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Introduction générale

Introduction générale

La Physique des Matériaux a joué et continue a jouer un role fondamental dans le
développement de notre société moderne en permettant I'avenement de nombreuses
applications  technologiques.  L’¢lectronique, le  stockage de données, les
communications, les capteurs et les transducteurs requicrent ['utilisation de matériaux
aux propriétés spécifiques qui, a travers leur comportement particulier, vont pouvoir
jouer un role actif au sein des dispositifs et y assurer une certaine fonction. L’existence
méme de nombreux dispositifs ainsi que I'évolution récurrente de leurs performances
(rapidité, sensibilité, diminution de taille) reposent souvent de maniere cruciale sur la

découverte de nouveaux matériaux aux propriétés uniques ou exacerbées [1].

Les composes semiconducteurs sont considérés comme une classe bien définie des
matériaux et cela grdce a la richesse de leur propriétés structurales, électroniques,
optiques et diélectrique qui sont des paramétres importants et jouent un rdle majeur dans

les composants optoélectroniques [2].

Les Propriétés des allages s’étendent sur un intervalle de valeurs de la
composition x allant du premier composé jusqu’au deuxiéme, permettant ainsi, un choix

de roi des parametres voulus selon I'application donnée [3].

Le travail présenté porte sur I'étude des propriétés électroniques et élastiques ainsi
que les paramétres mécaniques relies des composés semiconducteurs 11-VI CdS et CdTe
ainsi que leurs alliages ternaires CdS,Te,_,, par la méthode des pseudopotentiels du
type local. Cette méthode s'est avérée tres efficace depuis son introduction dans
linvestigation et la compréhension des propriétés électroniques des solides. En effet,

elle a couvert plusieurs applications [4, 5].

Quoique plusieurs méthodes théoriques peuvent étre utilisees pour calculer
la structure de bandes, la méthode de pseudopotentiel empirique (E.P.M) combinée avec
I'approximation du cristal virtuel reste la méthode la plus simple et rapide, ainsi elle
donne des résultats raisonnables avec ceux trouvés par I'expérience, cependant
Papproximation du cristal virtuel VCA est connue pour rendre les parametres du
bowing (courbure) du gap fondamental aussi faible que les résultats trouvés

expérimentalement [6].
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Pour ce faire, nous avons subdivisé ce manuscrit en trois chapitres:

Apres une introduction générale, dans le premier chapitre sera présentés les
propriétés physiques des semiconducteurs (électroniques, structurales et élastiques et
paramétres meécaniques reliés).

Dans le deuxieme chapitre nous essayerons de donner des notions sur les alliages
semiconducteurs.

Enfin nous présentons au dernier chapitre les résultats obtenus dans cette étude

leurs interprétations et leur comparaison aux travaux théoriques et expérimentaux.

Finalement, nous terminerons par une conclusion générale.
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Chapitre I Propriétés physiques des semiconducteurs

1.1 Introduction

Les propriétés des matériaux sont souvent les limites de performances des
systétmes congus. La conscience de ces propriétés s’avere capitale mais il faut
nécessairement savoir que ces propriétés macroscopiques sont tres liées aux
structures  €élémentaires de ces matériaux, c.a.d. descendre jusqu'a I’échelle

atomique. [1]

Les physiciens ont été, depuis des siecles, tentes de mettre en équations, le
comportement élastique de la matiere. Plus ou moins générales, précises ou robustes,
ces modélisations s'appuient sur la représentation du phénoméne a laide de champs
vectoriels et de tenseurs. Ceux-ci décrivent, en particulier, la déformation de l'objet ainsi

que les contraintes internes qu'ils subissent.

De plus on constate que la quantit¢ de déformation est proportionnelle aux
contraintes appliquées. Au niveau microscopique cela impligue que le tenseur des
déformations d’un cristal peut étre relié aux tenseurs des contraintes par une loi linéaire

(loi de Hooke). [2]

Dans ce chapitre, nous donnons les définitions de quelques propriétés
physiques électroniques structurales et élastiques : déformation, contrainte et constantes

élastiques, loi de Hooke avec les parametre élastiques (module de compossibilité,

module de cisaillement, module d’Young, coefficient de poisson, facteur d’anisotropie).
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1.2 Les propriétés électroniques
1.2.1 Bandes d’énergie

Les électrons dans un atome isolé ont des niveaux d'énergie bien définis. Les
électrons d'un matériau de réseau cristallin périodique généerent une interaction entre les
niveaux permis .Cette interaction entraine des états quasi continus tres proches appeles
bandes d'énergie .Les électrons dans un matériau sont circonscrits dans des bandes
d’énergiec  séparées par des domaines d’¢énergie ne contenant plus d'orbitale
ondulatoire ~ d’électrons appelés bandes interdites ou trous d’énergie .La plus haute
bande permise occupée et remplie est la bande de valence, celle la plus basse permise et

vide est la bande de conduction [3].

Les semiconducteurs 11-VI  ont longtemps constitué le prototype de matériaux
radiatifs, grdce a leur bande interdite directe qui leur confere une forte efficacité
radiative ainsi qu'a leur grande énergie du gap, conduisant a I'émission de photons situés

dans le spectre du visible [4].

Les propretés électroniques des semiconducteurs sont dirigees par celles des
¢lectrons qui sont soumis & un potentiel périodique généré par les ions situés aux nceuds
du réseau cristallin. Dans un cristal infini les porteurs de charge sont libres de se
mouvoir dans les trois directions de l'espace et le vecteur d'onde K de l'électron peut

prendre toutes les valeurs possibles dans la premieres zone de Brillouin [5].
1.2.2 Structure de bandes électronique

La structure de bandes d’un semiconducteur permet de déterminer la nature du gap
et sa valeur, ainsi que les transitions optiques possibles. On représente le diagramme
énergétique en étudiant l'énergic E comme fonction du vecteur d’onde ¥ dans une
direction cristallographigue du réseau réciproque. Ce diagramme définit les
extrema des bandes de conduction et de valence et montre les différents points de

symétrie de la premiere zone de Brillouin.
1.2.3 Gap direct — Gap indirect

Pour un cristal semiconducteur, le maximum de la bande de valence et le

minimum de la bande de conduction sont caractérisés par une eénergie E et un
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vecteur d’onde K . Dans I'espace réciproque, si ce maximum et ce minimum

correspondent a la méme valeur de X : on dit que le semiconducteur est a gap direct.

Si au contraire, ce maximum et ce minimum correspondent a des valeurs de K
differentes :on dit que le semiconducteur est a gap indirect; c'est le cas du
silicium et du germanium. Cette distinction entre matériaux semiconducteurs a gap
direct ou indirect est importante, particulierement pour les  applications
optoelectroniques qui mettent en jeu a la fois des électrons et des photons. La figure
(1.1) représente La relation entre la structure cristalline et la structure de bandes des

matériaux semiconducteurs.

structure
cristalline

gap

x 8 indirect ,\ 5| direct
-0 20
N O~
-2 2} 5 ’ I
T
Zone de L = e L 3
Brillouin Structure de bandes

Figure (I.1) : La relation entre la structure cristalline et la structure de bandes des
matériaux semiconducteurs.
1.3 Les Propriétés structurales

L’état cristallin se distingue des autres ¢états solides par le fait que, les

atomes s’organisent suivant un ordre defini.

Cet ¢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
générer la structure cristalline. Le résultat est un ensemble ordonné de noyaux et

d’¢lectrons liés entre eux par des forces essentiellement coulombiennes.

L’immense majorit¢ des semiconducteurs utilisés dans les applications

électroniques (Si,Ge) ou optoélectroniques (GaAs, InP), sont basés sur la méme
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structure cristalline, celle de diamant (Si , Ge ) ou la structure Zinc blende

(GaAs, InP). Ces deux structures sont présentées sur la figure (1.2) si contre [6] :

Diamant ‘
: Zinc Blende
(Ge, Si) (GaAs, InP)

Figure (I.2) : Structure cristalline Diamant et Zinc Blende

1.3.1 La constante de maille

La maille cristalline est définie par trois parametres a, b, ¢ et par trois angles
quils font entre eux comme c’est présent¢ sur la figure (1.3), suivant les valeurs

relatives de six grandeurs on définit les différentes structures cristallines.

i

Figure ( 1.3): Réseau triclinique primitif de I'espace tridimensionnel

La constant de maille est définie comme étant la distance séparant deux mailles
consecutives, notée a [7]. Sa determination est la premiere étape a faire pour déterminer
la structure d’un cristal. La connaissance de cette constante de maille permet de

calculer la densité des atomes et donc également la densité électronique, il peut varier
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en fonction de la température et de la pression [8]. Les tableaux suivants présentent la
structure cristalline et la constante de maille des matériaux semiconducteurs des

groupes I1-VI et I11-V :

Tableau( 1.1) : Le paramétre de maille et la structure cristalline des semi-conducteurs
1-VI [9].

Matériau a(A) Structure
ZnSe 5,6692 Zb
ZnTe 6,1037 Zb
Cds 4,1367 Zb
CdSe 4,2999 w
CdTe 6,481 Zb
HgS 5,852 Zb
HgSe 6,084 Zb

Tableau( 1.2) : Le paramétre de maille et la structure cristalline des semiconducteurs

n1-V [9].

Matériau a(A) Structure
GaP 5,4508 Zb
GaN 3,1896 Zb
GaAs 5,65330 Zb
InN 3,548 W

InP 5,8690 Zb
InSh 6,47937 Zb
InAs 6,0583 Zb

1.4 Les propriétés élastiques

Les propriétés élastiques des solides traduisent leurs réactions a I'intervention
de certains facteurs extérieurs. Dans le cas le plus simple de tels facteurs sont les actions
mécaniques : compression, traction, flexion, choc, torsion .Outres les interventions

mécaniques, elles peuvent étre thermiques, magnétiques, etc. Ces propriétés sont
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déterminées, en premier lieu, par les forces de liaisons qui interviennent entre les

atomes ou les molécules constitutives d’un solide.
1.4.1 Les tenseurs des contraintes

La notion de contrainte résulte de la réflexion des forces intérieures qui
naissent dans un objet lorsqu'on le déforme. Une contrainte est une force divisee par
une surface, est donc homogene a une pression et exprimée en pascal. Le tenseur des

contraintes noté o, est une matrice 3x3 symétrique [10].

Les neuf composantes o;;du tenseur de contrainte ¢ sont représentées sur la figure

1.4,
G::
A
7744 3 |

Figure (I.4) : Composantes normales et tangentielles d'un tenseur de contraintes.

Dans cette notation, le premier indice (i) indique la direction de la force et

le deuxieme indice (j) indique la normale au plan sur lequel s'applique la force.

Les composantes o;; sont appelés contraintes normales, car elles agissent
perpendiculairement  aux differentes faces du cube (figure 1.4). Les éléments o;; avec i
#jsont les contraintes tangentielles puisque elles agissent sur les plans des surfaces.
Les composantes de la contrainte ont la dimension d'une force par unité de surface ou

d'une énergie par unité de volume.
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Le tenseur des contraintes est symétrique et il s'écrit:

xx xy xz ]

o= yx yy vz (|.1)
Ozx Uzy Oyz

1.4.2 Les tenseurs de déformation

Sous [laction de forces appliquées, les corps solides se déforment [11]. lis
changent de forme et de volume. Les déformations d'un objet sont mesurées
généralement a partir d'une position initiale, qui est la position de repos de l'objet dans

laquelle aucune force n'est appliquée a l'objet.

Pour représenter les déformations que subit un matériau sous laction d'une
contrainte supposons que trois vecteurs orthogonaux X , y , Z de longueur unité soient
liés au solide non déformés. Une petite déformation uniforme du solide fait changer
lorientation et la longueur des axes (figure 1.5). Les nouveaux axes peuvent étre

exprimés en fonctions des anciens :

x'=(1+ Exx) X+, V¥ ey, Z (1.2)
y=e, i+(1+e,)y+e,Z (1.3)
Z=¢g, ¥+ gy, ¥+ (1+e,)Z (1.4)

Les €445, @, B = x,y,zdéfinissent la déformation.

N|

(a) (b)
S5 90°

90° P y

=i

Figure (1.5): Positions des axes de coordonnées : (a) état initial, (b) état déformé

Si la déformation est uniforme [11], le point initialement en 7 =xx +yy + zZ

occupera la position r'=xx'+yy' +zz

10



Chapitre | Les propriétés physiques des semiconducteurs

Le déplacement R de la déformation est défini par :

=

R=r'-7=x(¥-%)+y(¥y-y)+2(Z-%) (1.5)
Soit, d’apres (1.2), (1.3) et (1.4) :

R=(xe,, + Ve + 28,,) X+ (xe,, + ye,, + z6,,) Y +

(xep, + ve,, + 26,,)Z (1.6)
Sous une forme plus générale :

R=u(r)x+v(r)y+w(r)z (1.7)

A partir des équations (1.6) et (1.7), un développement de R'en série de Taylor donnera
alors [11] :

XExx = X 5x (1.8-a)
Ve, = X g—l; ...etc. (1.8-b)

On définit la déformation ¢ de la maniere suivante [12]:

1oy ou;
o= == —
glj 2 <6x] + axi> (I'9)

Avec (x; =x, x, =y, xy=2z)et(u, =u, u, =v,u;=w)

Donc : ¢ Su Sv = Sw (1.10)

xx:Sx; gyy_6y;£zz 85z

Evy — €

yx Xy
1 (0u v 1 (0u ow 1 (ov ow

= - |— —), &, = &.,=—-|— —J)ete,, =¢ =—(— —) .11
2 (6y+ ax)’ zx xz 2 (6z+ ax) yz zy 2 az+ ay ( )

Le tenseur des déformations, est un tenseur symétrique d'ordre 2 servant a décrire
letat de deformation local résultant de contraintes. Les composantes sont notées ¢;; ,
avec :
e Les termes diagonaux ¢;; sont les allongements relatifs dans la direction i (selon
laxe x;).
o Lesautres termes ¢;; (i#]) sont les demi-variations de langle droit (en

supposant un petit volume de matiére cubique avant déformation).

11
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Donc le tenseur de déformation s’écrit comme suit :

Exx  Exy &z
€ =|&x &y &2 (1.12)
Exx  Ezy €2z

Apres la description des déformations, nous verrons ensuite comment relier le

tenseur des contraintes au tenseur de déformation par la loi de comportement.
1.4.3 Les Constantes élastiques

L’application d’une contrainte ¢ Sur un matériau anisotrope induit une déformation
& proportionnelle a cette contrainte dans les limites d’élasticité. La méthode de Nilson et

Martin [13] montre que les composantes o;; du tenseur contrainte sont des fonctions

linéaires des composantes du tenseur déformation ¢, . La constante de proportionnalité
définit le tenseur constantes élastiques C;j, . La symétrie du tenseur contrainte et

celle de la déformation permettent d’écrire la loi de Hooke comme suit [14, 15]:

Oij = Zijkl Cijki€rt (1.13)

(1.14)

(1.15)

Is
e
000

iy
[N

Cad= |y (1.16)

O O O o o

OOiOOOO
OtOOOOO

o
o
o O O

C44_

Dans les matériaux a symeétrie cubique, on distingue deux constantes

élastiques de rigidit¢ C,, et C,, et une constante de cisaillement C,, donnée par:

12
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C44=% (C11— Cr) (1.17)

Ces constantes élastiques sont exprimées en fonction des coefficients de Lamé A et
Ci i =A+2u,C,=retCy=u (1.18)

- Calcul de €, etCy,

On utilise dans le calcul des constantes eélastiques C,,, C,, et C,, la méthode
développée par Nielsen et Martin [13]. Les déformations &, et &, qui en résultent

de lapplication d’une contrainte o, le long de la direction [100] donne

Cyy = ‘:—11 (1.19)

et

Cyy = "— (1.20)
- Calcul de €4,

L’application d’une contrainte o le long de la direction [111] induit des
déformations ¢, = &5 = g, dans une structure zinc blende. La constante élastique qui en

résulte de cette déformation est:
Cpp == (1.21)

1.5 Les paramétres mécaniques
1.5.1 Le module d’Young

Le module de Young (Y,) ou module d'élasticite longitudinale ou encore module
de traction, est la constante qui relie la contrainte de traction ou de compression (o) et la
Déformation (¢) pour un matériau élastique isotrope. Ce paramétre s'exprime en
fonction des coefficients de Lamé A et u et

des constantes élastiques par [16]:

Y. = BHBA+2p)_(C1q +2C15)(C13—C13) (| 22)
0 (A+w) (C1+C12) '

13
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1.5.2 Coefficient de Poisson

Le coefficient de Poisson o, caractérise la contraction de la matiere
perpendiculairement a la direction de l'effort appliqué [17].

_ (g=D/ly _ AL/l (1.23)

0™ (Ly-L)/L, AL/Ly

.. . AV . . . .
La variation relative du volume - due aux petites déformations est donnée par:

AV _ AL
Z - (1-20’0) Z (|24)

Le coefficient de Poisson s'exprime en fonction des coefficients de Lamé , u et les

constantes élastiques par :

_ AlJly _ A Cy (1.25)

0 AL/Ly  2(A+ ) (€1 +2Cy3)

La figure (1.6) représente Le schéma qui montre la contraction du matériau

perpendiculairement a l'effort est illustre

Figure (1.6) : lllustration de la contraction d'un matériau.

1.5.3 Modules de compression et de compressibilité

Le module de compression d'un matériau est défini comme étant la variation
relative de son volume V par unité de la pression hydrostatique appliquée P [18]:
S (1.26)

T var

L’obtention de la compressibilit¢ K d’un matériau anisotrope nécessite la

connaissance du changement de volume par unité de volume [19]:

_ _ 3 _ 3(1-20,)
€ =&y t Epp T E33 = Clt2C, P=- Ye =P (1.27)

_ 3 _ 3(1-20y) (1.28)

Ci11+2C, Yy

14
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Le module de compressibilité s'exprime en fonction des constantes élastiques et en

fonction du module d’Young et du coefficient de Poisson par:

By = 1/ K =2 (c)y + 264,) = 72— (1.29)

3(1-20,)
1.5.4 Module de cisaillement
Le module de cisaillement ou de rigidité C’ est le rapport entre la contrainte de

cisaillement appliquée et I'angle de déformation résultant. Le module de cisaillement,
aussi appelé module de glissement, module de Coulomb ou second coefficient de Lamé,
est une grandeur propre a chaque matériau et intervient dans la caractérisation des
déformations causeées par les efforts de cisaillement. On lexprime en fonction des
constantes élastiques et en fonction du module de Young et du coefficient de Poisson
par lexpression [17]:

0 _Cu=Cy __ Y
C ] 2 2(1+0y) (1.30)

La figure (1.7) représente le schéma d’une déformation par effet de cisaillement.

Figure (1.7) : Un essai de cisaillement.

1.5.5 Facteur d’anisotropie

L'anisotropie est la propriété d'une grandeur physique de dépendre de la direction,
et représente le rapport entre la constante élastiqgue et le module de cisaillement. On

I'exprime en fonction des constantes élastiques par la relation [19]:

A=2C,, /(€ —Cyp) (1.31)

Pour un matériau isotrope, A =1, alors que toute valeur différente de Punité

indique une anisotropie et I'écart traduit le degré d’anisotropie.

15



Chapitre | Les propriétés physiques des semiconducteurs

1.6 Les applications des matériaux semiconducteurs [1-VI

Jusqu’a présent, les applications des matériaux semiconducteurs 11-VI se
focalisent principalement sur les détecteurs des radiations dans la région proche
infrarouge, ce qui est particulierement intéressant, puisque la grande partie des
émissions de radiation thermiques est dans cette région pour un large intervalle de
température. Un semiconducteur de cette classe de matériaux, est le CdS, qui posséde

de bonnes propriétés photoélectriques.

Les matériaux 11-VI luminescent tous dans le visible (& Texception des
semimétaux HgSe et HgTe et ce, a cause de latome lourd de mercure (Z = 80) : du
rouge avec le CdTe a linfrarouge grice a I'incorporation de mercure (en se servant du
fat que le CdTe et le HgTe aient quasiment le méme paramétre de maille,
respectivement de 6, 480 A° et de 6, 460 A°).

C’est en particulier dans Pinfrarouge que les tellures ont trouvé leurs principales
applications (militaires). Quant au visible, les récentes diodes électroluminescentes LED
vertes a base de ZnTe [20, 21] et les diodes lasers jaune-vertes a base de ZnSe [22]
conquierent un marché¢ encore vierge puisqu’au contraire du rouge et du bleu il n’existe

pas encore de diodes lasers commercialisées dans la gamme des 550 ~ 590 nm.

Les semiconducteurs I1-VI sont aussi des matériaux trés prometteurs pour la
fabrication des cellules solaires tels que le Cds et le CdTe, a cause de la bonne
adaptation de la bande interdite qui se situe au milieu du spectre solaire. Des efficacités
de conversion de l'ordre de 20.4% - 21% en laboratoire [23, 24] sont régulierement
atteintes avec les cellules CdS-CdTe, qui concurrencent les autres matériaux
prometteurs comme CulnGaSe2 (20.5%) ou le silicium amorphe (13.4%). Une couche
mince de CdTe avec une épaisseur d’environ de 2 pum absorbera presque 100% du

rayonnement solaire incident [25].
1.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons regroupé quelques propriétés physiques des
semiconducteurs. électroniques, structurales et élastiques : déformation, contrainte et
constantes élastiques, loi de Hooke avec les paramétre  élastigues (module de

compossibilité, module de cisaillement, module d’Young, coefficient de poisson et

facteur d’anisotropie).
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Chapitre 1l Les alliages semiconducteurs

Chapitre 11 Les alliages semiconducteurs

I1.1 Introduction

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

chaque jour.

Trois types de matériaux que nous pouvons envisagé : les isolants, les
conducteurs et les semiconducteurs , ces derniers sont intermédiaires entre les
métaux et les isolants :a T = 0 un semiconducteur se comporte comme un isolant.
Néanmoins, il conduit [électricitt dés que la température augmente, la résistivite des
semiconducteurs varie entre 1073 Q.cm et 10°Q.cm, alors que celle des métaux est de
l'ordre de 107¢ Q.cm et celle des isolants peut attendre 10%2Q.cm [1]. Une structure de
bandes comparative des trois types de matériaux métal,

semiconducteur et isolant est représentée sur la figure (11.1).

Dans ce chapitre nous allons donner une définition de semiconducteur et les
composés semiconducteurs, ainsi  que les alliages semiconducteurs et nous terminerons

par une conclusion.

L4

Encrgie (ev)
Bande de conduction vide
Bande de conduction presque vide
LA ISR SR
ande de Gap Bande de conduction presque pleme
0000000000000000 ‘
mm o NwemdeFenni e i
Be
000 ¢ 0 00%5 0
s avevsveseses Bande de valance presque pleme
Bande de valence pleme
y. S
€ > < > < >
isolant semi-conducteur conducteur

Figure (I1.1): Structure de Bandes d'énergie pour les isolants, les semiconducteurs et

les conducteurs.
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I1.2 Définition d'un semiconducteur

Un semiconducteur est un corps cristallin dont les propriétés de conductivité
électrigue sont intermédiaires entre celles des isolants et des conducteurs, elles

varient sur plusieurs ordres de grandeur, sous leffet de :

v’ La température,
v L'éclairement,

v La présence d'impuretés (dopage) [2]

Tableau (11.1) : Les groupes des semiconducteurs

"n-v
Groupe 11 Groupe Il Groupe 1V Groupe V Groupe VI
B C N O
Mg Al Si P S
Zn Ga Ge As Se
Cd In Sn Sb Te
Hg Ti
-VI

I1.3 Les différents types des semiconducteurs
11.3.1 Semiconducteur intrinséque

Pour les semiconducteurs, la défintion se complique un peu. A Tétat
fondamental, c’est-a-dire au zéro absolu (0°K), les semiconducteurs sont des isolants :
La derniére bande remplie et présence d’une bande interdite. Mais celle-Ci est tres petite
comparée a celle des isolants, elle est de l'ordre de quelques milli-eV (a plusieurs
centaines de peV). Donc en chauffant le matériau (a température ambiante par
exemple), des électrons vont naturellement acquérir de I’énergie, et passer dans la bande

de conduction : le matériau va se mettre a conduire le courant.
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11.3.1.1 Semiconducteur intrinseque a Gap direct

Schématiquement, I’absorption (ou I’émission) d’un photon entraine des montées
(ou respectivement, des descentes) en énergie verticales des électrons. Or, un gap direct
signifie que le minimum de la bande de conduction est situé juste au-dessus du
maximum de la bande de valence, aprés I’absorption (ou émission) de photon, I’électron
arrive donc directement dans sa position d’énergie la plus favorable, i n’a aucune
relaxation a effectuer Ceci assure d’excellentes propriétés optiques, et 'on peut se
servir de tels matériaux comme détecteurs de lumiére, ou bien comme émetteurs de

lumiere (diodes électroluminescentes, lasers...).

Ci-dessous, la structure de bandes d’un semiconducteur a gap direct, le Germanium
(Ge). Avec son gap de 0,744 eV (valeurs expérimentales, voir Ref . [3], il s’agit d’un
semiconducteur intrinséque : son gap est suffisamment faible pour qu’a température
ambiante, des électrons soient dans la bande de conduction. Ses propriétés
semiconductrices sont dues a sa structure intrinseque. De plus on voit bien qu’il s’agit
d’un semiconducteur & gap direct : le minimum de la bande de conduction est situé juste

au-dessus du maximum de la bande de valence.

Ainsi, si un électron de la bande de valence capte un électron d’énergie supérieure a
I'énergie de gap (E (photon)> 0,744 eV) alors il peut passer dans la bande de

conduction et conduire le courant.

La figure (11.2) représente A gauche :La structure de bandes électronique du germanium

Ge. A drotite : transition ¢lectronique possible autour d’un gap direct.
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Figure (I1.2): A gauche : Structure de bandes électronique du germanium Ge. A droite :

transition électronique possible autour d’un gap direct.
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11.3.1.2 Semiconducteur intrinseque a gap indirect:

Un gap indirect entraine des phénomenes complexes : en cas d’absorption d’un
photon, I'électron va d’abord monter verticalement dans la bande de conduction, puis
descendre en énergie en émettant des phonons [4] qui vont chauffer le matériau. Les
semi-conducteurs a gap indirect ne peuvent donc pas interagir avec la lumiere sans
chauffer, ce qui va fortement perturber les propriétés électroniques et entrainer des
interactions électron/phonon, ils font donc de trés mauvais émetteurs de lumiere, et sont

plus utilisés pour leurs propriétés conductrices a haute température.

Le mieux connu des semiconducteurs a gap indirect est aussi le plus utilisé dans
I'industrie est le silicium. Avec un gap indirect de 1,17 eV (résultats expérimentaux,
voir Ref. [3]), le silicium fait un tres mauvais photorécepteur. Sur la figure (11.3) ci-
dessous, nous avons représenté la structure de bandes du silicium, ainsi que le schéma

des transitions inter bandes possibles autour d’un gap indirect..

':,‘: | i :s‘.\\#’//

Figure (I1.3): A gauche : Structure de bandes électronique du silicium (Si). A droite :

transition électronique suivie d’une relaxation par émission de phonon .
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La figure (11.4) représente la structure de bande schématique d’un semiconducteur direct

et indirect .

Semiconducteur drect Semiconducteur indwect

Figure(I1.4 ) : Structure de bande schématique d’un semiconducteur direct et indirect .
11.3.2 Semiconducteur extrinseque

Un semi-conducteur est dit extrinséque s’il comporte un taux d’impuretés trés
grand par rapport & celui du semiconducteur intrinseque (un atome pour 15atomes de
l'élément semiconducteur). Selon la nature des impuretés il existe deux types des

semiconducteurs : type n et type p.
11.3.2.1 Semiconducteur extrinséque de type N :

Considérons par exemple les semiconducteurs 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
¢lectrons de I'impureté, quatre participeront aux laisons avec les voisins et le
cinquiéme restera célibataire. L’atome d’impureté est associé a un niveau d’énergie
appelé niveau donneur qui situe juste en dessous de la bande de conduction. Dans ce

cas, le semiconducteur est dit de type n [5].
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La figure (11.5) représente le silicium dopé au phosphore (a) a T =0 °K et, (b) a T # 0
°K.
electron

libre

-

Silicium .
-

®

-
Phosphore .__

S -

-

charge
fixe

(a) (b)

Figure (I1.5): Silicium dopé au phosphore (&) a T =0 °K et, (b) a T # 0 °K.

11.3.2.2 Semiconducteur extrinséque de 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 a un niveau d'énergie situé au-dessus de la

bande de valence appelé niveau accepteur. Le semiconducteur est dit de type p

La figure (11.6) représente le silicium dopé au Bore (a)a T=0K et, a (b) T #0 K.

trou libre

charge
fixe

(a)

(b)

Figure (I1.6) : Silicium dopé au Bore (a) aT=0K et, a (b) T# 0 K.
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I1.4 Les composés semiconducteurs

Les composes semiconducteurs sont des matériaux tres important pour leurs
propriétés électroniques (mobilité des charges) et optoélectroniques (gap direct). Pour
faire divers ces propriétés, il faut jouer sur la structure électronique et convenir a la
largeur de la bande interdite. Ceci est réalis¢é a laide d’alliages. Les domaines
étendus de la composition chimique variable sont des atouts pour la réalisation de
dispositifs adaptés aux exigences.

La liste complete des semiconducteurs 1I-V et [I-VI peut étre obtenue a
partir de I'extrait du tableau de Mendeleiev suivant :

Tableau(l1.2) : Semiconducteurs du type I11-V et 1I-VI et ceux du groupe IV.

] 1 AV V VI
Zn Al Si P S
Cd Ga Ge As Se

In a-Sn Sh Te
Semiconducteurs

élémentaires groupe 1V.

Chaque 111 avec chaque V.

Semiconducteurs 11-V

Chaque Il avec chaque VI : Semiconducteur 11-VI

I1.5 Les alliages semiconducteurs
- Définition des alliages

Le terme alliage désigne un meélange homogéene de deux ou plusieurs matériaux, ce
terme était réservé durant une bonne période aux métaux, cette définition s’est
trés vite associée a d’autres matériaux. Le développement rapide des techniques
de la croissance cristaline a permis la réalisation de plusieurs alliages binaires,
ternaires et quaternaires. Un alliage est un matériau qui offre la possibilit¢ de moduler

Iamplitude du gap et d’autres parametres physiques afin de mieux optimiser et étendre
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le domaine d’application, notamment en micro- électronique et optoélectronique. En
effet, le progres fait par les chimistes, les physiciens et technologues a contribuer
efficacement a I’étude et Iélaboration de nouveaux matériaux parmi eux les alliages
semiconducteurs [6]. Le tableau I[1-3 nous donne un aper¢u sur I'ensemble des

composeés et alliages semiconducteurs.

Tableau (I1.3): La liste de certains semiconducteurs.

Colonne Semiconducteur
AV Ge, Si
binaire GaAs, GaP, GaSb, InAs, InP, InSb
I-v ternaire
Al,Ga,_,As, GaAs,P,_,
quaternaire
Al,Ga,_,As,P,_,
binaire CdS, HgTe, CdTe, ZnSe, ZnS,
1-VI ternaire
Cd,Hg,_,Te
-V / 1-VI quasi (GaP),_,(ZnSe),
m-v/im-v binaires | (GaAs),_, (InAs),

- Classification des alliages semiconducteurs

Les alliages semiconducteurs sont classés en plusieurs groupes suivant les
nombres de constituants [7] :

- Alliages binaires de la formeAYB8~N:

AgCl, CuBr, KBr, LiF,...
A BVI - CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnO, ZnSe, HgTe, HgSe,...
AMBY - Les antimoniures, les arséniures, les phosphures, et les nitrures des éléments :
Aluminium, Gallium, Indium et Bore (GaAs, InSb, BInP,...... ).
AV B : SiC, SiGe,...
- Alliage binaire de la forme AyB,_y :
AV BY! : PbS, PbSe, PbTe, ...

- Alliage binaire de la forme AyB,_ :
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A'BV!: CuS, CuO, Cu20, ...
Lorsque les éléments binaires AyBg_y et AyCg_y SONt associes, lalliage formé peut
étre soit :
- Alliage ternaire anionique : ANBE~N (&N
- Alliage ternaire cationique:AY BY .C8N
Ces alliages sont caractérisés par la présence du coefficient steechiométrique
11.5.1 Les alliages semiconducteurs binaires
lls sont de la forme ANB®~V

11.5.2 Les alliages semiconducteurs Ternaires

Les alliages semiconducteurs ternaires 11-VI de la forme AB, C,_,sont
composes de molécules AB avec une fraction molaire (x) et des molécules AC avec
une fraction (1-x) [8]. En raison de la variation de la largeur de bande, ces matériaux

sont utilises dans de nombreuses applications optoélectroniques [9].
11.5.2.1 Constante du réseaude I'alliage ternaire

La constante du réseau ou paramétre de maille est une moyenne pondérée
linéairement en fonction de la composition sur les constantes du réseau des composés
binaires (AB et AC) formant lalliage.

g, a4 SONt les constantes du réseau des composés binaires AC et BC

respectivement, la constante du réseau de lalliage est donnée par :
AaB, c,_, (x)=a(x)= xap+ (1-x)a,c (1.1)
a,p est paramétre du réseau du composé AB

a,c est paramétre du réseau du composé AC
X est la concentration molaire.

La Figure(11.7) [12] présente les différents parametres du réseau en fonction

de la bande interdite et la longueur d’onde pour quelques composés binaires.
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Figure (Il .7) : Paramétre de réseau de quelques composés binaires.
11.5.2.2 Gaps d’énergie de I'alliage ternaire

Il existe une grande quantité de données expérimentales sur la structure de bandes
des alliages semiconducteurs, mais pratiquement il n'y a que deux approches théoriques
expliguant ces données.

Le modele diélectrique a été utilisé par Van- Vechten et Bergstresser (1970) [11]
pour prédire la dépendance de la bande interdite dans les alliages, tandis que Jones et
Lettington (1969) [12], et Richardson (1971,1972) [13-14] ont développé un modéle de
calcul des structures de bandes pour les alliages en utilisant la méthode du pseudo
potentiel.

Un grand intérét a été accordé aux eénergies de la bande interdite des
alliages, et trés spécialement au gap direct E._. (Ep) ceci, esten raison de
[utilisation de ces alliages dans les dispositifs optoélectroniques. La transition E._.
(Eo), alieu au centre de la zone de Brillouin.

Contrairement a la tendance de la constante du réseau a(x) qui est une moyenne
pondérée, on a constaté que les gaps d'énergies deviennent considérablement de la
moyenne des gaps d'énergies de ces constituants.

Eppc, , ) =xE;p+(1—x) E,
(11.2)
En effet, plusieurs mesures expérimentales de I'énergie Eg (X) peuvent étre interpolées

sous la forme quadratique suivante:
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Eppc,, ) =xEp +(1—x)E;c+cx(1—x)
(11.3)

Avec :
E,p est le gap énergétique du composé AB
E,. est le gap énergétique du composé AC

C est appelé « parametre de courbure » ou « Bowing » prouvé
expérimentalement.  Ce parametre est une contribution du désordre du réseau généré
dans lalliage ternaire par  suite de la distribution des atomes des composés AB et AC
dans les sites des deux sous réseaux [15].

11.5.3 Les alliages semiconducteurs Quaternaires

Il existe également un autre type d'alliages semiconducteurs : il s'agit des
matériaux ‘“quaternaires”. Ce type d'alliages semiconducteurs fait intervenir quatre
composes binaires et il est caractérisé par la présence de deux coefficients

stoechiométriques x ety.

Un intérét particulier a été porté récemment aux alliages quaternaires
principalement et cela est di a [lavantage quiils offrent, car ses derniers

permettent de concevoir des dispositifs avec les propriétés physiques souhaitées.
Ces alliages peuvent étre divisés en deux classes [16,17]:

- Les solutions quadratiques : ces alliages ont la forme  AY , BY C;7V D{~) -Les

solutions triangulaires : dans cette classe, deux cas se présentent, les solutions
purement  anioniques  AVB}TVC)TVDPTY et les  solutions  purement

cationiques AYB)CP~Y D3N .

La propriété physique F (X, y) de ce type d’alliage est calculée par une interpolation

linéaire des paramétres de ses composes binaires :

Eigep (x,¥) =xy Fye + (1=x)y Fye + x (1= )Ep, + (1 —x)(1 —y)Fp) (11.4)

Cet alliage quaternaire peut étre aussi formé d’alliages ternaires et si les valeurs des

ternaires sont disponibles, la propriété F(x, y) aura cette expression :
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Falliaye (x' y):

x (1-0)[(A=y)Fapp +y Fapcl+ y (1=y)[x Facp + (1-X)Fpcp] (11.5)
x(1-x)+y (1-y) .

Pour un systeme quaternaire, la constante du réseau est donnée par la loi de Vegard
[14].
Aaitiage = XY Auc T (1-x)yag. +x (1 —y)ay, + (1—x)(1—y)ag, (11.6)

Quc,Opc,Qap €L agp SONt les constantes des réseaux  des composes binaires formant

lalliage quaternaire.

Comme les alliages ternaires, le gap d’¢énergie de Ialliage quaternaire peut Etre

aussi estimé comme étant la moyenne des gaps d’énergie de ses binaires [14, 18, 19].

Toutefois, Akio Sasaki [20] et ses collaborateurs ont proposé une interpolation pour
le calcul de ce gap, en se basant sur la formule proposée par Thomson et Woolley

appliquée aux ternaires [21] :

Eaiage (,¥) = Eqpc ¥+ (1= y)Eypc — % y(1-y) (1.7)
2
( ACZ BCj
Exgp =X Egp + (1= ) Epp — 22— x (1-x) (11.9)
AD2 BD
Qupcp = Xucp + (1 —x)apep (11.10)

Les E;;, et les Ejsont respectivement, les gaps d’énergie des alliages ternaires
et des composés binaires qui rentrent dans la composition de l'alliage quaternaire, par

contre les a;;, sont les affaiblissements des gaps.

Comme exemple, Pour Tallage quaternaire Cd,Zn,_,Se Te,_, formé des
composes binaires ZnTe, CdTe, CdSe et ZnSe, les facteurs de forme symétriques
Veet antisymétriques V,sont calculés relativement a I'aide de I'expression (11.4) donnant
Vsalliage =xy VSCdSe +(1- x)y VSZnSe +x(1— y)VSCdTe +(1-x)(1-
y)VETe (11.11)
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Et

VAalliage = xy VETe 4 (1 — x)y VA + x (1 — y)V,4Te + (1 — x)(1—

y)VZnTe (Il .12)

Pour trouver une relation entre les deux concentrations molaire X ety, , il faut
respecter 'accord de maille entre Tl'alliage quaternaire est son substrat, ce qui

permet de trouver une relation entre les deux concentrations molaire X ety.
11.5.4 Les alliages semiconducteurs Penternaires

Un alliage penternaire est de la forme A, B,_,C,D,E,_,_,, il est form¢ de

six composés binaires AC, AD, AE, BC, BD et BE, la recherche de sa propriété
physique revient a utiliser une interpolation des propriétés physiques de ses
binaires, en utilisant trois concentrations molaires X, y et z, tout en se basant sur la

théorie développée pour les alliages quaternaires.

La constante du réseau pour lalliage penternaire est donnée par la loi de
Vegard [22]:

a®tiage (x,y,z) = xya,. + xza,, +x(1—y—z)a,; + (1 —x)yaz. + (1 -
x)zagy + (1 —x)(1 -y —2z)ag (1113)

Ou

QAac, Qap, Aup, Apc, App €t agg sont les constantes du réseau des composés AC

, BC, AD , AE , BE et BD respectivement.

Dans le méme formalisme, les facteurs de forme symétriques et antisymétriques

de lalliage penternaire sont calculés comme suit :

VSAVCA® = xyVSAACD + xzVS4AD D + x(1—y—x)  y(1—x)VSABCD +
z(1-x)VS4BD©@ + (1 —x)(1—y— z)VSABE® (11.14)

Avec

VSA ACG), ySAAD©)  ySA AEG) ySABC(Q) zySA BD(® ot ySA BE(G
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sont les facteurs de formes symétriques et antisémitigues des composés
binaires de lalliage penternaire . Les critéres concernant l'accord des parametres
de maille entre Palliage est le substrat reste toujours valables dans le cas des
alliages penternaires, permettant ainsi, de trouver une relation entre les différentes

fractions molaires X, y et z
I11.6 L'approximation du cristal virtuel (VCA)

La V.C.A considére que lalliage est approximativement représenté par un réseau

périodigue monoatomique (virtuel) avec un potentiel atomique moyen.

11.6.1 Cas d’un alliage ternaire II-VI

Un semiconducteur ternaireA)! Bl CVlest supposé uniforme, cependant, leffet
des fluctuations du a la composition x est inévitable. Le désordre peut étre di a
la difference des potentiels intrinseques des atomes A et B qui se substituent
mutuellement sur les sites correspondant aux atomes du groupe V dans la blende. La
difference entre les potentiels intrinseques des substituant (A et B) se traduit par des
distorsions locales et les paramétres du nouveau matériau ainsi obtenu dépendront

de lamplitude de ces distorsions.
I1.7 L’approximation du cristal virtuel améliorée (VCAA)

Dans les années soixante-dix, Baldereschi et Maschke ont trait¢ I'effet du désordre
compositionnel comme  une  perturbation mais  restant  toujours incapable
d’expliquer le parametre de courbure . Les efforts requis pour cette méthode sont
importants rendant son application assez difficile.  Dans I'approximation du cristal
virtuel ameéliorée VCAA, le potentiel di au désordre compositionnel est ajouté au

potentiel périodique du cristal, le pseudopotentiel du systéme devient :

V() = Vi + Vaes (11.15)
V() Vs —p(x(1=x))'"72 ;A(r = R)) (11.16)
avec

Vi,c4 le potentiel périodique du cristal virtuel.

Vs le potentiel non périodique da au désordre compositionnel.
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11.8 Conclusion

Les technologies semiconductrices ont connus la plus forte progression industrielle
des vingt dernieres années, demeurent un outil essentiel de développement des
économies modernes, wus les multiples applications technologique, ils possedent
plusieurs propriétés qui peuvent étre mises a profit pour des multiples applications
surtout dans le domaine optoélectronique.

Les alliages des composés semiconducteurs sont aussi considérés comme une classe
mportante de ces matériaux, grace a lajustement et le contrOle de leurs paramétres
physiques en fonction de la composition, permettant ainsi, I'obtention d’un composant
optoélectronique aux propriétés désirées.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

I11.1 Introduction

Le progrés scientifique est tres lié au développement de la physique des
semiconducteurs en mettant a profit leurs propriétés pour réaliser certains dispositifs
électroniques et optoélectroniques.
Les composés semiconducteurs sont principalement remarquables par leurs propriétés
électroniques, structurales et élastiques.

Des méthodes diverses ont ¢ét¢ adoptées pour I'investigation des propriétés

des matériaux semiconducteurs.  dans ce présent travail, nous avons opté pour

I'utilisation de la méthode empirique des pseudo potentiels (EPM) couplee a
Iapproximation du cristal virtuel (VCA) pour étudier les propriétés eélectronique
élastiques et les parametres mécaniques des alliages ternaires CdS,Te,_, cette étude a

¢été faite sans tenir compte de I'effet du désordre compositionnel.

111.2 Etude des propriétés électroniques

I11.2.1 Structure de bandes des alliages ternaires €dS,Te,_,

La structure de bandes d’énergie des semiconducteurs étudiés ainsi que leur
Les facteurs de formes de pseudopotentiel local symétriques et antisymétriques ainsi
que les parametres du réseau des composés binaires semiconducteurs CdS et le CdTe
dans la phase zinc blende sont présentés dans le tableau (I11.1)
Tableau (I11.1) : Les facteurs de formes symétriques (Vs) et antisymétriques (Va)
ajustés en (Ryd) des matériaux semiconducteurs CdS et CdTe dans la phase zinc blende

ainsi que les constantes du réseau a en (u.a).

Compo Facteurs de formes (Ryd) Parametre
. du réseau
563 a (en unité
Vs(3) Vs(8) Vs(11) VaB) | Va(4) | Va(1l) | atomique)

Cds -0.23 0.01 0.06 0.134 | 0.096 0.019 11.0246
CdTe | -0.396388 | 0.198275| 0.459548 | 0.1311 | 0.28 | 0.708145| 12.2495
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En utilisant ces facteurs de formes, le calcul des gaps d’énergies pour les
composés binaires de notre alliage ternaire sont illustrés dans le tableau (111.2)

Nos résultats sont en trés bonne accord avec l'expérience .

Tableau (111.2) : Gaps énergétiques des composés zinc-blende CdSet CdTe.

Composé E" (ev) EX (ev) E; (ev)
2.38% 3.63% 3.50¢
Cds 2.36° 3.64P 3.50?
1.50¢ 3.47¢ 2.46%
CdTe 1.50? 3.48P 2.47b
*Nos calculs
bRef. [1]

111.3 Structure de bandes de CdS et de CdTe
111.3.1 Le composé CdS

Le sulfure de cadmium CdS est un semiconducteur a gap direct dont I’énergie est
E, = 25 eV formé d’un élément métallique, le cadmium (Z = 48, 4d'°5s%) et d’un
élément semimétallique, le sulfure (Z =16,35%3P*)

111.3.2 Le composé CdTe

Le Tellurure de cadmium CdTe est un composé binaire de masse molaire 240
g.mol™' formé d’un élément métallique, le cadmum (Z = 48, 4d'°5s?) et d’un
élément semimétallique, le tellure (Z =52, E;, = 0,33¢eV, 4d'°55°5p°) [2].
Les structures de bandes du l'alliage CdS,Te,_, sont représentées dans les figures I11.1,

111.2 et 111.3 pour x=0, x=0.5 et x=1 respectivement.
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Figure (111.1) : La structure de bandes électronique de I'alliage CdS,Te,_, pour x=0

157 ’ 7Cdso.sTeo.5 ‘

|~

Energie électronique (eV)
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Figure (111.2) :La structure de bandes électroniques de l'alliage CdS, Te;_, pour x=0.5
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Figure (111.3) : la structure de bandes électronique de l'alliage CdS,Te,_, pour X=1

Le sommet de bandes de valence pour tous les alliages semiconducteurs et leurs

parents est pris comme origine des énergies. On remarque que le maximum de la bandes

de valence est au point T dans le centre de la zone de Brillouin et que le minimum de la
bandes de conduction est aussi au point T. L’alliage CdS, Te,_, est un semiconducteur a

gap direct E (I'- T') pour toutes les concentrations étudiées.

I11.4 Gap énergétique des alliages ternaires €dS,Te,_,

Les variation des gaps énergétiques direct ET et indirects EX , EX ont été calculés
pour différentes compositions x des alliages ternaires CdS,Te,_, allant de 0 & 1, nos
résultats sont présentés dans le tableau (111.3).Nos valeurs de gap des composés parents
sont compareées a des données théoriques ,ce qui montre le bon accord des résultats.

Pour les alliages CdS,Te,_, nos résultats sont des prédictions.
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Tableau (I11.3) : Les variations des gaps énergétique de 'alliage CdS,Te,_,.

Composition x EF EX E-
0 1.50¢ 3.48¢ 2477
1.5045? 3.48P 2.47°
0.1 2.15 4.01 3.37
0.2 2.67 4.48 4.04
0.3 3.06 4.88 4.56
0.4 3.32 5.16 4.95
0.5 3.47 5.30 5.20
0.6 3.51 5.28 5.32
0.7 3.44 5.10 5.26
0.8 3.24 4.73 4.98
0.9 2.89 4.22 4.40
1 2.38¢4 3.64¢ 3.50¢
2.36¢ 3.64¢ 3.50¢
Nos calculs
bRef [3].
‘Ref [4].

La variation des gaps énergétiques  (EF) ,(EX) et (EX) de lalliage CdS,Te,_, en
fonction de la composition x est présentée sur les figures (111.4), (111.5) et (111.6)

respectivement :
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Gap d'énergie (eV)

CdS_ Te
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CdTe Concentration X
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Ccds

Figure (I11.4) : La variation du gap direct (E} ) en fonction de la concentration x de

lalliage ternaire CdS,Te,_,

A travers cette figure, nous constatons que le gap augmentent avec l'augmentation de

la composition x jusqu’a (3.51 eV), puis diminue jusqu’a (2.38 eV) cette variation est

donc non monotone et non linéaire.

L’¢équation du fit quadratique est :

EI(x) = 1.49972 + 7.04611 x — 6.1352 x2

(11.1)

La figure (111.5) représente le gap d’énergie indirect EX correspondant a la transition

entre le minimum de la bandes de valence au point de haut symétrie T dans la zone de

Brillouin et le maximum de la bandes conduction au point de haut symétrie X
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Figure (111.5) : La variation du gap indirect ( EX) en fonction de la concentration x de
lalliage ternawre CdS,Te,_,

A travers cette figure, nous constatons que le gap augmente avec laugmentation de
la composition X jusqu’a (5.30 eV), puis diminue jusqu’a (3.63eV) cette variation est
donc non monotone et non linéaire.

L’¢équation du fit quadratique est :
EX(x) = 3.38308 + 7.281 x — 7.01282 x* (1.2)

La figure (II1.6) représente le gap d’énergie indirect EX correspondant a la transition

entre le minimum de la bandes de valence au point de haut symétrie T dans la zone de

Brillouin et le maximum de la bandes conduction au point de haut symétrie L
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554 CdS,Te
5,0 4
4,5 -
4,0

3,5

3,0

Gap d'énergie (eV)

2,5

2,0 . , . , . , . , .
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0

CdTe Concentration X Cds

Figure (111.6) : La variation du gap indirect (E~X ) en fonction de la concentration x de
l'alliage ternaire CdS,Te,_,

A travers cette figure, nous constatons que le gap augmente avec l'augmentation de la
composition x jusqu’a (5.32 eV), puis diminuent jusqu’a (3.50 eV) cette variation est
donc non monotone et non linéaire.

L’équation du fit quadratique est :
EX(x) = 2.40021 + 10.16315 x — 8.8986 x? (1.3)

Pour une éventuelle transition Nous avons tracé les déférentes courbes de variation

des gaps énergetiques en fonction de la composition x sur la méme figure (111.7).
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Figure (I11.7) : La variation du gap direct ( EF) et des gaps indirects ( EX) et (EL) en

fonction de la concentration x de l'alliage CdS,Te,_,.

Nous constatons qu’il n’y a pas de transition entre les gaps énergétiques. Ce qui
confirme nos résultats précédents, que notre alliage a un gap direct en allant de x=0 vers
x=1 ce résultat et identique a la nature de gap de ses composés parents qui sont tous les

deux a gap direct.

1.5 Les propriétés élastiques
111.5.1 Constantes élastiques
Les propriétés élastiques des matériaux semiconducteurs sont trés importantes pour

la Compréhension de beaucoup de leurs propriétes fondamentales pour les cristaux qui

possedent des éléments de symétrie , ce qui est exactement le cas des cristaux cubique

Jle nombre des constants elastiques est réduit et devient trois ,a C,; , C, €t Cyy.

Les constantes élastiques C,, et C,, ont été calculé selon le modéle de Bouarissa [ 5],

ou les constants élastique sont exprimée par :

Cy = fﬁ’; (1- ag)l/Z [437(5 +2)(1 - o) — 0.6075] (111.4)
Cp = ;/jzh; (1- 0(12))1/2[4-37(3 —M)(1—a2) +0.6075] (111.5)
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Ou m est la masse de I'électron et d la distance entre les plus proches voisins, tel

. 4 _V3a 2 ., A
que : d‘T ,  estla polarite, a, = Ye®

A est le paramétre sans dimension qui a une valeur de 0.738[6 ].

La constant élastique C,, a éte  déterminée on utilisant !la relation suivante,

obtenue du modéle de champ de la force de valence [ 5] :

3(€41+2€43)(€11-C13)
C4_4_ — 11 12 11 12 (I“G)
7C11+2Cq

Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau (111.4) comparés a des données

théoriques

Tableau (111.4) : Constantes élastiques (C;;) de CdS et CdTe dans la phase zinc-blende

comparés a des données théoriques.

Composants Constantes élastiques (10 dyn/cm?)
Cll 612 C44
Thé Cal Thé Cal Thé Cal
Cds 6.72" 6.69¢ 5.57% 2.99¢ 2.93P 2.67¢
CdTe 6.23¢ 6.24% 2.70¢ 2.70¢ 2.51¢ 2.51¢
4Nos calculs
b
Ref. [7].
°Ref. [8].

Afin de trouver une relation entre les constantes élastiques et la concentration X,
nous avons tracé la variation de chaque constante élastigue en fonction de la
concentration X = 0 a 1 sur les figures (111.8), (I111.9), (111.10) et (111.11) nous

remarquons que toutes les constantes élastiques C,, , C,, et C,, augment d’une maniére

non monotone et non linéaire avec laugmentation de la concentration x.
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Qualitativerment, ces constantes élastiques montrent un comportement similaire. Ces
courbes sont interpolées par les équations suivantes :

€, (x) = 6.14182 + 3.46273 x — 2.77273 x? (11.7)
C,(x) = 2.66203 + 1.4989 x — 1.11072 x (111.8)
C,.(x) = 247726 + 139827 x — 1.15469 x? (111.9)
7.4
| cds Te

7,2—. ./_/ \
] J
TS

e,e- /
6,4—-/

6,2

Constante élastique (10" dyn/cm?)

0,0 0,2 0,4 0:6 0,8 1,0
CdTe Concentration X cds

Figure (111.8) : La variation de la constante élastique C,, en fonction de laconcentration

x de l'alliage ternareCdS,Te,_,
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3,2 CdeTel_X .

Figure (111.9) : La variation de la constante élastique C,, en fonction de la

Figure (111.10) : La variation de la constante élastique C,, en fonction de la
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concentration X de l'alliage ternaire CdS,Te,_,.
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Figure (111.11) : La variation de la constante élastique C,,, C,, et C,, en fonction de la

concentration x de l'alliage ternaire CdS,Te,_,.

La figure 111.11 montre la variation des constantes élastiques Cij enfonction de la concentration
X, le comportement de de tous les Cij estnon monotone. Néanmoins le taux de variation de la

concentration dans C,; semble étre plus important que ceux de Cy; et Cy,.

111.5.2 Paramétres mécaniques

111.5.2.1 Module de compressibilité

Le module compressibilité B est un paramétre important qui donne une mesure de

sa dureté. Pour les cristaux cubiques, on peut généralement obtenir du Bg au moyen de

I'expression [3].

C11 +2€12

By = 1t (111.10)

A concentration x=0 a x=1, notre valeur calcule de B est (3.88* 10! dyn/cm?) a
(4.23* 10 dyn/cm?) cette valeur est en bon accord avec celle de I'expérience qui est

de 4.22 * 10 dyn/cm?) a ( 6.84* 10 dyn/cm?) (voir tableau 111.5)

La variation du module de compressibilité¢ ( Bg) en fonction de la concentration x est
présentée sur le figure (111.12).nous constatons que Le module de compressibilité B

augmente jusqua (4.57* 101 dyn/cm?), avec laugmentation de la composition X puis
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diminue jusqu’a (4.23* 10 dyn/cm?), cette variation est donc non monotone et non
linéaire.

L’interpolation quadratique de nos données donne la relation suivante :

By(x) = 3.82192 + 2.15353 x — 1.66472x> (111.11)

461Cds,Te, .
i - - T

o 45 e \
£ . .
5 ]
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ie)
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CdTe Concentration x Cds

Figure (111.12) : Variation de module de compressibilité en fonction de la concentration

x de l'alliage ternaireCdS, Te,_,.

111.5.2.2 Module de cisaillement

Le module de cisaillement est une grande physique intrinseque a chaque matériau
et qui intervient dans la caractérisation des déformations causées par des efforts de
cisaillement appel¢é C’, dans le présent document, ce dernier peut étre obtenue a partir
de la connaissance des constantes élastiques C,, et C,, en dutilisant de la relation
suivante [9]

C = (C11;C12) (1.12)

A concentration (x =0 a x=1), notre valeur calculé de C’ est (1.77* 10*dyn/
cm?)a (1.85*10'! dyn/cm?) cette valeur est en raisonnable accord avec celle de
Pexpérience qui de (0.84*10' dyn/cm?) a(1.88*10'! dyn/cm?) (voir tableau Il1.5).

48



Chapitre 111 Résultats et discussions

La variation du module de cisaillement (C’) en fonction de la concentration x de
lalliage ternaire CdS,Te,_, est montré sur la figure (111.13), nous constatons que Le
module de cisaillement C’augmente jusqu’a (2.04* 10*dyn/cm?), avec laugmentation

de la composition x puis diminue jusqu’a (1.85*10dyn/cm?) cette variation est donc
non monotone et non linaire.

L’interpolation quadratique de nos données donne la relation suivante :

C'(x) = 1.7399 + 0.98191 x — 0.831 x* (11.13)

2,05 4 CdSXTel_X .
4 / \I
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»
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Figure (111.13) : Variation du module de cisaillement en fonction de la concentration x

de l'alliage ternaire CdS,Te,_,.

111.5.2.3 Module de Young

Le module de Young est la constante qui relie la contrainte de compression et le

début de la déformation d’un matériau élastique isotrope. En utilisant la relation
suivante [9] :

(€C41+2C4,)(C11—C1-)
y. = Lut20p)(C1y-Cyp 11.14
0 (€11+€12) ( )

La figure (111.14) présente la variation du module de young (Y,) en fonction de la

concentration x de l'alliage ternaire CdS,Te,_,, nous constatons que le module de
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Young (Y,) augmente jusqu’a (5..34* 10**dyn/cm?), avec laugmentation de la
composition X puis diminue jusqu’a (4.85 * 10dyn/cm?), cette variation est donc

non monotone et non linéaire.

L’interpolation quadratique de nos données concernant Y, est présentée par la relation

suivante :

Y,(x) = 4.53191 + 2.55793 x — 2.14095x2 (111.15)
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Figure (111.14) : Variation du module de Young en fonction de la concentration x de

lalliage ternaiwre CdS,Te,_,.

Nos calculs concernant les paramétres mécaniques comparés a des données théorigques

des composés parents sont illustrés dans le tableau I11.5.

Tableau (111.5) : Module de compressibilité (Bg), module de cisaillement (C”), module

de Young (Y,) de zinc-blende pour les composés semiconducteurs CdS et CdTe.

Composé Bs(10™dyn/cm?) | C*(10%dyn/cm?) | Y, (101 dyn/cm?)
Cds 4.22¢ 1.85¢ 4.84¢
6.84° 1.88° 484
CdTe 3.88¢ 1.77¢ 4.60¢
4.24¢ 0.84¢
°Nos calculs

Ref. [7], °Ref [3].
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111.5.2.4 Coefficient de poisson

Le Coefficient de poisson permet de caractériser la contraction de la matiere
perpendiculairement a la direction de Peffort appliqué. Il est exprimé par la relation
suivante [10]:

0y = — 22 (111.16)

La figure (111.15) montre la variation du Coefficient de poisson (o,) en fonction de la
concentration x de l'alliage ternaire CdS,Te,_,. Il faut noter que lorsque la
concentration augmente de (x=0 a x=1), la coefficient de poisson o, augmente d’une

facon monotone et linéaire.

0236 Cds, Te, ]
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0,235 _/
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S -
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0,0 0,2 0.4 0.6 0,8 1,0
CdTe Concentration x cds

Figure (I11.15) : Variation du coefficient de poisson en fonction de la concentration x

de l'alliage ternaireCdS,Te,_y.

Le coefficient de poisson a été utilisé par farntsevich et al. [11], pour faire la

distinction entre la ductilité et la fragilité des matériaux. La régle de farntsevich est :

> Si la valeur de o, est inférieure a 0.33, le matériau d’intérét est considéré se
comporter de maniére fragile.
> Si la valeur de o, est supérieure & 0.33, le matériau d’intérét est considéré se

comporter de maniere ductile.
Dans nos calculs on atrouve o, = 0.23 ; 0.23<0.33
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Donc on peut conclure qui les composés semiconducteurs CdS et CdTe ainsi que les

alliages d’intérét se comportent de maniere fragile. L’interpolation quadratique de nos

données concernant g, donne la relation suivante :
0, = 0.231+ 0.005x — 4.42354* 10717 x? (M.17)
111.5.2.5 Fraction d’anisotropie

L’anisotropiec élastique et la propriété mécanique de I'étre dépendant de la
direction. Le facteur d’anisotropic (A) est un paramétre mécanique  Utile, lié aux
constants élastiques dans le cristal cubique [10].

A= 1w (111.18)

2Cyy

La variation du facteur d’anisotropie (A) en en fonction de la concentration x de
lalliage ternaire CdS,Te,_, est montré dans la figure (111.16) on remarque qu’en
augmentant la concentration, la fraction d’anisotropic reste toujours constant & une
valeur donnée de (0.70). En effet, un matériau semiconducteur isotrope doit avoir A =
1. Par conséquent, le dégrée d’anisotropie élastique dépond de la déviation de A par
rapport a 1. Le matériau d’intérét est donc caractéris¢é par une anisotropie de
cisaillement pour la concentration variant de (x=0 a x=1), la variation de A s’avere trés
faible (négligeable). Ceci suggére que le degré d’anisotropiec dans le matériau en
question reste Presque identique lorsque la concentration est appliquée. L’interpolation

quadratique de nos données concernant A, donne la relation suivante :

A =07
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Figure (111.16) : Variation du la fraction d’anisotropie en fonction de la concentration

x de l'alliage ternawreCdS, Te,_,.

Le tableau 111.6 représente nos valeurs des parametres mécaniques des composés
binaires parents comparées a des données de la littératures. Nous remarquons une autre

fois que les résultats sont en bon accord.

Tableau (I11.6) : Coefficient de poisson(o,), facteur d’anisotropie A de zinc-blende

pour les composés semiconducteur CdS et CdTe comparé a des données théoriques.

Composé o, A
Cds 0.236% 6.94¢
CdTe 0.231¢ 7.02¢
0.41°¢
®Nos calcul

“Ref. [3]
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111.6 Conclusion
Dans ce chapitre nous avons étudié les propriétés électroniques (structure de bandes
et gaps énergétiques , les constantes élastiques (C,, ,C,, et C,,) et les paramétres
mecaniques  (module de compressibilité (Bg), module de cisaillement (C’), module
de Young (Y,), coefficient de poisson (g,) et facteur d’anisotrope A, des alliages
semiconducteurs CdS,Te,_,, nous avons utilisé la méthode empirique des pseudo-
potentiels couplée a Tapproximation du cristal virtuel Toutes les propriétés ont été
examinées en fonction de la composition x sans tenir compte de I'effet du désordre
compositionnel. Nos résultats de toutes les propriétés étudiées de Talliage

CdS,Te,_, sont donc des prédictions.
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Conclusion générale

Le présent travail est réalis¢é dans le cadre de I'étude des propriétés structurales,
électroniques, élastiques et paramétres mécaniques reliés  des alliages ternaires
semiconducteurs CdS, Te,_, dans la phase zinc-blende. La méthode utilisée est celle du
pseudo potentiel empirique local (EPM), couplée avec I'approximation du cristal virtuel
(VCA).

Nos résultats ont montré que pour les alliages semiconducteurs ternaires CdS, Te,_,,
tous les gaps d’énergie direct Eet indirects (EX ) et (EL) étudiés varient de fagon non
monotone et non linéaire avec la composition x allant de 0 a 1. Les alliages en question
ainsi que les composés parents sont tous a gap direct. Nos resultats des gaps des alliages
sont des prédictions.

Nous avons calculé aussi les propriétés élastiques : Les constantes élastiques (C,;,
C,, et C,,) , les parametres mécaniques reliés : module de compressibilit¢ (B,) , module
de cisaillement (C’), module de Young (Y,), coefficient de Poisson (o,), facteur

d’anisotropie (A) des alliages ternaires semiconducteurs CdS,Te,_,.

La comparaison de nos résultats concernant les composés parents CdS et CdTe avec
les résultats théoriques et expérimentaux montre, en générale, un bon accord, ce qui

confirme la fiabilité de notre méthode utilisée. Nos résultats pour les alliages

CdS,Te,_, sont donc des prédictions.
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Résumé

L’approche pseudo-potentiel empirique avec Tapproximation du cristal virtuel (VCA)
ont ét¢ utilisés pour I'étude des propriétés électroniques (structure de bande et gap
énergétique), les constantes élastiques et les parametres mécaniques des alliages
semiconducteurs CdS,Te,_, dans la structures zinc blende et dans la plage de
concentration (0-1). Ces alliages ont un intérét important pour la conception des
dispositifs optoélectroniques tels que, les cellules solaires, les dispositifs luminescents
et les diodes laser. Nos résultats ont montré que toutes les propriétés d’intéréts varient
avec la concentration x. Cela va nous permettre d'avoir des nouveaux matériaux avec de

nouvelles propriétés désirées.

Abstract

The empirical pseudo-potential approach within the virtual crystal approximation
(VCA), is carried out for the electronic properties (band structure and band gap energy),
elastic constants and the mechanical parameters for zinc blende CdS,Te,_,
semiconducting alloys in the composition range (0-1). These alloys are of great
importance in the design of photo electronic devices such as solar cells, illuminated
devices and laser diodes. Our results showed that all studied properties vary with the
concentration X. This gives the opportunity to have new materials with new desired

properties.



