard [20]:

a(X)AXBHc = Xage +(1-X)a,c (1-2)
agc est la constante du réseau du composé BC

a,c est la constante du réseau du composé AC

X est la concentration molaire.

1-8-3-2 Le cas d'un alliage quaternaire:

Les alliages quaternaires sont d'intérét particulier dans la technique actuel a cause de

l'avantage qu'il offrent pour la conception des dispositifs aux propriétés souhaitées,
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ils ajoutent un degré de liberté du gap énergétique, couvrant ainsi, une gamme de
longueur d'onde.

Ces alliages quaternaires sont de la forme A B, ,C D, ,, composé de quatre binaires

AC, BC, AD et BD est caractérisé par la présence de deux coefficient
steechiométriques x et y, permettant d'ajuster de fagon indépendante les propriétés
physiques de l'alliage quaternaire, en utilisant les propriétés physiques de ses
composés binaires en particulier son potentiel et son parameétre de maille.

La propriété physique F(x, y) de ce type d'alliage est calculé par une interpolation

lineaire des parametres de ses composés binaires:

Fageo (X Y) = XYFae + 1= X)yFge + XA - Y)Fpp + A=X)1-Y)Fyp (1-3)

Pour un systeme quaternaire, la constante de réseau est donnée par la loi de Vigard
[21]

aalliage(xi y) = Xya,e + (L= X)yag +X(L-y)a,, + (L= x)1-y)ag, (1-4)
Axc,8pc 8y € @gysont les constantes des réseaux des composes binaire formant

I'alliage quaternaire.

-9 Méthodes de calcul de la structure de bandes d'énergie des

composes semi-conducteurs :

Parallélement au progrés effectué dans le domaine expérimental, les méthodes
de calcul de la structure de bandes électroniques, basées sur le développement des
concepts de base de nouveaux algorithmes, ont fait un impact crucial, afin de
comprendre les propriétés et les caractéristiques des materiaux et fournir par la

suite, des données complémentaires pour les expérimentateurs.
Quoique pour le calcul de la structure de bandes électroniques , le majeur probleme

qu’on retrouve est que le potentiel cristallin n’est pas vraiment défini, ce qui rend
difficile de trouver une solution générale a I’équation de Schrodinger qui permet de
trouver les ¢énergies et les fonctions d’ondes en état stationnaire de toutes les

particules en interactions qui forment le cristal, ces particules sont donc
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les ¢électrons et les noyaux atomiques. L’équation cidessous décrit I’Hamiltonien

total du systeme moléculaire.
1-9-1 L’Hamiltonien total du cristal :

Le cristal est un ensemble de noyaux et des électrons en interaction, il est décrit par

I’Hamiltonien total défini par :

H=T,+T, +V, +V,, +V,, (1-5)
Ou

T, : représente I’énergie cinétique des électrons

T. I'énergie cinétique des noyaux

n

électron —attraction électron d’ 1’énergie V,,

noyau —gie d’attraction électron I’éner V,

\Y I’énergie d’attraction noyau — noyau

nn

Les ¢énergies propres et les fonctions d’ondes propres sont données par la résolution

de I’équation de Schrodinger :

HY (R,r) = E¥(R,r) (1-6)
ou

R représentée les coordonnées des noyaux et r celles des électrons, E I’énergie

totale du systeme et W(R,r) la fonction d’onde du systéme [21].

Cependant la resolution de I'equation (I1-2) ne peut pas étre résolu qu'en faisant

certains approximations.

1-9-2 L'approximation adiabatique:

L'approximation de Born-Oppenheimer dite adiabatique est la premiére des

approximations utilisée pour la résolution de I'équation de Schrodinger pour les
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systemes complexes contenant plus d'un ou deux électrons, elle sépare le mouvement
des électrons et des noyaux en se basant la différence de masse entre les noyaux
atomique et les électrons M, ))m, , elle conduit donc a la séparation des I'namiltonien
total en une partie électronique et une partie nucléaire reliée aux noyaux, ces derniers
sont considérer fixes. Les états propres du systéme sont alors caractérises par des
fonctions d'ondes produits d'une fonction d'onde électronique par une fonction d'onde

nucléaire. Donc on peut écrire I'namiltonien des électrons He comme:

He =Te+Vee+Ven (1-7)
h* _,. e’ —Z,8°
He=Y> —V%i+Y ——+> = (1-8)
Z‘Zm %“‘ri—rj‘ %“R",—rj‘

Dans ce qui suit on pose H = He
Et I'équation de Schrddinger devient :

Hy, (r,R%) =Ey.(r,R%) (1-9)
Ou . (r;,R° ) dépendent des coordonnées des électrons ri et celle des noyaux
immobiles qui décrit le mouvement des électrons dans un champ de noyau au repos.

Cette nouvelle équation (I1-5) représente un probléeme a N corps, dont la solution
rigoureuse ne peut étre obtenue avec les outils mathématiques actuels. Pour simplifier

on utilise une seconde approximation celle de Hartree-Fock [22].

1-9-3 L'approximation de Hartree-fock :

Elle consiste a supposer que chaque électron se déplace indépendamment dans un
champ noyau crée par les autres électrons et noyaux. Donc cette approximation

ramene le probléme a N corps au probleme a un seul électron.

L'amiltonien peut étre écrit comme une somme des hamiltonien décrivant un seul

électron.
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H=He=>H, (1-10)

Avec :

__h?

H = h
2m

A, +V(r) (1-11)

Ou:

V(r) est le potentiel moyen du cristal possédant la périodicité du réseau, il contient le
potentiel périodique du aux ions et les effets dus aux interactions de I'électron avec les

autre électrons.

L'équation de Schrodinger devient alors :
Hy, (r) = Ep, (r) (1-12)

w,et En représentent les fonction d'onde et les énergies propres du cristal. Pour

obtenir les états électroniques du cristal [23], il existe différentes méthodes de

résolution de I'équation (11-8).
1-9-4 L'approximation du pseudo-potentiel:

Il est bien connu que la plupart des propriétés physiques des solides dépendent des
électrons de valence beaucoup plus que ceux du ceeur, car les premiers sont les seuls a
intervenir dans I'établissement des liaisons chimiques. Les fonctions d'onde de
valence oscillent rapidement dans la région occupée par les €lectrons du cceur et ceci
est du au potentiel ionique fort dans cette région. Ces oscillations permettent de
conserver l'orthogonalité entre les fonctions d'onde du cceur et celles de valence,
"condition oblige " du principe d'exclusion. L'idée fondamentale du "pseudo-

potentiel” est de remplacer un probleme par un autre.

I-9-4-1 Méthode empirique des pseudo-potentiels (E.P.M) :

La méthode empirique des pseudo-potentiels (EPM) n'est pas utilisée extensivement

pour étudier tous les métaux mais appliquée avec succes a une douzaine de semi-
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conducteurs de structure diamant et zinc blende. La premiere application de succes est
le germanium et le silicium. Elle utilise pour déterminer les facteurs de forme, les
données expérimentales telles que celles obtenues par le spectre de réflexion ou le
spectre de la partie imaginaire du constant diélectrique que I'on calcule en partant du

spectre de réflexion.

Elles peuvent étre développées en une séric d’ondes planes. Cette technique
du pseudo-potentiel est pratiguement utilisée, car elle nécessite seulement un
nombre réduit de facteurs de forme pour le calcul de la structure de bandes

électroniques.

La procédure de calcul de I’E.P.M suit le diagramme ci-dessous.

Lirs V(G) *

v
V{r)=2 V(G)S(GlexpliG.7)

-~
-

.
Résolution de 1'aguation
Hy=Ey

H=Pf2m+V,
l

Calcul d2 E(K) 2t ¥(K)

"
Comparer E(K) avac "axparience

+
Altarer V(G)

Figure 1-9 diagramme block de la méthode E.P.M locale
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Chapitre 11 Résultats et discussion

11-1 Introduction :

Notre travail porte ici sur I’étude des propriétés structurales, électronique et optique des
alliages semi-conducteurs ternaires GaPxShix et quaternaires GaxInixAsyP1y par simulation
numérique. Il s’agit de modéliser la structure et les interactions dominantes 1’algorithme

approprié pour réaliser cette étude.

Ces semi-conducteurs de la famille 111-V se cristallisent dans la structure "Zinc Blende".
Cette structure, comme on a vu précédemment, s'apparente a celle du diamant, est constituée

de deux sous-réseaux cubiques a faces centrées.

Dans ce présent travail, nous avons opté pour l'utilisation de la méthode empirique des pseudo

potentiels (EPM) couplée a I'approximation du cristal virtuel(VCA) [24].

11-2 Les propriétés physiques des semi-conducteurs :
11-2-1 Les propriétés structurales :

11-2-1-1 Les alliages Ternaires GaPxSb.x :

Pour lalliage ternaire GaPxShi.x étudiés I’Hamiltonien est décrit par une composante due
au cristal virtuel [20].

- Le paramétre cristallin de I'alliage ternaire GaPxSbix :

Le parametre du réseau a de ces alliages est calculé en utilisant la loi de Vegard.

Bgapsp (X) = XAgap + (1 X)-Bg,s (11-1)
Ou ag,s , ag,g SONt les constantes du réseau GaP ,GasSh.

Pour le composé ternaire GaPxShi.x les donnees des paramétres de réseau en fonction de la
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composition x (0< x < 1) sont illustrées sur le tableau (11-1).

La composition x a (GaPxSbix) (A)
0 6.118
0.1 6.0513
0.2 5.9846
0.3 5.9179
0.4 5.8512
0.5 5.7845
0.6 5.7178
0.7 5.6511
0.8 5.5844
0.9 5.5177
1 5.451

Tableau I11-1 : Les parameétres de réseau des alliages ternaires GaPxSbi.x

La variation du parametre de réseau a pour les alliages ternaires semi-conducteurs

GaPxSbh1x en fonction de la composition x est présentée sur la figure (11-1).

6,2

6,1 — \
6,0 \

5,94
5,8 4
5,74

5,6

Parameétre de réseau

5,54

5,4

—m— Parameétre de réseau

0,0 0,2

T
0,4

T T
0,6 0,8

1,0

La composition x

Figure 11-1: La variation du parametre de réseau a pour GaPxShi.x en fonction

de la composition x

0
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On remarque que le parameétre du réseau de I'alliage ternaire diminue d'une fagon

linéaire lorsqu'on augmente la concentration du phosphore

- Le module de compressibilité de I'alliage ternaire GaPxSbix :
Le module de compressibilité B de ces alliages est calculé en utilisant la loi de

Vegard.

Bapsy (X) = XBggp + (1= X).Bg,gp (11-2)

Pour le composé ternaire GaPxSbi.x les données des modules de compressibilité en fonction

de la composition x (0< x < 1) sont illustrées sur le tableau (11-2).

La composition x B (GaPxShix) * 10711
0 5.63
0.1 5.949
0.2 6.268
0.3 6.587
0.4 6.906
0.5 7.225
0.6 7.554
0.7 7..863
0.8 8.182
0.9 8.501
1 8.82

Tableau 11-2 : Les modules de compressibilité de GaPxShi.x

o
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La variation du module de compressibilité B en fonction de la composition X est présentée

sur la figure (11-2), qui montre une augmentation linéaire.

9,0 4 —m— module de compressibilité
] |
8,5 - -/
2 -
= 8.0 ./
- -
L 75
o
£ l/
8 7.0 _/
3 1 -
QL 6,5
g7
€ 6,0 /
_I/
5,5 -
T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
La composition x
Figure 11-2: La variation du module de compressibilité en fonction de la composition x

pour GaPxSb1.x

-La dérivé du module de compressibilité de I'alliage ternaire GaPxSbix :

La dérivé du module de compressibilité B' de ces alliages est calculé en utilisant la

loi de Vegard:

B'GaPSb(X) = X'BIGaP +(1- X)'BIGaSb

(11-3)

Pour le composé ternaire GaPxSbhi-x les données des derives de module de compressibilité

en fonction de la composition x (0<x < 1) sont illustrées sur le tableau (11-3).
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La composition x B' (GaPxShi)

0 4,78
0.1 4,752
0.2 4,724
0.3 4.696
0.4 4.668
0.5 4.64
0.6 4.612
0.7 4.584
0.8 4.556
0.9 4.528
1 4.5

Tableau 11-3 : Les dérivés du module de compressibilité de GaPxSbi-x

La variation du la dérivé du module de compressibilité B' en fonction de la composition X

on P présentée sur la figure (11-3).

4,80 - ‘

—m— dérivé de module de compressibilité

4,75 =
4,70 — \.
4,65
4,60

4,55 -

dérivé de module de compressibilité

4,50

0,0

0,2

0,4

0,6 0,8

Figure 11-3 :

La composition x

La variation du le dérive de le module de compressibilité en fonction de la

composition x on P pour GaPxSh1.x

-
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On remarque que La dérivé du module de compressibilité de I'alliage ternaire diminue

lorsqu'on augmente la composition en phosphore.

11-2-1-2 Les alliages quaternaires GaxlnixAsyP1.y :

Le paramétre de réseau est estimée a partir de la loi de Vegard , c'est-a-dire que pour un

alliage quaternaire GaxInixAsyP1.y , elle est exprimeée par :
aalliage = X'(l_ y)'aGaP + (1_ X)'y'alnAs + X'y'aGaAs + (1_ X)'(l_ y)'alnP (”'4)
Agapr Apasy Qcans€t @, SONt des constantes du réseaux des composés binaires constituant

I'alliage .

Tenant compte de principe de lI'accord de maille, La variation de la composition y en

fonction de x est calculée en résolvant I'équation :

Qp = X(L=Y)-Agsp + (L= X).Y.8) 00 + XY-Bgans + (L= X).(L=Y).2,p (11-5)

La solution de cette equation (11-4) :

_0.418x
Y~ 0.189+0.013x

(11-6)

(0<x<04 et 0<y<0,861)
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Les données des valeurs du paramétre a des alliages quaternaires GaxIni-xAsyP1y en

fonction de la composition y sont présenté dans le tableau (11-4):

La composition y a_(GaxnixAs,P1y)  (A)
0 5.869
0.1 5.896
0.2 5.896
0.3 5.896
0.4 5.896

Tableau 11-4 : Calcul du paramétre de réseau pour GaxInixAsyP1.y/ InP en fonction de y

La variation du paramétre de réseau pour GaxlnixAsyP1.y/ InP en fonction de la composition

y présenté dans la figure (11-4) :

Gaxlnl_XAsyPl_Y/InP

7,0 4
6,5

6,0 4

5,51

Parameétre de réseau

5,04

45

T T T T
0,0 0,5 1,0

Composition y

Figure 11-4 : La variation du paramétre de réseau pour GaxInixAsyP1.y/ InP en fonction de

la composition y.
-Le module de compressibilité de I'alliage quaternaire Gaxlni-xAsyP1-y :

Le module de compressibilité B de ces alliages est calculé en utilisant la loi de Vegard.
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Balliage = X'(l_ y)'BGaP + (1_ X)'y'BlnAs + X'y'BGaAs + (1_ X)'(l_ y)'BInP (“_7)

Pour le composé quaternaire GaxIni-xAsyP1.y les valeurs des modules de compressibilité en

fonction de la composition y (0 <y <0.861) sont illustrées sur le tableau (11-5).

La composition y B (GaxInixAsyP1y)*10"11
0 7.23
0.219 7.076
0.436 6.935
0.650 6.804
0.861 6.685

Tableau 11-5 : Les modules de compressibilité de GaxInixAsyP1.y

La variation du module de compressibilité B en fonction de la composition y est présentée sur
la figure (11-5).

7.3
7,2-

7,1- \
7,0—- \

60 \

6,8—- ]

6,7—- \

6,6 , . : :
0,0 0,5 1,0

‘ —m—module de compressibilité

module de compressibilité

La composition y

Figure 11-5 : La variation du module de compressibilité en fonction de la composition y pour Gaxln;-
xASyP]_-y
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On remarque que le module de comprissibilité de I'alliage quaternaire diminue avec

l'augmentation de la concentration du phosphore.

-La dérivé du module de compressibilité de I'alliage quaternaire GaxInixAsyP1.y :

La dérivé du module de compressibilité B' de ces alliages est calculé en utilisant la

loi de Vegard:

Bz;llliage(x) = X'(l_ y)'B;;aP + (1_ X)'y'B;nAs + XyBGaAs + (1_ X)'(l_ y)BInP (I |'8)

Pour le compose quaternaire GaxInixAsyPiy les données des dérives de module de
compressibilité en fonction de la composition y (0< y < 0.861) sont illustrées sur le
tableau (11-6).

La composition y B (GaxInixAsyP1.y)
0 4.59
0.219 4.627
0.436 4.667
0.650 4.710
0.861 4.757

Tableau 11-6 : Les dérivés du module de compressibilité de GaxIni.xAs,P1.y

La variation du la dérivé du module de compressibilité B' en fonction de la composition y

on P presentée sur la figure (11-6).

o



Chapitre II Résultats et discussion

4,78

—u— dérivé de module de compressibilité ‘
4,76 ~ "
2
= 4,74
2
B 472
o -
Q.
£ 4,70 1
3
o 4684
© n
L 4,66 1
>
B 464
g -
L 4,62
0
Z 4,60 4
N ]
© 458
T T T T
0,0 05 1,0

La composition y

Figure (11-6) : La variation du le dérivé de le module de compressibilité en fonction de la

composition y on P pour GaxInixAsyP1.y

11-2-2 Les propriétés électroniques :

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode du pseudo-potentiel empirique dans
laquelle le potentiel du cristal est une superposition linéaire des potentiels atomiques, qui
sont modifiés afin de reproduire le gap énergétique expérimental aux points choisis de la zone
de Brillouin.

La nature empirique de la méthode du pseudo-potentiel consiste a ajuster les facteurs de
forme, afin de réaliser l'accord le plus étroit des niveaux d’énergies calculés avec les

valeurs theoriques [25].

Ces facteurs de forme, initialement pris de la théorie, sont ajustés par la méthode non linéaire
des moindres carres [26,27], dont tous les paramétres sont optimisés sous un critére qui
consiste a minimiser la moyenne de la racine carrée, de I’écart des niveaux d’énergie définit

par :

n (AE )% |
5:{; (m_”lzl } (11-9)
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ou:
[5 cal
AE; =E;® —Ef (11-10)

Eiej""’ et Efja' sont respectivement, les énergies observées et calculées entre I’état i avec

k=k; et létatjavec k=k; de la méme paire (i,j) etN le nombre de parametre

du pseudo-potentiel empirique. Les valeurs des facteurs de formes sont modifiées par
interaction jusqu'a minimiser le & [26,28].

11-2-2-1 Les alliages Ternaires GaPxSbix:

Les facteurs de forme pseudo-potentiels symétriques et antisymétriques ajustés ainsi que

les parametres du réseau des composes ternaires semi-conducteurs GaPxSbix dans la
phase zinc blende, sont présentés dans le tableau (11-7).
Compose Facteurs de forme (Ryd) Parametre
du réseau
Vs (3) Vs (8) Vs (11) Va3 Va(7) V.11 A)
GaP -0.210510 0.03 0.072244 | 0.132668 0.07 0.02 5.451
GaSb -0.191206 | 0.005 0.073533 | 0.045340 0.03 0.00 6.118

Tableau 11-7 : Les parameétres pseudo-potentiels du GaPxSbi.-x

Les valeurs des gaps d'énergie du GaP et GaSb aux points de haute symétrie T, X et L

obtenues par la procédure d'ajustement, sont illustrées sur le tableau (11-8).

-



Chapitre II Résultats et discussion
Composé Ef(eV) EX(eV) Er(eV)
GaP 2.76509 2.22431 2.57796
Gasb 0.71134 0.99398 0.76616

Tableau 11-8 : Gaps d’énergie pour GaP et GaSb

Le formalisme peut étre facilement généralisé dans le cas d'un alliage , en utilisant la VCA
dans lequel le potentiel atomique est remplacé par une pondération de ceux des
différents composés parents.

L'appel a cette méthode c’est que la structure électronique peut étre calculée en
résolvant une équation d'ondes de Schrédinger a un électron.

- Gap énergétique :
Les variations des gaps énergétique direct (I'—I") et indirect (I'-X), (I'-L) , on été
calculé en fonction de la composition x on phosphore, allant de 0 a 1. Les courbes

représentant les variations de ces gaps sont présentés dans la figure (11-7).

3,0

Sb, P Ga
1-x x
2,5 —=—T-T
—e—I-X

= —&A—T-L
A
= 2,0-
()
.Q
2
[3)
c
@ 1,5
=]
[%2)
o
©
(@)

1,0 1

05 T T T T T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

GaSb concentration x de GaP GaP

Figure 11-7 : La variation du gap direct (I' —T") et des gaps indirects (I'— X)) et

(I' = L) en fonction de la concentration x de I'alliage semi-conducteur GaPxSb1-x
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Dans le but de confirmer la possibilité d'existence des transitions du gap direct (I'—I")et
des gaps indirects (I'— X) et (I' = L) en fonction de la concentration x en phosphore,
Nous avons traces les déférents courbes de variations des gaps energétique (I'-T"), (
I'—X) et (I'-L) en fonction de la concentration x on phosphore, sur la méme figure
(11-7).
Nous observons que les trois gaps (I'-T'), (I'=X) et (I'-L) augmentent de fagon
monotone avec l'augmentation de la concentration x confirmant ainsi I'existence d'un
point de transition correspond a une concentration égal x=0.2.
Supposant que les courbes de la variation des gaps direct et indirect en fonction de

la concentration X en phosphore ont une interpolation quadratique , le parameétre

optique du gap sera définit par la valeur b donné dans la relation :

E, (x) = (1—x)E(0) + XE(2) — bx(1-x) (1-11)

En utilisant I’équation (I1-11) , les gaps direct et indirect en fonction de Ila
concentration x en phosphore dans le GaPxSbix , sont exprimés par les relations

analytiques suivantes :

E, .= 0.71408 + 2.74036x — 0.71423x? (11-12)
E, ,=0.98954 + 1.41947x — 0.18091x (11-13)
E, , =0.76393 + 1.41947x — 0.18091x (11-14)

Les valeurs de paramétres optique du gap b sont: (-0.71423), (-0.18091) et (0.18091)
pour lesgaps (I'-T), (I'=X) et (I' - L) respectivement.

11-2-2-2 Les alliages quaternaires GaxInixAsyP1.y:

Les facteurs de forme pseudo-potentiels symétriques et antisymétriques ajustés ainsi

que les parametres du réseau des composés quaternaires semi-conducteurs

GaxInixAsyP1.y déposés sur un substrat InP, sont présentés dans le tableau (11-9).

.
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Composé Les facteurs de forme (Ry) Les
parametres
Vs (3) Vs (8) Vs (12) Va(3) Va(4) Va(11) .
du réseau
(A%)
GaAs -0.239833 | 0.0126 0.059625 | 0.060536 | 0.05 0.01 5.653
GaP -0.210510 | 0.03 0.072244 | 0.132668 | 0.07 0.02 5.451
InAs -0.182147 | 0.00 0.047107 | 0.094714 | 0.05 0.03 6.058
InP -0.213870 | 0.00 -0.070502 | 0.088816 | 0.06 0.03 5.869

Tableau 11-9 : Les facteurs de forme pseudo-potentiels des composés GaAs , GaP |,
InAs et InP

Dans I'approche du pseudo-potentiel local Vs et Va sont les facteurs de forme symétrique et

antisymétrique.

Pour I’alliage quaternaire GaxInixAsyP1.y étudié V; et V, sont écrits comme suit:

VA9 = x yVE 4 X (L— Y)VEP + y.(L—X)VM™ + (L—x).(L— y) V"™ (11-15)

VA% — x YV 2 L x (1= Y)V P +y. (1= X))V + (1= x).1-y) V"7 (11-16)

Les valeurs des gaps d'énergie du GaAs ,GaP, InAs , InP aux points de haute symétrie

I, X et L obtenues par la procédure d'ajustement , sont illustrées sur le tableau (11-10).

o
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Composé EL (eV) EX (eV) Er(ev)
GaAs 1.41399 1.78877 1.70691
GaP 2.76509 2.22431 2.57796
InAs 0.35096 1.35034 1.05662

InP 1.34071 2.18943 2.03615

Tableau 11-10 : Gaps d’énergie pour GaAs , GaP , InAs, InP

Le formalisme peut étre facilement généralisé dans le cas d'un alliage , en utilisant la VCA
dans lequel le potentiel atomique est remplacé par une pondération de ceux des

différents composés parents (GaAs,GaP, InAs, InP) .
- Gap énergétique :
Les variations des gaps énergétique direct (I'—T") et indirect (I'-X), (I'-L) , on

été calculé en fonction de la composition y en phosphore, allant de 0 a 0.86

Nos résultats sont présentés dans la figure (11-8).

0
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Figure 11-8 : La variation du gap direct (I' —T") et des gaps indirects (I" — X)) et
(I"'=L) enfonction de la concentration y de I’alliage semi-conducteur

Ga,In, ,As P,

Les résultats obtenus pour les gaps d’énergie étudiés (I'-T'), (I'=X) et (I'—L)sont
obtenus par un ajustement des moindres carrés, donnant les expressions analytiques

suivantes:

E,(y)=(@Q-y)E(0)+yE®)-by(l-y) (11-17)

En utilisant I’équation (11-12), les gaps direct et indirect fonction de la concentration y

en phosphore dans le GaxInixAsyP1.y, sont exprimés par les relations analytiques suivantes:

E.(y)=1.34-0.34y —0.149y° (11-18)
E. «(y)=2.1895-0.825y +0.19y? (11-19)
E._ (y)=2036-0.735y +0.059y” (11-20)

-
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Les valeurs de parametres optique du gap b sont (-0.149), (0.19) et (0.059) pour les gaps (
I'-T),(I'=X) et (I'-L) respectivement.

11-2-2-3 Structure de bandes d’énergie de GaP et GaSb:
- Le composé GaSb , InP :

Comme tous les semi-conducteurs composés IlI-V, le GaSb cristallise dans une
structure de type zinc-blende. Il est formé de deux réseaux cubiques a face centrees
identique gi s'interpénétrent, I'un contenant les atomes de gallium Ga, l'autre les atomes de
antimony Sbh. Le décalage entre les deux réseaux est d'un quart de la diagonale principale
du cube. On a donc quatre paires d'atomes par cellule conventionnelle.

Les liaisons tétraédriques covalentes telles que les liaisons Si—Si par exemple ou
partiellement ioniques et partiellement covalentes telles que les liaisons Ga-Sb dans le cas
qui nous concerne sont la base de la structure zinc-blende. En effet, chaque atome est
l'origine de quatre liaisons orientées dans I'espace suivant les axes de symétrie d'un
tétraedre régulier.

D'un point de vue énergétique, la relation de dispersion E(K), présentant I'énergie en
fonction du vecteur d'onde, montre que contrairement au silicium et au germanium ou la
transition est indirecte [29,30]. La figure (11-9) représente la structure de bande de GaSb ,

obtenue a partir de l'alliage ternaire pour une concentration x=0 en phosphore.

energie (eV)

Vecteur d'onde

Figure 11-9 : Structure de bande du composé GaSb
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La figure (11-10) représente la structure de bande de GaP , obtenue a partir de l'alliage

ternaire pour une concentration x=1 en phosphore.

15

10

energie (eV)

-15 T T T T T T T T T T

Vecter d'onde

Figure 11-10 : Structure de bande du composé GaP

- Structure de bande des alliages ternaires GaPxSbix :

Le figure (11-11) représentent le structure de bande électronique pour x=0.5, la référence
zéro d'énergie est le maximum de la bande de valence. La figure indique que le maximum
de la bande de valence et au point T" et que le minimum de la bande de conduction est

aussi au pointI", l'alliage ternaires GaPosShos est gap direct E(I' - T') .
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energie (eV)
3
J

T T T T T T T T T T
r X L r
Vecter d'onde

Figure 11-11 : La structure de bande électronique de I'alliage semi-conducteur
GaPosShos

D'aprés les figures (11-9), (11-10) et (11-11) on remarque l'incorporation d'une quantité de

phosphore dans l'alliage ternaire perturbe leurs structures de bandes électroniques.

Toutes les bandes de valences et de conductions sont affectées.

11-2-3 Les propriétés optiques (Indice de réfraction) :

Plusieurs approches ont été envisagées pour corréler le gap énergétique des semi-
conducteurs a leur indice de réfraction. L'estimation de ce paramétre est importante pour
les guides d'ondes optique dans les structures optoélectroniques comme les diodes laser a
hétérojonctions, les amplificateurs optiques, les fibres otiques [31].

Moss était le premier a trouver une relation entre I'indice de réfraction n et le gap d'énergie

Egy basée sur le modéle atomique [32].
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_ |k ]
77—1/; (11-21)

Ou

Eg est le gap d’énergie et k une constante trouvée égale a 108eV.

Ravindra et autres proposent une relation linéaire entre n et Eg donnée par [33] :
n=a+p Eg

Ou

a=4.084 et [=-062eV"

L’expression empirique de Hervé et Vandamme [34] donnée par :

n = 1+£ A j (11-22)

Avec A et B sont des constantes numériques de valeurs 13.6 eV et 3.4¢V respectivement.

11-2-3-1 Les alliages ternaires GaPxSbi.x:

Pour les alliages ternaires GaPxShix , nous avons utilise la loi de Vegard ou l'indice de

réfraction 7 est calculé selon la relation:

Napsy (X) = XTgap + (L= X)Tgash (11-23)

Nos résultats calculé de l'indice de réfraction pour les composés binaires GaSh, GaP et leur

alliages ternaires (GaP, Sh,_, ) sont donnes dans le tableau suivant:

9
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Materiau n calcule a partir de :
Relation Moss Relation de Relation de
Ravindra et autres Hervé et

Vandamme
GasSb 3.51 3.64 3.46
Sby 40Py 1052 3.24 3.48 3.26
Sby g0 Py 2052 3.09 3.35 3.13
Sby 5Py 50Ga 2.97 3.22 3.01
Sby 60 Po 4052 2.90 3.14 2.94
Sy 5Py 50Ga 2.84 3.06 2.87
Sby 40 Pos0Ga 2.97 2.98 2.81
Sby 40Py 10Ga 2.75 291 2.76
Sby 50 Pog0Ga 2.71 2.84 2.70
Sby 1P 0Ga 2.67 2.77 2.66
GaP 2.64 2.70 2.62

Tableau 11-11 : Calcul des indices de réfraction de l'alliage ternaire GaP,Sb,

en fonction de la composition x.

La dépendance de 1 de la concentration x du GaP est montré dans la Figure (11-12), pour

les trois modéles envisagés.

9
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Figure 11-12 : La variation de l'indice de réfraction en fonction de la composition x.

-L’augmentation de la concentration x du zinc entraine une diminution monotone de 7.

-le matériau qui a le plus petit gap Eg a la plus grande valeur de 7.

11-2-3-2 Les alliages quaternaires :
En utilisant I’équation (11-16), lI'indice de réfraction du systéme GaxIni-xAsyP1y /InP a été
calculé pour différentes composition x et .

Nos résultats sont donnés dans le tableau (11-12), calculés de I’indice de réfraction.
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Composition y n
0 3.00
0.1 3.21
0.2 3.37
0.3 3.50
0.4 3.58

Tableau 11-12 : Calcul de I’indice de réfraction (7 ) de I’alliage quaternaire

Ga,In,_, As P,_, /InP en fonction de la composition y.

La variation de I’indice de réfraction nen fonction de la concentration y de I’alliage semi-

conducteur Ga, In,_ As P,  estrepresenté dans la figure suivant :
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Figure 11-13 : Lavariation de I’indice de réfraction nen fonction de la concentration y de

I’alliage semi-conducteur Ga,In,_ As P,_,
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Conclusion générale

En conclusion nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et
optiques des semi-conducteurs GaP , GaSb , GaAs , InP et InAs, ainsi que leurs

alliages ternaires GaP,Sb,_, et quaternaire Ga,In,,As P_, en accord de maille avec

le substrat InP dans la phase zinc blende. Pour se faire nous avons utilisé la méthode

empirique du pseudo-potentiel couplé a I'approximation du cristal virtuel (V.C.A).

Toutes les propriétés de l'alliage ternaire ont été examiné en fonction de la
concentration x du phosphore allant de 0 a 1, tandis que toutes les propriétés de

I'alliage quaternaire ont été étudié en fonction de la concentration y de I'arsenic (As)

allant de 0 2 0.86
Les principaux résultats de notre investigation se résument ainsi

- Le paramétre du réseau de l'alliage ternaire diminue d'une facon linéaire lorsqu'on

augmente la concentration du phosphore.

- Le module de compressibilité de l'alliage ternaire augment linéairement avec
l'augmentation de la concentration du phosphore. Cela veut dire que le matériau
étudié devient plus rigide avec I'augmentation de la concentration du phosphore.

Alors que l'alliage quaternaire diminue avec l'augmentation de la concentration du
phosphore. Cela veut dire que le matériau étudié devient plus fragile avec

I'augmentation de la concentration du phosphore.

- La dérivé du module de compressibilité de l'alliage ternaire diminue lorsqu'on
augmente la composition en phosphore. Cela veut dire que le matériau étudié devient

plus fragile avec I'augmentation de la concentration du phosphore.

Alors que l'alliage quaternaire augmente avec I'augmentation de la concentration du
phosphore. Cela veut dire que le matériau étudié devient plus rigide avec

I'augmentation de la concentration du phosphore.

N
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- L'incorporation d'une quantité de phosphore dans l'alliage ternaire perturbe leurs

structures de bandes électroniques.
Toutes les bandes de valences et de conductions sont affectées.

- La bande interdite de [lalliage ternaire augmente non linéairement avec
l'augmentation de la concentration du phosphore, alors que la bande interdite de

I'alliage quaternaire diminue avec I'augmentation de la concentration de I'arsenic (As) .

- L'alliage ternaire sous investigation passe par une transition de gap direct a un gap
indirect lorsque la concentration du phosphore est au-dela la valeur 0.2 , tandis que
I'alliage quaternaire reste a gap direct pour toute les concentrations de I'arsenic dans
I'intervalle [ 0, 0.86].

- L'indice de réfraction a été calculé on utilisant trois modeéles.

La variation de l'indice de réfraction de l'alliage ternaire en fonction de la
concentration x du phosphore & montré une diminution de se dernier en allant de 0 a
1.

Toutes les modeles utilisés montrent une tendance qualitativement similaire, tandis
que pour lalliage quaternaire l'indice de réfraction montre une augmentation

monotone et non linéaire avec l'augmentation de la concentration de I'arsenic.

*
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Résumé

Basé sur la méthode des pseudo-potentiels empiriques couplée a I'approximation du
cristal virtuel (VCA), les propriétés structurales, électroniques et optiques ont été

examinees pour les alliages ternaire  GaP,Sb,_, et quaternaire Ga,In,_ As P_, /InP

dans la structure zinc blende.

Nos résultats ont montré que toutes les propriétés étudiées varient d'une fagon
monotone, Ce qui a permet d'obtenir de diverses possibilités pour I'résultat du
paramétre de réseau, module de compressibilité, bande interdite et indice de
réfraction. Cela va nous permettre d'avoir des nouveaux matériaux avec de nouvelles

propriétés désirées.

Abstract

Based on the empirical pseudo-potentiel méthode within the virtual crystal

opproximation, the structural, electronic and optical properties of ternary GaP,Sb, ,
and quaternary Ga,In,_,As P,_ /InP alloys hawe been examined in the zinc blend

structure. Our results showed that all the studied properties vary monotonically which
gives the possibility of obtaining divers lattice parameter, bulk moduli gaps and
refractive indices. This gives the opportunity to have new materials with new desired

properties.
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