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Effet du désordre compositionnel sur les propriétés
optoélectroniques et diélectrique de l'alliage teraire GaAsSh,

Résumé :

Enutilisant la méthode des pseudopotentiels empirid@u®.M) avec
I'approximation du cristal virtuel (VCA) avec etrsatenir compte de I'effet
du désordre compositionnel, les propriétés optt@eiiues de l'alliage
ternaire GaAsSbh,, ont été étudié. Nos résultats présentent généealeom
bon accord avec les données de I'expérience. Mudtériau est trouve gu'il
présente des transitions de gap directe et indifleciction de la variation de
la concentration molaire. Cette méthode est comdinéodel de Harrison est
employée pour le calcul des constantes diélectsigaideur dépendance en

composition.



The effect of compositional disorder on the optoelectronic and
dielectric propertiesof GaAs, Sby,ternary alloy semiconductor

Abstract

Based on the pseudopotential scheme under the virtual crystal
approximation in which the effect of compositional disorder is involved, the
dependence of optoel ectronic properties of GaAs,Sb,., on aloy composition x
have been studied. Our results showed generally good agreement with the
avallable experimental data. The material of interest is found to exhibit
features of both direct and indirect band-gap semiconductor depending on the
alloy composition x. The method used has been combined with the Harrison
bond-orbital model and employed to calculate the dielectric constants and

their composition dependence.
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Introduction généla

Les alliages ternaires des composés senbeurs IlI-V, sont considérés
comme une classe importante des matériaux et qé@lee (g I'ajustement de leur
parametre du réseau, gap énergétique, indice dactiéh, constantes optiques et
d’autres parametres physiques qui peuvent étreésjuet contrélés pour I'obtention
d’'un composant optoélectronique bien désiré [1].

Plusieurs dispositifs ont été développesellule solaire a base de GaAs et de
GaAlAs, la diode électroluminéscente a base de Balkes détecteurs infrarouges et
d’autres applications lasers [2].

En utilisant le GaAs et le GaSb, compdsiésires semiconducteurs a gaps
directs, se cristallisant dans la structure zirentle, I'arsenic d’antimoine de galium
peut étre obtenu, ce dernier est souvent rencané la concentration x = 0.5 sur un
substrat a base de InP [3] et avec la concentratof.91 investi sur un substrat a base
de InAs [3].

Le gap énergétique, les constantes optiqueselectriques sont des paramétres
fondamentaux et jouent un réle important en physiél. Une connaissance précise de
la structure de bandes du matériau étudié est saoespour I'évaluation de son
domaine d’application. Les transitions directes imtflirectes en fonction de la
composition sont particulierement d’'une importarmprencipale pour I'étude et la
fabrication des guides d’ondes [3,4].

Les progres realisés dans les méthodesatbells de la structure de bandes
électronique, surtout avec l'avenement de [loutiformatique, ainsi que le
développement des appareils de mesure ont permimaréhension des différentes

propriétés physiques des alliages semiconducteurs



Quoique plusieurs méthodes théoriques pdugte utilisées pour calculer la
structure de bandes, la méthode du pseudopotentigrique (E.P.M) combinée avec
I'approximation du cristal virtuel reste la méthodeplus simple et rapide, ainsi elle
donne des résultats raisonnables avec ceux tropaésl'expérience. Cependant
I'approximation du cristal virtuel VCA est connu@our rendre les parametres du
bowing (courbure) du gap fondamental aussi faiblee des résultats trouves
experimentalement [6]. Pour remédier a ce probléhest nécessaire d’introduire
I'effet du désordre compositionnel dans la VCA.

Dans notre présent travail, nous avonssinta dépendance en composition des
guantités physiques liées a la structure de bamtlastronique tels que les gaps
energétiques fondamentaux, le gap antisymétridee masses effectives des électrons
et des trous lourds la densité de charge électnerdg I'alliage ternaire GagSh,., en
utilisant la méthode du pseudopotentiel empirigad® (M) avec I'approximation du
cristal virtuel (VCA) avec et sans tenir comptel’déet du désordre compositionnel.

Plusieurs domaines dans lesquels la lumréagit avec la matiere sont
évidemment d’intérét pratique, I'étude des progséoptiques des semiconducteurs
absorption, transmission , réflexion...) a été proyar étre un outil puissant pour la
compréhension des structures : électronique etigtende ces matériaux [7].

La connaissance du gap €nergétique nousrenip de calculer quelques
parametres optiques tels que I'indice de réfract®oefficient de réflexion et de voir
leur dépendance en concentration en utilisant inoideles.

La relation Moss basé sur le modele atomique 8nbddele linéaire de Ravindra et al.
[9] et enfin la relation empirique de Hervé et Yamme [10].

Une attention est donnée sur le comportéaehindice de réfraction en fonction

de I'’énergie photonique et de voir I'effet du d@sersur ce comportement en utilisant

I'expression analytiqgue basée sur le modele desitran interbande d’Adachi [11].



Enfin en combinant cette méthode au modeke orbites de liaison de Harrison
(Bond Orbital Model), nous avons calculé la conadiélectrique statique pour
chaque valeur de la fraction molaire x (x est campntre 0 et 1) pour l'alliage
ternaire semiconducteurs -V Ga@&h,, et on a vu sa variation en fonction de la
fraction molaire x avec et sans tenir compte diéetelu désordre compositionnel.

Le plan de travail que nous présentons damsémoire est organisé comme suit :

Aprés une introduction générale, le prerolaapitre est consacré a un rappel de
principe de certaines méthodes théoriques utilis@as le calcul de la structure de
bandes électronique.

Le deuxiéme chapitre se concentre sur lde® méthodes théoriques principales
de notre travail appelée méthode empirique du qugsatentiel (E.P.M).

Le troisieme chapitre a fait I'objet d’uayopel de la théorie des alliages, ainsi nous
avons exposé l'approximation du cristal virtuel @e¢ sans tenir compte de I'effet du
désordre compositionnel comme potentiel effectif.

Le quatrieme chapitre englobe un rappel tescipales propriétés optiques et
diélectriques des matériaux semiconducteurs.

Nos résultats d’étude, leurs interprétatjoleurs comparaisons avec d’autres
travaux expérimentaux et théoriques sont préselaiés le cinquieme chapitre.

Finalement, notre travail est achevé pa&raonclusion générale.



Chapitre |

Méthodes de calcul de la structure
de bandes électronigue des semiconducteurs

I.1. Introduction :

Le principal probléme qu’on retrouve damsdlcul de la structure de bandes d’un
cristal est I'absence d’'une expression analytiquepdtentiel cristallin, ce qui rend
difficile la recherche d’une solution générale égliation de Schrédinger qui décrit
I'état stationnaire de toutes les particules emrattion, constituant un cristal: les
électrons et les noyaux atomiques, la résolutiamel’'telle équation dans sa forme
générale ne peut étre menée a terme sans lintiodud’un certains nombre

d’approximations [12].

[.2. L’'Hamiltonien total du cristal :

Le cristal est un ensemble de noyaux etétitrons en interaction, il est décrit

par I'Hamiltonien total définit par :

H :Te +Tn +Vee+Ven +Vnn (I'l)

ou

T. représente I'énergie cinétique des électrons,



T, I'’énergie cinétique des noyaux,
Vee I'€Nnergie d'attraction électron - électron,
Ven '€Nergie d'attraction électron — noyau
Ve I'énergie d’attraction noyau — noyau
Les énergies propres et les fonctions désngropres sont données par la
résolution de I'équation de Schrodinger :

HUR)=E¢¥(Rr) (I1-2)

Ou
Rreprésente, les coordonnées des noyauncetles des électrong,'énergie totale du
systéme et(r,R) la fonction d’'onde du systéme [13].

Cependant la résolution de I'équation (l2)peut pas étre résolu qu’en faisant

certaines approximations.

[.3. L'approximation adiabatiqgue :

L’approximation de Born Oppenheimer diteiabdtique est la premiere des
approximations utilisée pour la résolution de l'aton de Schrddinger pour les
systemes complexes, contenant plus d’'un ou dectréhs. Elle sépare le mouvement
des électrons et des noyaux en se basant surféaedie de masse entre les noyaux
atomiques et les électrons,M>> m, elle conduit donc a la séparation du
I’'Hamiltonien total en une partie électronique eeypartie nucléaire reliée aux noyaux,

ces derniers sont considéres fixes. Les étatsgsau systeme sont alors



caractérisés par des fonctions d’onde qui sont rodyit d’'une fonction d’onde

électronique et une fonction d’onde nucléaire

YR =t (RYe(R 1) (1-3)
L’équation de Schrodinger s’écrit

[Te +Tn +Vee +Ven +Ven]¢/n(R) we(R’ r) = Ewn(R) we(R’ r) (|'4)
et se raméne aux deux équations interdépendantes

[T, +Vee # VL] (RN = E.(R ¢, (RT) (I-5)

[To+Van* Ee(R)e,(R)= E¢,(R) (I-6)

Pour les états d’énergie électroniquesrdiiat, on n’utilise que I'équation (I-5),

les noyaux étant supposés fixes a leur positioquili®re. Mais cette équation traduit
I'évolution d’'un systeme a n corps et demeure usbléme tres difficile encore a
résoudre. Pour simplifier ce probleme en se plases dlapproximation a un électron

dite 'approximation de Hartree-Fock [12].

[.3. L’approximation a un électron de Hartee-Fock :

Cette approximation proposée phartee-Fock consiste a supposer que chaque
électron se déplace indépendamment dans un chamennuoée par tous les autres

électrons et noyaux.



L’'Hamiltonien peut étre écrit comme une somme damitoniens décrivant un seul

électron.
H=> H,
> -
Avec
2
Hi= 2 +v(r) (1-8)
Ou V(r)posséde la périodicité du réseau.
L’équation générale du solide s’écrit alors
nz
{-Z—DZ +V (r)}w (r)=E (k)¢ (r) (1-9)
m

w(r) : représente la fonction d’onde propre du systéme.
E(k) : Energie propre du systéme.

Un des problemes majeurs dans le calcuia dtructure de bandes électronique,
est la détermination du potentiel du cristalr). Pour résoudre le probleme de

mouvement de I'électron dans un champ périodigngeut faire appel a la théorie des

électrons presque libres (N.F.E.M) et celle destias fortement liés [12].

1.4.1. Théorie des électrons presque libres :

Dans l'approximation des électrons preskjures, on suppose que l'interaction
avec le champ périodique du réseau est beaucosggblle que I'énergie cinétique de
cet électron et que linfluence du potentiel dse@u est similaire a une perturbation

périodique.



H=T+V(r) -10)
Avec
V(r)=w(r)est la perturbation
La théorie des perturbations permet la déterminaties corrections portées sur

) : , o ., . , .
I'énergie g%t la fonctlon(// d’'un systéme non perturbé, quand on lui impose une

perturbation.

H = =T =——A -
Ho > (-11)

I'équation de Schrodinger pour une particule libsé:
a2
HW 0= 0 g 0=E°0° 1) (-12)

En approximation d’ordre zéro, les électrons ord énergie :

—n2k?2
E0k)=—" (-13)
et une fonction d’onde :
-1
W)=V 2 exlikr) (I-14)

Avec

Vv est le volume total du cristal, les fonctions d’esgjo(r) sont orthonormées.



Pour trouver IeE(k)etl// (r) de la premiére approximation, le calcule nécessite

connaissance des éléments de la matrice de lalpatitnv(r), celle ci est périodique,

on peut alors la mettre en termes de série de &ouri

_ 2T
V(r)—%:veexp{@?rj (1-15)

En premiére approximation, la corrélation est ad@npar les éléments de matrice de la

perturbation :

= (@R OVENRE) = [ OV ()R (dr =wige (1-16)

0 pourk # L
a

E'= - (1-17)
+Vg pour k=—
a

Ainsi :
0 pourk # L
a

E(k)= E°(k)+ E1= E°(K)+ nn (-18)
+V g pour k:z

En seconde approximation, la théorie des pertwbsitilonne :

(1-19)



Ainsi I’énergie total du systéme s’écrit :

o(r) = E(k) = E°(k) +W +% EO(\k/\)/Ekéo(k') (1-20)

Le troisieme terme est trés négligeable par rappottdeux autres termes.

Donc :

+G)(r)+{O (1-21)

Vg

rI2k2
£(k)= £°)+ Olr) Wi = LK

Physiquement, ce terme signifie que les états:aa% sont des états dégénérés [14].

1.4.2. Théorie des liaisons fortes :

La méthode des liaisons fortes procedéidigel que : les états électroniques dans
le cristal sont essentiellement des états atoraiglies ou moins perturbés par la nature
periodique du cristal, dont les niveaux d ‘énegjextroniques et les fonctions d’ondes
ainsi que le potentiel du solide sont de naturenajoe.

Dans cette méthode, on suppose que I'énefgiteraction de I'électron avec le
noyau est bien supérieure que I'énergie cinétigaws ce cas on adopte I'état d'un
électron dans un atome isolé [12].

L’'Hamiltonien total du cristal peut étre approxic@mme suit :

H=H, =— L A+V(r) (1-22)

10



Ou
V ,(r)est I'énergie potentielle de I'électron lié a I'ate consideré.

Les fonctions propres et les valeurs propres satérohinées par | ‘équation de

Schrddinger :
Ha‘ﬂa(r) = ana(r) (1-23)

E 4 étant I'énergie de I'atome isolé axa(r) fonction d’onde correspondant a cette
énergie et normée a l'unité.

La fonction d’'un électron doit obéir a la conditida transition de Bloch de la forme :

Yr)=>Cogpfr —n) (1-24)

w(n-r) fonction d’onde de I'électron appartenant a'{3atome.
Cn coefficients choisis de telle sorte que,(r) vérifie la condition de périodicité de

Bloch.
Cn =explikn) (1-25)

Pour le calcul de la structure de bandes, beaudeuméthodes se sont développées
dans ce domaine et qui s'améliorent de plus en ghes le développement de I'outil

informatique.

11



|.5. Méthodes de calcul des structures de banélestronigue :

[.5.1. La méthode cellulaire :

C’est la premiére tentation de calcul destiaicture de bande. Cette méthode

introduite par Wigner et Seitz, déduit que la lielatle Bloch.

1//(r+R):exp(ik.R)¢/(r) (1-26)
est une bonne solution de I'équation de Schrodiad@ntérieur d’'une cellule unitaire

et quelle peut étre déterminée dans n’importe liprautre cellule primitive en

respectant les conditions de Bloch suivantes :
p(r)=exp(-ikR)y(r +R) (1-27)
n(r)0e(r) = —exg- ik.R)n(r + R)Ow(r + R) (1-28)

Avec r et r+R appartiennent a la surface de la enéatiule.
La premiére approximation dans cette méthest de remplacer le potentlé(r)

de la cellule unitaire par un potentiel sphérquuéf)et de le choisir comme potentiel
d’'un seul ion, a l'origine, en ignorant la contrilmm des ions voisins.

La solution compléte de I'équation de Sdimger est de la forme suivante :

W (r)=Y,(0.0)x (r) (1-29)

12



Ou .
Yml(6.#) sont les harmoniques sphériquesygt) les fonctions radiales qui satisfaisant

I'équation de Schrodinger :

00+ 2 )+ 2 v () L1 =0 (30

Donc, n'importe quelle combinaison Iinéaireggln?) est aussi solution de I'équation de

Schrodinger.

LIJ(r):IZA|mY|m(H,¢))(| (r) (1-31)

Les conditions aux limites donnent un systed’equations ef  qui sert a

calculer I'énergie E en annulant le déterminant systéme. De cette fagcon, on
détermine le spectre E(k) pour k fixe.

|.5.2. La méthode des ondes planes :

Dans cette méthode, on considére que kenfietv(r) du cristal est un potentiel

périodigque qu’on peut écrire sous la forme d’'unéesde Fourier.

V()= Zb: C, expli2m(b.r)] (1-32)

13



Dans ce cas la fonction d'onde est une fonctionog&ue qui doit satisfaire la

condition de Bloch.
wir)= ;ag or) =; explik.r)edr) (1-33)
Avec o(r) est une fonction d’'onde périodique qui s'écrit
dr) :;ex;ﬁik'r)ex;bzdk' 1) =>a exfi2rdg 1) (1-34)
> ()= a, explifk +2m )r| (1-35)

En remplacani/(r) et v(r) par leurs expressions dans I'équation de Schréding

trouve :

agﬂZ(k;%pg )2 +Zb: Chag-b=Ea, -36)

Ce systeme d’équation ag permet en faisant appel a I'équation de Schrodinge

de calculerg(k) en supposant que les coefficigdt sont connu¥(r) connu) [14].

[.5.3. La méthode des ondes planes Augmentées ()P.

Cette méthode a été imaginée pour palligsrableme des conditions aux limites
inhérentes a la méthode cellulaire. Le potentigdtaitin est supposé sphérique a

14



I'intérieur d’'une sphéere de rayopantourant les atomes et constant a I'extérieur de
cette sphere. Ce type de potentiel est appeléénpel de muffin-tin (nid d’abeille).

Les fonctions d’ondes sont développéesele® sphériques dans les régions ou le
potentiel est de type atomique et en ondes plaaes k&s régions ou le potentiel est
constant. Ces fonctions d’ondes sont appelées opldees augmentees, elles sont
continues en r et ne présentent de ce fait aucun probléme de womsliaux limites
[12].

|.5.5. La méthode des ondes planes orthogonali{d€e®.W) :

Une méthode alternative pour combiner lesllations rapides de la région du
cceur ionique avec les ondes planes de la régioraldace : la méthode des ondes
planes orthogonalisées de Hering.

Hering note que le fait d’approximer lesdtons d’ondes de valence échoue de
produire les oscillations rapides de la région cauc. Pour corriger, il considere plutot
des ondes planes orthogonales aux niveaux du airsrjl définit I'O.P.W

('onde plane orthogonalisée) par :

Wi(r)= exp ([k .r)+ ZC: be ®¢(r) 37)

c définit le coeur, donc la sommation est sur teasiveaux du coeur.

La constantg. est calculée par I'orthogonalité qgkavec chague niveau du

coeur.
Jdrog(r)wi(r)=0 (1-38)

15



be = —jdr @g(r) exdik.r) (1-39)

(//ksatisfait la condition de Bloch, les états profted’équation de Schréodinger sont

donc des ondes planes orthogonalisées de la forme :
P(r)=> Ce¥«(r) (I-40)

Les coefficientCy et I'énergie Ek sont calculés en insérant I’expression@@)

dans I'expression variationnelle.
Cette méthode a été utilisée avec succes BEtude des semiconducteurs, les

isolants et les métaux [6,12].

|.5.5 La méthode du pseudopotentiel :

La méthode du pseudopotentiel comme la od&rOPW, utilise les propriétés
d’orthogonalités des états de valence et de coimtuewvec les états du coeur. Mais
dans le formalisme du pseudopotentiel I'effet @ethhogonalité est inclus dans le
potentiel sous la forme d'un potentiel équivaleppelé pseudopotentiel. L ‘effet
d’orthogonalisation aux états du coeur revient aaeet du potentiel cristallin la

contribution rapidement variable de la région dwicdee pseudopotentiel est alors

lentement variable et se préte bien a une appratherobleme en terme de

perturbation [13].

16



Chapitre |l

La méthode du pseudopotentiel

[1.1. Introduction :

La méthode du pseudopotentiel est utiligéer calculer les énergies,(k) et
d’autre propriétés des semiconducteurs La vertuewnaj de cette approche est
seulement les électrons de valence qui sont cagsidées électrons du cceur sont
supposeés figés dans la configuration atomiqueseélectrons de valence se meuvent
dans un potentiel périodique d’un seul électrond@wmier peut étre traité en utilisant la
méthode N.F.E.M pour résoudre I'équation de Scimgeli [15].

[1.2. Le formalisme mathématigue :

Comme dans la méthode O.P.W la fonctiomdéoW est donnée par la somme

d’onde planeg: et des états atomiques occupés du cdegr
W= +> b o, (II-1)
La fonction d’onde doit étre orthogonale aux étatcceur,

ainsi (® ¥ =0 ce qui implique que :

17



W=0 - (00) b (11-2)

On trouve I'énergie correcte E en substituant lresgion dewdans I'équation de
SchrédingerHW = EW

HO +> (E-Ec) dc(dd) = EP (11-3)

Qu’on peut écrire d’'une fagcon condenseée :

(H+Vk)® = E® (I1-4)
Ou
VR ® =Y (E-Ec) Pc (®c|®) (I1-5)

v rreprésente le potentiel répulsif.

Dans I'équation (11-4), il est important de notgre la valeur propre de I'énergie E
n’est pas une pseudo énergie, mais la vraie @neagrespondante a la vraie fonction

d'onde v
Si I'énergie est séparée en énergie cinétigt en potentiel attractiVc,

I'expression (11-4) devient :

-n? -n?
{_ A+VC+VRJCD:{— A+VPJ¢:ECD (11-6)

Ou :
Vv pest le pseudopotentiel, car c’est la somme d'uemtal attractify et un potentiel

répulsify .
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vr devient faiblement attractif dans la région du ceatufaiblement répulsif dans la

région des électrons de valence.

[1.3. Caractéristigues du pseudopotentiel :

Le pseudopotentiel est considéré commepenteirbationy . est negatif
(potentiel attractif prés du coeur), les élémentsnderice du pseudopotentigk sont

donnés par :

[dr Yoy (11-7)

WveY =Y (B - EY)

Etant donné queg, est légérement supérieurel, doncy est toujours positif

ainsi V=V +VRrest tres faible, d'ou l'utilisation de la théoriesiélectrons presque

libres pour le calcul des niveaux de valences.
Si on néglige I'effet du cceur, le pseudopotentalient local est dépend explicitement

de la position r, il peut é&tre comme suit :

Ve=V(r,1)=Y (E-Ec)® (1) (@<(r)| @) (11-8)

Cc

Ou la fonction® déepend de r.

Si on tient compte de I'effet du coeur, dégmtiel devient non local.
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11.4. Les modeles du pseudopotentiel :

Le pseudopotentiel a une large applicatmmme outil de calcul pour obtenir la
structure de bandes électronigue des matériauxs dan cas le modéle du
pseudopotentiel empirique (E.P.M) est utilisé pajuster quelques propriétés des

semiconducteurs et de leurs alliages.

1.4.1. Le modeéle local :

Le modele le plus simple consiste en un poterdedlldépendant de la variable r,
et pour ce fait plusieurs formes de potentiels&@tproposeées :
Le premier consiste en un potentiel de coulomb & distance large et un potentiel

constant dans la région du cceur, la forme de @npet est la suivante :

-Ze r>re

V() S
r

(11-9)

r<rc

Ou
Z est la valence atomique.
rc est le parametre utilisé pour ajuster les donaéssiques.

Heirne et Aberenkov ont introduit un potentiel Ansaéré comme constant dans la

région du cceur dans ce cas le potentiel est :

V(r)={ r =l (1-10)

A r<r

20



Enfin Aschkroft proposa une autre forme pmtgentiel similaire est qui est

beaucoup utilisée, c’est le potentiel des cceurscim@es donné par :

VrfFs r ¢ -
(r) {o . (11-12)

Les énergies des semiconducteurs sont @én@nt, des données expérimentales
prises des spectres optiques, diffraction des yoméflexion ...
Et pour ce fait le potentie} ,utilisé pour le calcul des énergies s’écrit soutofae
d’'un développement en série de Fourier ou les aotestv(c) sont des parameétres

experimentaux.

11.4.2. Modeéle non local :

De la méme facon, le potentiel peut étre nonllenachoisissant des constantes
différentes dans la région du cceur pour chaquerhfme quantique). La dépendance
en énergie peut étre ainsi incluse en remplacesdnatante A par AE).

On peut donc écrire le pseudopotentiel non locas $a forme suivante :

V=V (r,E) =ZA1 (E)f, (r)p (I-12)

Oou
A(E) est appelée énergie des états profonds, @espristante de la dépendance du
potentiel en énergie des états du coeur.

P, est 'opérateur de projection de I§1° composante des moments angulaires.
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f (r) est la fonction qui représente I'effet de I'état cbeur, elle a plusieurs formes

telle que la forme Gaussienne, carré et la formasékroft.

[1.5. La méthode empirigue de pseudopotentiel :

C’est une autre image de la méthode dudugmientiel, elle a été appliquée avec
succes aux semiconducteurs de structure diamdetsttucture zinc blende. Dans cette
méthode empirique du pseudopotentiel, la strualereandes est calculée en utilisant
seulement quelque termes de V(G) que I'on obtiantdes ajustements théoriques aux

observations sur la réflexion et I'absorption dastaux. L'E.P.M résout le probléeme
d’ajustement des facteurs de formes V(G) du psemtéopjelvp(r) présenté par la

superposition linéaire des pseudopotentiels atoesiqu

Ve (r)= RZV ar -R-7) (11-13)

R est un vecteur du réseau direct.
T est le vecteur de translation du réseau direct.

Si on étend le potentiel dans le réseau récipragaara la forme suivante:

V,(r)=> S(G)va(G)exp(iG.r) (11-14)
G
Va(G) est le facteur de formg(G) est le facteur de structure donné par [16] :

s(G) =NiaZeXF(-in) (11-15)
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Na étant le nombre d’atomes de base.

La fonction d’'ondelp (r) et les valeurs des bandes d’énergiglk) sont les solutions

de I'équation :

o W(r)= En(k)wni(r) (1-16)

{p_ﬂvp(r)

ou N représente l'indice de la bande.

les fonctions _, (r) ont la forme d’une fonction de Bloch et peuvent ééveloppées

en une série d’'ondes planes.

Le procédé de calcul I’E.P.M est comme le montidgramme suivant [15] :
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Lire V(G)

'

Vop(r)= %:S(G)Va(G)exp(iG.r)

A

r]2
H=-_—A+V (r)
2m

résoudrt H¥Y = EY

\ 4

calcul deE(k) et #(r)

A 4

Altérer V (G)

Organigramme de la méthode E.P.M

24



Chapitre Il

Théorie des alliages

I11.1. Introduction :

La structure électronique des solides allias est basée sur I'hypothése de la
périodicité du cristal par translation du réseammpif. Que devient la structure de
bande si le cristal n’est plus périodique ? soiil gontient des impuretés occupant au
hasard les sites du réseau ou qu’il soit un allidgat on peut faire varier la
concentration relative de ses constituants, il g binaire, ternaire, quaternaire
suivant gu’il renferme deux, trois ou quatre életagla symétrie de translation n’est
plus parfaite et le désordre est primordial [17].

Les alliages ternaires semiconducteurcdegposés llI-V de la forme AR,
ou (x) représente la concentration du composé A@-el celle du composé AC,
ont attiré une attention considérable pour diffegsrapplications optoélectroniques
grace a l'ajustement de plusieurs de leurs parasgtnysiques en fonction de la

fraction molaire x [18].

I11.2. La dépendance en composition des propriétphysiques des

alliages semiconducteurdB,C; .y :

Un alliage ternaire semiconducteur espsgp uniforme, cependant 'effet des
fluctuations dd a la composition x est inévitabpdisieurs de ses parametres

physiques tels que la constante du réseau, lawteude bande électronique, la
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masse effective, le potentiel de déformation leppétés dynamique du réseau, les
constantes diélectriques et optiques varient skla@omposition x et peuvent étre
représentés par une simple interpolation analytigies propriétés de ses
constituants, plutét que de traiter cet alliage m@mun nouveau composant
chimique avec ses propres caractéristiques [12].

Le cristal ternaire AE,., et composé de molécules AB avec une fraction
molaire x et des molécules AC avec une fractionx)(1la valeur moyenne de sa

propriété physique F(x) étant :
F(X)ABxC1-x = XF o+ (L= X)F 5¢ (11-1)

certaines propriétés suivent la loi de Vegard cortergarameéetre du réseau donné
par [19]:

aABxC1-X(X) = a&) =Xaagt (@—X)aac (111-2)

dap estla constante du réseau du composé ABixgtest la constante du réseau

du composé AC et x est la concentration molaire.

D’autres par contre suivent une interpolatguadratique, comme I'énergie
électronique.

Plusieurs approches théoriques ont étésagees pour I'étude des propriétés
physiques de ces alliages.
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[11.2.1. L'approximation du cristal virtuel (VCA) :

L’approximation du cristal virtuel VCA eapproche la plus préférée grace a sa
simplicité, elle postule que l'alliage est approatimement représenté par un réseau
périodique virtuel avec un potentiel atomique moyen

L'Hamiltonien H considéré pour la VCA estrohé par :

H ={2—:nﬂz +VAC(r)}+X[VAB(r)_VAC(r)] (11-3)
H :—%DZ‘F[XVAB(")-'—(]'_X)VAC (r)] (I11-4)

Ou:
Vas €t vac Sont respectivement les potentiels périodigesséliéements AB et AC
[12].

La méthode du pseudopotentiel empiriqgueMEPBouplée a I'approximation du
cristal virtuel (VCA) reste la plus simple et offrdes résultats compatibles et
raisonnables pour la structure de bandes [20].

Le gap énergétique pour la plupart deagdis ternaires est approximativement

donné sous la forme d’une fonction quadratique [11]
T aeclX) = XT ag+ (L= X)T ac*+ CH{1-X) (11-5)

avecT g est le gap énergétique du composé AB

Tac €St le gap énergétique du composé AC.
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C est souvent nommé « parametre de courbure »Bawing » ou « parametre non
linéaire » et prouvé par I'expérience.

Cependant la VCA donne des parametres debome (Bowing) du gap
énergétique déviant d’'une valeur importante deeckllurnie par I'expérience. Pour
remedier a cela, il est nécessaire d’introdueéfdt du désordre compositionnel dans
le formalisme de la VCA, en ajoutant un terme adifea I'Hamiltonien appelé

potentiel du désordre effectif [20].

[11.2.2. Le potentiel du désordre effectif :

Pour un alliage ternaire semiconducteur,@®B avec x la concentration
steechiométrigue du composé AB et (1-x) celle dupmmsé AC, pour une distribution

des composeés AB et AC dans les sites des deuxréseaux le potentiel du désordre

Vyeé: sécrit d’aprés Balderescki et Maschke [12] :

Viaes = Q- %)Y 8 -Rry)-xY alr - Rr)) (I11-6)

JAB JAC

A(r)=v ae (1)-V ac (1) (ny-7
jag €1 jac indiquent que la sommation est sur les sites deleaules AB et AC

respectivement.

La VCA considere les approximations suivantes :

ZA(r—Rj)=XZ Alr - Rj) (11-8)
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ZA(V -R;)=[-x> Al -R;) (111-9)

Joc J

Ces approximations donnenYgs0, on aboutit donc a un désaccord entre les
valeurs calculées et celles fournies par I'exp&eerconséquence d’avoir négliger
I'effet du désordre compositionnel. Pour remédiee gprobléme I'effet du désordre est

introduit par le potentieV/ g¢s c’est ce qu’'on appelle la VCA améliorée qui coasid
les approximations suivantes :

Yol -rj)=axy al-r)) 111410)

ZA(V‘RJ'):/J’(l—X)ZA(f‘RJ) (1n-11
JAC j
Oua et g sont des fonctions du désordre qui dépenderd dmhcentration x et

de I'énergie potentielle. Dans ce cas, le poteniietiésordre devient :

Vdes= (@ -ﬂ)x(l‘x)zﬂ(r ‘Rj) (I1-12)

J

On considere que le term@-p) est un terme ajustable et par un calcul de

probabilité, on aura :

N[~

TEE (x(ll—x))i{ Vb S e e e
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Ou:
cN représente la combinaison d’occupation des 1§ piée les composés AB ou AC.

Apres simplification des calculs, on aura :

a - B =-[x@-x)N ]_21 11-1.4)

En substituant cette expression dans I'équatidfiL@) on trouve :

Vaed)= i X)) > Al -Ry) 05)

Si on considére tous les sites du cristal étude&pkession dey.aura cette

forme [4] :

Vaedr) = —P (X(l—x))izl’ r-rj) (11-16)

j
Ou

Z,l N A(d )

(11-17)

P: un facteur d’ajustement donnant le meilleur bauwin

i . indique le i™plus proche voisin.
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n : peut étre étendu pour inclure tous les sitesrigtal.
d;. la distance entré'i°plus proche voisin [21].

[11.2.3. L’'approximation du cristal virtuel amélioge (VCAA) :

Dans I'approximation du cristal virtuel dinée VCAA, le potentiel di au
désordre compositionnel est ajouté au potentielioggue du cristal, le

pseudopotentiel du systeme devient [22,23] :
V(r) =Vvea TV dés (11I-18)

V() =Vyea - P(x(1-x)) Y A - R)) 11{19)

V.. . le potentiel périodique du cristal virtuel.
V4es . l€ potentiel non périodique di au désordre caitipmnel.

L’équation (I11-19) peut étre écrite sous une forphes étendue [24]:

V(r)=xvas )+ Q- x)V ac (r)- P[X(l‘ X)]%(V a8~V ac) (11-20)

Sous une forme plus condensée, en terme de sérfesutier,v(r) devient :

V(r)=>VI(G)exp(iG.r) (IN-21)

Avec V(G) est le facteur de forme donné par :
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V(G)=xV ag(G)+{1-X)v ac(G) - A{x(1- x)]% [V a8(G) -V ac(G)] (1n-22)

V as(G) etvac(G) sont les facteurs de formes des composés AB eea@ectivement.
Ces facteurs de formes ont été utilisesr peucalcul des gaps d’énergie de
I'alliage ternaire semiconducteur GaA®, ., en faisant varier la valeur du parametre P
jusgu’a l'obtention du bowing optique expérimentali est égal dans notre cas
(P=0.71) correspondant a un bowing optique expériatg(c=1.2). les facteurs de

formes de cet alliage sont calculés selon I'expoesgll-22) d’ou

VGaasshG) = XV aadG) + (1~ XV GasdG) - PIX{1- X)]%[VGaAAG) ~VeasG)]  (111-23)
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Chapitre IV
Etude des propriétés optiques et diélectriques

des alliages ternaires semiconducteurs

IV.1. Introduction :

Comme nous l'avons vu, pour comprendre pespriétés électroniques des
matériaux, nous devons tenir compte des différarles joués par I'électron dans la
structure des solides.

Dans ce chapitre, nous verrons que notrenaissance du comportement des
électrons va jusqu’a nous expliquer la réflexioraimiere par certains solides, alors
gue guelques-uns I'absorbent et que d’autresteamgparents. Elle nous apporte aussi
I'explication pour certains solides de pouvoir sgestaines conditions, émettre de la
lumiére [25].

Plusieurs domaines dans lesquels la lumréagit avec la matiere sont
évidemment d’intérét pratique. L'étude des progséiptiques des solides
(absorption, réflexion, transmission...) a été péupour étre un outil puissant pour la
compréhension de la structure électronique et afioenidle ces matériaux. [7]

Les alliages ternaires semiconducteur¥ llkont considérés comme une classe
des matériaux et cela grace a l'ajustement de learametres physiques ; I'étude de
leur propriétés optiques, diélectriques et leuratem en fonction de la concentration
en tenant compte de l'effet du désordre composigbréveloppé dans le chapitre

précédent est d’une importance principale.

33



IV.2. Interaction rayonnement matiere :

IV.21. Photons et électrons :

La nature ondulatoire du rayonnement ébecagnétique est représentée par la

combinaison d’un champ électrique et un champ magnétiqugsatisfaisant aux

equations de Maxwell qui s ‘écrivent dans un milieun magnétique, isotrope et non

chargé:
— oH
IotE = - yy—— (IV-1-a)
ot
——  JE
rotH = ¢ — -1-
Y (IV-1-b)
divE =0 (IV-1-C)
divH =0 (IV-1-d)

Ou €&=¢grégp est la constante diélectrique du milieu. Les clemglectrique et
magnétique vibrent perpendiculairement I'un pampmpa l'autre et a la direction de
propagation. La similarité de leurs comportememingt de ramener la représentation

de rayonnement a la seule expression du champiélexgui s'écrit :

= I':po e (v7) (IV-2)

avecw = 2w la pulsation ekle vecteur d’onde.

L’expression (IV-2) est solution de I'équation (V-
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L’onde réelle est constituée de paquetadEs qui se propagent avec une vitesse

_da , _
Vg= ak que I'on appelle vitesse de groupe.

La représentation ondulatoire du rayonnement ques menons de rappeler est bien
adaptee a I'étude des interactions rayonnemenbrrement.

Dans le cas des interactions rayonnemerdtiera, et plus particulierement
lorsqu’il y a eéchange d’énergie, comme c'est le aans les composants
optoélectroniques, la représentation corpuscuthirsayonnement est mieux adaptee.

Einstein a suggéré que I'énergie du rayoramd n’était pas étalée dans tout
'espace mais concentrée dans certaines régiopsogpageant comme des particules

gu’il a appelées des photons. I'énergie du phosbrdennée par [13] :
E=hu=na (IV-3)

IV.2.2. La réflexion des ondes planes :

Si une onde plane se propage entre deusuxiavec des constantes diélectriques
différentes, elle sera divisée en deux, une onfléctée et une onde réfractée, leurs
amplitudes seront déterminées par les conditions launites qu’exigent que la
composante tangentielle du chargmloit étre la méme dans les deux milieux ainsi que
la composante tangentielle du chathp

Pour une onde électromagnétique d’anglielémte @ se propage du vide sur les

limites du milieu d’indice de réfraction complexeddnné par :

N =n+ik (IV-4)
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n : étant I'indice de réfraction réelle.
k : est I'indice d’atténuation appelé aussi coéfic d’extinction.

les conditions aux limites menent a la formule deskel ;

:cosdb—(Nz—sinCDZ)% _
coscb+(|\|2_sin¢2)% (IV-5)

Mn

_ Nzcosqb—(Nz—sin CDZ)%
N2c05¢+(N2—sin qDZ)VZ

(IV-6)

Les quantité$ net r p sont les amplitudes des coefficients de réflexionrges

composantes normale et paralléle de I'onde incelaespectivement, définies par :
Em=rnEn
Erp =TI P Ep
Les intensités des coefficients de réflexi, etrp,sont souvent appelés
coefficients de réflexion déterminés par le rappartre I'onde incidente et celle

réfléchie alors :

Rn:‘rn‘z et Rp:‘l’p‘z
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Pour une incidence normale €0), les équations (IV-5) et (IV-6) ménent au résult

suivant [7]:
R =R.=R= (n-1)% +k?
= - R= V-7
n p (n+1)2 + k2 ( )
Pour k = 0 n est réel le coefficient de réflexiaviegnt :
-1 2
R = (h-1) (IV-8)

(n +1)°

La mesure de la réflexion de la lumiererfiaul’'information la plus complete sur
les systemes électroniques [17].

Pour tous les semiconducteurs, R varieedn®5 et 0.35, ainsi dans les meilleurs
conditions c’est a dire en incidence normale, 3@%sayonnement est réfléchi par le
semiconducteur [13].

Ce résultat a été mis en évidence par alusils dans le cas de I'alliage ternaire
semiconducteur GaASh.,.

IV.3. Interaction électron- photon (Transition raditive):

L’interaction du rayonnement avec les @ttt du semiconducteur se manifeste
selon trois processus distincts :
- Un photon peut induire le saut d’'un électron d'sat &@ccupé de la bande de
valence vers un état libre de la bande de conductiest I'absorption fondamentale.

Ce processus sera mis a profit dans les capteuss/denement.
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- Un électron de la bande de conduction peut retorspentanément sur un état
vide de la bande de valence avec émission d’'urophotest I'émission spontanée. Ce
processus sera mis a profit dans les émetteursyammements tels que les diodes
électroluminescentes.

- Un photon présent dans le semiconducteur peut nadia transition d’un
électron de la bande de conduction vers un éta dil la bande de valence avec
émission d'un deuxieme photon de méme énergiet ¢'éission stimulée. Ce
processus sera mis a profit dans les lasers a @eduicteurs.

Ces différents processus sont conditiorpeasles regles de conservation de

I'énergie et de la quantité de mouvemdht= Nk .

Si on repeéere par les indicestf, les états : initial et final de I'électron, etrpa
pl'état du photon, les régles de conservation s/éart

Ei -E =%*Ep (IV-9-a)

> ->

ki "k = *kp (IV-9-b)
Ou le signe + correspond a I'absorption et le sigag’émission.

Notant en outre que si le rayonnement eshncunément caractérisé par sa
longueur d’'onde dans le vide mesurée @i, le semiconducteur est quant a lui
communément caractérisé par son gap d’énergie gmesuglectron-Volt.

Dans I'étude des composants optoélectrasigiliest utile d’avoir en permanence
a l'esprit, la relation énergie - longueur d’on@eur traduire en eV la caractéristique

d’un rayonnement définie el [13].
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E=ho=2=1C
T A
Soit
1.24
EeV )= —F—= IV-10
(V)= 300 (Iv-10)

IV.4. Transitions directes et indirectes :

Les processus d’absorption ou d’émissioa gkeotons, au voisinage du gap
fondamental sont considérablement plus importaans tes matériaux a gap direct que
dans les matériaux a gap indirect. La figure (IVrdprésente les différents types de
transitions.

Dans le semiconducteur a gap direct (Figli®), les transitions électroniques
entre les extrema des bandes de valence et deatmrdsont verticales, elles obéissent
a la régle de conservation des vecteurset par suite sont radiatives. Dans le
semiconducteur a gap indirect (Fig 1V-1-b), leangitions électroniques entre les

extrema des bandes sont obliques et de ce faitatbatives au premier ordre.
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BC BC

Transitions non
radiative:

absorption L
émission

(b)

(a) BV BV

absorption

thermalisation

BV

Figure (IV-1) : Transitions électroniques entre les extremabdesles de valence et de
conduction. a) semiconducteur a gap direct, b) samiucteur a gap indirect, c)

absorption direct de photons dans un semiconduatgap indirect.

Notons toutefois que dans ce type de seardiscteur (gap indirect), on peut
exciter obliquement des électrons du sommet dataéd de valence vers le minimum
central de la bande de conduction. Les électrams akcités, se thermalisent dans le

minimum absolu de la bande de conduction et pedupaticiper aux phénomenes de
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conduction (Fig 1V-1-c). Dans ce cas un phononadstorbé par le réseau, création
d’'une paire électron- trou, et a cause de lintéoacphoton — réseau, un phonon est
souvent généré ; la longueur d’ondleest donnée par :

hu=Eg+hup (IV-11)

A =

Cc
E%J’ ho pn
=1.237 /(g4 + 414107 4 )

Si Eg est exprimé en eWph en HZ, etA en um.

Dans les équation (IV-11),

hugh 1 énergie du phonon.
Upn  fréquence du phonon.

L’énergie du phonon est typiguement estimée :

hupnh= 0012003V << E4.

Cependant dans la plupart des cas I'absorgans les processus direct et indirect
est identique [13].
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IV.5. Propriétés diélectriques :

IV.5.1. Relation de dispersion :

La réponse d'un cristal & un champ éleatrigppliqué Eest complétement
décrite par la fonction diélectrique complex(e) , E) [26].

Cette fonction a des consequences importantegesyropriétés physiques des solides
[17].

Les relations de dispersions relient laipaelle et imaginaire d’'une quantité
complexe qui d’écrit une relation linéaire entreuxiegrandeurs ; les conditions a
l'infini et la relation de causalité sont accompligls sont appelés relations de
Kramers-Kronig pour le travail original de Kram®&Eg Kronig (1926) sur la dispersion
des rayons X.

La constante diélectrique complexe est donnée par :

t(w)= g,(w)+ig,(w) (IV-12)

Elle relie linéairement le champ électriq@ au deplacemend(w) par le biais de

I'équation suivante :
D(w)=¢e(w)E (w) (IV-13)

Cependant on peut ainsi formuler la relation dpelision pourg, (w)et g, (w) [7] :

42



el(@)=1+3j 0'e2(0) 4, (IV-14)

_alo) g, (IV-15)

Dans ces équations, la dispersion dangdts (variation avek) est négligée, car
pour la plupart des phénomeénes optiques, la lorrgdiende de la lumiére est grande
comparée aux dimensions du systeme. Ces résutatent valables également qu’en
'absence de champ magnétique.

Dans le cas d'un milieu isotrope ou d'uistal cubique€ se réduit a un scalaire,
la réponse du systeme a une onde plane électrotim@umeépeut alors étre décrite a

I'aide d’un indice de réfraction scalaire complexe

N=n+ik=¢g" (IV-16)
avec .

£1=n2 — k2

E2 = 2nk

Si une onde électromagnétique se propage dansléedans la direction x, le champ

électriqueE est donné par :

c

E-= E,ex;{—iax —iﬂj (IV-17)
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Dans un cristal d’'indice N, ce champ devient :

—

E :E—oexp(—ia—i%)exp(—ax)

N ak - ) .
ou a = est le coefficient d ‘absorption.
Ce résultat est bien connu, la partie @&d n correspond a l'indice de réfraction
normal du cristal dans une région de transparetarwlis que la partie imaginaire

conduit a une absorption optique du cristal [26].

IV.6. Calcul de l'indice de réfraction :

Plusieurs approches ont été envisagées pouéler le gap énergétique des
semiconducteurs a leur indice de réfraction.

L’estimation de ce parametre est importgaigr les guides d’ondes optiques dans
les structures optoélectroniques comme les diodserla hétérojonctions, les
amplificateurs optiques, les fibres optiqueq27].

Moss était le premier a trouver une refagotre I'indice de réfraction n et le gap

d’énergie [ basée sur le modéele atomique [8].
4=k
Egn = (IvV-18)

Egest le gap d’énergie &tune constante trouvée égale a 108eV.

Ravindra et al proposeront une relation lineaireeen etg donnee par [9] :
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n=a+pBEy (IV-19)
oul
a = 4.084 et pf=-062eV*

Hervé et Vandamme proposeront un modéle basé stinélarie des oscillations

classiques pout << ¢,[10],

2
n= \/1+ [ Egﬁ BJ (IV-20)

A=136eV, B=34eVet aQla fréquence de résonance ultraviolet.

Oou

Et pour voir la variation de I'indice de réfractiem fonction de I'énergie photonique
pour une valeur donnée de la concentration x neossaadopté le méme modele
utilisé par Adachi donné par I'expression analyiguioasé sur le modéle simple de

transitions interbande [11],

n(w)= g, (@) (IV-21)

Ou
&,(w)est la partie réelle de la fonction diélectriquemni®e par :

@)= A 1)+ [ B ]l w22

Eot Ao

avec
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f (Xo): Xo 2 |.2 - (1"' /Yo)o'5 - (1_ /Yo)o'5 H (1_ Xo)J (IV-23-a)

f (XOS) = )(03_2 [2 - (1+ XOS)O'S - (1_ XOS)O'S H (1_ XOS)J (IV-23-b)

(49
XYo=& (IV-24-a)
Eo
na
=— IV-24-a
Xos Eo+ Ao ( )

ou n« est I'énergie photonique,

_ | 1 poury=0
H(Y)—{ 0 poury<0 (IV-25)

&,(w) étant prise égale a 0.
Les valeurs numériques deB et pputilisées dans nos résultats de calcul de
I'indice de réfraction pour les composés binaireA&et GaSb formant ainsi I'alliage

ternaire semiconducteur Ga&$,., sont pris de la référence [11 ] .
Une relation d’interpolation est connueyipétre un moyen utile pour I'estimation
de certains parametres des matériaux alliagestia ¢p@s parametres de leurs composés

binaires, ppest approximativement exprimé sous la forme dunéerpolation

guadratique :

Ao(GaASbe_—x) :XAoGaAS+(1‘ X) AoassCaX(x~1) (IV-26)
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pour le GaASh x ¢, = os1prisde [11], ce parametre est utilisé quant I'effet du
désordre compositionnel est pris en considératiercalcul de ces parametres permet

donc d’optimisergl(oa)et par suite I'optimisation de I'indice de réfriact n selon la

relation (IV-21) et cela pour les différents modabeoposeés.

1.7. Calcul de la constante diélectrique statiqye(w) :

Pour les trois premiers modeles, relatiphsl8, 111-19, 111-20) on considere que

la constante diélectrique en haute fréquence est :
£.=n%. (IV-27)

Le modele de Harrison « bond orbital mod¢28] est utilisé pour investir la

dépendance en composition de la constante digaetstatique £,) enutilisant la

relation qui Iiego(a) a la constante diélectriqgue en haute fréqueggg)(donnée par :

-1
it A (IV-28)
Eow ~

ous est donné par [28]

9=0,2[+2a:2)/2a (IV-29)

a , est la polarite, déterminée en utilisant la défnitde Vogl [29],
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__va(3) -
w0 = A (IV-29)

ou
vs(3)et va(3) sont les facteurs de formes symétriques et anésyopies de l'alliage
ternaire semiconducteur Ga&$,., pour une composition x donnée, a G(111)
respectivement.

a ¢ est la covalence du matériau définie comme,

ac’ =1-ap’ (IV-30)

Notant que, la constante diélectrique euntddréquence £ _) est estimée en

utilisant la relation [30],

L'étude de la dépendance en compositionladenstante diélectrique statique
avec et sans tenir compte de I'effet du désordngpositionnel est montrée dans notre
travail.
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Chapitre V

Résultats et discussions

V.1. Etude des propriétés électroniques :

La méthode du pseudopotentiel empiriqualaccouplée a I'approximation du
cristal virtuel qui introduit I'effet du désordreompositionnel, comme un potentiel
effectif est utilisée pour étudier les proprietéectroniques, a savoir: le gap
énergétique, la structure de bandes électronigugap antisymeétrique, la densité de
charge électronique ainsi que leur variations amction de la concentration x de
I'alliage ternaire GaASby .

Le pseudopotentiel est défini comme étamet superposition des pseudopotentiels

atomiques de la forme :

Vp(r)=vi(r)+vau(r) (V-1)
ou
v, (r) ety (r) sont respectivement les parties locale et noridoca

Dans notre cas nous avons considéré quariee locale.

Vp(r)=v(r)=>Vv(G)S(G)expliGr) (V-2)
G
ou
qg est le facteur de structure\&{G) sont les paramétres du pseudopotentiel ou facteurs
de formes. Ces derniers ont été au départ tirda tgerature, ensuite ajustés par la

méthode non linéaire des moindres carrés [31] thud les parametres sont
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optimisés sous un critere qui consiste a miremia moyenne de la racine carrée de

I'écart des gaps des niveaux d’énergie définit:par

5 = [zm: Mr (V-3)

AE; = EQP- ES® (V-4)
EfPet Efe'sont respectivement les énergies observees et l@adcientre I'état
i avew = k; et I'étatj avec k =k;, du n™paire(j, j) et N est le nombre de paramétres
du pseudopotentiel empirique. Les valeurs des dastde formes sont modifiées par
itération jusqu’a minimiser &.
Les facteurs de formes de pseudopotertd@! Isymétriques et antisymétriques

ainsi que les parametres du réseau des compos@eelsemiconducteurs GaAs et le

GaSb dans la phase zinc blende sont présentésedaideau. 1.
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Facteurs de formes (Ryd)

1 %4

Composés Vs(3) Vs(8) | Vs(11) | Va(3) | Va(4)|Va(11) Parametre
du réseau

(A)

GaSh| -0.191206 0.005 | 0.0435330.045340 0.03 | 0.00 6.118

GaAs |-0.2398330.0126/0.0596250.060536 0.05 | 0.01 5.653

Tableau 1.Les facteurs de formes symétriques)(®t antisymétriques (VM ajustes
en (Ryd) des matériaux semiconducteurs GaSb et Gardsla phase zinc blende ainsi
que les constantes du réseau a en (A).

En utilisant ces facteurs de formes, lewales gaps d’énergies pour les composés
binaires de notre alliage ternaire sont illusttéss le tableau 2. Nos résultats sont en

tres bon accord avec I'expérience.

Composants Gaps d’énergie (ev)

Ey ES Ey

Exp Cal Exp Cal Exp Cal
GaSb

0.725*" | 0.72° | 1.03" |1.02° |0.76F |0.78°
GaAs

1.42¢ 1.42° [1.81° 1.8 |1.729 |1.72°

Tableau 2.Gaps énergétiques des composés zinc-blende G&aztAst
4 Réf. [32]

® Réf. [33]

° Nos calculs

I Réf. [34].
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V.1.1. Structure de bandes d’énerqgie :

Le GaAs et le GaSb sont des semiconductaugaps d ‘énergie directyE
L'étude de la structure de bandes électronique’alkafe ternaire GaAS$h, . est
calculée pour des points de haute symétrie de @ zt® Brillouin, pour quelques
valeurs de x, avec et sans tenir compte de |'difieésordre compositionnel.

Les figures (1-2) représentent les stmestwle bandes électroniques pour x=0.02
et x=0.7, la référence zéro d’énergie est le maxirde |la bande de valence. Ces deux
figures nous indiquent que le maximum de la bareleadence est au poihtet que le
minimum de la bande de conduction est aussi aut dqirles alliages ternaires
GaAg o:Shy gg et GaAg;Shy s sont au gap direct EITT).

Les bandes de conductions sont plus disperséesetjas des bandes de valences, cela
est dd au fait que les électrons des bandes deicbons sont plus libres (délocalisés).

La figure3 présente la structure de bandendtre alliage pour x=0.3 ou le
maximum de la bande de valence est au pbDirgt le minimum de la bande de
conduction est au point L, l'alliage ternaire sewmniducteur GaAsSh,; est au gap
indirect E (-L) Il est noté que pour la figure 1. I'effet dusiédre n’est pas important,
pour la simple raison que pour x= 0.02, on s’apipeodu composé binaire GaShb alors
gue pour les figures (2, 3), I'effet du désordreadia composition est important et ne

peut pas étre négliger.
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Energie Electronique (eV)

vecteur d'onde (k)

Figure 1. La structure de bande électronique de I'alliageisentlucteur GaAg:Shy os

53



15

(SN
o

(6]

o

|
(6]

Energie Electronique (eV)

N
o

vecteur d'onde (k)

Figure2. La structure de bande électronique de l'alliageisenducteur
GaAs Shy s
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Figure 3. La structure de bande électronique de l'alliageisenducteur
GaAsShy7
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Il est important alors de voir la dépendaan composition des gaps d’énergies de
lalliage ternaire GaASh ,, nommés gap directyE(pris comme étant la transition
I'y—T) et gaps indirectsgr\é(pris comme étant la transitidn - X;) et EgL (pris comme

étant la transitiom, - L).

Les figures (4, 5,6) montrent la variataaces gaps en fonction de la concentration

en allant de GaSb (x=0) vers le GaAs (x=1) avesags tenir compte de I'effet du

désordre compositionnel. Les trois gaps d’énergiggmentent non linéairement en

fonction de la fraction molaire du As, les courlsesrespondent a des interpolations

guadratiques (fit) de la forme :

E = a + bx +cx(x—l)
ou
Cest le paramétre de courbure du gap d’énergie.

Leurs expressions analytiques sont comme suit :

EL =071+ 0.75x- 0.04x° (VCA)
EL = 068+ 051x - 121x° (VCAA)
E& =102+ 091x - 0.11x? (VCA)

E& = 094 - 151x + 2.31x° (VCAA)
E§ = 0.78 + 1.03x - 0.08x° (VCA)
E5=072-107x+ 202x? (VCAA)

I'unité des gaps d’énergies est en eV
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d’aprés I'équation (V-6), on remarque que pour &Ap=0) le bowing est égal a
(-0.04), qui est en désaccord avec I'expérimedgahant un bowing optique égal a 1.2
[35], mais lorsque on ajoute le terme correctiest’a dire en utilisant la VCA
améliorée (20) qui fait intervenir le potentiel effectif d0 aeffet du désordre
compositionnel dans le potentiel total du cristali chapitre Ill), un tres bon accord
est trouve avec le bowing expérimental c=1.21 peu.71.

la valeur de ¢ pougg est la plus grande comparée aux valeurs de clps@apse]
et g, cela signifie que le gap énergétigeest fortement affecté par le désordre

compositionnel.
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Figure 4. La variation du gap d’énergigEen fonction de la composition x de I'alliage
ternaire GaAsSh, 4 avec et sans tenir compte de I'effet du désommpositionnel
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Figure 5. La variation du gap d’énergiefEen fonction de la composition x de
I'alliage
ternaire GaAsSh, , avec et sans tenir compte de I'effet du désommpositionnel
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Figure 6. La variation du gap d’énergiegLEen fonction de la composition x de l'alliage
ternaire GaAsSh,., avec et sans tenir compte de l'effet du désommmpositionnel
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L’examen de la structure de bandes élefu@nous informe sur la nature du gap
d’énergie ; pour les concentrations x=0.02 et x=0alliage GaAsSh 4 est au gap
direct alors que pour x=0.3 notre alliage est guigdirect.

L’étude de la variation des gaps d'énergiEgey E5, en fonction de la
concentration x en utilisant la VCA et la VCAA canfe cette information donnée par
la structure de bandes.

Les figures 7a et 7b représentent la vianales gaps énergétiques en fonction de
la composition x pour la VCA et la VCAA respectivemt. Dans la figure 7a, aucune
transition de gap n’est observée, ce qui est etraintion avec I'étude de structure de
bandes électronique, par contre dans la figure loro tient compte de l'effet du

désordre compositionnel, deux transitions ont Jieupremiere est en x = 0.048, le gap

de notre alliage passe @& (direct) augy (indirect) avec une valeur de 0.62eV et la

deuxiéme est en x=0.59, le gap passejdimdirect) au gapej; (direct) avec une valeur
de 0.82 eV, donc poud< x<0.048 et 059< x<1 nos résultats montrent que notre
matériau est au gap dirggfet pour0.048 < x < 059 il devient un semiconduteur a
gap indirect.

Quelques résultats des gaps d’énergie d#iaje étudié pour quelques
concentrations sont donnés dans le tableau 3.

Pour x = 0.5 notre alliage est au gap indiggct 073eVv, le GaAsSh., est souvent

rencontré avec cette composition sur le substrit [B]. Une autre composition
intéressante est x = 0.91 avec laquelle notre matéest investi sur un substrat a base

de InAs [3], nos résultats montrent qu’avec cetincentration le GaASb,, est un

semiconducteur a gap diree§ = 117eV
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Alliage ternaire Gap d’énergie (eV)

EL EY Eg
GaAsgiShe |0.60° 0.79 |[0.70% 1.1% |0.55° 0.88
GaAssShy7o | 0.64% 0.9 [0.70° 1.28 | 0.582 1.10
GaAs s:Shy s 0.75° 1.1 |o0.812 1.44 10.732 1.27

GaAs 7¢Shy 30 0.92° 1.22 [1.02°2 1.60 |0.962 1.46°

GaAs o:Shy o9 1.17°2 1.3 [1.39° 1.7%8 | 1.332 1.64

Tableau 3.: Calcul des gaps d’énergies de l'alliage G&bs, pour différentes
Compositions x.
4Avec désordre.
® Sans désordre.
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Figure 7a. Gaps d’énergie directs et indirects fonction dedacentration molaire x
du As dans l'alliage ternaire Ga/&,, calculés sans tenir compte de l'effet du

désordre compositionnel.
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Figure 7b. Gaps d’énergie directs et indirects fonctionlaleoncentration molaire x
du As dans l'alliage ternaire Ga@&ty., calculés en tenant compte de l'effet du
désordre compositionnel
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Il a été rapporté dans la littérature qugdp antisymétrique (le gap entre 94et
la 2™ bande de valence au point X) est considéré conmeemesure qualitative de
I'ionicité du cristal, cette hypothése a été canée par les calculs de N.Bouarissa et
ses collaborateurs [12] dans leurs études suelagenducteurs de type (IV-IV, 11-VI,
l1I-V), il est donc nécessaire de vérifier cettgbthese sur I'alliage GagShy

La figure 8 illustre la variation du gap tiapmétrique en fonction de la
concentration x en utilisant la VCA et la VCA anoége ou l'effet du désordre est
important et par conséquent, il ne peut pas étgdigee La variation de ce gap

augmente non linéairement en allant de GaSb verGaAs suivant les relations

suivantes :
Eansy = 2.6 + 1.25x — 0.04x? (VCA) (V-12)
Eansy = 254 — 053x + 1.75x? (VCAA) 13)

Les valeurs du gap antisymétriqgue des ceégpdinaires GaAs et GaSb sont
respectivement 3.81eV et 2.60 eV, l'ionicité ddlitge GaAsSh,., augmente avec la
concentration x.

Une autre caractéristique importante quient déduire de I'étude de la structure
de bande des semiconducteurs Ill-V est la mesula ohasse effective des électrons et

des trous lourds, qui est donnée par I'expressioraste :

1 _4m* 9°E(k)

< V-14
R (v-14)
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Le calcul de cette masse effective esefoent lié a la mobilité des porteurs de
charges, qui nous informe sur les propriétés desprart du semiconducteur en question
[35].

Elle apparait comme inversement proporgtiena la dérivée seconde de la
courbe de dispersion E (k), autrement dit a lartmae des bandes d’énergie dans
I'espace dex .

Connaissant le maximum de la bande dengalele minimum de la bande de
conduction et les énergies E (k) au voisinage dainenum (maximum), en ajustant la
relation de dispersion E (k) par une loi parabadignos résultats de calcul pour la
masse effective des électrons et des trous louads pointI" en fonction de la
concentration x, avec et sans tenir compte dét'efu désordre compositionnel sont
schématisés dans les figures 9 et 10 respectivement

On remarque que pour les deux courbes |lsaenaffective des électrons et des
trous augmente non linéairement en fonction de dacentration x suivant les

expressions quadratiques suivantes :

mem_(l') = 0.05+ 0.03x — 0.005x> (VCA) (V-15)

0

menér) = 005-0.03x - 0052 (VCAA)  (V-16)
m (1) _ 031+011x - 002x* (VCA)  (V-17)
Mo

mtTEr) = 031- 018x + 0.26x° (V@A (V-18)

d’aprés ces relations, on constate que les trons [das affectés par I'effet du
désordre compositionnel, résultat clair sur la beude variation de la masse des
trous en fonction de la composition x, est confippaé le bowing optique qui est
égal a 0.26 dans le cas de la VCAA. Quelques valgala masse effective des
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électrons et des trous pour quelques concentratorde l'alliage ternaire

GaAsSh, . sont présentées dans le tableau 4.

Matériau m(r) m_;([-)
mo mo
GaSh 0.32 0.49° 0.054 0.043
0.039°
GaAs 1Shy o | 0.332 0.28 0.0492 0.058
GaAs sShyso | 0.36% 0.29 0.070? 0.052
GaAs oShy 10| 0.40°7 0.38 0.079° 0.070
GaAs 0.4G 0.62 0.081° 0.067°
0.64¢ 0.066° 0.067

Tableau 4.calculs de la masse effective des trous et des@hscpour quelques
concentrations de l'alliage Ga/&sh, .

% nos calculs sans désordre.
® nhos calculs avec désordre.
°Réf [13].

YRéf [37].

°Réf [3].

Une des caractéristiques intéressantedggeule de la structure de bande est
I'étude de la topologie de la densité de charget&rique et cela par I'utilisation des
fonctions d’ondes calculées dans notre cas paréthade E.P.M. Cette densité de
charge électronique peut étre obtenue fonctiorag®sition dans le cristal, en élevant
au carré la fonction d’'onde pour chaque état escanmant la contribution de tous les

états,

polr) =X |Wnk(r) (V-19)
n,k
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ou eest la charge électronique et est la fonction d’onde a I'état k dans 15

bande. Et comme on ne s’intéresse pas a la datesitharge totale dans la zone de
Brillouin, mais seulement a certains points de daymeétrie de cette zone et a des

bandes bien spécifiques, donc

on0)=dw,, (] (V-20)

Les profiles, suivant la direction [111] de I'évban de la densité de charge
électronique de la somme des quatre bandes deceadnpointr avec et sans tenir
compte de l'effet du désordre compositionnel pooistconcentrations,

x=0.02,x =0.3 et x =0.7 sont représentés demfigures 11,12 et 13.

Nous constatons que le maximum de la dewlgitcharge est localisé du coté des
anions (As, Sb), une tres faible densité se traliveoté du cation (Ga) et il n'y a
presque pas de charge dans les régions intetestialette distribution asymétrique
autour des centres des liaisons, ainsi que lefednsiportant de charge du cation vers
I'anion indigue que lI'anion possede un potentieisplort que le cation. Il est a noter
que le résultat le plus intéressant est que laitdeths charge dans le cas de la VCA ou
la VCAA donneront des courbes superposées. On ubdcohc que I'effet du désordre
compositionnel n’influe pas sur la distribution ldedensité de charge pour les trois

concentrations étudiées.
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Figure 8. La variation du gap antisymétrique de l'alliagentereGaAgSh,, en
fonction de la concentration (X) avec et sansrtenmpte de l'effet du désordre
compositionnel.
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Figure 9. variation de la masse effective de I'électronmdt@lliage ternaire
GaAs Sh, fonction de la composition x avec et sans désordr
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Figure 10.La variation de la masse effective des trous dkaie
ternaire GaASh, 4 avec et sans tenir compte de I'effet du désordre.
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V.2. Etude des propriétés optiques et diélectriques

La connaissance du gap d’énergie nousraipele calculer I'indice de réfraction
et de voir sa dépendance en fonction de la corat@rirx suivant les relations (18,19
et 20) données au chapitre IV. Nos résultats coéspaux données de la littérature
[38] sont présentés dans les figures 14a. et Mdw @t sans tenir compte de I'effet du
désordre compositionnel respectivement.

Dans la figure 14b, le comportement de l'indice rééraction en fonction de la
concentration est linéaire, cela est di au faivailanégliger l'effet du désordre
compositionnel, alors que dans le cas de la fidee un comportement non linéaire de
I'indice de réfraction peut étre observé en alldatGaSb (x=0) vers le GaAs (x=1)
pour les trois modeles est c’est le méme comportewoieservé pour l'alliage ternaire
Al,Ga.,As [18] .

L’'indice de réfraction diminue rapidemerd dela de x=0.6, cela est di a
'augmentation du gap énergétique a partir de cettecentration. Comparé aux
données de la littérature [38], I'indice de réfratvarie linéairement en fonction de la
composition X, cette description est principalenatribuée au fait que nos résultats de
calcul de l'indice de réfraction sont obtenus pcbaque valeur de x et en tenant
compte de l'effet du désordre compositionnel, alque pour les données de la
littérature, il s’agit d’'une interpolation entreslandices de réfraction des deux
composes binaires formant notre alliage ternaiesn&que que le modele de Ravindra
et al.[9] donnera les bons valeurs d’indice deagfon par rapport aux autres modeles
utilisés, ceci est justifié par les valeurs caleslde I'indice de réfraction des composés
binaires GaAs et GaSb qui sont comparables awxpédrience lorsqu’on utilise
I'expression (IV-19), et cela apparait clairemeanslle tableau 5. les lignes (b), (c) et

(d) des figures 14a et 14b correspondent au bale fitos résultats suivant I'expression.
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n(x) = a+bx+cx? (V-21)
Les valeurs résultantes de a, b et ¢ en utiliesndifférents modéles avec et sans tenir
compte de l'effet du désordre compositionnel, gmrtées dans le tableau 5.

Le deuxieme parametre optique que nous savaculé est le coefficient de
réflexion optique en utilisant les trois modéleggadents. Le résultat de calcul de ce
coefficient de réflexion est illustré sur les figarl5a. et 15b. avec et sans tenir compte
de l'effet du désordre compositionnel respectivetmen

Dans la figure 15a, on remarque que |dficoent de réflexion augmente non
linéairement en fonction de la concentration et kgféet du désordre compositionnel
est tres important ; nos résultats présentent un dmword avec l'expérience [13],
cependant ce méme coefficient adopte une varidin@aire (figure 15b.) par suite

d’avoir omis I'effet du désordre compositionnel.

Matériau n n n n

(calculé en utilisant| (calculé en utilisant| (calculé en utilisant| (données de
la relation (18)) la relation (19)) la relation (20)) | la littérature)

GaSb 3.5 3.5 3.64° 3.64 [3.45° 3.45 [3.8°

GaASy1Shygo | 3.74° 3.4 |3.74° 359 |3.58° 3.4 3.75%

GaAsysShyso | 3.49° 3.16 |3.63° 3.4f [3.44° 3.7 3.552

GaAsyoShy 10 | 3.11° 299 [3.37° 3.24 |3.15° 3.03 [3.35°

GaAs 2.95° 295 [3.2° 32 2.99° 299 |[3.3%

Tableau 5. Valeurs de lindice de réfraction de lalliage Ga8b,, pour
différentes concentrations avec et sans désordre.

4 Réf [39].

® Avec désordre.

¢ Sans désordre.
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[10]

Modele a b C

Moss [8] 3.65% 3.50 027 -0.79 -18 0.28
Ravindra et al. [9] 3.68 3.62 0.36¢ -0.48 -0.83 0.02
Hervé et Vandamme 353 3.48 0.33 -0.58 -0.86 0.09

Tableau 6. Valeurs des parametres a, b et ¢ obtenus avett goadratique de

I'indice de réfraction du GaASh, ,selon I'expression n(x) = a + bx +%x

& Avec désordre.

 Sans désordre.

77




Indice de Réfraction

T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

GaShb Composition X GaAs

Figurelda. Variation de l'indice de réfraction fonction de tmmposition x, de
I'alliage ternaire GaAsxSh calculée a partir de :a) Ravindra et al ; b) l@tdture ; c)
Hervé et Vandamme ; d) La relation Moss. En tercamipte de’effet du désordre

compositionnel.
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L'Indice de réfraction

T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

GaSb Composition x

Figurel4b. Variation de l'indice de réfraction fonction de @mposition x, de
I'alliage ternaire GaAsxSh calculée a partir de :a) Ravindra et al ; b) k@tature Réf
[38] ; ¢) Hervé et Vandamme ; d) La relation MoSans tenir compte de l'effet du
désordre compositionnel.
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Figure 15aVariation du coefficient de réflexion en fonctioe th concentration x de
I'alliage ternaire GaAs$h,, en tenant compte de I'effet du désordre.
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Figure 15b. Variation du coefficient de réflexion en fonctioe th concentration de
I'alliage GaAsSh,., sans tenir compte de I'effet du désordre.
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En utilisant I'expression analytique [11hd@e sur le modéle de transition
interbande , I'indice de réfraction de notre akiagété calculé pour différentes valeurs
de la concentration x en fonction de I'énergie phajue, x=0.02, x=0.3 et x= 0.7 avec
et sans tenir compte de l'effet du désordre contiposiel ; nos résultats obtenus sont
présentés dans les figures (16, 17, 18) respecativernes courbes sont tracées avec le
meilleur fit quadratique ; la variation de I'inéicle réfraction est non linéaire donnant
ainsi differentes valeurs des paramétres de coesbde I'indice de réfraction pour
différentes valeurs de la concentration x, c’est faison pour laquelle I'effet du
désordre compositionnel est considérable, cepentidait noter que cet indice de
réfraction diminue avec 'augmentation de I'énengi®tonique en allant de 1.2eV vers
3.2eV pour les trois modeles utilisés dans nosutslc
Notant que la variation de la fraction molaire tedenic n'a pas d’influence sur le
comportement de l'indice de réfraction. Comparéadlidge Al,Ga_ As [18] ou la
variation de la concentration de Al affecte fortemk comportement de I'indice de

réfraction en fonction de I'énergie photonique.
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Figure 16. Variation de l'indice de réfraction fonction de nérgie photonique de
l'alliage ternaire GaASh, 4 avec et sans tenir compte de l'effet du desorBoar

x=0.02.
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Figure 17. Variation de l'indice de réfraction fonction de fiérgie photonique de

l'alliage ternaire GaAs$hbh,, avec et sans tenir compte de l'effet du désordnar p

x=0.3.
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L'Indice de Réfraction
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Figure 18. Variation de l'indice de réfraction fonction de nérgie photonique de
l'alliage ternaire GaA$h,, avec et sans tenir compte de l'effet du désopanar

x=0.7.
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La dépendance en concentration de la cotestdiélectrique statiqueso] est
obtenue suivant I'expression (28) du chapitre IW,uilisant différents modéles de
calcul de la constante diélectriqgue en haute frécei€.) qui est directement déduite

de la relationg,, = n2[30]. Nos résultats sont illustrés dans les figukBa. et 19b. avec
et sans tenir compte de l'effet du désordre conposiel et pour faire une
comparaison, des valeurs de la littérature [38] smssi tracées sur la méme courbe.
Dans la figure 19a, on peut noter qug) (décroit avec l'augmentation de la
concentration x, en allant du GaSb vers le GaAstranhun comportement fortement
non linéaire pour les trois modéles utilisés, cmndment au comportement linéaire que
présentent les données de la littérature [38] @lagit d’'une interpolation entre les
valeurs de la constante diélectrique statique dag domposeés binaires GaSb et GaAs,
nos résultats sont par contre présentés par uraigarnon linéaire du fait qu’on tient
compte de l'effet du désordre compositionnel. Ledétle de Ravindra et al.[9] méne
aux valeurs degf) qui sont proches de I'expérience par rapport awtkes modeles
utilisés. Ceci est clairement constaté dans leetabl7. Pour les composés binaires
GaSb et le GaAs les lignes (b), (c) et (d) danfigiare 19a sont les meilleurs fits
quadratiques utilisés, leurs expressions analgiont comme suit [40] :

go(X)=14.7+ 2.52x-5.92% (VCAA) (V-19)
go(x)=13.41+2.17x-5.84% (VCAA) (V-20)
£,(x) =144+ 177x- 697x> (VCAA) (V-21)

Les expressions (19, 20, 21) correspondent au medid Ravindra et al. Hervé et
Vandamme et Moss respectivement, dans le cas otieehcompte du l'effet du
désordre. Dans le cas de la VCA ces expressionsraent :
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go(x)=14.35-3.3x+0.22% (VCA) (V-22)
€o(x) =12.90-3.95x+0.83% (VCA) (V-23)
go(x) =13.24-5.66x+1.97% (VCA) (V-24)
Matériau Eo Eo Eo Eo
calculée calculée calculée suivant (données de la
suivant la suivant la la relation littérature)
relation relation (20) pour n
(18) pour n (19) pour n
GaSbh 13.28 13.28|14.34 14.34 [12.89 12.89 |15.7°
GaAs1Shoo| 15.17 12.7 [15.17 13.98 |13.9P 12.54 |15.42°
GaAssShys| 13.20 10.88|14.33 12.68 |12.85 11.15 |14.3°
GaAs.oSh 10| 10.57 9.76 | 12.40 11.48 |10.83 10.02 |13.18°
GaAs 958 9531123 11.23 [9.79 979 [129°

Tableau 7.Constante diélectrique statique pour différentagentrations de I'alliage
ternaire semiconducteur Ga&b,.,

2 RéF [38].

> avec désordre.
“sans désordre.
4 données de la littérature pour 0<x<1 estiméestir p@ I'expression linéaire proposé

en Réf [38]
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sans tenir compte de l'effet du désordre compasigb pour l'alliage ternaire
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Conclusion

En conclusion la dépendance en compodgikspropriétés électroniques a savoir,
le gap d‘énergie, la masse effective des trougg®tectrons, le gap antisymétrique, la
densité de charge électronique et les propriétégjums et diélectriques tels que
I'indice de réfraction, le coefficient de réflexioles constantes diélectriques statiques
et dynamiques de l'alliage ternaire semiconduct8aAsSh, 4 ont été investi. Nos
calculs sont basés sur l'utilisation de la méthde@seudopotentiel empirique (E.P.M)
combiné avec l'approximation du cristal virtuel (XICavec et sans tenir compte de
I'effet du désordre compositionnel. Cette méthotiesée est couplée avec le modele
de Harrison des orbites de liaison (Bond orbitaldeld pour le calcul de la constante
diélectrique statiqgue. L’accord entre nos résulittdes valeurs expérimentales est
trouvé généralement satisfaisant. Le matériau éteski trouvé étre un semiconducteur
a gap direct pour lintervalle de x compris entre x<0.048 et059<x<1 et a gap
indirect pour 0.048< x< 059. Différent du comportement linéaire de lindice de
réfraction fonction de la concentration x suggées [a littérature, nos résultats
montrent que pour tous les modeles utilisés, ldadide réfraction varie non
linéairement en fonction de la composition x, auae grande valeur du parametre de
courbure, cela est di a I'effet du désordre comipasel dans I'alliage. Cependant il
faut noter que les résultats prouves par le modeleRavindra et al. donnent les
meilleures valeurs qui sont en bon accord ave@é&ernce et cela en comparaison
avec les autres modeles. Le comportement de lendie réfraction en fonction de
I'énergie photonique apparu indépendant de la twranade la fraction molaire de
I’Arsenic. La variation de la constante diéleatiegen fonction de la concentration x
est montrée comme non linéaire et cela est dinBukince du désordre compositionnel

de l'alliage, le modele de Ravindra et al.
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utilisé pour le calcul de I'indice de réfractiondanné des valeurs de la constante
diélectrique statique qui sont en bon accord aeepérience.
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X n(vca) | n(vcaa) R (vca) R(vcag)w (vca)| e (vcaa) eo(veca) |eo(vcaa)

0 3.64 3.64 0.32 0.32 13.25 13.25 14.3 14.36

0.1 3.59 3.74 0.32 0.33 12.88 13.99 13.9 15.16

0.2 3.55 3.75 0.31 0.34 12.60 14.06 13.6 15.22

0.3 3.51 3.73 0.31 0.33 12.32 13.91 13.4 15.08

0.4 3.46 3.69 0.30 0.33 11.97 13.62 13.0 14.78

0.6 3.37 3.57 0.29 0.32 11.36 12.74 12.4 13.86

0.7 3.33 3.52 0.29 0.31 11.09 12.39 12.1 13.49

0.8 3.29 3.45 0.28 0.30 10.82 11.90 11.8 12.98

0.9 3.24 3.37 0.28 0.29 10.50 11.36 11.4 12.39

b
8
0
0
¢]
0.5 341 3.63 0.30 0.32 11.63 13.18 12.68 14.31
0
i}
g
8
D

1 3.2 3.2 0.27 0.27 10.24 10.24 11.2( 11.20

Tableau 1.Données optiques calculées par Ravaidia



X n(vca) | n(vcaa) R (vca) R(vcag)w (vca)| e (vcaa) eo(veca) |eo(vcaa)

0 3.5 3.5 0.31 0.31 12.25 12.25 13.27 13.27
0.1 3.42 3.77 0.32 0.34 11.70 14.21 12.70  15.39
0.2 3.34 3.75 0.29 0.34 11.16 14.06 12.1p  15.22
0.3 3.29 3.7 0.28 0.33 10.82 13.69 11.76 14.84
0.4 3.22 3.6 0.28 0.32 10.37 12.96 11.28 14.06
0.5 3.16 3.49 0.27 0.31 9.99 12.18 10.88 13.22
0.6 3.11 3.38 0.26 0.30 3.67 11.42 10.54 1241
0.7 3.07 3.29 0.26 0.28 9.42 10.82 10.2f  11.797
0.8 3.03 3.21 0.25 0.28 9.18 10.30 1000 11.22
0.9 2.99 3.11 0.25 0.26 8.94 9.67 9.76 10.53
1 2.95 2.95 0.24 0.24 8.7 8.70 9.5 9.5

Tableau 2. Données optiques calculées par laoelatbss



X n(vca) | n(vcaa) R (vca) R(vcag)w (vca)| e (vcaa) eo(veca) |eo(vcaa)
0 3.45 3.45 0.30 0.30 11.90 11.90 12.80 12.89
0.1 3.4 3.6 0.30 0.32 11.56 12.96 12.54 14.02
0.2 3.34 3.59 0.29 0.32 11.16 12.89 1210 13.95
0.3 3.3 3.56 0.29 0.32 10.89 12.67 11.82 13.73
0.4 3.24 3.51 0.28 0.31 10.50 12.32 1142 13.36
0.5 3.2 3.45 0.27 0.30 10.24 11.90 11.16 1291
0.6 3.15 3.37 0.27 0.29 9.92 11.36 10.81 12.34
0.7 3.11 3.31 0.26 0.29 9.67 10.96 1056 11.93
0.8 3.07 3.23 0.26 0.28 9.42 10.43 10.28 11.36
0.9 3.03 3.15 0.25 0.27 9.18 9.92 10.02 10.81
1 2.99 2.99 0.25 0.25 8.94 8.94 9.77 9.77

Tableau 3. Données optiques calculées par HeiVaretamme.



X n(vca) | n(vcaa) R (vca) R(vcagw (vca)| e (vcaa) eo(veca) |eo(vcaa)
0 3.59 3.59 0.32 0.32 12.89 12.89 13.9Y  13.97
0.1 3.55 3.52 0.31 0.31 12.60 12.39 13.68 13.40
0.2 3.53 3.48 0.31 0.31 12.46 12.11 13.54 13.10
0.3 3.5 3.43 0.31 0.30 12.25 11.76 13.32 12.74
0.4 3.48 3.39 0.31 0.30 12.11 11.49 13.19 12.46
0.5 3.46 3.35 0.30 0.29 11.97 11.22 13.06 12.17
0.6 3.45 3.32 0.30 0.29 11.83 11.02 1291  11.97
0.7 3.44 3.3 0.30 0.29 11.83 10.89 1292 11.85
0.8 3.43 3.29 0.30 0.28 11.76 10.82 1286 11.79
0.9 3.43 3.31 0.30 0.29 11.76 10.96 12.87 11.96
1 3.43 3.43 0.30 0.30 11.76 11.76 12.88 12.88

Tableau 4. Données optiques du modéle d’ Adachi.



X Ime(r) me(")

—r Lvea) |—L (vcAA)
Mo Mo
0 0.05498 0.05498
0.1 0.0581 0.0488
0.2 0.06112 0.04883
0.3 0.06403 0.05

0.4 0.06682 0.05185
0.5 0.06908 0.05421
0.6 0.07205 0.05705
0.7 0.07449 0.06043
0.8 0.07679 0.06448
0.9 0.07896 0.06977
1 0.08101 0.08101

Tableau 5. Masse effective de I’ électron au poieh fonction de la
concentration x dans le cas de la VCA et la VCAA.



M (VCA) M (VCAA)

X Mo Mo

0 0.31526 0.31526
0.1 0.32556 0.28026
0.2 0.33543 0.27539
0.3 0.34574 0.27727
0.4 0.35507 0.28184
0.5 0.36474 0.2893
0.6 0.37327 0.29895
0.7 0.38008 0.31252
0.8 0.38879 0.32743
0.9 0.39567 0.34925

1 0.40176 0.40176

Tableau 6. Masse effective des trous lourds ertifumde la composition

pour la VCA et la VCAA.
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Abstract

Based on the pseudopotential scheme uthdewnirtual crystal approximation in
which the effect of compositional disorder is inved, the dependence of optoelectronic
properties of GaA$&hx on alloy composition x have been studied. Our tessthowed
generally good agreement with the available expemal data. The material of interest is
found to exhibit features of both direct and indirband-gap semiconductor depending on
the alloy composition x. The method used has beenbmed with the Harrison bond-
orbital model and employed to calculate the dieleatonstants and their composition
dependence.
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1- Introduction

[1I-V binary compound semiconductors aréngenvestigated for possible applications
in various electronic and photonic devices. Sobtusons between IlI-V compounds have
become increasingly important for microelectroniagplications, giving the possibility to
choose the energy range e.g for optoelectroni@ser| applications more appropriate than
with the binary compounds [1, 2].

Using GaSb with GaAs (both components @nectigap semiconductors), the gallium
arsenide antimonide (Ga#&.x) ternary semiconductor alloys can be obtained. [atter
is most often encountered with the x=0.5 compasititat matches the lattice constant of
InP, although it should also be noted that at x¥@9attice matched to InAs [2].

The energy band-gaps and optical and dreeconstants are important parameters
that are required to model quantum structures. ecipe knowledge of the band structure
of the material of interest is necessary to evalitatexpectable domain of application, and
the direct-indirect transition crossover compositivalue is particularly of prime
importance. Moreover, to design and fabricate wgwiele devices, the refractive index has
to be precisely known as a function of wavelengtid aomposition. Although several
experimental and theoretical investigations of efgctronic and dielectric properties of
IlI-V ternary semiconductor alloys have been reparf2, 3], so far, to the best of our
knowledge, there has been relatively little worktbe properties of GaASh,.«. For that,
further studies of the properties of GaBk,.x system are required.

In the present paper we have investigdtedcomposition dependence of the energy
band-gaps of GaASh. ternary alloys using the empirical pseudopotentredthod
(EPM) within the virtual crystal approximation (VQAvhich takes into account the effect
of compositionnal disorder. The knowledge of thergg gaps has allowed us to obtain the
refractive index and its composition dependencegutiree different models, namely, the
modified Moss relation [4] based on an atomic mptet relation of Ravindra et al. [5]
which governs the linear variation of refractiveléx with energy gap in semiconductors
and the empirical relation of Hervé and Vandamnije Atention has also been given to
the behavior of the refractive index with respectite photon energy using the analytical

expression based on the simplified model of intedoansitions reported by Adachi [7].



Combining the used method with the Harrison borigdtak model, we have calculated the

dielectric constant and studied its variation verarsenide concentration Xx.



2. Calculations

The local model empirical pseudopotentiatimd (EPM) has been used so as to
calculate the electronic structure of the matarrader investigation. The EPM is based on
adjusting the pseudopotential form factors in orterreproduce measured band gap
energies at selected points in the Brillouin zdfa. that, we have used the non-linear least
squares method [8] for the optimization of the ampl pseudopotential parameters. The
experimental band gap energies for GaSb and Gafs\bcompounds used in the fitting
procedure are shown in tablel. The dimension ofesgenvalue problem is a (136x136)
matrix. However, 59 plane waves give generally @igoonvergence.

The alloy potential is calculated withirethirtual crystal approximation (VCA), where
a non-periodic potential due to the compositionsbuier [12, 13] has been included. Thus,

the potential of the alloy is taken as,
Valiofll) =Varcalr) +Vaislr) 1)
where VVCA(r) is the periodic virtual crystal potential ar\qﬁs(r) is the non-periodic

potential due to the compositional disorder. Hentg final expression for the

pseudopotential form factors was,

Vailoy(G) = (1= X)V gas(G) + XV gans(G) — p[x(1- X *Vcans(G) ~Veam (G)] (2)

where pis an adjustable parameter. When the VCA is usedealwithout taking into

account the disorder effect),equals to zero. However, when the compositionardey is

included , the value ofpis found to be 0.71, which gives Eg band gap bowing
parameter of 1.2 eV in agreement with the expertaleme reported in ref. [1].

The lattice constant of the alloy of intris obtained according to Vegard'’s rule [14],

aalloy (X): (1_ X)aGaSb *+ Xagcaas )
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The refractive index (n) has been calcdlateing three different models that are

related directly to the energy band-gagas follows,

(). The Moss formula [4] based on an atomic model,
Eqn” =K 4)

where Eq is the energy band gap arida constant with a value of 108 eV [4].

(ii). The Ravindra et al. [5] relation,

n=a+pEy 5)(

with @ =4.084 and B=-062eV

(iii). The Hervé and Vandamme [6] empirical express

2
_ A
n= 1+[Eg+B] (6)

fora << ¢q, Whereis the ultratviolet resonance frequencf,=13.6eV and B = 34eV

In order to show the variation of the refnge index as a function of the photon
energy for a given values of the composition x,hage adopted the same model used by
Adachi [7],

nw)=g,@)° (7)

whereg ; (w) is the real part of the dielectric function givan

11



(o) A[ o) Ee ] e )} i ®

2| Eg+Ag
with
f (Xo) =X o_2 [2 - (1"')( o) 05~ (1_)( o) %°H (1_)( o)J (9a)
f (/YOS) =X 05_2 12 - (1+ X 03) 05— (1_ X Os) *°H (1_X 03)] (9b)
Xo = E_O(j (10a)
_ ho
Xos™= Eo+dy (10b)

wherena is the photon energy and

=1%o ¥28 @
where AandB are parameters obtained by fitting Eq. (8) togkeerimental IlI-V binary
data[7].
The static dielectric constait)has been calculated for each composition x in the

range 0 to 1 using the relation which holds betweégrand high-frequency dielectric

constant §.,) within the Harrison model [15],

80_1

— =1+ 4 (12)

€ o

whereJ is given by [15],

2
e

J
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a, is the polarity which was determined using the Ma§] definition,

<
w

ap =~ (14)

Vs(3) and vA(3) are the symmetric and antisymmetric form factfns a given
composition x at G(111), respectively.

Q. s the covalency of the material of interest dediias,

(102 :1'(Xp2 5l1

Note that the high-frequency dielectric constan) has been estimated using the relation

[17],

€,=N (16)
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3. Results

The final local adjusted symmetNCs and antisymmetria/ 5, pseudopotential form
factors and used lattice constants for binary camge GaSb and GaAs are listed in
Table 2.

Fig.1 shows the composition dependenceaoidigap energies, namely the direct
band-gap
Eo( taken as the transition, - 1) and the indirect oneEé< ( taken as the transition
'y - Xc) andE'é( taken as the transitiom, — L) for the ternary alloy GaASh ..
The solid and dashed lines are fitting curveg to a + bx + cx(x = 1) \where ¢ is the

band-gap bowing parameter. The analytical exprassaoe as follows:

Eo= 0.68 + 051x - 1.21 x?2 (17)
EX =094 -151x+ 2.31x? (18)
Eg = 072-1.07x+ 2.02x> (19)

The unit of the energy is eV. Accordingly, all bagap energies increase non-linearly on
going from GaSb to GaAs. The system transitionwbet the direct and indirect
structures occurred twice. Firstly, at the compositx C 0.048 which corresponds to an
estimated crossover band-gap of 0.62 eV. This itrands originated byL -conduction
band. The second transition occurredxat 059corresponding to a crossover band-gap
of 0.82 eV and is originated bly -conduction band. Thus, our results suggest that th

material of interest is a direct band-gap, & ) semiconductor for the composition
0< x<0.048and 059< x<1 and is an indirect band-gap{ — L) semiconductor

for 0.048< x < 059.
Table 3 gives some resulting energy bam-ga the alloy being studied here for

different concentrations x0(< x<1). At x= 05, the material of interest is an indirect

14



(ry - Lc) band-gap withEg = 0.73eV . GaAsSh,« is most often encountered with this

composition that matches the lattice constanhBf[R]. Another interesting composition
is x=091at which the alloy under investigation is latticetohed to InAs [2]. Our
results show that at this composition, G#s. is a direct {, - I'¢) Semiconductor
band-gap withEg = Eg=117€V .

The composition dependence of the refradtidex has been calculated according to
the relations (4-6) given in section 2. Our resutigether with known data [18] are
plotted in Fig.2. Accordingly, a non-linear behavad the refractive index can be clearly
noticed for all three used models. A similar bebavVias been reported for the refractive
index in the AlGa.xAs ternary alloy system [19]. Unlike this non- larebehavior, the
known data of the refractive index exhibit lineantith respect to composition x. This
discrepancy is mainly attributed to the fact thatr oesults are obtained from the
calculation of the refractive index for each comos x taking into account the effect of
compositional disorder, while the known data foe thlloy of interest are just an
interpolation between binary parent compounds Ga8b GaAs. The nonlinearity with
respect to x obtained in our results arises froenettiects of alloy disorder. Thus, we are
more convident to our results. We do believe howeavat the Ravindra et al. model [5]
gives better values of the refractive index thamdther used models. This is because the
values of the refractive index for GaSb and Ga&sciwser to experiment when using the
expression (5) as clearly seen in Table 4. Thesl{bg, (c) and (d) in Fig.2 correspond to

the best fit of our results to the expression,

n(x) = a+bx+cx? 120
The resulting values of a, b and c using the déffemodels are listed in Table 5.

Using the analytical relation [7] based tre simplified model of interband
transitions, the refractive index of the alloy ofdrest has been calculated as a function of
the photon energy fox = 002, x=0.3andx = 0.7. Our results are shown in Fig.3. The
solid lines give our best fit to the calculatedadahccordingly, for all values of x, the
refractive index exhibit nonlinearity with respeotthe photon energy showing however
different refractive index bowing parameters fdfetent values of alloy composition x.
This arises from the effects of compositional altbisorder on the refractive index which

15



depend on the alloy concentration x. However, austh be noted that the refractive index
decreases with increasing the photon energy onggmom n« =12€eV to 32eV,
whatever the x value used in our calculations. Thhe change of the arsenide
concentration does not have an effect on the behavithe refractive index with respect
to the photon energy. This is not the case fQGal. As where it has been reported that
the change of the aluminum composition may stronafiect the behavior of the

refractive index with respect to the photon enddc].

The composition dependence of the stagtediric constantg;) has beermobtained
according to the expression (12) using differentet® for the calculation of the high-
frequency dielectric constang.() that was directly deduced from the relation (XBur
results are displayed in Fig.4. For comparisonvkndata [18] are also plotted. In view
of Fig.4, one can note th&, decreases with increasing x on going from GaSBdas

showing a strong non-linear behavior for all usextigis in contrast to the linear behavior
exhibited by the known data reported in ref.[18hisTis an expected result since our
results are related to the refractive index disedgseviously in the present work (Fig.2).

Once again we are convident to our results sinoset reported in ref. [18] were just an

interpolation between thé, of GaSb and GaAs. It seems as well that the Raxintlal.

model [5] leads to the obtention of values frthat are closer to experiment than the

other used models. This is clearly seen in Tabler6GaSb and GaAs binary parent
compounds. The lines (b), (¢) and (d) in Fig.4 theebest fit of our calculated data by a

least squares procedure. The analytical expresar@nas follow:

go(%)=14.4+1.77x-6.97% (21)
go(x)=14.7+2.52x-5.92¢ (22)
go(%)=13.41+2.17x-5.84% (23)

The expressions (21-23), correspond to the MossR4)indra et al. [5] and Hervé and

Vandamme [6] models, respectively.
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4. Summary

In summary, the composition dependence redrgy band-gaps and optical and
dielectric constants of Gag8h, x ternary semiconductor alloys has been investigdiea
calculations are based on the EPM within the VCAcWhakes into account the effect of
compositional disorder. The scheme used was comibmvt the Harrison bond-orbital
model and employed for the calculation of the stdielectric constants. The agreement
between our results and the available experimedtdh is found to be generally
satisfactory. The material under study is found¢oa direct band-gap semiconductor in
the composition range0 < x< 0.048 and 059< x <1, and an indirect band-gap
semiconductor in the composition ran@048< x < 059. Unlike, the linear behavior
suggested in the literature for the refractive mdath respect to alloy composition x, our
results for all used models showed that the rafrachdex varies non-linearly with respect
to x exhibiting a strong bowing parameter thatetdved to be due to the effect of alloy
disorder. It should be noted , however, that theifitlta et al. model gives better values of
the refractive index with respect to experimentcampared to other used models. The
behavior of the refractive index with respect tee thhoton energy is found to be
independent of the arsenide concentration. The ositipn dependence of the static
dielectric constant showed as well a non-linearabirt and suggested that the use of the
values of the refractive index obtained accordmdrawvindra et al. model for calculating

the static dielectric constant gives better results
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Figure Captions

Fig.1. Direct and indirect band-gap energies in G&hg, as a function of As content x.
Fig.2. Refractive index as a function of As content x@aAsSh,.x calculated from : (a)
Known data from the literature [18]; The refractimelex is obtained using: (b). Ravindra
et al.’s relation; (c). Hervé and Vandamme relgteomd (d). Moss relation.

Fig.3. (). Refractive index as a function of the photon engirggaAsSh, . for x=0.02.
Fig.3. (b). Refractive index as a function of the pmoémergy, in GaASh .« for x=0.3.
Fig.3. (c). Refractive index as a function of the pmo¢mergy, in GaA§&h .« for x=0.7.

Fig.4. Static dielectric constant as a function of Asteat x, in GaAgSh .« . (a) Known
data from the literature [18]; The refractive imde obtained using: (b). Ravindra et al.’s

relation; (c). Hervé and Vandamme relation ; aijdoss relation.
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Table 1. Band-gap energies of GaSh and GaAs

Compound Band-gap energy (eV)
Egr ng EQL

Exp Cal Exp Cal Exp Cal
GaShb 0.7252P 0.72°¢ 1.03° 1.02° 0.767 0.78°¢
GaAs 1.42° 1.42° 1.81° 1.8T 1.72¢ 1.72°
@ Ref.[9]
b Ref.[10]
¢ Present calculations
4 Ref.[11]

Table 2. Pseudopotential form factors and lattice constamt&aSh and GaAs

Form factors (Ryd)

Compound| Vs3) | Vs(8) | VsI1) | Va@) | Va@) | Va(ll) Lattice
constant(A)
GaSb -0.191206 0.005 | 0.043533 0.045340 0.03 0.0¢ 6.118
GaAs -0.239833 0.0126| 0.059625 0.060536 0.05 0.01 5.653
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Table 3. Calculated band-gap energies of Gg\s. for different concentrations x

Ternary alloy Band-gap energy (eV)

Eg Eg E§
GaA%.105 90 0.60 0.70 0.55
GaAs .30Shy.70 0.64 0.70 0.58
GaAs.50Shy.s0 0.75 0.81 0.73
GaA%.70Shy 30 0.92 1.02 0.96
GaAS‘p).g]_Sb)_og 1.17 1.39 1.33

Table 4. Refractive indices of GaASh,  for different compaositions x.

Material n n n n
(calculated using (calculated using (calculated using (known)
relation (4)) relation (5)) relation (6))

GaSb 3.5 3.64 3.45 38
GaAS) 1Shy oo | 3.74 3.74 3.58 3.75
GaAsseShyso | 3.49 3.63 3.44 3.5%5
GaAooShhio | 3.11 3.37 3.15 3.3%
GaAs 2.95 3.2 2.99 33

& Ref. [20].

® Known data for0 < x <1 are estimated from the linear relation suggesteefi[18]
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Table 5. Values of the parameters a, b, and c obtainedtaydfithe dependence of the
refractive index of GaASh. on X ton = a+bx+cx?.

Model a b c

Moss [4] 3.65 0.27 -1

Ravindra et al. [5] 3.68 0.36 -0.83

Hervé and Vandamme | 3.52 0.33 -0.86
[6]

Table 6. Static dielectric constants of Ga&é « for different compositions X.

Material € € € €
0 0 0 0
calculated using calculated using calculated using | known
relation relation relation
(4) for n (5) forn (6) forn
GaShb 13.28 14.34 12.89 155
GaA%.105hygo | 15.17 15.17 13.91 15.42
GaAss50Shyso | 13.20 14.33 12.85 . 14.30
GaA%.9Shy.1o | 10.57 12.40 10.83 . 13.18
GaAs 9.53 11.23 9.79 12.9(
®Ref. [18].

P Known data for0 < x <1 are estimated from the linear relation suggesteefi[18]
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