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INTRODUCTION

Pendant plus d'une décennie, les semi-conducteurs II-VI ont un intérét croissant dii a leur
application en optoélectronique. Les semi-conducteurs II-VI a larges bandes interdites sont des
émetteurs efficaces dans la gamme spectrale bleu-UV et ils promettent d’étre des systémes probables
pour remplacer des matériaux comme GaN dans la fabrication des diodes laser [1]. En dépit de

quelques similitudes, chacun des semi-conducteurs II-VI posse¢de ses propres propriétés physiques.

ZnS a un gap d'énergie de 3,6 eV [2], un indice de réfraction [3], et une transmittance élevés
dans la gamme du visible [4, 5] lui permettant d’€tre un composé puissant pour l'utilisation dans des
dispositifs optoélectroniques. Cependant, ce qui rend ce matériau plus attractif sont ses propriétés
luminescentes. ZnS exhibe non seulement la photoluminescence [6] mais ¢également
l'acousticluminescence [7], la triboluminescence [8], [I'electroluminescence [9], et la
thermoluminescence [10], permettant a ce matériau des applications prometteuses dans l'affichage sur
les écrans plats, des sondes, et des lasers. CdTe et ZnSe ont des gaps directs de 1,4 eV [11] et de 2,8
eV [12] respectivement. CdTe a un coefficient d'absorption optique élevé, ce qu'il le rendre idéal pour
la recherche dans les piles solaires et d'autres dispositifs photoélectriques [13], alors que ZnSe pourrait

potentiellement étre employ¢ dans des lasers de longueur d'onde courtes [14, 15].

Les nano-structures des semi-conducteurs II-VI possedent quelques propriétés uniques. Duan et
al. [16] ont prouvé que les nano-fils de CdS fonctionnent comme cavités optiques de Fabry-Perot et ils
ont employé ces nano-fils en tant que lasers. Ou CdSe est le matériau le plus étudié¢ dans le domaine
des nanostructures a cause de ces propriétés, et les possibilités de son utilisation dans les diodes laser
[17], nano-détecteur [18], et les étiquettes biologiques [19]. Récemment Alivisatos et al. ont démontré
que les nano-barres de CdSe peuvent avoir une polarité luminescente jusqu'a 100% et pourraient étre

employés comme nano-émetteurs ou détecteurs de haute résolution de la lumiere polarisée [15].

Actuellement les progrés technologiques et industriels dépendent fortement de ['état
d'avancement des matériaux. La science des matériaux englobe un certain nombre de domaines,
parmi lesquels les polymeéres, les matériaux composites et les semi-conducteurs. Un intérét
particulier est porté aux semi-conducteurs a cause de leur utilisation dans certaines applications :

¢lectronique, énergie solaire .... etc.
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Le progreés technologique dans ces différents domaines de la physique dépend du
développement de nouveaux matériaux et des techniques de traitement de ces derniers. Ces
techniques sont, en général, basées sur des méthodes de calcul. La simulation numérique

représente, aux coOtés de l'expérience et de la théorie, un moyen d'accés supplémentaire a la

compréhension des systémes physique.

Les implications de certains modéles ne peuvent pas étre vérifiées, I'expérience étant
impossible ou imprécise. La simulation devient alors un outil incontournable. Inversement,
I'¢tude expérimentale de certains systémes conduit a des modélisations complexes dont I'analyse
devient impossible. La simulation permet alors de calculer des quantités mesurables

expérimentalement et de valider ou non le modé¢le.

L'étude théorique et expérimentale des matériaux bénéficie, depuis peu, de l'apport
précieux de la physique numérique, qui a déja fait ses preuves en science des matériaux. Qu’il
s'agisse de tester les modeles théoriques, de prévoir les propriétés des matériaux ou d'examiner
des phénomenes inaccessibles a l'expérience, la simulation numérique crée une « troisieéme

voie » d'approche des problemes.

En général, ces simulations sont basées sur des méthodes de calcul pouvant étre divisés en

trois grandes catégories :

1. Les méthodes empiriques, utilisant des données expérimentales en vu de trouver les valeurs

des différents paramétres caractérisant le matériau semi-conducteur.

2. Ies méthodes semi-empiriques, qui nécessitent les paramétres atomiques et les données
expérimentales en vu de prédire dautres propriétés qui ne sont pas encore déterminées

expérimentalement.

3. Les méthodes Ab-Initio (méthodes du premier principe) utilisant seulement les constantes

atomiques comme données pour la résolution de I'équation de Schrodinger.
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Parmi les méthodes empiriques, il existe la méthode E.P.M (empirical pseudopotential
méthode) qu’on utilise pour étudier le comportement électronique des semi-conducteurs et 1'effet
de pression dans ces matériaux par couplage de cette méthode avec celle du cristal

virtuel (V. C. A).

Les méthodes Ab-initio [20] ont été trés utilisées pendant plus d'une décennie déja. La
plupart de ces méthodes subissent des mises a jour continuelles qui s'adaptent a la rapidité et a la
capacit¢ de mémoire des calculateurs. Ces méthodes de calcul Ab-initio sont un outil trés
puissant pour la prédiction et 1'étude de nouveaux matériaux, sous différentes conditions ou

I'expérience est presque impossible a réaliser, voire méme dangereuse, destructive ou polluante.

Parmi ces méthodes Ab-initio, la méthode la plus connue est celle des ondes planes augmentées,
totalement linéaire (FP-LAPW) pour le calcul de 1'énergie totale. Elle est restée la méthode la
plus utilisée et la plus efficace durant plusieurs années. Son avantage réside dans le fait qu'elle
peut traiter un grand nombre d'atomes. Ce dernier atteint actuellement une dizaine de centaines

d'atomes et pourrait atteindre une centaine de milliers d'atomes dans les prochaines années.

Notre étude est basée sur I’utilisation de la méthode du pseudopotentiel empirique local et
inclut l'effet du désordre par 1'introduction d'un potentiel effectif du désordre dans l'approximation du

cristal virtuel VCA. Ces méthodes sont simples et donnent des résultats rapides et en général fiables.

Pour pouvoir expliquer les propriétés des alliages, nous avons, apres avoir résolu 1'équation de

Schrodinger, déterminé les énergies et les fonctions d'ondes.

Les valeurs des énergies ont été utilisées pour la détermination de la structure de bandes des
composés semi-conducteurs, tandis que les coefficients des fonctions d'ondes ont été pour le calcul de

la densité de charge.

La connaissance des densités de charge dans les solides revét un intérét primordial et

fondamental en sciences des matériaux. Elle nous renseigne sur la nature de la liaison cristalline.

Le but de cette thése est I'é¢tude du bowing (paramétre de courbure) et I’effet de désordre et de

pression sur les propriétés €lectroniques et structurales des alliages semi-conducteurs II-VI.
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L’introduction de cette thése a été consacrée a faire apparaitre 1’importance technologique des

composés [I-VI et I'intérét de la simulation numérique.
Dans le premier chapitre, on a introduit la présentation des matériaux utilisés et leurs propriétés.

Dans le deuxiéme chapitre, on a exposé les méthodes de calcul des structures de bandes

¢lectroniques.

Le troisieme chapitre traite les méthodes utilisées dans nos calculs.

Dans le quatriéme chapitre, on a présenté la théorie des alliages semi-conducteurs I1-VI.
Le cinquieme chapitre présente I’effet de pression sur les propriétés électronique.

Le sixieme chapitre est consacré a l'interprétation des résultats et les discussions obtenues dans notre

travail de recherche, cette thése est terminée par une conclusion générale.
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Chapitre 1 Description de la structure cristalline

I-1-Intoduction :

Les composés II-VI a larges gaps ont attiré beaucoup d'attention ces dernieéres années
pour leur approprié pour les dispositifs optoélectroniques tels que les diodes luminescentes (LED) et
les diodes de laser (LDs) fonctionnant dans la gamme spectrale bleue. Un obstacle important de
répondre a l'exigence industrielle a présent, ceux sont les durées de vies limitées de dispositif. Des
efforts ont été faits pour prolonger le temps de fonctionnement a la température ambiante dans les
divers aspects tels que l'introduction de la croissance de séparé les structures d'emprisonnements, [21]
conceptions améliorées de contact, [22] et l'utilisation du durcissement de la maille. Pendant que les
composés semi-conducteurs II-VI de grands gaps d'énergies sont proportionnés aux demandes
d'affichages et de lasers, les semi-conducteurs II-VI de gaps d'énergies plus petits sont les matériaux

importants pour la fabrication des détecteurs infrarouges [23].

Les cristaux II-VI sont des composés formés des ¢léments des groupes II et VI du tableau
périodiques, ils ont des propriétés trés semblables a ceux du III-V et de groupe IV. En raison du
transfert de la charge ¢électronique de I'atome du groupe II a 1'atome du groupe VI, la liaison devient en
partie ionique en allant des ¢éléments du groupe IV par III-V aux composés II-VI. En conséquence,
l'interaction de coulomb entre les ions augmente ainsi que I'énergie du gap fondamental dans la

structure ¢lectronique de bande.
I-2-Formes cristallographique

La combinaison du groupe II et du groupe VI vérifie la régle ANB*™ et donnent 4 électrons
de valence par atome formant ainsi des sites a réseau tétraédrique et conduisant a un partage relatif
au lieu de transfert d'électrons entre les atomes. Chaque atome du groupe II est entouré par 4
atomes du groupe VI ; situation qui conduit nécessairement a ce que 1'atome du groupe Il occupe le
centre d'un tétraedre dont les sommets sont occupés par les atomes du groupe VI et vice versa
(figure I-1). Nous avons deux manieres d'arranger les atomes; soit que les triangles formant le
tétracdre sont paralléles et I'axe est perpendiculaire, soit que les triangles formant le tétra¢dre sont

toujours paralleles mais inclinés d'un angle de 30° par rapport a la normale.
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I-3-Structure cristalline

Les composés binaires semi-conducteurs II-VI cristallisent soit dans un arrangement
zinc-blende (figure I-2) avec un environnement tétraédrique et une méme hybridation sp’,

soit en wurtzite (H.C) (figure I-3). La structure zinc-blende est une structure d'origine

cubique appartenant au groupe spatial F43m (Ty). La maille élémentaire de cette structure
est presque identique a celle du diamant a la seule différence, que chaque atome d'un élément
donné est entouré, dans un environnement tétraédrique, par quatre atomes de l'espéce
opposé¢e. De ce fait, ces composés sont des cristaux simples manquant d'un centre de
symétrie et, ainsi, sont capables de donner naissance a des effets piézo-électriques ainsi qu'a
d'autres effets dépendants de la symétrie polaire. On note que la structure zinc-blende
présente un taux de compacité de l'ordre de 0.34: c'est le taux de remplissage. Elle est donc

considérée comme une structure ouverte : d'ou la possibilité d'insertion d'atomes 1égers.

L'étude des propriétés des composés II-VI se fera dans la premiére zone de Brillouin
pour une structure zinc-blende. Cette premiére zone de Brillouin posseéde la forme d'un
octaedre tronqué (figure I-4). Cet espace réduit du réseau réciproque est caractérisé par des

points de haute symétrie.

ZINC BLENDE
[111]
G e @

WURTZITE
[001]

O

L

Figure I-1 : Comparaison de la configuration atomique
dans la wurtzite et dans la zinc blende .
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Figure 1-4 : Premiere zone de Brillouin de la structure zinc blende avec la représentation des points et

lignes de hautes symétrie.

-7 -
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La plupart des composés II-VI, quand ils sont comprimés a haute pression, observent une

transition de la structure tétraédrique a la structure NaCl.

I-3-1- ZnS

La phase métastable de wurtzite est commune aux conditions ambiantes, et beaucoup de
polytypes intermédiaires ont été également observés. Pendant que de la pression est appliquée aux zb-
ZnS elle transforme en phase de NaCl. Smith et Martin [24] ont rapporté une pression de transition de
11.7 GPa, bien que les études postérieures aient placée a une pression légerement plus élevée [14.5
GPa selon Nelmes et McMahon [25]; 15.5 GPa selon Uchino ef al. [26]]. La phase de NaCl s'avere un
semi-conducteur de gap-indirect [27,28], qui a été confirmé par des calculs de premier-principes [29].
On a rapporté que la phase wur-ZnS transforme a la structure zb avant une transition a des pressions
plus ¢élevées a NaCl [30]. L'effet de la diminution de la taille de grain en augmentation du début de la
transition a été étudié par Jiang et al. [31] et Qadri et al. [32]. Aux pressions d'environ 65 GPa; on a
rapporté que la phase de NaCl subit la déformation Cmcm-structure sans le changement crucial du

volume [25,30].

Le comportement a haute pression de ZnS a été le sujet de plusieurs études théoriques récentes qui
soutiennent la stabilité de la phase de NaCl, avec des pressions d'équilibre de zb/NaCl en bon accord
avec les observations expérimentales [33,34]. Cependant, les calculs self-interaction-corrigés-PWPP
par Qteish [35] rapportent une valeur beaucoup plus grande (21.1 GPa) pour la pression d'équilibre,
une situation déja trouvée pour ZnO. Lopez-Solano et al. [34] ont constaté qu'aux pressions d'environ
65 GPa, la phase de NaCl distord dans la phase Cmcm. Nazzal et Qteish [36] ont calculé 'existence
d'un champ de la stabilité pendant la phase cinnabar, intermédiaire entre le zb et les phases de NaCl,
mais ceci n'est pas soutenu par des expériences [30] ou par des calculs postérieurs [33].Une phase sc16
hypothétique a été étudiée par Qteish et Parrinello [37], qui la trouvent dans 1'enthalpie inférieur que
les phases zb et NaCl entre 12.8 et 16.2 GPa. Par analogie avec le comportement observé dans la
GaAs, la validation de cette possibilité exigerait une combinaison des hautes pressions et des

températures, qui jusqu'ici n'a pas été essayée en ce matériel.
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1-3-2- ZnSe

De méme a ZnS, ZnSe transforme de la phase de zinc-blende a basse pression en phase site-
ordered de NaCl autour de 13 GPa [24,38]. Les expériences récentes de Raman ont rapporté 1'existence
des anomalies au-dessous de cette pression [39,40], mais a part les expériences de Raman [41,42] et
les études par ADX [43] n'ont pas pu localiser aucune discontinuité structurale apparente dans cette
région. McMahon et Nelmes [43] ont observé cependant une transition continue trés lente
de NaCl —-» Cmcm a 30.0 GPa, qui rapportent également la possibilit¢ d'une autre déformation
au-dessus de 48 GPa.

Les calculs théoriques indiquent une situation semblable a celle dans ZnS, avec des valeurs
pour la transition zb — NaCl en bon accord avec les observations expérimentales [environ 15 GPa des
calculs par LAPW de Smelyansky et Tse [44] ; 11 GPa des calculs par PWPP de C6té et al. [45]]. La
phase de NaCl est calculée pour étre stables jusqu'a ~ 36 GPa, ou selon Coté er al. [45] elles
deviennent instables contre une déformation Cmcm. Ces auteurs rapportent également l'existence d'un
champ étroit de stabilité¢ (10.2 -13.4 GPa) pour la phase de type-cinnabar coordonnée quadruple,
intermédiaire entre les phases de zb et de NaCl, qui est, cependant, prés de la résolution des calculs.
Qteish et Munoz [46] trouvent également la phase cinnabar de zb/NaCl pour étre étroits dans
l'enthalpie a la pression de coexistence et pour prévoir l'intervalle de stabilité pour la phase sc16 (9.2 -
16.4 GPa). Motivé par ces résultats théoriques, une expérience trés récente par EDX de Pellicer-Porres
et al. [47] a pu obtenir une phase cinnabar dans ZnSe semblable a celle trouvé dans ZnTe. La phase de
cinnabar a été observée dans l'intervalle trés petit de pression 10.1-10.9 GPa tout en réduisant

lentement la pression de la phase de NacCl.
I-4- Les liaisons chimiques dans les semi-conducteurs II-VI

Les atomes du groupe II possédent 2 électrons de valence alors que ceux du groupe VI en
possédent 6. Quatre configurations de type sp> sont formées. D’une maniére qualitative les éléments du
groupe VI sont plus électronégatifs que les ¢léments du groupe II ; de ce fait il y’aura un transfert
relatif de charge (les électrons 4s> du Zn passent au niveau 3p du S), d’ou ’apparition d’un caractére
ionique. Le tableau I-1 donne quelques propriétés des composés II-VI. Dans chaque groupe ayant le
méme cation, nous observons une forte dépendance des propriétés du numéro atomique de I’anion.
Quand le numéro atomique augmente, le parametre du réseau augmente et la force de liaison diminue
comme le montre les grandeurs thermodynamiques du tableau I-1. Dans chaque groupe nous
observons une diminution de la chaleur d’atomisation, du gap d’énergie, et du point de fusion. Ces

changements sont directement liés a la nature de la liaison.
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Tableau I-1 : Certaines grandeurs physiques des principaux composés II-VI (structure zinc-blende).

Paramétre | |, Chal.eur' Gap pomnt Différence des ., sy e,

. X d’atomisation y s ) de , . .., | Polarité | Métallicité
Composé¢ | du réseau (keal/g.atom d’énergie fusion ¢lectronégativités [49] [49]

(A) [48] | V) [48] | o)

7nS 5.409 73.0 3.68 1830 0.9 0.73 0.47
ZnSe 5.668 66.0 2.69 1515 0.8 0.72 0.53
ZnTe 6.103 63.0 2.26 1295 0.5 0.72 0.53
CdS 5.832 57.0 2.42 1750 0.8 0.77 0.48
CdSe 6.050 52.0 1.70 1258 0.7 0.77 0.64
CdTe 6.479 48.0 1.56 1098 0.4 0.76 0.49

1-5- Premiére zone de Brillouin

La premicere zone de Brillouin pour la structure zinc-blende a la forme d’un octa¢dre tronqué

(figure 1-4).

I-5-1- Les points de haute symétrie

I" : ce point est le centre de la premiére zone de Brillouin avec les coordonnées kr(0, 0, 0).

X : ce point est le centre d’une face carrée de I’octaeédre qui appartient a I’'un des axes

ky, ky ou k, avec I’'une des faces carrées. Nous avons donc :

k. = 2T(+1.0,0)
a

k. = 2%(0.41,0)
a

k= 2%0.0,41)
a

L : ce point est le centre d’une face hexagonale de 1’octaédre dont
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2
les coordonnées sont : k; = —n(l,l, D)
a

W : ce point se trouve sur I’'un des sommets des faces carrées.
. 2n 1
Les coordonnées sont : ky, = —(0,5,1)
a
Z : ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée

. 2 1
a I’un des coins de I’octaedre avec les coordonnées : k, = —n(l,z,l)
a

I-5-2- Les lignes de haute symétrie
A : cette ligne représente la direction <1 00> . Elle relie le centre I" au point X.

X : ¢’est un point appartenant au plan de symétrie k, =k, ou k, =k, ou ky =k,.

A : cette ligne est la direction <1 00> . Elle relie le centre de la zone (I') au centre

d’une face hexagonale qui est le point L de I’octaedre.
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Chapitre 11 Meéthodes de calcul des structures de bandes électroniques

II-1- Introduction :

La conception des matériaux par ordinateur est devenue actuellement le moyen le plus efficace
dans la recherche dans la science des matériaux. Ceci refléte les développements récents dans la
théorie électronique pour l'explication de plusieurs résultats expérimentaux et la prédiction des

propriétés physiques des matériaux qui n'ont pas encore congus.

En plus la technologie des semi-conducteurs a donnée la possibilité de mettre en oeuvre des
matériaux artificiels, tels que les super réseaux, puits quantiques, couches et molécules et les
microamas fabriqué par plusieurs techniques de la croissance des couches cristallines. Actuellement,

on peut fabriquer des matériaux avec des nouvelles propriétés qui ne se trouvent pas dans la nature.

Les propriétés électroniques des semi—conducteurs peuvent étre déduites a partir de leur
structure de bandes dont la largeur du gap caractérise le niveau de conduction. Durant des décennies,
des efforts ont été concentrés sur la détermination précise (théorique et expérimentale) des structures
de bandes des matériaux [50-61], le calcul de la structure de bandes d'énergie, d'un semi-conducteur
donné, représente un probléme des plus ardus. Cela est du a l'absence d'une expression analytique de

I'énergie potentielle.

Dans le but de concevoir des matériaux par ordinateur, plusieurs méthodes de calcul ont été
développées pour déterminer la structure de bandes d'énergie et I'énergie totale qui sont deux facteurs
importants. D'autres techniques de calcul telle que la dynamique moléculaire, les méthodes de Monté
Carlo et celle de la variation des amas ont été utilisées pour 1’étude de la théorie électronique et la

prédiction des propriétés des matériaux a haute température.

Les méthodes de calcul numériques peuvent étre classées comme suit :

(1) Les méthodes de calcul statiques ou dynamiques.

(2) les méthodes ab initio (non empiriques), semi-empiriques, et les méthodes empiriques.

Les méthodes statiques sont utilisées pour étudier 1'énergie statique dans le systéme sans
aucune contribution dynamique telle que la diffusion atomique, tandis que les méthodes de calcul
dynamiques telle que la dynamique moléculaire peuvent traiter les mouvements atomiques en fonction

du temps et de la température.
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Suivant cette classification, on peut faire le calcul avec les méthodes dynamique ab initio
utilisant un nombre réduit de paramétres, on peut aussi, simultanément, prédire plusieurs propriétés
telles que les propriétés thermodynamiques et €lectroniques en fonction du temps et de la température.
Par exemple Car et Parrinello [62], ont établi une méthode de la dynamique moléculaire ab initio qui
incorpore un traitement non empirique. Cette méthode a donné des résultats satisfaisants. Plusieurs
travaux ont simulé la dynamique réelle de la diffusion des atomes H dans le Si. Par contre la méthode

ab intio dynamique moléculaire demande beaucoup de temps de calcul numérique.

La théorie de bandes d'énergie des solides est une approche qui permet 1'étude des propriétés
¢lectroniques des structures périodiques ce qui permet la classification de tous les cristaux en des
matériaux, semi-conducteurs et isolants suivant le degré de remplissage de bande d'énergie dans leur

¢état fondamental.

Le probléme fondamental de la théorie de bandes d'énergie est la détermination de la relation
de dispersion entre 1'énergie et le vecteur d'onde (E,(k)), ainsi que les fonctions et les vecteurs d'ondes
électroniques (yn(k)) correspondants a partir de la solution de l'équation de Schrdédinger. La
connaissance de la dépendance en k de la relation de dispersion E, (k) de toutes les bandes de valence
et de conduction ainsi que les fonctions d’onde associées aux transitions inter-bandes ne peut se

réaliser que par :

* Une analyse des éléments de symétrie de la structure cristalline.

* Un bon choix du potentiel cristallin.

* Une méthode adéquate de résolution de 1’équation séculaire.

Les équations générales sont impossibles a résoudre, mais on peut toujours adapter un modele

simplifié pour pouvoir obtenir des solutions approchées.

Ce chapitre traite d'une maniere générale des méthodes de calcul des structures de bandes

¢lectroniques.
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I1-2- La mise en ceuvre de I’équation de Schrodinger :

La principale caractéristique des cristaux, celle qui les distingue des liquides et des corps
amorphes, est que les atomes, les molécules ou les ions qui les composent y sont rangés de fagon

périodique.

Un systéme cristallin est constitué¢ de deux types de particules : les noyaux et les électrons. Si on
désigne par 1;,05.ccccennnee. ,Tx , les coordonnées spatiales des électrons qui constituent le systéme
cristallin et par R,,R,.......... ,R, celles des noyaux, on peut représenter 1’état d’un systeme par

I’équation stationnaire de Schrodinger :
Hy =Ey (I1-1)

Ou H représente 1’hamiltonien du systéme cristallin, y sa fonction propre et E ’énergie
propre. La fonction d’onde y dépend de toutes les particules de cristal. Ainsi, y peut étre donnée

par :

v =y(r,,R, )=yt LR LR ,Ry¢) (11-2)

Avec 1, , R, représentant, respectivement, les coordonnées spatiales des électrons et des

noyaux. L hamiltonien H contient différentes formes d’énergie :
H = Ee + En + Ve + Vn + Een + Eex (II'3)

E. et E, sont, respectivement, 1’énergie cinétique de 1’¢électron et du noyau tandis que V. et V,
sont, respectivement, 1’énergie potentielle de 1’électron et du noyau. E., caractérise 1’énergie
d’interaction électron-noyau et E.c représente 1’énergie due au champ externe appliqué. Ainsi,

I’hamiltonien H peut s’écrire, de fagon explicite, comme suite :

1 e’ 1 Z.7 ¢ 7 2
H=2 5 — - 2 V()T e R,.R,... 11-4
2;4n80|ri —rj|+2r§n47t80|Rn —Rm| §4ngo|ri _Rn|+ (1“1,r2 1> 82 ) (11-4)

On ne saurait obtenir une solution générale a cette équation car ceci représente un probléme a n-corps.

A T’heure actuelle, on ne dispose d’aucune méthode facile pouvant résoudre des problémes concernant
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un systeme formé par un grand nombre de particules. Alors, il est indispensable d’assimiler ce systéme

a celui formé de particules indépendantes.

Dans ce cas, on peut représenter chaque particule par :

Hov, =E vy

avee ©

H et E total du systéme sont tels que :

et

I1-3- L’approximation adiabatique de Born-Oppenheimer:

(II-5)

(11-6)

(11-7)

(11-8)

L’approximation adiabatique de Born-Oppenheimer considére que les noyaux sont immobiles

car la position instantanée des noyaux ne peut étre influencée par le mouvement des électrons. Dans

cette hypothese, 1’équation de Schrodinger se simplifie, compte tenu du fait que E, et V, deviennent

nulles.

Ainsi, ’hamiltonien peut se mettre sous la forme suivante :

H=E.+VetEe,

(11-9)

Dans cette approximation adiabatique, étant donné que les coordonnées (R;) des noyaux

figurent comme des constantes et non plus comme des variables, I’équation de Schrédinger devient :

2m

T T
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avec:

= [yiHy.dr=E [R}.RS) (1I-11)

Cette approximation étant trop grossiere, on tiendra, alors, compte du mouvement des noyaux. Ainsi,
la fonction d’onde du cristal représente, en séparant les coordonnées des €lectrons et des noyaux, sous

forme d’un produit de fonctions d’onde de noyaux v , et de celles des électrons . :
V=Yg, (II-12)
y. et v étant déterminées par le systeme d’équations suivant :
Hev, =E.v. (1I-13)
Hyy, =E,y, (II-14)

II-4- L'approximation de Hartree-Fock

L’approximation de Born-Oppenheimer montre que la fonction d’onde des électrons doit

satisfaire I’équation stationnaire de Schrodinger :
H.y.=E. vy, (II-15)

En remplagant I'hamiltonien H. par son expression, la relation (II -15) devient :

{Z(——AJ 2 U, +2Um}we— v, (11 -16)

i 2m 1¢J

Cette derniere équation peut étre résolue pour une seule particule. Les interactions n’existantes pas
entre les électrons (Uj; = 0), on peut décomposer, dans ces conditions, 1’équation (II-16) en un systeme
de plusieurs équations. Cependant, il faut trouver un moyen mathématique qui permette de tenir
compte des interactions électroniques tout en conservant le systeme d’électrons indépendant. Dans ce
but, Hartree a introduit un champ extérieur dont lequel chaque électron peut se mouvoir

indépendamment des autres.

Ainsi, ’hamiltonien peut étre mis sous la forme suivante :
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H, =) H, (I1-17)

ou I'hamiltonien correspondant a 1'électron (i) vaut :

2
H =1 A +V(r)+Qi(r) (I1-18)

i i
m

Qi(ri )représente I’énergie potentielle d’un électron (i) soumis a 1’action du champ moyen produit par
tous les autres électrons et V(r;) représente 1’énergie potentielle de cet électron dans le champ moyen

produit par tous les noyaux du cristal.

Puisque I’hamiltonien ne renferme plus de ternes représentant les énergies d'interactions des électrons,

la forme de la fonction d’onde totale est le produit de fonctions d’onde de chacun des électrons.

Par conséquent, I’énergie est la somme des énergies de tous les électrons :

we(rl,rz, ....... rn):H\yi(ri) (Ir-19)

E.=>E, (I1 -20)

II-5- Vue générale et classification des méthodes classiques :
Les méthodes de calcul des structures de bandes les plus utilisées sont comme suit :
I1-5-1- Le modéle de I’électron quasi-libre
Dans ce mode¢le, le potentiel est considéré comme périodique :
H=T+ U(r) (Ir-21)

T =H, étant I’hamiltonien d’un systéme libre (non perturbé) et U(r) la perturbation.

La théorie des perturbations se fixe pour but de corriger I’énergie E’et la fonction d’onde y°d’un

systéme non perturbé lorsqu’on lui impose une perturbation.

L’¢équation de Schrodinger d’une particule libre est donnée par :
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— 12
2m

Ay’ (r)=E"v’(r) (I1-22)
Cette équation admet comme solution I’expression suivante :
vy (r)= Ae™ (I1-23)

possédant un spectre d’énergie continu donné par :

E)(r)= [hsz] (I1 -24)

2m

La constante de normalisation A (amplitude de 1’onde) a pour valeur :

3
(2n)”
La fonction d’onde normée est, alors, donnée par I’expression suivante :

W)= ——c* (I -25)

(271)%

Dans le cas ou U(r) est considérée comme une perturbation [U(r)# 0], les solutions de 1’équation de
Schrodinger peuvent étre mises sous la forme d’ondes de Bloch et les énergies peuvent étre

représentées par:
E* =E} +|ug] (I -26)

k étant le valeur du réseau réciproque (k = G/2).

Les surfaces d'égales énergies aux frontieres des zones de Brillouin subissent des ruptures de

continuités. Par conséquent, il y aura apparition d’une bande interdite caractérisée par la quantité
suivante E" —E~ =AEg, :2|Uci| ou E"et E sont deux branches d’énergie a proximité d’une

frontiére de la zone de Brillouin.
II-5-2- Modé¢le de I’électron quasi-lié:

Dans ce modele, on prend 1’état d’un électron dans un atome isolé comme approximation

d’ordre zéro. Soit Hy I’harniltonien d’un atome isolée :
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V, (r) étant I'énergie potentielle de I'¢lectron d'un atome isolé.
L'équation de Schrodinger correspondante sera donnée par :

How, =E W,

vy, étant la fonction d'onde (propre) correspondant a un niveau d'énergie (propre) E,..

Dans cette approche, la fonction d'onde du cristal s'écrit :

()= leclwa(r—l)

ot " (r) doit satisfaire aux conditions de translation :
v (r+n)=e"y’(r)
L'équation (I1-29) pourrait étre satisfaite si C, était de la forme
C, = el
Ceci permet d'écrire I'expression suivante :

V()= Yy r- m)

1

(I1 -27)

(I1 -28)

(11-29)

(I11-30)

(I1-31)

(11-32)

Donc, la fonction d’onde de I’électron peut se présenter sous forme d’une combinaison linéaire de

fonctions d’onde atomiques satisfaisant a la condition de translation. On peut déterminer 1’opérateur de

la perturbation en supposant que le cristal est distendu, c’est-a-dire que 1’on peut négliger les

interactions entre les atomes.

Etant périodique, le champ perturbateur peut étre représenté comme une répétition du champ potentiel

d’un atome isolé :

Ul)= "™y, - m)

o
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Pour rendre cette énergie U(r) auto-consistante, il faut introduire un potentiel W. L’équation (I1I-33)

devient alors :

U(r)=>V, (r—m)+W(r) (11-34)

o

Notons que W(r) est une fonction périodique puisque U(r) et ZVa (r - m) sont aussi périodiques. On

(04

peut déterminer la forme analytique de W(r) dés que 1’on connait celle de U(r) et de V,, (r — m)

W(r) est donnée par I’expression suivante :

W(r)=U(r) - Z V, (r—m) (II-35)

W(r) est négative s’il existe une attraction mutuelle des atomes et devient positive quand une répulsion

se manifeste entre les atomes (c’est le cas d’une compression importante du cristal).

Pour déterminer I’énergie, on utilise 1’approximation d’ordre zéro E° et I’on arrive a la valeur de
I’énergie d’ordre un c’est-a-dire E'. L’équation de Schrédinger, dans ce cas, peut étre donnée par

I’expression suivante :

—h?

>m

A+ V, (r—m)+W(r) |y’ (r)=E'y’(r) (I11-36)

La solution de 1'équation (II-36) est donnée par la relation suivante :

E'=E’+C+) e"A(P) (I1-37)
p

ou A(p) représente l'énergie d’échange qui apparait du fait que tout électron peut se trouver au
voisinage de n’importe quel noyau avec une certaine probabilité. Le paramétre "p" représente la
distance entre deux atomes voisins immédiats et le parametre "C" caractérise la valeur moyenne de
I’énergie potentielle de 1’¢lectron d’un certain atome sous I’influence de tous les autres atomes du

cristal.
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I1-5-3- L'approximation des liaisons fortes :

La méthode LCAO (Linéaire Combinaison of Atomic Orbitals), appelée aussi méthode de la
liaison forte, consiste a développer les fonctions d'onde du cristal sous forme de combinaisons linéaires
d'orbitales atomiques, en tenant compte du théoréme de Bloch auquel doivent satisfaire les fonctions
d'onde du cristal. La fonction d'onde est écrite sous la forme d’une somme de Bloch d’orbitales

atomique.

Cette méthode donne de bons résultats lorsque les orbitales atomiques sont localisées autour
des noyaux et changent peu lorsque les mornes sont rapproches pour constituer te cristal. Ceci est vrai
pour les états du coeur de I'atome mais 1'est beaucoup moins pour les électrons de valence En outre, en
ce qui concerne les états de valence la méthode est mieux adaptée au calcul des états associées aux
combinaisons liantes, c'est-a-dire a la bande de valence, qu'aux états résultant des combinaisons

antiliantes, c'est-a-dire a la bande de conduction.

En résume, cette méthode est bien adaptée au calcul des bandes profondes étroites, résultant de
I'¢largissement des états du cceur, un peu moins adaptée au calcul de la bande de valence et peu

recommandé au calcul de la bande de conduction.

I1-5-4-Méthodes des ondes planes:

Cette méthode constitue la base d'un ensemble de méthodes dites des ondes planes telles que la

méthode des ondes planes orthogonalisées et celle des ondes planes augmentées.

Pour résoudre 1'équation de SchrodingerH W = E W, en tenant compte de la périodicité du

réseau cristallin, on choisit une forme particuliére de la fonction d'onde établie par Bloch.

¥, (1) = u, (D) exp(ikr)

Pour le calcul de la relation de dispersion E, (k) on fait appel a I'équation séculaire ou la

connaissance de l'expression décrivant le potentiel cristallin est nécessaire.

D'autre part, ce calcul exige que le nombre d'ondes planes utilisées soit suffisamment grand ce

qui rend la tache difficile, d’ou on obtient une faible convergence [63].
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I1-5-5-Méthode des ondes planes orthogonalisées

La méthode LCAO procede de l'idée que les états électroniques dans le cristal sont

essentiellement des états atomiques, plus au moins perturbés par la nature périodique du cristal.

La méthode OPW (Orthogonalized Plane Waves) procede de 1'idée diamétralement opposée,
que les états électroniques dans le cristal sont essentiellement les états dans I'électron libre, plus ou
moins perturbés par la nature périodique du cristal les fonctions d'onde des ¢électrons ¢ dans le cristal
sont alors développées sur la base des fonctions d'ondes des électrons libre, c'est a dire d'ondes planes.
Il en résulte que le domaine de validité de cette méthode est complémentaire du domaine de validité
que celle de LCAO. Cette méthode est adaptée a 1'é¢tude de la bande de conduction, un peu moins a

celle de la bande de valence et pas du tout a celles des états du cceur.

La méthode des ondes planes orthogonalisées a ét¢ proposée par Herring en 1940 [64]. Depuis
sa formulation, elle est devenue une des méthodes les plus utilisées pour le calcul des structures de

bandes. La figure (II-1) montre la synthése d’une onde plane orthogonalisée

Figure II-1 : syntheése d 'une onde plane orthogonalisée :
(a) Onde plane.
(b) Fonction d’onde du cceur atompique.
(c) Onde plane orthogonalisée.
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1I-6- Autres méthodes

Les méthodes précédentes consistent a développer les fonctions d'onde du cristal sur une base
compléte de fonction de type fonctions de Bloch et a calculer les coefficients du développement en

écrivant que la fonction d'onde doit satisfaire a 1'équation de Schrédinger

Un autre type de méthode consiste a développer les états du cristal sur une base compléte de
fonctions solutions de 1'équation de Schrodinger dans la cellule unité du cristal. On calcule alors les
coefficients du développement en écrivant que la fonction d'onde du cristal satisfait a des conditions
aux limites appropriées Parmi ces méthodes on cite la méthode cellulaire et la méthode des ondes

planes augmentées.
I1-6-1- Méthode cellulaire

Dans le modéle de I'électron presque libre, la détermination de 1'état fondamental est d'une
grande importance. Pour ce faire Wigner et Seitz [65], les premiers qui ont développés cette méthode
en 1933, cette méthode consiste a diviser la maille élémentaire en cellules contenant un seul atome. Le
potentiel dans chaque cellule a alors une symétrie sphérique ce qui permet de calculer simplement les
fonctions de base en séparant la partie radiale des harmoniques sphériques. La difficulté de la méthode

réside essentiellement dans la maitrise des conditions aux limites.

I1-6-2- Méthode des ondes planes augmentées

La méthode APW (Augmented Plane Waves) a été imaginée pour palier au probléme des
conditions aux limites inhérentes de la méthode cellulaire. Le potentiel cristallin est supposée
sphérique a l'intérieur de sphéres de rayons 1, entourant les atomes, et constant a I'extérieur de ces
spheres, on le représente sous une forme appelée "muffin tin" (nid d’abeille) (voir figure 11-2). Les
fonctions d'ondes sont développées en ondes sphériques dans les régions ou le potentiel est de type
atomique et en ondes planes dans les régions ou le potentiel est constant. Ces fonctions d'ondes sont
appelées des ondes augmentées. Elles sont continues en r = 1,, et ne présentent de ce fait aucun
probléme aux limites contrairement aux méthodes LCAO et OPW qui font appel a des techniques
relativement simples, la diagonalisation de matrices a coefficients constants. La méthode APW
nécessite des techniques numériques sophistiquées et par suite dés machines plus performantes, une
variante de cette méthode consiste a utiliser le formalisme de Green et aussi la méthode des ondes

planés augmentées linéarisées (LAPW).
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o

Figure I1-2 : Le potentiel « muffin tin ».

Cette approche qui a été formulée par Slater en 1937 [63] présente le potentiel comme suit:

V(r) pour r<r,
V()= (I1-38)

0 pour r>r,
Ou:
1y est le rayon de la sphére de la maille de Wigner seitz.

Dans cette méthode le probléme repose sur le choix des fonctions d'essais. Ainsi la solution de
I'équation de Schrodinger dans la sphére dé rayon 1y, peut étre écrite sous la forme des séries comme

suit :

o0

+1
0V () = Da; Ri(e1) Y, (6, ) (I1-39)

=0 m=-1
Ou:
Y m (0, @) : sont les fonctions sphériques normalisées a 1'unité.
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Ri(g, r) : sont les fonctions radiales. Elles sont les solutions de I'équation de Schrodinger qui sont

donnés par l'expression suivante :

1d r2&)++¢:— 11+ 1)
r

pegrl Glers - V(r)}Rl =0 (11-40)

Les solutions R, de I'équation (II-40) dépendent de 1'énergie E de I'état en question. Malgré
qu'il y ait seulement une condition concernant la solution qui doit étre réguliére l'origine des
coordonnées. Il y a deux solutions linéaires indépendantes pour chaque valeur de E de 1'énergie. On
note qu'il n'existe aucune condition imposée sur 1’état E et les coefficients aj, qui sont choisis

arbitrairement.

Jusqu'a celte étape les deux méthodes APW et KKR sont identiques. La différence apparait
dans I'étape suivante. Dans la méthode APW, la solution a I'extérieur de la sphére en exprimée en

termes d'un ensemble d'ondes plane :

02, () ——explitk + g)1] (11-41)

o,

L'onde plane (I1-4) est normalisée sur tout le volume de la cellule unité.

Puisque le potentiel subit une discontinuit¢ a la limite de la sphére, on introduit une

condition aux limites qui est celle de la continuité de la fonction d'onde de 1'électron.

Ceci se traduit en combinant la fonction ®(r) avec l'onde plane de l'équation (II-41). Dans

ce but on favorise les exponentielles en harmoniques sphériques comme suit :

o M
el = 4“2 ziljl(lk+g|r)Ylm (9 + )Y (eg=¢g) (I1-42)

1=0 m=-1
Ou:
Ik +g|, 0, ¢ : sont des coordonnées sphériques du vecteur k+g,

J1(x) : est la fonction de Bessel qui est donnée par :
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h(x) = \/zzj 1 (%) (11-43)
X 1+E

On néglige les coefficients des harmoniques correspondants dans les équations (II-39) et

(I1-42) pour r =1}, , on peut calculer les coefficients ajmy

On remplace les coefficients aj, par leur valeurs dans 1'équation (II-41) et on peul trouver

les expressions de aj,. Si on substitue ces valeurs dans 1'équation (II-39), on trouve

4 ] Qk + g|r )
6y (1) = %OZM“ Ror) i Vi 0. oY, 6, . o) (I1-44)

Pour les fonctions ¢,(r) , on choisi les fonctions qui coincident avec l'onde plane

2 , . . . 1 \ 10 , . N
¢, (r) dans la région entre les sphéres atomiques et avec ¢, (r)a l'intérieur de la sphére.

.
)
¢, (1) pour r<r,

g (1) =< (11-45)
o (1) pour >,

Ces fonctions sont appelées les ondes planes augmentées. Elles ne sont pas les solutions de

I’équation de Schrodinger pour le cristal.

Les fonctions ¢, (r)satisfont la condition de Bloch d’ou on peut écrire

0, (1 + n) = "¢, (1) (11-46)

Pour résoudre le probléeme, on garde la fonction d’onde électronique comme une

combinaison linéaire des ondes planes augmentées ¢, (r)
di(r) =D b, ¢,(r) (I1-47)
g

b, : sont des coefficients.
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Pour le calcul de E, on peut utiliser la méthode variationnelle en utilisant les fonctions (II-
46). Suivant Slater [63], on choisit une fonctionnelle A et a partir des conditions de sa

minimisation, on peut trouver les valeurs propres E.
I1-6-3- Méthode KOHN-KORRING-ROSTOKER (KKR):

Cette méthode a été établie par Kohn Korring et Rostoker [66, 67]. Elle utilise aussi le
potentiel muffin tin. Elle a donné des résultats remarquablement bons pour la structure de bande de
plusieurs cristaux de type (II-VI). Dans cette méthode on suit la méme démarche que celle de la
méthode (APW) jusqu'a une étape ou ils ont pris une autre voie pour aboutir au but. Ainsi pour le
commencement, on utilise les mémes séries sphériques que la méthode (APW) pour procéder
jusqu'au moment ou la différence apparait entre les deux méthodes. Cette différence réside dans le
fait que dans la méthode (KKR), Ies fonctions d'essais a l'extérieur de la sphére de rayons r, dans
la maille de Wigner-Seitz, sont aussi les solutions de 1'équation correspondante, mais ce n'est pas
le cas dans la méthode (APW). C'est a dire que les fonctions d'essais sont continues a la limite de
la sphére atomique dans la méthode (APW), tandis que dans la méthode (KKR), elles sont
discontinues a cette limite. Donc a partir de ce moment, la méthode (KKR) prend un autre chemin,
qui est celui de la fonction de Green, qui devra satisfaire I'équation suivante en utilisant le modéle

du réseau vide (Empty Lattice modé¢le).
(V2 + €)G(r, ') = 8(1-1') (11-48)

Avec les conditions aux limites qui sont

G(to, 1)= " G(r, ') (I1-49)
et
0G(r,,1') _ ik oG(r,1') (IT-50)
ot ot

n n

On suit la pratique standard pour construire les fonctions de Green, on obtient :

1 exp[i(k +g)(r—1')]
G(r.t") = — I1-51
O = o T ke (11-51)
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Dans le bute de calculer E pour quelque valeurs de k, on remplace I’équation de Schrodinger
différentielle par son équivalent en intégral. En unité atomique, 1’équation peut étre définie comme

suit :
(V2 + E)y(r) = V(r)y(r) (11-52)

L’équation (II-52) peut étre considérée comme étant une équation différentielle non

homogene ou le terme a droite est connu, sa solution s’écrit sous la forme:

w(r) = j G(r,r" V(' )y (r)dr' (11-53)

Q,

Ces fonctions y(r)doivent satisfaire les conditions aux limites c’est a dire.

Wi (1) = ey (r) (II-54)
et
Wy (1) _ _ ikn OV (1) (11-55)
ot or,

n n

L’intégrale (II-53) peut étre obtenue en posant 3A =0 , avec :

A= j v (OV(©)y(r)dr - j J-\y*(r)V(r)G(r,r')V(r')\y(r')dr'dr (11-56)

QO QO QO
et on choisit les fonctions d’essais sous la forme suivante :

p(r) = > aii(r) (11-57)

Apres plusieurs simplifications et approximations, on trouve les éléments matriciels Ajm 1rm’

n, (kr, )L, (E, 1) —n', (kr,)

Alm,l'm' = Alm,l'm (ka E) + 1{Sll'gmm" . o
Ji(kry)Ly (E, 1) — 'y (kry,)

(11-58)

Am,rm: sont des constantes
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L;: sont des dérivée logarithmiques déterminées soit par intégration numérique ou directement a

partir du spectre atomique.
Pour la détermination de E(k) on pose :
det]Alm,ym\ =0 (I1-59)

n, (kr,)L,(E,r,) —n'| (krb)| ~0

detAlm,l'm' (ka E) + 1(Sll'slmn' . - -
iy (ke )L (1) = 3 (kry ) |

(11-60)

I1-6-4- Méthode k.p

La méthode k .p est utilisée pour étudier les structures de bandes et les fonctions d’ondes a
proximité des points de haute symétrie. Seitz [68] fut le premier a appliquer cette méthode pour
trouver les masse effectives. Par la suite, elle a été développé par Schockley [69] pour le calcul des
bandes dégénérées. Dresselhauss, Kip et Kittel [70] et Kane [71] ont tenu compte de ’effet de
I’interaction spin orbite et ils ont montré que la méthode k.p peut étre considérée comme une méthode

empirique.

-9 .



CHAPITRE Il

METHODE DES PSEUDOPOTENTIELS




Chapitre 111 Meéthode des pseudopotentiels

III-1- Introduction :

La technique du pseudo-potentiel [23,64,72-85] s’est avérée, depuis son introduction, trés

efficace dans I’investigation et la compréhension des propriétés électroniques des solides.

Le pseudo-potentiel a été introduit pour la premiere fois par Fermi (1934) pour 1’étude des

niveaux atomiques observes.

Dans les années qui succédeérent, Hellman [86] a proposé¢ une approximation du pseudo-
potentiel qui a pu étre utilisée dans la détermination du pseudo-potentiel énergétique dans les métaux

alcalins.

Plusieurs autres suggestions [68,87-89] ont vu I’apparition dans la littérature, des états solides.
Cependant, c’est a partir des années cinquante, que les activités commencérent a s’accélérer, et la
théorie de la matiere condensée continua a se développer, a une évaluation rapide jusqu'a présent. Mais
ce n’est que vers 1958 que le pseudo-potentiel a été utilisé pour le calcul de la relation de dispersion

E(k) et a montré ses capacités pour la prédiction de plusieurs propriétés physiques.

Ainsi, le théoréme d’annulation de Phillips-Kleinman [90, 91] dérivé de la méthode OPW, a fait
preuve que les électrons de valence présentent expérimentalement un potentiel répulsif lorsqu’ils sont
¢électrons de valence en dehors du cceur ; ou en d’autres termes, les fonctions d’ondes des électrons de

valence sont contraintes a étre orthogonalisées aux états du ceeur.

Une variante de cette méthode appelée, méthode empirique du pseudo-potentiel, utilise les
données expérimentales telles que le spectre de réflexion ou encore le spectre de la partie imaginaire

du constant di¢lectrique. Deux variantes de cette méthode ont pris naissance :

1. la premiere, appelée méthode du pseudo-potentiel local, qui ne tient pas compte de 1’effet du

coeur ionique,

2. la seconde, appelée méthode du pseudo-potentiel non local, qui prend en considération

I’effet du coeur ionique.
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III-2- Le concept du pseudo-potentiel

La méthode du pseudopotentiel est basée principalement sur des données expérimentales telle
que I’analyse des paramétres cristallins au rayon X, la réflexion et I’absorption des cristaux [92]. Elle
ne tient compte de la dépendance énergétique du pseudopotentiel avec les états du moment angulaire
représentant les états du coeur [93]. La plus importante amélioration qui a été fait dans cette derniére
décennie, consiste a utiliser les pseudopotentiels a-b initio [94] ou cette méthode ne demande que le

nombre atomique et le paramétre de maille pour générer sa pseudopotentiel.

La méthode du pseudo-potentiel est une extension de la méthode des ondes planes
orthogonalisées (O.P.W). Cette derniére approche permet de présenter la fonction d’onde d’un électron

de valence par la fonction suivante :

Yy ()= Ce™ ™+ 3 byt ) (I1I-1)
k C

avec:

@} (r)= > C ek (I11-2)
k

¢ est une onde plane et \V}’((r)la fonction d’onde du coeur , qui satisfait aux conditions de

Bloch avec un vecteur d’onde k.

Pour déterminer la constante (b.), on utilise la condition d’orthogonalité :
Dot [# (o, (r)Hr =0 (I11-3)
b, =— j v (r)e™dr (I11-4)

Ainsi on peut réécrire (III-1) en remplagant b, par 1’expression ci-dessus sous la forme

suivante :

i (D)= ()= 3 | v ()oy ()drly (1) (I11-5)
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wl(r) étant la fonction d’onde de valence (exacte), cette derniére satisfait a 1’équation de

Schrodinger:

Hy, (r) = eywi (r) (I11-6)

En substituant (I11-4) dans (I11-6) on trouve l'expression suivante :

Hy} (r) = H[®} ( lewk (0)o} () g (o)1 = ZUw Joy (k| i) a7

Si on considere 1’équation Hwﬁ(r) = aﬁwﬁ(r) comme ¢tant I’équation de Schrodinger exacte relative

au niveau du coeur, on peut représenter (I1I-5) sous la forme suivante :
\Uk ZU\Vk h’k : ZU\Vk r)er }‘Vﬁ(r) (IM1-8)

Ce qui donnera :

HO} (1) + (e — &5 [ [ (1) () o () = sy (1) (111-9)

On pose : VR = [eﬁ - sﬁ]Zlei*(r)CDE(r)dr}yli(r) (III-10)

L'équation (I1I-7) peut se mettre sous la forme simple :
(H+ VR oy =gy} (II-11)
Le potentiel VR est appelé pseudo- potentiel.

III-3- La méthode du pseudo-potentiel local :

La méthode du pseudo-potentiel local [95] est basée sur deux types de données : les pseudo-
potentiels atomiques et les facteurs de structures qui donnent aux potentiels atomiques les positions

appropriées dans le cristal.
L’¢équation de Schrodinger pour une seule onde est donnée par :
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(T + VPseudo )\Ijnk (I') = Enk\unk (I') (HI-12)

Une seul onde plane on peur se mettre sous la forme :
y(r) = Cellka)r (I11-13)

Ou k est le vecteur d’onde de la zone de Brillouin et G est le vecteur de translation dans 1’autre zone

de Brillouin.

La fonction d’onde v, (r)peut étre développée en série de Fourrier :

V(1) == 3 C, (G0N
V G

Alors : v, ()= %Zan(G)CDG (I11-14)
G

Ou : Dy = lei(K+G)r

La fonction d'onde vy (r) satisfait a 1'équation de Schrodinger suivante :

HY 4 (1) = E oW i (1) (II-15)

C'est-a-dire :
<\Pnk (r)|T|\Pnk (r) )+ <\Pnk (erPS|\PNK (r) = E<\Pnk (rj\Pnk (r) )=0 (I1I-16)

Si on remplace la fonction d'onde ¥, (r) par son expression donnée dans 1'équation (I1I-13) , alors on

aura :

D C(G)RQDG [T0g )+ (0 Vs |0 )~ B(® \@G,>] 0 (111-17)
G

Avec : (¥e[T|Dg) = % [ Toqdr (II-18)
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1 i(k+G)r| — h? i(k+G")r 43
Alors: O, TPy )=—]|¢e —Ale d’r II-19
< o|T|®g) VI m ( )
. -n’ 2
D’ou: (@[T ) =——(k+G) dsq (I11-20)
2m
En utilisant la méme démarche, on trouve :
E(®g| @g)=Edq (I11-21)
Si on pose: E<<I)G VEr)og)=V(G-G) (I11-22)
V (G-G') représente le potentiel cristallin.
Par ailleurs, on connait la relation entre les potentiels cristallin et atomique :
Vi =YY Vi(r-R,-T;) (IT1-23)
Ou:
* n : Nombre de cellules primitives unités
* i : Nombre d’atomes par cellule unité
* R, : vecteur du réseau de Bravais
T : vecteur de translation
Si on pose que: G-G’=q, alors:
(@g|V)@g) = %IZ > V(-R, -T)e d’r (I11-24)
=% [Sete S el ko dlr (111-25)
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' 1 —-iqR 1 -iqT; 1 1\, —iqr’ ’
(@ V(r )|®G,>=§§e aR Ezi:e at v J’ v, (r)e " d’r (111-26)
(@[VENOG) =2 Vi@ e Vi (a)] (11-27)

T, =-T, ou T, et T, sont les positions des deux atomes présent dans la maille primitive. Dans le cas de

la structure zinc-blende, T, = -T, = (a/8)(1,1,1).

Alors, on posera que :

V3(G) = %[v1 (G)+V,(G)] (I11-28)
VA@ =2 Vi(0) -V, (@) (111-29)
Par conséquent on obtient :
Vi(G) = V3(G)+V*(G) (I11-30)
V,(G) = V¥(G)-V*(G) (L1-31)

V3(G) et VA (G) étant, respectivement, les potentiels symétriques et antisymétriques. Donc, on aura
L[ +s AN AIGT S A ).-iGT
V(G) = E[(V FVA) T 4 (VS _yA JeioT | (I1-32)
V(G) = V5 cos(GT) +iV* sin(GT) (I11-33)

Aux laquelle :

cos(G.T) = S5(G)
sin (G.T) =S*(G)
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Puisque le réseau cristallin est périodique, la connaissance du pseudo-potentiel est nécessaire en

certains points spécifiques dans le réseau réciproque [75] (voir figure I1I-1 et I1I-2).

V()

\ Potentiel ionique

Région du cceur

Figure III-1 : Représentation du pseudo-potentiel dans |’espace réel

V(g)

2/3 Er V(q=0)

Figure III-2 : Représentation du pseudo-potentiel dans l’espace réciproque.
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L'équation séculaire sera donnée par :

%(K +G)8,, + V(G -G')cos(G—GT +iV* sin(G - G)T - E, 86| =0 (111-34)

Cette équation posséde une solution si et seulement si le déterminant est nul.
Det[H g —Ex 8¢ | =0 (111-35)
H = %(k+G)ZSGG/ +V(G-G") (I11-36)

Il est clair que les facteurs de forme anti-symétriques V* s’annulent dans la structure diamant. Le

facteur cos(G .T) est le facteur de structure du diamant défini dans 1’équation (I11-33).

Dans la structure diamant et zinc-blende, les vecteurs du réseau réciproque, sont dans 1’ordre croissant

du module ( en unité E) :
a

Go = (0,0,0)

Gs=(LL1), (L-1,1), ceoveernn, ,(-1,-1,-1)
Gs=(2,0,0), (-2,0,0), c.vveree..... ,(0,0,-2)
Gs = (2,2,0) , (2,2,0), ceveeevee.. ,(0,-2,-2)
Gii=G,1,1), (3,1,1), e, ,(-3,-1,-1)

2
On peut négliger les facteurs de forme avec G* ) 11(2_th car Vg diminue en é pour les larges G.
a

Le facteur de forme Vj correspondant a Gy est constant, et par un choix convenable de 1’origine, peut

étre pris comme nul. Les facteurs de forme pour les vecteurs équivalents du réseau réciproque

2n . .
(£1,£1,#1) , avec le module 3(—j sont égaux par symétrie et seront notés par Vj. Le facteur de
a

structure correspondant a G4 est nul car cos(G.T) = 0, pour G = (2—nj (2,0,0).
a
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Il y a seulement trois importants facteurs de forme pour la structure diamant [96]:

Vs(3), Vs(8), Vs(11). Dans le cas de la structure zinc-blende, V4(8) est nul car sin(G.T) =0, donc il y a
seulement six facteurs de forme : Vg(3), Vs(8), Vs(11) et Va(3), Va(4), Va(11). Notons que le signe du
facteur de forme anti-symétrique dépend du choix du cation ou de I’anion. Notons aussi que le module

de Vg(3) est le plus important.

La procédure de calcul de la méthode E.P.M est montrée dans le diagramme (figure I11-3).

Lire V(G) B

V(G) = VS cos(G.T) +i V& sin(G.T)

2

Hy=—A+V
2m

Résoudre 1’équation
Hy =Evy

Calcul de E(k) et y(k)

Comparer E(k) avec I’expérience

A 4

Altérer V(G)

Figure III-3 : Diagramme bloc de la méthode E. P.M local.
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On utilise les facteurs de forme V(G) comme point de départ. La structure de la composé est exprimée
par S(G), et 1'équation de Schrdodinger est résolue pour les énergies propres et les fonctions propres. En
utilisant les valeurs propres et les fonctions propres, il est possible de calculer les fonctions de réponse
"reponse function" comme les gaps ou la densité de charge. Ces fonctions seront comparées avec
I’expérience et les V(G) peuvent étre changés si le désaccord avec I’expérience est important. Le
processus est répété jusqu’ a la convergence entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées.
Généralement, un nombre réduit de cycles est nécessaire, pour obtenir un bon accord entre la théorie et
l'expérience pour les propriétés optiques, la densité de charge et la structure de bandes. Aussi un
nombre réduit de facteur de forme est suffisant pour déterminer chaque potentiel atomique. Pour nos
calculs, la procédure d’ajustement des facteurs de forme se base sur la méthode non-linéaire des
moindres carrés. Elle suppose que la déviation (rms) des énergies calculées par rapport aux énergies

observées soit minimale [97].

(AE~)2 1/2
§=|>—"— (VI-37)
i, (m—n)
ou : AE;; = B, — EV, (VI-38)

E"xp et EYca1 sont, respectivement, les énergies mesurées et calculées le i état au vecteur d'onde (k

=k;) et le j™ état ( k = k; ) dans les m paires choisies (i, j).
n étant le nombre des parameétres du pseudo-potentiel empirique.

Les valeurs de départ des facteurs de formes sont améliorées étape par étape par

itérations jusqu'a minimiser le 9.
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I11-4- La méthode du pseudo-potentiel non local :

Le but de I’approche non-locale est de combler les insuffisances de 1’approche précédente. Des
expériences utilisant les rayons X ont prouvé que la technique du pseudopotentiel local ne donne pas
de bons résultats concernant la densité de charge de quelques composés [98,99]. Cette approche a fait
son apparition a partir des années 1976 [100,101] pour apporter une correction de la dépendance

énergétique du potentiel répulsif.

Chaque matériau posséde une correction qui dépend de la configuration des électrons par rapport
au coeur ionique. Cette correction non locale est introduite pour évaluer I’influence du coeur ionique
sur les ¢électrons. Elle est déterminée pour chaque moment angulaire (1= 0, 1, 2, ...) et, par conséquent,

est donnée par la relation suivante :

V., (r,E) = iAl (E)f,(r)P, (111-39)

i=0
* A|(E) est la profondeur du puits de potentiel
* fi(r) est une fonction simulant 1’effet du coeur
* P; est la projection de la l-iéme composante du moment angulaire.
Remarque : il existe plusieurs modeles selon le choix de fi(r)

I11-4-1- Modéle d’Aschcroft [74, 83]
Dans ce modéle : F(r)=0 (I11-40)
voir (figure III-4-a).
L’indice zéro se référe au parametre non masqué. Cette derniere équation montre que le
potentiel répulsif di a 1’orthogonalisation de la fonction d’ondes des électrons de conduction sur les

états du ceeur, annule trés exactement le potentiel coulombien a I’intérieur du coeur ionique.
II1-4-2- 1e modéle de Heine-Abarenkov [102-104]

Dans ce modéle, on doit ajuster la profondeur du puits carré jusqu’a ce que 1’énergie de I’électron
de valence soit égale a la valeur expérimentale. Cependant, le pseudo-potentiel peut se mettre sous la

forme suivante (voir figure 111-4-b):
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Vi) =A"OR' -r) (I11-41)
Ou:  R'représente le rayon du coeur ionique,
A’ caractérise la profondeur du puits de potentiel carré.
®(R' —r) est une fonction stimulant ’effet du ceeur.

II1-4-3- Le modéle Gaussien [88, 105-107]

Dans ce modéle, la forme du pseudo-potentiel non local est donnée par 1’expression suivante

(voir figure III-4-c) :

2
Vi = (DA exp{(;)z }Pl (111-42)
U(r) (@) U(r) (b) U(r) ()
A A A
A1 A1
g r R; =r R, =r

Figure 111-4: Les modeles du pseudo-potentiel non local.
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Chapitre IV Théorie des alliages semi-conducteurs

IV-1- Introdcuction :

Dans la science des matériaux, les alliages semi-conducteurs ternaires sont fréquemment
utilisés pour leurs structures de bandes et spécialement la variation de leurs gaps énergétiques en
fonction de composition. Récemment, les alliages ternaires II-VI de la forme AxB;4C ont eu un intérét

important en technologie a cause de leurs multiples applications [108,109].

IV -2- Préparation des alliages semi-conducteurs :

Les alliages semi-conducteurs ont fait l'objet de trés nombreuses études pendant trois
décennies, faisant appel a toutes les méthodes de croissance cristalline épitaxie a partir des phases

vapeur ou liquide, technique de Bridgman de la zone flottante et de Czochralski,...etc.

Les techniques d'épitaxie telles que la MBE (Epitaxie par Jet Moléculaire) et EPVOM (Epitaxie
en phase vapeur organométallique) permettant la réalisation de couches tres fines (= 20 a 30 A°), rendent

possible la fabrication et 1'é¢tude de super-réseaux a partir de ces mémes alliages.

Dans ces matériaux, il a été trouvé qu'il est impossible d'obtenir suffisamment un grand dopage
de type n ou p les techniques modernes de I'épitaxie par les techniques MBE et MOVPE peuvent traiter

le probléme de la self compensation.

En 1990, pour la premiers fois le ZnSe a été dopé fortement en utilisant la source de plasma RF

pour le doper par 1'azote durant la croissance par la technique MBE [110].

Une année apres, la premiere diode laser basée sur le ZnSe émettant en vert et fonctionnant a la

température 77°K a été réalisé sous l'excitation pulsée [111].

La structure ZnSSe;x utilisée comme couche de revétement entourant le guide d'onde ZnSe

avec un ternaire CdyZn;Se avec un seul puit quantique.

Avec 7% de Soufre (S), un accord de maille entre la couche de revétement et le substrat GaAs a
¢té obtenu. Le probléeme fondamental avec ces structures est le faible confinement optique di a la
différence d'indice de réfraction entre la couche de revétement et la couche active et l'insuffisance de

confinement électronique pour les trous a hautes températures. Ceux ci causent des problémes sérieux.
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Le progrées important a été observé en utilisant un quaternaire II-VI
Mg,Zn;«S,Se;., comme couche de revétement ajustée sur un substrat GaAs [112] qui a donné de bon

confinement optique et électronique et une réduction significative dans la densité de dislocations.

D'autre part, la transition des couches ternaires vers les quaternaires ajoute des problémes
significatifs pour le dopant de type p [113], 'homogénéité de composition et la qualité structurale

[114,115].

Toujours dans le domaine de la recherche sur les matériaux II-VI, de nouvelles techniques ont
été ¢laborées, elles utilisent le systeme 2300 RIBER MBE avec deux chambres de croissance. Une
nouvelle chambre de croissance a été installée pour les composés basés sur le ZnSe, une année apres
une autre chambre pour le GaAs. La combinaison des chambres de croissances des matériaux II-VI et
III-V est la solution pour la croissance hetéroépitaxiale. On note aussi qu'en 1992 les structures

CdHgTe/CdTe et CdMnTe/CdTe ont été étudiées.

Il existe plusieurs techniques de croissance épitaxiales pour la réalisation de 1’alliage

semi-conducteur ZnS,Se; y, on cite quelques unes :

= ['épitaxie en phase liquide (Liquide Phase Epitaxy LPE) [113,114].
= ['¢épitaxie par jet moléculaire (Molecular Beam Epitaxy MBE) [115- 119].
= L'épitaxie en phase vapeur (Vapor Phase Epitaxy VPE) [120-121].

La déposition chimique de la vapeur métallo organique (Métallo Organic Chimical Vapor

Déposition MOCVD) [122-125].
IV -3- Les méthodes utilisées pour I’étude des alliages semi-conducteurs :

Plusieurs approches théoriques ont été élaborées pour I'étude des propriétés physiques (optique,
¢lectronique, structural, etc...) des alliages ternaires, tel que la C.P.A [126] et l'approche du cristal
virtuel (V.C.A) [127]. Mais l'approche E.P.M combiné avec la V.C.A en tenant compte de I'effet du
désordre reste le plus simple et offre des résultats compatibles avec les donnés expérimentales
[128,129]. C'est cet approche que nous avons utilisés pour calculer la dépendance compositionnelle et

en pression du gap fondamental de l'alliage ZnS,Se; .« .
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IV-3-1- L'approximation du cristal virtuel (V.C.A):

Un semi-conducteur ternaire est supposé¢ uniforme, cependant, 'effet des fluctuations di a la
composition x sont inévitable. Généralement, on considére ces fluctuations comme une perturbation

qui est calculée par le second ordre de I'approche V.C.A [127] .

Le cristal ternaire AB;<C est composé des molécules AC avec une fraction molaire x et des molécules
BC avec une fraction (1-x). Ainsi, la propriété physique F(x) peut étre représenté comme une simple

interpolation analytique des propriétés de ses composés binaires AC et BC [130].

La valeur moyenne de la propriété physique F étant :
F(x) =x.Fac + (1- x).Fgc (IV-1)

Par exemple la constante du réseau a(x) de 'alliage ternaire sera donné par la loi de Vegard [131] :

a(x) = a(x) =x.asc + (1-—x).apc (Iv-2)
ou : asc est la constante de réseau du composé AC.
apc est la constante de réseau du composé BC.
Par contre, le gap énergétique Eq(x) de l'alliage ternaire est donné par :
Eg(x)= x.Eac + (1-x). Egc + b.x.(1-x) (IV-3)
Avec : Exc est le gap du composé AC
Egc est le gap du composé BC

b étant le parametre de courbure (bowing) qui est souvent prouvé par l'expérience. L'origine du
bowing est dii a l'aspect structural et au désordre compositionnel qui sont trés dominant dans les
fluctuations de I'alliage ternaire. Ils ont été¢ observés pour les alliages II-VI en 1957 en matiére poudre

et en 1976 en masses de cristaux.

Le gap énergétique calculé par l'approche E.P.M couplé a la V.C.A donne un parametre de

courbure déviant d'une valeur importante de celle fournie par l'expérience, ceci est di fait d'avoir
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négliger l'effet du désordre. Pour remédier a cela, on ajoute un terme correctif au Hamiltonien appelé

potentiel du désordre

IV-3-2- Etude d'un cristal ternaire

L'Hamiltonien total du cristal par 1'approche E.P.M combinée avec la V.C.A en tenant compte du

désordre ( V.C.A.A) est donné par [127]:

hZ
H= —A+V.(r
™ p (1)

V(1) =Vyea(r) + Vaes(r)
ou: V(1) est le pseudopotentiel du cristal
Vveal(r) est le potentiel périodique du cristal
V4es(r) est un potentiel non périodique, il est di a l'effet du désordre du cristal.

Pour une distribution particuliére des molécules AC et BC dans le cristal, V g s écrit :

Vs (0 = (1=x) Y A(r-R;) + xD_A(r-R))
JA iB

ou A(r) = Vue(r) = Vpe(r)

Jja et jp indiquent que la sommation est sur les sites des molécules AC et BC respectivement.

La V.C.A considére les approximations suivantes [127]:

D A(r-R)) = x) A(r—-R))
JjA j

D A(r-R;) = (1-x)) A(r-R))
jB ]

(Iv-4)

(IV-5)

(IV-6)

(IV-7)

(IV-8)

(IV-9)

Ainsi on obtient Vg = 0. En négligeant I'effet du désordre, on aboutit donc a une mauvaise

concordance entre les valeurs calculées et celles fournies par l'expérience. Et pour palier a cette

discordance, l'effet du désordre sera introduit par le potentiel Vg c'est ce qu'on appelle la V.C.A

améliorée qui considérant les approximations suivantes [127]:
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D AG@-R)) = ax) A(r-R)) (IV-10)
JA ]
et D A@r-R)) = B(1-x)D A(r-R)) (IV-11)
jB J

Ou a et B sont des fonctions du désordre et dépendent des concentrations x et de 1'énergie potentielle.

Dans ce cas, le potentiel du désordre devient :

Vi = (@=P)x(1-x)D A(r-R)) (IV-12)
]

Dans le cas ou toutes les sites du réseau sont supposées occupées par des molécules virtuelles AC ou

AB qui ont I'énergie potentielle Vyca [127]:

1 Nz(l_ ) < -n— n— v
a—P = iN[x(l—x)]m( " X +nz(:)c}j xN (1 - x) 1.[n2—2n.N(1—x)J (IV-13)

ou : Cf représente la combinaison avec laquelle les n plus proches sites sont occupés aléatoirement

par un composé binaire AC ou AB sur les N plus proches sites étudies.

Apres simplification on trouve que [127]:

1

V(1) = - (“T‘)j SAG-R)) (IV-14)
j

En considérant tous les sites du cristal étudié, 1'expression de Vg devient :
1
Vi 1) = = p[x(1=x)2 D A(r - R)) (IV-15)
J

1
[iNi A(di)ZT
p= s (IV-16)
N, A(d,
Z}: (d;)
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et
d : distance entre deux plus proches sites.
i indique le i™ site

P est un parametre ajustable

En additionnant le potentiel du désordre au potentiel périodique du cristal, le pseudo-potentiel

devient :
1
Vo (1) = Vyea (1) = plx(1-0]: YA -R)) (AV-17)
J

Le potentiel de 1'alliage est calculé par la V.C.A auquel on ajoute le potentiel non-periodique du
désordre est donné par [127]:
V(1) = x.Vac(r) + (1-x) Vae(r) — P [x.(1-x)]"* (Vac(r) — Vae(r)) (IV-18)

Sous une forme plus condensée, en termes de séries de Fourrier V,(r) devient :

V, (1) = > V(G).exp(iG.r) (IV-19)
G

Avec V(Q) est le facteur de forme de I'alliage ternaire donné par :
V(G) =x .Vac(G) + (1-%) .Vic(G) - P. [x(1 - X)]"* (Vac(G) = Vece(G)  (IV-20)

Ce sont ces facteurs de formes qui ont été utilisés pour le calcul du gap fondamental de 1'alliage
ternaire semi-conducteur ZnSsSe;x , en variant la valeur de p jusqu’avoir un bon accord avec les

valeurs expérimentales.
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Chapitre V Effet de la pression hydrostatique sur les alliages semi-conducteurs

V-1-Introduction :

Lorsqu’un matériau, tel que les alliages binaires, ternaires et quaternaires, est destiné a une
application technologique, il devient nécessaire d’étudier le comportement de ce dernier sous 1’effet de
perturbation extérieur telles que la pression, la température, le champ électrique et le champ
magnétique etc. Dans notre étude nous avons choisi la pression comme perturbation extérieure, ce
chapitre est organisé pour traiter 1’effet de la pression hydrostatique sur les propriétés électroniques des

matériaux semi-conducteurs.

Les cellules a haute pression intéressaient déja les géophysiciens au début du 20° siecle. Leur
but était de soumettre des matériaux, en laboratoire, a de trés fortes pressions, comme ils le sont dans
les entrailles de la terre [132]. Actuellement les effets de pression sur les matériaux constituent une
branche de la physique du solide: la pression peut aller jusqu'a modifier la structure d'un cristal,
provoquer des transitions de phase, transformer un isolant en conducteur. C'est seulement depuis une
trentaine d'années que ces cellules de haute pression sont formées avec des enclumes de diamant.
L'avantage du diamant est double: tout d'abord c'est le plus dur des matériaux connus et les cellules
ainsi constituées permettent d'atteindre des pressions énormes de 1'ordre de quelques centaines de giga-

pascals (1 GPa = 10 kbar 10 atmosphéres).

Lorsqu’on comprime un cristal la structure atomique est modifiée. Ce phénomene est connu
depuis longtemps mais seulement dans les dernieres années que les chercheurs ont commencé a
comprendre précisément comment les divers arrangements d’atomes sont modifiés quand le cristal est
comprimé. En plus de la connaissance de 1’arrangement atomique des matériaux. Il est intéressant de

connaitre les propriétés électroniques de ces matériaux tels que les semi-conducteurs.

D’autres quantités plus importantes peuvent étre observées sous pression. La bande interdite et
les autres gaps d’énergie peuvent étre obtenus en utilisant 1’absorption optique, qui est utilisée
fréquemment a haute pression. On note qu’il existe d’autres effets de la pression sur les matériaux tels

que la conductivité des matériaux, le changement de phase structurale des matériaux.
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Les progres effectués résultent de [’utilisation conjointe de deux outils expérimentaux, la
cellule a enclume de diamant et le diffractométre a rayon X. La cellule & enclumes de diamant est un
dispositif récent [133], mais le diffractométre a rayon X est utilis€ en laboratoire depuis plusieurs
dizaines d’années. D'autre part, le diamant est transparent dans une large gamme de longueurs d'onde ;
cela permet d'envisager diverses études sur un échantillon: diffraction de rayons X, spectroscopie

Raman, microscopie, et photoluminescence.

La cellule a enclume de diamant permet de produire facilement des pressions considérables. On
obtient en effet, a 1’aide de ce petit dispositif, des pressions supérieures a deux millions

d’atmospheres.
V-2- La cellule a enclume de diamant :

Le principe de la cellule a enclumes de diamant est simple. Un dispositif mécanique semblable
a casse-noisettes est formé d'un joint en acier inoxydable embouti entre deux diamants de trés bonne
qualité. Le joint est formé d'une plaquette d'aluminium de 250 pum d'épaisseur percée d'un trou de 300
pum de diamétre (figure V-1). C'est a l'intérieur de ce trou que sera placé 1'échantillon a étudier.
Lorsque I'on applique la pression, le métal se déforme et le volume de ce trou diminue. Il en résulte
que les dimensions typiques d'un échantillon doivent étre inférieures a 40 um d'épaisseur pour une

surface de I'ordre de 100 x 100 pm®.

En plus de 1'échantillon a étudier, la cellule doit contenir un fluide qui transmet la pression de manicre
hydrostatique. Les milieux hydrostatiques couramment utilisés sont le xénon ou un mélange éthanol-

méthanol (1/5 éthanol + 4/5 méthanol).

Comme les diamants sont transparents aux rayons X, on peut focaliser sur le cristal un étroit
faisceau de rayon X et enregistrer les rayons diffractés par les techniques classiques de cette fagon on
détermine ’arrangement des atomes dans un cristal sous pression, exactement comme un cristal a

pression normale.
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4 .
Laser Luminescence de
Argan I"&chontillon

L=

Joint en inox

Diomant

Figure V-1 : Représentation schématique de la cellule a enclumes de diamant. Au coeur
de la cellule un fragment de rubis est représenté en hachuré et l'échantillon en noir.

Il est bien entendu inconcevable de connecter la cellule & un instrument de mesure de pression.
Dans la pratique, on place un fragment de rubis a l'intérieur de la cellule et un a I'extérieur. L'écart de
pression AP entre ces deux rubis est relié a I'écart d'énergie entre leur luminescence Ac grace a une

calibration réalisée en 1975 par G. J. Piermarini et al. [134]:

Ac(cm™)

AP(GPa) = = 1.071AE(meV) (V-1)

V-3-Dépendance du parameétre du réseau avec la pression :

Sous I’effet d’une pression la constante du réseau est décrite par 1’équation d’état de

Murnaghan [135]:

3B),
_Bol{ 3 | _ _
Y (a(PJ 1 V2

ao et a(P) sont respectivement les constantes du réseau a pression normale et sous 1’effet d’une

pression.

By est le module de compression.

dB ., :
B'y= y est la dérivée du module de compression.
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La constante du réseau sous pression sera donc :

e
a(P) = (1 + P [E'OJ] o (V-3)
0

Le tableau (V-1), montre les paramétres a,, By et B'y de quelque matériaux semi-conducteurs. Les

données sont prises des références [136-138].

Tableau V-1: Représentation des paramétres des réseaux et des valeurs expérimentales du module de

compression By et sa dérivée par apport a la pression B’y

Matériaux ag (A) Bo(exp) (GPa) B
C 3.657 442 4.07
Si 5.431 97.82 (98) 4.09
Ge 5.65 77(77.2) 456
o- Sn 6.491 53 4.64
AP 5451 26 (87) 413
AlAs 5.662 77 (79) 3.26
AISH 6.135 58 (57) 401
GaP 5.451 89 (74.8) (87) 4.00
GaAs 5.654 75 (74.8) (77) 336
Gasb 6.118 57 (58) 3.83
InP 5.869 71 (67) 4.93
InAs 6.036 60 (61) 3.60
InSb 6.478 47 (48.3) 521
ZnS 5.409 76.9 4.90
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V-4-Dépendance des bandes d’énergie avec la pression :

Il a été constaté que sous I’effet d’une pression hydrostatique appliquée sur un matériau semi-
conducteur, il y a des variations remarquables dans les écarts d’énergie entre les bandes de valence et
de conduction. Cette pression induite alors, une variation dans le gap d’énergie, qui entraine une

influence sur le type de transition optique [139-151].

Le résultat est identique en considérant 1 ‘effet de 1’alliage [152-154]. D’autre part,
I’application d’une contrainte uniaxiale change complétement la symétrie des cristaux [155]. La
symétrie cubique se transforme en une symétrie tétragonale (si la contrainte est paralléle a [’axe
<110> du cube), ou vers une symétrie rhomboédrique (si la contrainte est parallele a la diagonale
principale <111> du cube). Ces changements dans le type de symétrie peuvent produire 1’éclatement
des états qui sont dégénérées orbitalement avec la symétrie cubique. De nombreuses données
expérimentales sont été trouvées concernant les dépendances de la pression avec les variations de
bandes d’énergie. Cependant, les données expérimentales de I’effet des contraintes uniaxiales
concernant I’éclatement des états sont moins complétes et moins précises. Ceci a été confirmé par les
résultats obtenus en utilisant le modéle du pseudo-potentiel [156]. Les résultats de I’effet d’une

pression hydrostatique les plus marquantes touche notamment :

- Le gap direct E[. au point I reliant le maximum de la bande de valence (FZYD- symétrie diamant), (Fl\sl

symétrie zinc blende) avec ’état I'" de la premiére bande de conduction.

- Les gap indirects EX et Ep reliants respectivement le maximum de la bande de valence I'% avec les

premicres bandes de conduction au point L (L(f) et au point X (Xf) la notation conventionnelle pour

les trois gap est :

es]
-

I : le gap direct est égal a T," — I}
E; : le gap indirect est égale 8 X© — I}

Er : le gap indirect est égale a LS — T}
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En général, les gaps d’énergie, en fonction de la pression, présentent une variation quadratique
sous la forme classique suivante :
d’E

E,(p)=E (0)+pdE—g +p’—2 (V-4)
g g dp dp2

Eq(P) et E4(0) représentent, respectivement, les gaps d’énergie a une pression p et sous pression

normale.
dE, ) ) ST
. : représente le coefficient de pression linéaire.
p
d’E, . . . .
002 : caractérise le coefficient de pression quadratique.
p

Le tableau V-2 montre les coefficients de pression linéaires des gaps d’énergie EO(EE), El(Ei),

Ey(EX),Er et E} de quelque matériaux semi-conducteurs.

Généralement les données expérimentales [157-161] montrent que le coefficient dE?/dp est
environ 2 a 4 fois plus grand que dEp /dp. Les deux coefficient étant positifs, avec dE;/dp est de

’ordre de 10™ eV/bar, par contre le coefficient dE%(/dp est de I’ordre de 10 eV/bar environ est

négatif. Ces différences quantitatives sont facilement expliquées par la variation de la distribution de
charge dans la cellule unité pour les états de bandes de conduction seul 1’état de bande de conduction

au point I est véritablement un état antiliant, de symétrie « s ».

La charge électronique relative a I’état X de la bande de conduction est généralement presque

uniformément distribuée a travers la cellule unité.

Cependant, I’état de la bande de conduction au point L, a un comportement intermédiaire entre
les deux précédents, cette variation de la distribution de charge d’un état a un autre est qualitativement

comparable a la variation de 1’ordre des coefficients de pression observée expérimentalement.

-53 -



Chapitre V Effet de la pression hydrostatique sur les alliages semi-conducteurs

Tableau V-2: Représentation des coefficients de pression linaires des principaux gaps d’énergies
EO(EIC), EI(EE), EZ(E§), E% et E? mesuré en (10° eV bar™) les données expérimentales et calculées

sont prises des références [157-161].

dE, dE, dE, dEr dE}

Matériaux dp dp dp dp dp

Cal Exp Cal Exp Cal | Exp | Cal | Exp Cal Exp
Si 1.3 1+1 6.6 | 62+04 | 36 | 3 | 55 | 0 | 0501 ) g5
Ge 16.2 14.2 8.8 | 78404 | 34 | 55| 6.6 5 2.7 15
GaAs 1331 107-11 | 74 5 46 | | 62 | L5 2.7
GaSh 16.1 14.7 10 s5 | 65| ¢ | 85 s 3.1
Gap 8.6 | 105+1.6 | 35| 58 L8\ 3 | 21 | . -1.7 -1.1
InAs IL1 | 96-108 | 63 7 3.5 0 L 48 | -0.02
Tnp 3.4 g5 75 . 46 | ] 68 | 1.8
InSb 152 1 155+176| 95| 85 |39 | ¢ | 83 5 2.7
AlSb 14.7 1022 | 75 40 | ] 64 | 0.5 15
ZnTe 8.1 . 4.0 6 131 30 _ -1.6
ZnSe 5.8 . 2.5 03 14| 3.7 5
ZnS 3.6 6.5¢1 [086| L9 0 -5.2 2
CdTe 2.8 ] 1.5 6 0 los | 43

Pour décrire les coefficients quantitativement on peut utiliser les propriétés des échelles
universelles (Phillips) de la dié¢lectrique des gaps d’énergie, mais 1’idée générale de cette théorie est
que chaque gap (En ou E,) varie graduellement en dépendance avec la longueur de liaison, soit sous
I’effet de la pression, soit sous l'effet du changement de la composition chimique. L’approche des
échelles permet ainsi d’établir une relation entre I’effet de 1’alliage et les expériences des pression

lesquelles, peuvent donner des résultats consistants et satisfaisants.
V-5-Transition de phase structurale des matériaux sous I’effet de la pression :

L’aspect le plus remarquable que présente les semi-conducteurs covalents AN B*N ayant une
structure tétraédrique est leur faible densité atomique (le taux de remplissage est de 0.34) par
conséquent, il n’est pas surprenant que sous 1’effet de la pression, ces semi-conducteurs puissent se

transformer en structure a densité élevée.
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Il y a deux possibilités pour la transformation vers des structure a haute densité: une vers une
structure isolante du type NaCl est 1’autre métallique du type B-Sn les deux structures sont
approximativement de coordinence N, = 6 et elles sont de 20% plus denses que les structures

tétraédriques [162] .
V-6-Dépendance de l'ionicité avec la pression :

La théorie di¢lectrique microscopique de Phillips et de Van Vechten [163] constitue une base
solide pour I’exploration des propriétés structurales, €lastiques, optiques, thermochimiques, ainsi que
les bandes d’énergie des matériaux semi-conducteurs 1’un des succes de cette théorie réside dans son

application dans la classification des structures cristalline.

Si on considére la famille des cristaux AN B®N dont les couches externes sont bien saturées, ou
A et B sont des métaux ou des métalloides simples, il existe deux type de structure : structure a

coordinence N.= 4, et, structure a coordinence N, = 6.

Les forces liantes qui décrient la structure la plus stable, pour une composition chimique
donnée, créent des distinctions d’énergies tres petites, souvent moindres que kT. Pour cela, il a été
présumé pour plusieurs années qu’il est impossible pour n’importe qu’elle théorie de prédire une
relation entre la nature de liaison chimique et de la stabilité des structures cristallines. Cependant, avec
la théorie diélectrique, il est devenu possible d’établir un critére basé sur 1’échelle d’ionicité qui divise
les structures tétraédriques et les structures ayant une coordinence N, = 6. Plusieurs calculs ont été
¢laborés a fin de décrire la transition de phase structurale avec 1’augmentation de 1’ionicité [49, 164-

169].

Les transitions de phases peuvent étre schématisées selon un diagramme thermochimique (voir
figure V-2), ou la température a été fixée a une valeur au dessous du point de fusion des cristaux
considérés (température ambiante). Dans ce diagramme, 1’axe des abscisses désigne une variable
chimique qui est I’ionicité spectroscopique ou le facteur d’ionicité, ce dernier est un facteur significatif
dans les cristaux AN B*" I’axe des ordonnées désigne une variable thermodynamique qui est la
pression (généralement de 1’ordre de 100 kbars a la pression de transition P;) cette pression est
conventionnelle. La premiére caractéristique de la figure (V-2) note la présence de trois régions

différentes :
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Structure metallique (f-Sn) -
(haute densite) -

Structure ionigue
{haute densité)

Structure covalente
{faible densité)

Pression (kbar)

. M i
.0 0.2 0.4 [N -1 0.8 (K ]
Facteur d 1onicite £

Figure V-2 : Représentation thermochimique (Pression en fonction de [’ionicité)[77].

* Pour f; < 0.35:

Pour les faibles pressions, la structure garde sa forme tétraédrique. En augmentant la pression le semi-

conducteur se transforme directement en un structure soit B-Sn, soit orthorhombique.
*Pour 0.35 < f; <0.785:

Pour les faibles pressions, la phase structurale reste toujours tétraé¢drique. Mais sous 1’effet d’une
pression croissante, le semi-conducteur se transforme tout d’abord vers la structure isolante du type
NaCl a une pression relativement faible, puis a plus haute pression il se transforme de nouveau en une
structure métallique B-Sn (probablement orthorhombique) (la deuxiéme transition a été observée dans

le cas du CdTe).
* Pour f; > 0.785 :

La phase structurale correspondante relative a une pression faible a toujours une structure du type
NaCl, puis, elle se transforme pour les hautes pression en une structure métallique. Cette transition a

été étudiée moins intensivement.
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Les caractéristiques qualitatives sont communes pour tous les composés AN B¥™. Seulement il
existe quelques exceptions dans cette classification établie par le diagramme précédent. En effet, il a
été constaté que dans le cas de I’InSb qui possede un f; = 0.321, il se transforme en une structure -Sn

pour les faibles pressions et en une structure CsCl pour les hautes pressions.

Par ailleurs, il a été constaté que sous 1’effet de pression €levées pour le SiC qui posseéde f; = 0.177 se

transforme vers une structure NaCl .

On note qu’il existe aussi un diagramme établis par J. R. Chelikowsky et J. K. Burdett [168]

qui illustre les phases structurales de chaque configuration sous 1’effet de la pression.
V-7- Etude des effets des haute pressions sur les matériaux :

L’¢tude des matériaux sous l’effet des hautes pressions est I’'un des nouveaux domaine de
recherche dans la physique de 1’état solide pour cela, un dispositif qui est la cellule a enclumes de
diamant vient révolutionner le monde de la physique des matériaux par sa capacité de produire de tres

hautes pressions [133].

Sous pression, les matériaux présentent de nouveaux comportements et de nouvelles phases
structurales. Généralement, on doit s’attendre a un comportement métallique pour la plupart des semi-
conducteurs a hautes pressions du fait que les transitions de phase structurales induites sous 1’effet des

pressions apparait dés que les atomes deviennent fermement compacts.

Les calcules de 1’énergie totale par les premiers principes de la méthode du pseudopotentiel sont
capables de prédire les propriétés structurales des ¢léments du groupe IV ainsi que leur structures a

hautes pressions [140, 170- 172].
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Résultats et discussions

Les semi-conducteurs II-VI a large bande interdite sont des matériaux prometteurs pouvant
avoir une activité optique dans la gamme de longueur d'onde courte. ZnSe et ZnS sont des composés
semi-conducteurs II-VI et leur phase cubique s'est appelée la structure zinc-blende [173]. ZnSe a recu
une attention particuliére comme matériau laser bleu, des efforts expérimentaux énormes ont ét¢ faits
pour fabriquer un laser bleu de ZnSe [173]. ZnS est un matériau semi-conducteur idéal pour les
dispositifs optoélectroniques dans la région spectrale visible-ultraviolet. D'autre part, le systéme

ternaire ZnS, Se,_, est un bon systeme pour développer les dispositifs optoélectroniques tels que les

diodes luminescentes (LEDs) ou les lasers de semi-conducteur. Il est également employé comme guide

d'ondes et couches de confinement dans les diodes laser (LDs).

L'é¢tude des matériaux a hautes pressions éprouve la grande activité courante en raison des
développements de la technique diamant-enclume et de la prolongation de la gamme pour des mesures
optiques et des rayons X sous des pressions statiques [174,175]. L'intérét expérimental et théorique
pour la dépendance de la pression des propriétés ¢électroniques des semi-conducteurs II-VI s'était
développé récemment [176-177]. Cependant, ces investigations ont été beaucoup moins intenses pour
les alliages ternaires de semi-conducteur II-VI. Par conséquent, d'autres études de ces matériaux sont
exigées, les applications et le point de vue théorique afin de connaitre leurs propriétés de base et les

exploiter dans des applications de dispositif.

Plusieurs méthodes de simulation ont été appliquées dans 1’étude des propriétés électroniques
des alliages de semi-conducteur II-VI. Celles-ci incluent des méthodes basées sur le modéle
di¢lectrique de deux-bande [180], la méthode des liaisons fortes semi-empirique [181,182], la méthode
pseudo-potentielle semi-empirique [183-186] et la méthode cohérente en utilisant 1'approximation de la
fonctionnelle de la densité locale (LDA) [130,187]. Traditionnellement, en raison de sa simplicité,
'approximation du cristal virtuelle (VCA) est préférable pour le traitement du désordre chimique des
alliages de semi-conducteur [188,189]. Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés €lectroniques

de ZnSe , ZnS et ZnS,Se,_, en utilisant la méthode pseudo-potentielle modéle local associée a la

VCA qui tient compte de 1'effet du désordre compositionnel. Notre but est de présenter les propriétés
¢lectroniques des matériaux étudier pour la structure zinc-blende, avec l'accentuation sur leur

dépendance avec la pression hydrostatique.
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On définit les paramétres du pseudo-potentiel empirique d'un semi-conducteur comme une

superposition des potentiels pseudo-atomiques qu'on écrit sous la forme:
Vp(r) =V (r) + VL (1) (VI-1)

Ou: Vi et Vni, sont, respectivement, les parties locales et non locales du pseudo-potentiel. Dans nos
calculs on a omis les parties non locales et on a considéré les composants de Fourier de V(r) comme

des paramétres du pseudo-potentiel.
Vp(r) = V(1) = D V(G)exp(iG.r) (VI-2)
G

Ou : V(G) sont les facteurs de forme.
G est le vecteur du réseau réciproque.

On détermine les parametres du pseudo-potentiel empirique par la méthode des moindres carrée
non linéaire, dans laquelle tous les parametres sont optimisés simultanément sous un critére bien

défini de la minimisation de la moyenne de la racine carrée de 1’écart de (gap) qu’on note (rms).

La structure de bande expérimentale est utilisée afin d’ajuster les facteurs de forme du pseudo-

potentiel Vp(r).
VI-A- Etude du composé ZnS :

Nous rapportons les effets de pression sur les propriétés électroniques du composé ZnS pour
des pressions couvrant tout I’intervalle de stabilit¢ de la structure zinc-blende [0-120 kbar]. Nos

calculs sont basés sur la méthode pseudo-potentielle modele local.

Le spectre d'énergie électronique de ZnS structure zinc-blende a été calculé en utilisant la
méthode pseudo-potentielle empirique locale (EPM). Cette dernic¢re consiste a ajuster les facteurs de
forme pseudo-potentiels pour reproduire les énergies de transitions optiques d'interbandes mesurées
aux points choisis de hautes symétries dans la zone de Brillouin. La méthode utilisée d'optimisation
des pseudo paramétres empiriques est la méthode des moindres carrés non linéaires [190]. Les gaps
d'énergie a la pression normale utilisée dans la procédure de fittage sont donnés dans le tableau VI-1.
Les facteurs de forme pseudo-potentiels requis dans nos calculs aux diverses pressions sont obtenus
par fittage des coefficients de pression calculés de certains points critiques des gaps expérimentaux,

ou les valeurs théoriques assument un comportement linéaire des gaps d'énergie sous pression.
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Tableau VI-1: Comparaison entre les gaps d’énergies calculés et mesurés du composé binaires ZnS.

Gap d’¢énergie (eV) | P =0 kbar | P =30 kbar | P = 60 kbar | P =90 kbar | P = 120 kbar
3.66
Er 366 @ 3.85 4.04 4.23 4.42
Ex 5.30 5.19 5.10 5.02 4.93
5.60
Er 590 ® 5.65 5.68 5.70 5.72
X 3.70
E} 3,698 © 3.54 3.39 3.23 3.08
EL 4.81 4.82 4.81 4.81 4.81
(a) Réf. [191].
(b) Réf. [192].
(c) Réf. [193].

Tableau VI-2 : Les facteurs de forme symétriques (Vs) et antisymétriques (Vy) en (Ryd) ajustés du
composé binaire semi-conducteur ZnS et les parametres du réseaux pour les différentes pressions.

Composé P(rliliiir‘;“ a(unitat) | Vs(3) Vs®) | Vs(11) | VaB) | Va@ | Va(l)
0 | 10.226843 | -0.312939 | 0.021262 | 0.170554 | 0.030061 | 0.116 | 0.129269

30 | 10.104302 | -0.305678 | 0.021262 | 0.190662 | 0.030061 | 0.116 | 0.152209

ZnS 60 | 9.998469 |-0.299587 | 0.021262 | 0.197611 | 0.030061 | 0.116 | 0.153446
90 | 9.905451 |-0.293584 | 0.021262 | 0.201874 | 0.030061 | 0.116 | 0.150224

120 | 9.822560 |-0.287615 | 0.021262 | 0.204859 | 0.030061 | 0.116 | 0.144711

Dans ce travail, le coefficient de pression du premier ordre du gap au point I' a été fitté a
celui de la référence [27], alors que ceux des points X et L ont été fitté a ceux de la référence
[157]. L équation d'état de Murnaghan (eq. V-3) [135] a été employée, pour calculer la constante
du réseau a différentes pressions. Les valeurs du module de compression (By) et sa premiére
dérivée de pression (B') utilisé dans nos calculs sont de 77.1 GPa et de 4 [27], respectivement.
Les facteurs de forme pseudo-potentiels locaux finaux ajustés obtenus de méme que les

constantes de réseaux a différentes pressions jusqu'a 120 kbar sont listés dans le tableau VI-2.

Nous constatons dans ce tableau que le parametre du réseau diminue en fonction de la pression (figure
VI-1). La variation des facteurs de forme en fonction de la pression est non linaire (figure VI-2), les

expressions suivantes sont les interpolations polynomiales quadratiques de ces facteurs de formes :
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Paramétre du réseau (u.a)

Vs(3) =-0.31281 +2.34588 . 10 p—2.12063 .107 p*

Vs(11)=0.17187 + 6.17807 . 10 p —2.93111 .10 p

Va(3)=0.13143 + 6.80759 . 10 p — 4.87024 .107 p?
10.3
10.2 \ -
10.1 4

10.0

9.9+

9.8 4

97 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Pression (kbar)

Figure VI-1 : Variation du parameétre du réseau en fonction
de la pression hydrostatique du composé ZnS.
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Figure VI-2 : Variation des facteurs de forme Vs(3), Vs(11) et V4(11) en fonction

de la pression hydrostatique du composé ZnS.
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VI-A-1- Structure de bande électronique et la pression:

Les structures de bande d'énergie électronique calculées E(k) de ZnS structure zinc-
blende a la pression normale (lignes solides) et a la pression 120 kbar (lignes interrompus) le
long de certaines directions de symétrie sont tracés dans la figure VI-3. Le dessus de la bande
de valence est pris comme énergie nulle. Il est constitué par une hybridation triplement dégénéré
type-Zn(4p,3d)-S(3p) des orbitales de manicre antiliantes. A la pression nulle, le minimum de la
bande de conduction est au centre I' de la zone de Brillouin et c’est un état « singlet » antiliant
Zn(4s)-S(3s). Ainsi, le matériau d'intérét est un semi-conducteur a gap direct a la pression
normale. A la pression 120 kbar, la structure de bande est qualitativement semblable & celle de
la pression normale. Cependant, le minimum de la bande de conduction au point I est décalé vers
le haut, alors que le minimum de la bande de conduction au point X abaisse relativement au
maximum de la bande de valence. L'énergie de la plus basse bande de conduction au point L est
presque indépendante de la pression. Ceci fait diriger la plus basse bande de conduction au point
de haute symétrie X et par conséquent le matériau a 1'é¢tude devient un semi-conducteur a gap
indirect (I'- X) au-dessous de pression 120 kbar. Le bas état de valence est « singlet » provenant
des orbitales de la liaison type-Zn(4s)—-S(3s) qui montrent une dispersion faible et décalent de haut
en bas sous pression suggérant donc une augmentation de toute la largeur de la bande de valence
(VBW) avec l'augmentation de la pression. Les états les plus élevés de conduction résultent de
I'hybridation des orbitales types-Zn(4p,3d) et S(3p,3d) [194]. Ces états sont affectés sous I’effet
de pression hydrostatique externe, de ce fait, les propriétés de transport du matériau d'intérét ont
changés sous pression. La phase a haute pression de ZnS rapportée par Jaffe et autres [29]
s'aveére avoir une structure de bande semblable a celle de CdO, ou les effets d'hybridation de p-d

sont importants.

L’effet de la pression change 1'énergie de transition optique liée aux gaps directs et
indirects pour ZnS structure zinc-blende, ces gaps sont montrés dans la figure VI-4 ou les lignes

solides sont les ajustements des moindres carrés linéaires aux données calculées. Le gap d'énergie
direct E? (transition : 'y - T.), augmente avec l'augmentation de la pression qui est le

comportement généralement observé des semi-conducteurs tétraédriques binaires [27,139, 195].

Cette augmentation est d’un taux typique de 63.5 mev.Gpa ' pour ZnS a 1'étude. Par contre, le
gap d'énergie indirect Ef—( (transition : 'y - X ), du matériau d'intérét exhibe une dépendance
négative de pression a un taux typique 51.9 de mev.Gpa '. L’accordement, ZnS va plus d’un gap
direct (I'y-TI'c)aun gap indirect (I'y- Xc) a la pression de 3.37 kbar qui correspond a un gap
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estimé de croisement de 3.68 eV, a condition qu’aucune transformation structurale de phase n'ait

produits jusqu'a 120 kbar.

—— P=0kbar
ZnS -~ -~ P =120 kbar

Energie électronique (eV)

r o X w L r K X
Vecteur d'onde (k)

Figure VI-3 : Structure de bandes électroniques du composé ZnS,
(ligne continue : pression normale , ligne discontinue : pression 120 kbar).

6.5

6.0 1 E

Gaps énergétiques (eV)

30 +———————T—— 11—
0 20 40 60 80 100 120

Pression (kbar)

Figure VI-4 : Variation des gaps d’énergies en fonction
de la pression hydrostatique du composé ZnS.
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La dépendance de la largeur de la bande de valence (VBW) a la pression hydrostatique
pour ZnS structure zinc-blende est montrée dans la figure VI-5. En vue de la figure VI-5, le VBW
augmente presque linéairement avec l'augmentation de la pression de 0 a 120 kbar, suggérant de
ce fait une diminution du caractére d'ionicit¢ de ZnS sous la pression hydrostatique. Ce
comportement est généralement commun dans les semi-conducteurs tétraédriques binaires sous
compression. Généralement, c'est dii aux recouvrements accrus avec les orbitales voisins. A la
pression normale et au point de haute symétrie I', le plus bas de 1’état de valence apparait
approximativement a - 12.2 eV [179]. Les résultats d'Agrawal et al. [194] employant les calculs
de I’ab initio ont montrés un VBW de 13.1 eV ce qui est Iégérement plus grand que nous avons

obtenu dans nos calculs.
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Figure VI-5 : Variation de la largeur de la bande de valence en fonction
de la pression hydrostatique du composé ZnS.

VI-A-2- La densité de charges électroniques et la pression :

VI-A-2-1- La somme des quatre bandes de valence au pointI" :

La densité de charges ¢lectroniques a ¢été calculée, en utilisant les fonctions d’ondes
obtenues a partir du calcul de la structure bande électronique. La densité de charge pour chaque bande

de valence peut étre écrite comme :
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Pa(0) =D ¢ ¥,, (1) (VI1-6)
k

ou la sommation est sur tous les états dans la zone de Brillouin pour une bande donnée n. Une fois la
fonction d'onde est augmentée en un grand nombre d'ondes planes et la fonction est évaluée a une

grande grille des points dans la zone de Brillouin, a une convergence adéquate dans le calcul

|\|}n,k (r)|2 est obtenue.

La densité de charges totale pour un semi-conducteur peut étre obtenue en additionnant la

densité de charges de toutes les bandes de valence, celle est

pr) =Y, (VI-7)

ou la somme est sur toutes les bandes occupées.

Dans ce travail, nous sommes intéressé€s seulement par les points de hautes symétries dans la zone de

Brillouin pour la bande considérée,
2
p(r) = ey, (1) (VI-8)

avec k=2mn/a (0,0,0) représente le point de haute symétrie I (a est la constante de réseau) et n est

égal a 5 pour la premiére bande de conduction.

Dans la figure VI-6, nous montrons la somme de la densité de charges d’¢lectron de valence
calculée suivant les directions [111] et dans les plans (110) au point I pour ZnS structure zinc-
blende a la pression normale et a la pression 120 kbar. Vu le profil et le contour de la figure VI-6, on
peut noter une distribution asymétrique des charges avec la majorité, se trouvant entre les sites
atomiques. Cette situation est différente de celle trouvée dans les semi-conducteurs avec la structure
diamant [196] ou la densité de charge est concentrée a mi-chemin entre les deux atomes. Ceci
indique la présence de la liaison mélangée ionique-covalente, avec les charges ioniques effectives
prés de Zn 'S *! pour la phase de zinc-blende. Pratiquement, il n’ y a presque aucune charge dans
les régions interstitielles. La pression appliquée semble n'avoir aucun effet significatif sur la forme
de la somme de la densité de charge électronique de valence pour le profil et le contour. Cependant, on

devrait noter une diminution remarquable de la distribution de charge autour de I'anion S,accompagnée
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d'une légére augmentation aux régions interstitielles. Il n'y a aucun effet significatif autour du site
cationique Zn. Les charges de liaisons tendent a se déplacer vers les sites centraux des liaisons,
indiquant, de ce fait, que le caractére ionique devient plus faible sous compression. Généralement, ce
comportement est qualitativement trés semblable a celui trouvés en semi-conducteurs binaires [11-V

[197,198].
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Figure VI-6 : Densité de charges électroniques de la somme des quatre bandes
de valence au point I"du composé ZnS: (a) profil suivant la direction [111] et
contour dans le plan (110): (b) a la pression normale (c) a la pression 120 kbar .
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VI-A-2-2- La premiére bande de conduction au point I" :

Le calcul de la densité de charges au point I (figure VI-7) du composé ZnS est caractérisé par
une nature antiliante, donc du type « s ». Cependant, la densité de charges ¢électroniques entourant
I’anion (S) est plus grande que celle entourant le cation (Zn). Ceci est similaire et conforme aux études
précédentes sur les distributions de charges des composés III-V (Richardson et Cohen 1987 [199],
Wentzcovitch et ces collaborateurs 1986 [200]).

De plus, en augmentant la pression hydrostatique, 1’intensité de la densité de charges diminue

au niveau des sites atomiques anionique (S) et cationique (Zn). Par contre, il y’a une augmentation de

I’intensité de la densité de charges c6té sites interstitiels anionique et cationique.
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VI-A-2-3- La premiére et la deuxiéme bande de conduction au point X :

Le calcul de la densité de charges au point X du composé ZnS est illustré dans la figure VI-8 et
VI-9. Dans ce cas, la situation est tout a fait différente et intéressante. Les distributions de charges sont
non seulement enticrement délocalisées, dans la cellule unitaire, mais les topologies des densités de
charges sont différentes. La distribution de charges de la premiére bande de conduction au point X
(figure VI-8) est antiliante ou le caractére presque « s » autour de I’anion est évident. Ce caractére

provient de la combinaison des orbitales s et d , _ g2 de I’anion avec les orbitales p, et dxy du cation
pour former un état antiliant [201].

L’effet de la pression hydrostatique sur la premiére bande de conduction au point X est
remarquable. Il y’a une diminution de I’intensité de la densité de charges électroniques aux sites

anioniques (S) et au centre de la liaison. Par contre, il y’a une augmentation importante de la densité de

charges ¢lectroniques aux sites interstitiels cationiques.

Cependant pour la seconde bande de conduction au point X, la situation est inversée et le

caracteére s est évident autour du cation (Zn) (figure VI-9).
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VI-B- Les composés binaires ZnS et ZnSe :

VI-B-I- Etude de la structure de bandes des composés binaires a la pression normale :

Nous avons étudié¢ dans cette partie les propriétés électroniques des composés binaires

semi-conducteurs ZnS et ZnSe dans I’intervalle de la pression hydrostatique de 0 a 20 kbar.

Les facteurs de forme ajustés des composés binaires semi-conducteurs sont illustrés
dans le tableau VI-3. En utilisant ces paramétres, on trouve des gaps d’énergie en trés bon accord
comparativement avec ceux de 1’expérience. Le tableau VI-4 résume les résultats trouvés pour les

composés binaires semi-conducteurs. Nos gaps, en général, sont en bon accord avec l'expérience.

On a calculé la structure de bandes de chacun des composés binaires et nous les avons représenté dans

la figure VI-10. On remarque a partir de ces spectres énergétiques, que le maximum de la bande de

valence est situé¢ au point de haute symétrie I (Fl\sl) et le minimum de la bande de conduction se trouve

au niveau du méme point de haute symétrie I' (I'"), ce qui signifie que le gap énergétique des deux
composés semi-conducteurs ZnSe et ZnS est direct. En utilisant les valeurs énergétiques des niveaux
[, X et L, déduites de la figure VI-10 , le gap direct E|. présente une valeur de 2.82 eV pour ZnSe et

3.66 eV pour ZnS. En outre, on note une ressemblance topologique entre notre structure de bandes
électronique et celles publiées dans la littérature (tableaux VI-5 et VI-6). On remarque aussi qu'il y a
un gap entre la premicre et la deuxiéme bande de valence au point X; ce gap est relié a la différence des
potentiels des cations et anions. Ce gap «antisymétrique » a été proposé comme une mesure qualitative
de l'ionicité du cristal ce qui confirme la proposition de Chelikowsky et al. [212] ainsi que les résultats
trouvés par Bouarissa et al. [211]. Nous avons calculé ce gap antisymétrique pour ces composés

binaires, nos calculs sont mentionnés au tableau VI-7.

Tableau VI-3 : Les facteurs de forme symétriques (Vs) et antisymétriques (V4) en (Ryd) ajustés des
composés binaires semi-conducteurs ZnSe ; ZnS et les parametres du réseaux a la pression normale.

. | Pression | a(A)
Composé (kbar) 2 (1.2) Vs(3) Vs(8) Vs(11) VaB3) | Va(d) | Va(l1)
ZnSe 0 15667619486 -0.356418 | 0.021262 | 0.293080 | 0.030061 | 0.116 | 0.355705
54117
ZnS 0 10026843 -0.343470 | 0.021262 | 0.267979 | 0.030061 | 0.116 | 0.289762
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Tableau VI-4: Comparaison entre les gaps d'énergies calculés et mesurés
des composés binaires ZnSe et ZnS a la pression normale.

Gap d'énergie (eV)

Composé Er E} Er Ex Er

Exp. |Cal.| Exp. |Cal.| Exp. |Cal.| Exp. |Cal. | Exp. | Cal

ZnS | 3.66(a) | 3.66 | 4.45 (c) | 4.45 | 4.40 (e) | 4.82 | 6.60 (f) | 5.76 | 5.8 (g) | 5.76

ZnSe | 2.82(b) | 2.82 | 4.49 (d) | 4.49 | 3.80 (e) | 3.92 | 6.00 (b) | 5.57 | 4.91 (b) | 4.90

(a) [191], (b) [130], (c) [208], (d) [209], (e) [205-207], (f) [210], (g) [193]

Tableau VI-5 : Comparaison entre les gaps d’énergies (en eV) calculés lors de notre étude et ceux
publiés par d’autres auteurs, du composé semi-conducteurs ZnS structure zinc-blende a la pression

normale. L'interaction spin-orbit est négligée. ( Fl\g est pris nulle d'énergie).

/nS

Cal. GW | GW-PP | LDA | FP-LAPW | TB | LCGO | SCOPW | PVMB | Autres E)g)
(2) (b) (b) (b) (©) (© (d) (d) (d) (e), (d) (

FIV-FI\SI -11.86 | -12.57 | -13.32 | -13.08 -13.20 -12.87 | -12.89 | -11.77 | -13.06 | -12.69 | -13.50

XY-TY | 973 | -1137 | -12.02 | -11.79 | -11.85 | -11.14 | -11.67 | -10.29 | -11.88 | -11.25 | -12.00

XY -T\Y | 549 | -4.66 | -491 | -469 | -480 | -6.63 | -449 | -3.93 | -7.61 | -5.09 | -5.50

XY-T)Y | <131 | 224 | 242 | 225 | 2341 | -1.03 | 219 | -1.61 | -230 | 213 | -2.50

LY—FI\SI -10.44 | -11.68 | -12.35 | -12.12 -12.19 -11.69 | -11.97 | -10.66 | -12.17 | -11.5 | -12.40

LY-T\Y | 094 | -0.89 | -094 | -088 | -092 | -0.50 | -0.84 | -0.61 | -0.94 | -0.91 | -1.40
IC-T | 366 | 341 | 350 | 1.84 230 230 | 226 | 377 | 196 | 3.66 | 3.66
XE-TY | 445 | 459 | 462 | 3.19 3.13 313 | 361 | 501 | 3.18 | 3.698 | 4.45
LS-T)Y | 482 | 471 | 480 | 3.06 3.40 340 | 365 | 496 | 324 | 530 | 4.40
XF-XY | 576 | 683 | 7.04 | 5.44 580 | 662 | 548 | 7.20 | 6.60
LS-LY | 576 | 56 | 574 | 3.94 449 | 557 | 418 | 590 | 5.80

LCGO: Linear Combination of Gauss Orbital ; SCOPW: Self-Consistent Orthogonalized Plane Waves; PVMB: Potential
Variation Mixed Basis ; LDA: Local Density Approximation ; FP-LAPW: Full Potential Linear Augmented Plane Wave.
TB: Tight Binding ; GW: Green Wave ; GW-PP: Green Wave Plasmon-Pole.

(a) présent travail (b) Ref [202] ; (¢) Ref [203]; (d) [130] ; (e) Ref [192, 204] ; (f) Ref [130, 191, 193, 205].
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Tableau VI-6 : Comparaison entre les gaps d’énergies (en eV) calculés lors de notre étude et ceux
publiés par d’autres auteurs, du composé semi-conducteurs ZnSe structure zinc-blende a la pression

normale. L'interaction spin-orbit est négligée. (T'\s est pris nulle d'énergie).

ZnSe

Cal. GW | GW-PP | LDA | FP-LAPW | TB | LCGO | SCOPW | PVMB | Autres Exp.
(a) (b) (b) (®) © (© (d) (d) (d) (e), (@) ®

l—'lv-l—'l\sl -11.14 | -12.90 | -13.66 | -13.23 -13.0 -13.20 | -12.67 | -11.82 | -12.86 | -13.10 | -15.2+0.6

XIV—Fl\SI -9.32 | -11.89 | -12.51 | -12.15 -11.81 -11.57 | -11.55 | -10.48 | -11.79 | -11.99 | -12.5+0.4

XY -TY | -494 | 479 | -5.09 | -4.86 | -5391 | -7.06 | -4.69 | -431 | -482 | -5.00 | -5.3£0.3

XY-TY | -1.08 | 220 | 238 | -220 | 229 | -181 | -2.16 | -1.65 | -220 | -2.06 | -2.1£03

LY-I\Y | 991 |-1215| -12.80 [-1243 | -12.11 |-12.07 | -11.83 | -10.84 | -12.06 | -12.0 | -13.1

LY-T\Y | 098 | -0.88 | -0.94 | -088 | -091 | -090 | -085 | -0.64 | -0.87 | -0.88 | -1.3+0.3

CE-TY | 282 | 237 | 246 | 1.02 1.72 172 | 183 | 294 | 145 | 269 | 282

Xf -Fl\sl 4.49 3.92 3.94 2.79 2.80 2.80 3.18 4.19 2.88 4.86 4.49

LS-T)Y | 392 | 368 | 376 | 231 2.73 273 | 291 | 379 | 263 | 396 | 3.80
XE-XY | 557 | 612 | 632 | 499 534 | 584 | 508 | 692 | 6.00
LS-LY | 490 | 456 | 470 | 3.19 376 | 443 | 350 | 486 | 491

LCGO: Linear Combination of Gauss Orbital ; SCOPW: Self-Consistent Orthogonalized Plane Waves; PVMB: Potential
Variation Mixed Basis ; LDA: Local Density Approximation ; FP-LAPW: Full Potential Linear Augmented Plane Wave.
TB: Tight Binding ; GW: Green Wave ; GW-PP: Green Wave Plasmon-Pole.

(a) présent travail (b) Ref [202] ; (c) Ref [203]; (d) [130]; (e) Ref [192, 204] ; (f) Ref [130, 191, 193, 205].

Tableau VI-7 : lonicité des composés binaires ZnSe et ZnS d'apres l'échelle de Phillips.

composé | Eg (eV) | (X3 -X,") (eV) | Tonicité de Phillips (f) [163]
ZnSe | 2.82000 4.37331 0.630
ZnS | 3.65996 4.23864 0.623

On note dans ce contexte que des efforts considérables ont été faits pour 1’interprétation de la tendance

des gaps optiques en fonction de la liaison chimique et aussi de 1’ionicité du cristal [162].

VI-B-2- Etude de la structure de bandes des composés binaires sous pression :

Sous pressions, les facteurs de forme pseudo-potentiels sont obtenus par fittage des coefficients
de pression calculés des gaps de bande choisies des points-critiques aux données expérimentales
disponibles [178, 157, 27], assumant une variation linéaire des gaps de bande d'énergies avec la
pression. La constante du réseau a différentes pressions est estimée en utilisant 1'équation d'état de

Murnaghan (eq. V-3) [135]. Les valeurs du module de compression d'équilibre (B,) et de sa

premiére dérivée (B,) de pression utilisée dans le présent travail pour ZnSe et ZnS, sont indiquées

dans le tableau VI-8.
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Les facteurs de forme pseudo-potentiels locaux finaux ajustés, obtenus aussi bien que les constantes de

réseau a diverses pressions jusqu' a 20 kbar sont énumérés dans le tableau VI-9.

Tableau VI-8 : Le module de compression (By) et la dérivée du module de compression (By') utilisés

dans les calculs présents pour les composés semi-conducteurs ZnSe et ZnS .

Composé B, (GPa) B,
ZnSe 62.4 [178] 5[178]
ZnS 77.1 [27] 4 [27]

Tableau VI-9 : Les facteurs de forme symétriques (Vs) et antisymétriques (V) ajustés en (Ryd) des

composés binaires semi-conducteurs ZnSe ; ZnS et les parameétres du réseaux pour les différents

pressions.
. | Pression a(A)
Composé (kbar) 2 (1.2) Vs(3) Vs(8) Vs(11) Va(3) Va(4) | Va(l1)
0 150'67619486 -0.356418 | 0.021262 | 0.293080 | 0.030061 0.116 | 0.355705
5.6550
5 10,6865 -0.355242 | 0.021262 | 0.293394 | 0.030061 | 0.116 | 0.354511
ZnSe 10 1566;50976 -0.354058 | 0.021262 | 0.293681 | 0.030061 0.116 | 0.353291
15 15666237318 -0.352867 | 0.021262 | 0.293943 | 0.030061 | 0.116 | 0.352049
20 156661()3899 -0.351670 | 0.021262 | 0.294184 | 0.030061 0.116 | 0.350787
5.4117
0 10226843 -0.343470 | 0.021262 | 0.267979 | 0.030061 | 0.116 | 0.289762
5.4002
5 10.2050 -0.342040 | 0.021262 | 0.268187 | 0.030061 | 0.116 | 0.288461
ZnS 10 15631889308 -0.340609 | 0.021262 | 0.268368 | 0.030061 0.116 | 0.287123
15 150'31768312 -0.339180 | 0.021262 | 0.268521 | 0.030061 | 0.116 | 0.285750
5.3674
20 101431 -0.337751 | 0.021262 | 0.268651 | 0.030061 0.116 | 0.284348
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Nous avons calculé les structures de bandes électroniques des composés semi-conducteurs
ZnSe et ZnS sous des pressions allant de zéro a 20 kbar. Les coefficients de pressions linéaires
(dEq/dp) pour les deux composés ZnSe et ZnS, utilisés dans I’étude des états électroniques aux points

de haute symétrie I', X et L dans la zone de Brillouin sont résumés dans le tableau VI-10.

Tableau VI-10 : Les coefficients de pression linéaires calculés aux points de hautes symétries I, X et L
pour les composés semi-conducteurs ZnS et ZnSe.

Combosé o (meV kbar™)
p "S> | Vo xC [ VoIS
6.99
ZnSe 70 1178] -2.01 1.39
6.34
ZnS 641178 521 0.11

La variation des gaps d’énergies en fonction des pressions hydrostatiques est montrée sur la

figure VI-11. On constate sur cette figure que le gap fondamental E., pour les deux composés,
augmente en fonction de la pression. Par contre le gap indirect E; diminue en fonction de la pression,

toujours pour les deux composés. Mais, en ce qui concerne le gap indirect E% , 1l y’a une

augmentation de ce gap en fonction de la pression pour le composé ZnSe et une diminution de ce gap

par rapport a la pression pour le composé ZnS.

On remarque aussi que la variation du gap indirect EX en fonction de la pression est plus haute
énergétiquement par rapport a la variation du gap indirect E% en fonction de la pression pour le
composé ZnSe, et c’est tout a fait le contraire pour le composé ZnS (c.a.d que Ef est le plus haut

énergétiquement que E ). Les calculs des gaps, direct et indirect, en fonction des pressions

hydrostatiques, sont consignés dans les tableaux VI-11 et VI-12.

Comme cela est illustré dans les tableaux VI-11 et VI-12 , nous remarquons que le gap d’énergie direct
E[ augmente avec la pression pour les deux composés ZnSe et ZnS et, par contre, le gap indirect E

décroit sous I’influence de pression pour les deux composés semi-conducteurs.
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Le gap indirect Ef croit avec la pression, pour le composé ZnSe, de la valeurs 3.92011 eV a
3.94808 eV (c'est-a-dire augmente de 0.71 %) quand le volume initial est compressé et réduit

de 2.93 %. Pour la méme compression de volume nous observons, en contraste avec ce qui précéde,

une montée des gaps d’énergies autour de 4.96 % pour Ej. et une descente autour de 0.89 % pour E>~ .

Pour le composé ZnS, Le gap indirect EE décroit avec la pression de la valeurs 4.82005 eV a

4.81804 eV (c'est-a-dire diminue de 0.0406 %) quand le volume initial est réduit de 2.44 %. pour la

méme compression de volume nous constatons, en contraste avec ce qui préceéde, une montée des gaps

d’énergies autour de 3.47 % pour EE et une descente autour de 2.44 % pour E?

On peut constater que le gap direct E? est plus sensible aux variations de pression que ceux des gaps

indirects E~ et Ef.

On peut conclure que la pression affecte qualitativement et quantitativement la structure de bandes
électroniques des composés semi-conducteurs ZnSe et ZnS. Pour illustrer cet effet, nous avons
représenté 1’influence de la pression sur la structure de bandes électroniques des composés semi-

conducteurs ZnSe et ZnS dans la figure VI-12.

Sur la figure VI-13, nous avons tracé le gap antisymétrique en fonction des pressions
hydrostatiques, des deux composés semi-conducteurs ZnSe et ZnS. Par conséquent, En allant de la
pression normale a la pression de 20 kbar, les gaps antisymétriques des deux composés binaires
diminuent non-lin€airement, un fait qui suggeére un caractére de diminution de I’ionicité. D’autre part,
on remarque que le gap antisymétrique du composé ZnSe est plus haut énergétiquement que le gap
antisymétrique du composé ZnS, ce qui indique donc, que le composé ZnSe est plus ionique que le

composé ZnS sur tout I’intervalle de la pression hydrostatique.
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Figure VI-11 : Variation des gaps d’énergies en fonction de la pression
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Tableau VI-11: Gaps d'énergies calculés du composé ZnSe zinc-blende aux différentes pressions, de
zéro a 20 kbar.

Pression Gap d'énergie (eV)
(kbar) a(A)
Ep EX Er E} Er
0 5.6698 |2.82000 | 5.57372 |4.90258 | 4.49008 | 3.92011
5 5.6550 | 2.85495 | 5.57430 | 4.91149 | 4.47999 | 3.92705
10 5.6407 |2.88997 | 5.57474 | 4.92034 | 4.47000 | 3.93406
15 5.6271 [2.92497 | 5.57500 | 4.92908 | 4.46003 | 3.94107
20 5.6139 [2.95999 | 5.57507 | 4.93773 | 4.45004 | 3.94808

Tableau VI-12: Gaps d'énergies calculés du composé ZnS zinc-blende aux différentes pressions, de
zéro a 20 kbar.

Pression Gap d'énergie (eV)
(kbar) a (A)
Ep EX Er EX Er
0 5.4117 3.6600 | 5.76329 | 5.75638 | 4.45003 | 4.82005
5 5.4002 | 3.69162 | 5.75056 | 5.75909 | 4.42396 | 4.81948
10 5.3890 | 3.72340 | 5.82922 |5.76177 | 4.39798 | 4.81899
15 53781 | 3.75518 | 5.72499 | 5.76440 | 4.37208 | 4.81857
20 53674 | 3.78692 | 5.71200 | 5.76684 | 4.34606 | 4.81804

-79 -




Chapitre VI

Résultats et discussions

Energie (eV)

Energie (eV)

20

15

10

15 1 1 N 1 1
r X W L r K X
Vecteur d'onde (k)
20
1 |7znS I —— 0 kbar
0] A N
5 '/-’\/_\’_'\\/\
0 -

-15

AN

-1OLW

1 |ZnSe I —— 0 kbar
- ---- 20 kbar
V4

A

Vecteur d'onde (k)

Figure VI-12 : Structures de bandes électroniques des composés :
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VI-B-3- Densité de charges électroniques des composés binaires a la pression normale :

Nous avons calculés la densité de charge électronique totale des composés semi-conducteurs

ZnSe et ZnS au point de haute symétrie I'. Le profil et le contour de la densité de charges électroniques

au point I" pour la somme des quatre bandes de valence des corps binaires ZnSe et ZnS, sont illustrés

dans la figure VI-14.
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Figure VI-14 : Densité de charges électroniques de la somme des quatre bandes de valence au

point I des composés binaires ZnSe et ZnS a la pression normale:
(a) profil suivant la direction [111] et (b) contour dans le plan (110).

_8] -



Chapitre VI Résultats et discussions

Nous remarquons que ces densités de charges présentent a peu prés les mémes caractéristiques
et elles sont caractérisées chacune par un maximum de charges qui se trouve 1égérement déplacé vers
le coté de I’anion. Une autre partie de charge significative se trouve localisée au voisinage de I’anion.

Au niveau du cation, il existe une charge trés faible.

Les composé ZnSe et ZnS sont faiblement covalents puisque 1’¢électronégativité des anions
Se(1.79) et S(1.87) [162] est plus grande que celle du cation Zn (091): Dans cette situation, le
potentiel tres attractif des atomes de Sélénium (Se) et de Soufre (S) concurrence celui de 1’atome de
Zinc (Zn) pour ’attraction de la charge de valence, créant ainsi une situation ou le gap hétéropolaire
devient trés fort et, par conséquent, une ionicité trés forte (I’ionicité du composé ZnSe ;
fi(ZnSe)=0.630 est plus grande que I’ionicit¢é du composé ZnS ; £i(ZnS)=0.623, selon 1’échelle de
Phillips [163]): d’ou un caractére de 1’ionicité est trés prononcé. Le réarrangement de charges lors de
la formation de la liaison, dans les semi-conducteurs zinc-blende II-VI se caractérise par le fait que les
charges désertent la région anti-liante associée a 1’é¢lément de la colonne II se dirigent vers la région

liante associée a 1’élément de la colonne VI.

VI-B-4- Densité de charges électroniques des composés binaires sous pression :

Sous pression hydrostatique, nous notons que la densité de charges de la somme des quatre
bandes de valence pour les composés ZnSe et ZnS montre des changements aussi bien quantitative que
qualitative. Ces variations de la densité de charge de ZnSe et ZnS, sous I’influence de la pression
hydrostatique, sont illustrées dans les figures VI-15 et VI-16. Par conséquent, dans la marge des
pressions allant de zéro (pression normale) a la pression 20 kbar, le maximum de la charge est plus
prononcé pour la pression 10 kbar que pour les pression 0 et 20 kbar , pour le composé ZnSe (figure

VI-15).

Nous pouvons également noter qu’il y a des réarrangements des charges puisqu’il y a un transfert de

charges aux sites anioniques et aux régions interstitiels anioniques.

En ce qui concerne le composé ZnS (figure VI-16), le profil de la densité de charge électronique totale
de valence reste presque inchangé. Cela montre que, méme sous la pression, la liaison reste mixte
covalente-ionique. En outre, en allant de la pression zéro kbar a 20 kbar, il y’a une diminution des

charges ¢électroniques coté anion (S) et au centre de la liaison.
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I"de composé binaires ZnSe a la pression normale et sous pressions hydrostatiques 10 et 20 kbar.

(O8]
(o)}

(8]
W
|

—— 0 kbar
- — — 10 kbar
20 kbar

(V%)
(]
|

[\
|
|

)
~
]

\S]
—
|

—
(%)}
|

—
N
|

Densité de charges électroniques (unité arb.)
oo
|

| |
-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50

Position atomique (unité atomique)
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Pour de plus amples explications de ce comportement, nous avons présenté, sur les figures VI-17 et
VI-18, les contributions des quatre bandes de valence a la distribution totale de la charge électronique,

respectivement pour les deux composés semi-conducteurs ZnSe et ZnS.

Nous remarquons a la pression zéro kbar (pression normale) (figures VI-17 et VI-18), que le
caracteére covalent est dii aux contributions de la deuxiéme et la quatriéme bande de valence, (des

contributions trés importantes), mais la contribution de la 4BV est plus grande que celle de la 2BV.

Par contre le caractére ionique est di principalement a la contribution de la premicre bande de valence
(1BV), la troisieme bande de valence (3BV) participe également a la liaison ionique, mais nettement

moins que la premicre bande de valence.

A la pression 10 kbar, on remarque que le caractére ionique est dii a la contribution de la
premicre bande de valence (1BV), avec une participation nettement claire de la troisieme bande de
valence (3BV). Pour le caractére covalent, on constate qu’il y’a des contributions faibles de la

deuxiéme et la quatriéme bande de valence, par rapport a ceux qu’on a vu a la pression normale.

A la pression 20 kbar, les charges ¢électroniques de la troisieme bande de valence diminuent
(presque la moiti¢ de ce qu’on a vu a la pression 10 kbar). Par contre la contribution de la deuxi¢me
(2BV) et la quatrieme bande de valence (4BV) augmente avec une contribution trés importante de la

2BV par rapport a la 4BV pour le composé ZnS.

La densité des charges ¢€lectroniques dans les régions interstitielles est due principalement a la

contribution des charges ¢électroniques de la premiére bande de valence (1BV).

On remarque aussi que la bande de valence la plus basse (premiére bande de valence) présente

un caractere de type s (s-like character) autour de I’anion Se.
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VI-C-L’ alliage ternaire ZnS,Se;.y :

Les alliages semi-conducteurs fournissent des moyens naturels d'accorder I'importance de gap

interdit afin d'optimiser et élargir les applications des dispositifs semi-conducteurs.

Le gap d'énergie est connu pour étre I'un des paramétres de dispositif les plus importants parce
qu'il est fortement reli¢ a la longueur d'onde de fonctionnement des dispositifs optoélectroniques. Pour
cela la dépendance du gap d'énergie fondamental en fonction de la composition de 1’alliage prend une

importance particuliére.

Pour I’¢tude des propriétés physiques des alliages ternaires, nous utilisons la VCA avec et sans
désordre compositionnel. Cependant, les études expérimentales et théoriques récentes sur plusieurs
alliages semi-conducteurs indiquent que la VCA est rompue quand la différence entre les propriétés
¢lectroniques des atomes constitutifs dépasse une certaine valeur critique [189,213-214]. Généralement,
cette anomalie est attribuée a l'effet compositionnel de désordre non pris en considération dans la VCA
[188,189]. Ceci a provoqué un intérét pour la compréhension des facteurs de bowing, c.-a-d.

expliquent la déviation de la VCA en termes de propriétés des composés constitutifs.

Ces méthodes sont décrites au chapitre IV. D'autres détails sont présentés par Cohen et
Chelikowsky [78]. La méthode d'optimisation des parameétres pseudo-potentiels empiriques utilisés

dans la présente étude est la méthode des moindres carrés non linéaire [190].

Pour le cas de la VCA, les facteurs de forme de ’alliage ternaire ZnS,Se;x [215-217] sont

donnés par I’équation suivante :

V(G) =x .Vzus(G) + (1-X) .Vzase(G) (VI-9)

En tenant compte de 1’effet du désordre, les facteurs de forme du systéme ternaire sont donnés par

I’expression suivante [127] :
V(G) = x Vzus(G) + (1= X) Vzuse(G) - p. [X(1 - )] (Vzus(G) = Vzase(G))  (VI-10)

Ou le paramétre ajustable p, stimule I’effet du désordre, et a pour valeur 0 dans la VCA seule et il est

traité comme un parametre réglable une fois le désordre compositionnel est pris en considération.

Pour une pression donnée, les facteurs de forme pseudo-potentiels pour l'alliage d'intérét sont calculés
avec la VCA qui tient compte de I'effet du désordre compositionnel [188, 127] tandis que la constante

de réseau de ZnS,Se;  est estimée selon la loi de Vegard.
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VI-C-1- Les gaps énergétiques de I’alliage ternaire ZnS,Se;.x a la pression normale:

Sur la figure VI-19, nous avons représenté la variation des différents gaps d’énergies directs et
indirects Er., E} et Ef en fonction de la composition x variant de 0 a 1, avec et sans désordre. Les

courbes en traits pleins et en tiret indiquent les ajustements quadratiques des moindres carrés de nos

résultats selon les relations:

EE (eV)=2.82+0.99x —0.16x*> (Sans désordre) (VI-11)

El(eV)=2.79+0.23x +0.63x> (Avec désordre) (VI-12)

On remarque que la variation des gaps augmente en fonction de la composition x pour le gap
direct E[- (figure VI-19-a) et indirect Ef (figure VI-19-c), mais elle diminue pour le gap indiret EX
(figure VI-19-b). Notant qu'en allant de ZnSe a ZnS et en utilisant la VCA, E[ change d’une fagon
monotonique en montrant un parametre de courbure de gap optique de -0,16 eV (terme quadratique
dans Eq.( VI-11)). Ce dernier est plus petit dans la grandeur et il a un signe opposé que la valeur
expérimentale de 0,63 eV rapportés par Ozaki et Adachi [218]. Il indique que la VCA n'est plus valide
et un certain genre d'ordre local peut exister dans ces alliages. L'introduction du désordre
compositionnel (courbe en tiret dans la figure VI-19-a) donne un nouveau paramétre de courbure du
gap optique de 0,63 eV (terme quadratique dans Eq.( VI-12)) qui est en trés bonne concordance avec la
valeur expérimentale rapportée dans la réf.[218] suggérant de ce fait que l'effet de désordre
compositionnel est essentiel pour la variation des gaps de bande d'énergies des alliages ternaires

ZnS,Se,_, et il ne devrait pas étre ignoré. On peut noter également que le parametre de courbure du

gap de la bande de I’alliage ZnS, Se,_, est plus petit que celui de InP,_, Sb, [219].
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Ceci est peut étre dii, généralement, a la disparité de réseau qui est plus grande dans InP,_,Sb, par

rapport a celle dansZnS Se,_, . Il est utile de séparer les paramétres de courbures observés b dans

expt
une contribution b, due aux effets d'ordre qui existent déja dans un alliage fictivement périodique, et
une contribution by, due a I'effet de désordre [130], c.-a-d. b, =b; +by; . b, a été décrit en grande
partie par les modeles empiriques de la VCA. Dans la présente étude, b, s'avere de -0,16 eV. Ainsi,
b,=b

expt — D1= 0,79 V. Par rapport aux valeurs rapportées dans la ref.[130], notre b, est en bon

accord dans la grandeur avec celui de la ref.[130], mais différe dans le signe. Cependant, notre b, est

beaucoup plus grand que celui prévu par Bernard et Zunger [130] employant une valeur de 0,46 eV

pour b, qui est plus petit a celui que nous avons employ¢ dans notre calcul.

En tenant compte de l'effet de désordre compositionnel, les courbes des gaps d’énergies, I,

X, et L sont montrées dans la figure VI-20 . La référence de niveau d’énergie étant le dessus de la

bande de valence. Les courbes Ef., E¥ et EL dans la figure VI-20 sont les ajustements quadratiques

des moindres carrés de nos résultats donner par les expressions suivantes pour les gaps indirects (E{

et EII:)

EX(eV)=4.49+0.17x - 0.21x* (Sans désordre) (VI-13)
E}(eV)=4.47-0.19x + 0.17x% (Avec désordre) (VI-14)
Er(eV)=3.92+1.33x —0.44x> (Sans désordre) (VI-15)
Ef(eV)=3.87+0.51x+0.43x*> (Avec désordre) (VI-16)

Notant que les parametres de courbures sont significatifs et ainsi toutes les gaps d’énergies, a savoir,
Er, E} et Ep changent non-linéairement avec l'augmentation de la concentration du Soufre (S)

sur la gamme 0-1 de la composition. Cependant, le taux de la variation est différent de I'un a l'autre.

ZnS, Se,_, ne montre pas une transition entre les structures directes et indirectes dans tout l'intervalle

de la composition x. Par conséquent, 1'absorption au gaps optiques fondamentales est direct (I’ > T")

sur toute la gamme 0-1 de la composition.
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VI-C-2- Les gaps énergétiques de I’alliage ternaire ZnS,Se;« sous pression:

Sur les figures VI-21 et VI-22, nous avons représenté la variation des différents gaps d’énergies directs
et indirects E[., EX et Ef en fonction de la composition x variant de 0 a 1, avec et sans désordre et

pour des différents pression hydrostatiques.

Notons que la variation des gaps augmente en fonction de la composition x. On remarque qu’il
n’y a pas des transitions entre les gaps directs et indirects en allant de la pression normale a la pression
20 kbar. En remarque aussi que la pression hydrostatique tend a augmenter les niveaux des gaps direct

et indirect sur tout I’intervalle de la composition x du Soufre (S). Ainsi, il y a une transition entre les

gaps indirects E} et Er.

Pour mieux comprendre 1’effet de pression sur les gaps énergétiques direct et indirect E? , E?

et EF, nous avons présenté les variations des gaps d’énergies Ef., EX et Ef en fonction de la

composition x de l'alliage semi-conducteur ZnSiSe;x sous différentes pressions de 0 a 20 kbar sur la

figure VI-23.

Nous constatons qu’il y a une augmentation de la variation des gaps direct E[. et indirect E&
en fonction de la composition x du Soufre (S) en augmentant la pression hydrostatique de 0 kbar a 20
kbar, mais pour le gap indirect Ef et pour une concentration du soufre (S) plus élevé, cette variation
devient presque négligeable. Par contre, cette variation pour le gap indirect E) est inversée, et elle

devient plus importante pour des concentrations plus élevées du Soufre (S).

La variation des gaps d’énergies en fonction de la pression de I’alliage ZnSsSe;.x pour les

compositions: x =0,0.2, 0.4, 0.6, 0.8 et 1 est présentée dans la figure VI-24. On remarque de cette
figure qu’il y a une augmentation de la variation des gaps direct E[. et indirect Ef: en fonction de la
pression hydrostatique et une diminution de la variation du gap indirect E}* en fonction de la pression,
mais ces variations deviennent plus importantes lorsque la concentration du Souftre (S) excéde 0.4 . De

plus, le gap énergétique indirect EF devient le plus haut énergétiquement quand la concentration du

Soufre (S) excede 0.7 .

Dans le tableau VI 13, nous avons regroupé les coefficients de pression linéaires calculés aux
points de transitions I', X et L en variant la composition molaire du Soufre (S) de l'alliage semi-

conducteur ZnS,Sej .
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Figure VI-24 : Variation des gaps d’énergies en fonction de la pression
de l'alliage ZnS,Se . pour les compositions: x =0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 et 1.
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Tableau VI-13: Les coefficients de pression linéaires calculés aux points de transitions I, X et L en
variant la composition molaire du Soufre (S) de l'alliage semi-conducteur ZnS,Se...

. o (meV kbar!

Alliage vV - 1¢ (FV 5 XC : VL
6.99

ZnSe 7.0 [178] -2.01 1.39

ZnSQ.zseo,g 7.04 -2.20 1.30

7ZnSo.4Sep s 7.15 -2.73 1.11

7nSy 6Sep 4 6.85 -3.36 0.86

Zl’lSo,gSGo,z 6.68 -4.09 0.51
6.34

7nS 6.4 [178] -5.21 0.11

Nous remarquons de ce tableau (VI-13), que le coefficient de pression linéaire a (I'V — I'%)
augmente en fonction de la concentration du Soufre (S) jusqu'a la concentration du soufre égale a 0.4,
et c'est & partir de cette concentration qu'il commence a diminuer. Pour o (I'Y — L), la variation est
plus simple, le coefficient de pression linéaire diminue en fonction de la fraction molaire du soufre (S).

Par contre pour a (I'V — X°) les coefficients de pression linéaire sont négatifs. Ces coefficient de
pression négatifs sont due selon Wei et Zunger [178] : (a) répulsion des niveaux entre I'é¢tat X$ et

I'état d inoccupé avec le méme nombre quantique pour I'état de valence s et p et/ou (b) en général,

répulsion p-d des états occupés a VBM.

La dépendance du parametre de courbure optique du gap de bande fondamental EE en
fonction de la pression dans la gamme de la composition (0<x<1), du matériau d'intérét, est montrée
dans la figure VI-25. On Note, qu'en allant de la pression zéro a la pression 20 kbar, le parametre de
courbure (bowing) diminue monotoniquement. Qualitativement, ce comportement est semblable a
celui de la dépendance de pression du parameétre de courbure rapporté dans la ref.[220] pour le semi-
conducteur ternaire Al ,Ga,_,As. Le tableau VI-14 résume les parametres de courbure calculés de
l'alliage semi-conducteur ZnSSe;.x pour les différentes pressions. On constate du tableau VI-14 que
sans l'effet de désordre les paramétres de courbures négatifs et lorsque en tient compte de I'effet de
désordre les paramétres de courbures deviennent positive ce qui signifie que l'effet de désordre tend a
augmenter les parametres de courbures. On remarque aussi que notre bowing (parameétre de courbure)
au point I', en tenant compte de 'effet de désordre (0.630034 eV), concorde mieux avec le bowing qui

a été trouveé par Ozaki et Adachi [218] et qui est de 0.63 eV.
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La figure VI-26 décrite la dépendance du gap de bande direct (EIE) en fonction de la

composition x et la pression en utilisant la représentation contour. La variation du gap d'énergie de

ZnS Se,_, en fonction de la composition est un peu parabolique (c.-a-d., l'effet de bowing). Le

contour fournit une maniere commode de lire des valeurs numériques du graphique [221].

0.635

0.630

0.625

0.620

0.615

Paramétre de courbure (eV)

0.610

ZnSXSe . I

15

Pression (kbar)

20

Figure VI-25 : Variation du paramétre de courbure en fonction de la variation
de pression de l'alliage ZnS,Se; .

Tableau VI-14: Les parameétres de courbure calculés de l'alliage semi-conducteur ZnS,Se;.. pour les

différentes pressions.
. Paramétre de courbure (eV)
Pression (kbar) ™ 5 C ™ XC oV S 1C
. 606135()6()(31%‘* 021358’ 0.4388"
0.63 [218] 0.17276 0.43393
s -0.15692° -0.21339" -0.44142"
0.62006 0.16169™ 0.42708""
10 -0.15798" -0.213437 -0.44412"
0.62062°" 0.15065 0.42025"
s -0.15915*: -0.21365*: -0.44679*:
0.61602 0.13973 0.41347
0 -0.16037*: -0.21402*: -0.44957*:
0.61150 0.12879 0.40669

* Nos calculs sans désordre.
** Nos calculs avec désordre
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Composition x

Pression (kbar)

Figure VI-26 : Représentation du contour du gap d ’énergieEE en fonction de la composition x et la
pression de l'alliage ZnS,Se, ., calculée par la méthode VCAA .

VI-C-3- L’effet du désordre sur les structures de bandes de I’alliage ternaire ZnS,Se;.:

Les figures VI-27 et VI-28 montrent les structures de bandes de 1’alliage ternaire ZnSSe;x le
long des points de hautes symétries dans la zone de Brillouin avec la VCA et la VCAA. On constate
que le maximum de la quatriéme bande de valence est au point I, ainsi que le minimum de la premiére
bande de conduction est au point I', ce qui montre que cet alliage a un gap direct [221]. Cependant, les
bandes de conduction de cet alliage sont plus dispersées que les bandes de valence car elles sont plus
délocalisées. Notons que la structure de bandes est trés sensible a 1’effet du désordre (en pointillé) et la
présence de cet effet affecte de maniere significative les structures de bandes. Cet effet est plus
important pour les bandes de conduction que pour les bandes de valence, avec une diminution du
minimum des bandes de conduction au point I', ce qui diminue les gaps fondamentaux. Notons aussi,

qu’il existe un gap €nergétique entre la premiere et la deuxieme bande de valence.

-99 .



Chapitre VI Résultats et discussions

VI-C-4- L’effet de la pression sur les structures de bandes de I’alliage ternaire ZnS,Se;:

Pour comprendre ’effet de la pression hydrostatique, nous avons calculé les structures de

bandes de I’alliage ZnSSe,x a la pression normale et a 20 kbar, en utilisant la VCAA (figure VI-29).

On remarque que I’effet de la pression hydrostatique et moins faible par rapport a I’effet du
désordre et surtout pour les bandes de conductions. On constate aussi, que l’effet de la pression

augmente le minimum des bandes de conduction au point I', ce qui augmente les gaps fondamentaux.

VI-C-5- L’effet de 1a composition stoechiométrique sur les structures de bandes

de I’alliage ternaire ZnS,Se;:

La figure VI-30 représente les structures de bandes de ’alliage ternaire ZnSsSe;x le long des
points de hautes symétries dans la zone de Brillouin avec la variation de la composition
x =0.3,0.5¢et 0.7 du Soufre (S). Ces structures sont similaires a celles observées pour les alliages
ternaires III-V [222] et quaternaires [189, 223]. La présence du Soufre (S) déplace pratiquement toutes
les bandes. Alors que les minimums de la bande de conduction au point I s’¢lévent, ce qui conduit a
I’augmentation des gaps fondamentaux. Cela est en désaccord avec les résultats de Kassali [223] et de
Bi et Tu [224]. Shan et al. ont expliqué ce résultat par 1’interaction entre les états bas localisés de
l'incorporé et la bande de conduction du semi-conducteur de base [225]. Quand plus de soufre est
incorporé, les plus basses bandes de conduction et de valence sont affectées. La premicre bande de

conduction est élevée au point I', ce qui conduit a une augmentation du gap fondamental.
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Figure VI-27 : Structure de bande électronique de [’alliage ZnS\Se; .
sans désordre ( ) et avec désordre (- ---) pour:
x=03, 0.5et 0.7 a la pression normale .
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Figure VI-28 : Structure de bande électronique de [’alliage ZnS\Se;
sans désordre ( ) et avec désordre (- ---) pour:
x=203, 0.5et 0.7 a la pression 20 kbar .
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Figure VI-29 : Structure de bande électronique
de l’alliage ZnS,Se;  pour: x = 0.3, 0.5 et 0.7
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Figure VI-30 : Structure de bande électronique
de l’alliage ZnS,Se; . pour: x =0.3, 0.5 et 0.7
a la pression normale et a la pression 20 kbar .
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VI-C-6- Densité de charge électronique au point I' de I’alliage ternaire ZnS,Se;.x:
VI-C-6-1- Effet du désordre:

Les figures VI-31 et VI-32 présentent les densités de charges électroniques de la somme des
quatre bandes de valence au point I' de I’alliage ZnS.Se;, profil suivant la direction [111] sans
désordre et avec désordre. Ces figures sont semblables a celles observées pour les composés ternaires
[II-V. Nous remarquons que la distribution de la densité de charge est centrée au centre de la liaison et
que la plus part de la densité est localisée au site anionique (S, Se) par rapport au site cationique (Zn).
Pratiquement, la densité de charge dans les sites interstitiels est nulle. Les figures montrent que l'effet
du désordre, presque, n'altére pas les bandes de valence (il y’a une faible augmentation de la densité de

charges c6té site anionique).

La distribution de charge entre 1’anion et le cation est le partage des électrons induit par I’effet
de la mécanique quantique. La raison pour laquelle la densité de charge des semi-conducteurs
covalents est ainsi faible et que les plus proche voisin sont liés a travers un recouvrement des orbitales
de type sp’. Le déplacement du maximum de la densité de charges vers le c6té de 1’anion est dii & une
différence de potentiel du cation et de ’anion dans chaque cas du composé binaire. Cependant, la
densité de charges électroniques est 1égérement asymétrique autour du centre de la liaison, ainsi le
transfert important de charges du cation vers 1’anion indique que 1’anion posséde un potentiel plus fort

que celui du cation.
VI-C-6-2- Effet de la pression hydrostatique:

La situation est plus claire pour 1’effet de la pression hydrostatique sur la densité de charges
électroniques des quatre bandes de valence par rapport a I’effet du désordre (figure VI-33). On note
que, a la pression zéro, la majeure partie de la charge est décalée vers les anions (S, Se). C'est pourquoi,
que ZnSiSe;x implique un transfert de charge entre les plus proches voisin, de 1'atome II a 1'atome VI.
Il n'y a presque aucune charge dans les régions interstitielles les plus proches au cation et a 1'anion. Des
tendances semblables sont rapportées pour Hg,s,Cd,s,Te [226] et Zn,;,Mg,s,5¢ [186]. La
distribution asymétrique des charges a ¢été également rapportée pour les alliages semi-conducteurs
III-V [188]. Cependant, le décalage vers I'anion de ces matériaux est moins important par rapport a
celui des alliages semi-conducteurs II-VI. Cela est dii au fait que les semi-conducteurs III-V sont

moins ioniques que ceux [I-VI.
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Figure VI-31 : Densité de charges électroniques de la somme des quatre bandes de valence

au point I suivant la direction [111] de l'alliage ZnS\Se;.. pour : x = 0.3, 0.5 et 0.7
a la pression normale (ligne continue : VCA, ligne discontinue : VCAA).
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Figure VI-32 : Densité de charges électroniques de la somme des quatre bandes de valence
au point I suivant la direction [111] de l'alliage ZnS\Se;.. pour : x = 0.3, 0.5 et 0.7
a la pression 20 kbar (ligne continue : VCA, ligne discontinue : VCAA).
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La situation est différente pour les alliages semi-conducteur avec la structure diamant ou on a
signalé que la densité de charge est concentrée a mi-chemin entre les deux atomes [227]. Cela est di
au caractere covalent de liaison. La pression appliquée ne change pas la forme du profil. Ainsi, la
topologie de la densité de charge de valence n'est pas complétement changée. Cependant, on peut noter
une diminution de la distribution de charge autour de l'anion (S, Se), et a la région de la liaison
accompagnée d'un petit déplacement vers le centre de la liaison, indiquant de ce fait, que sous une

compression, le caractére ionique semble devenir plus faible.

VI-C-6-3- Effet de la composition stoechiométrique:

La figure VI-34 nous montre la densité de charges électroniques de la somme des quatre bandes
de valence au point I' de I’alliage ZnSSe;, profil suivant la direction [111] pour des différentes
compositions x = 0.3, 0.5 et 0.7 du Soufre (S). Nous remarquons que ’effet de la composition
stoechiométrique est plus grand que I’effet de la pression hydrostatique et la présence du Soufre
diminue I’intensité de charges électroniques dans les régions anioniques (S, Se) et au centre de la

liaison.
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Figure VI-33 : Densité de charges électroniques de la somme des quatre bandes de valence
au point I suivant la direction [111] des alliages : ZnSy3Sey.7 , ZnSy sSeo s et ZnSy 7Sep.;

a la pression normale et sous pression 20 kbar.
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Figure VI-34 : Densité de charges électroniques de la somme des quatre bandes de valence
au point I suivant la direction [111] de l'alliage ZnS\Se;.x pour : x = 0.3, 0.5 et 0.7
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VI-C-7- Densité de charge électronique de la premiére bande de conduction au pointI" :

VI-C-7-1- Effet du désordre:

La figure VI-35 représente la densité de charges de la premiére bande de conduction au point I,
suivant la direction [111], calculée par V.C.A et la V.C.A.Améliorée pour des différentes compositions
x du Soufre (S). Les résultats montrent aussi que 1'évolution de la premiere bande de conduction pour
différentes concentrations x demeure inchangée sous l'effet du désordre compositionnel avec un petit
changement coté sites interstitiels anioniques. Ce changement de l’effet de désordre diminue en

augmentant la concentration du Soufre (S).

Ces courbes présentent le méme profil, ou nous remarquons un trés fort caracteére « s » autour
de l'anion. Cependant la densité de charges ¢lectriques entourant l'anion est la plus grande. Par ailleurs,
ces distributions sont concentrées au niveau de l'anion et dans les régions interstitiels anioniques et
cationiques. La petitesse de charges ¢€lectroniques entre le cation et l'anion, caractérise une orbitale

antiliante. Cette distribution de charges est du type « s ».

De plus, l'intensit¢ de la densité de charges augmente au niveau de l'anion et aux sites
interstitiels cationiques avec l'augmentation du taux de l'alliage x, par contre elle diminue au niveau

des sites interstitiels anioniques avec I'augmentation de la fraction molaire x.

VI-C-7-2- Effet de la pression hydrostatique:

Nous avons tracé la densité de charges de la premicre bande de conduction le long des
directions [111] au point I' a la pression zéro et 20 kbar et nous les avons représentés sur la
figure VI-36. A la pression normale, la majeure partie de la charge est localisée aux sites des anions (S,
Se) ou il atteint son maximum, alors que l'emplacement occupé par le cation est entouré par une
densité de charge électronique tres faible. Une quantité de charge peut étre également notée dans les
régions interstitielles le plus prés a I'anion et au cation. Mais il semble plus important le plus preés pour
I'anion par rapport au cation. Le minimum de la densité de charge dans la région de liaison est
approximativement a mi-chemin de la liaison, suggérant de ce fait un état de type anti-liant. Le
maximum de la distribution de charge se trouve aux sites (S, Se), indiquant que la densité de charge de
I'état s est prédominante. L'application de la pression, semble n'avoir aucun effet important sur la
densité de charge de la premiére bande de conduction, bien qu'on puisse noter une élévation tres 1égere
de la distribution de charge a la région interstitielle de I'anion et du cation. Le maximum et le

minimum de la densité de charge ne sont pas sensiblement affectés par la pression [221].
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Figure VI-35 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction
au point I suivant la direction [111] de l'alliage ZnS.Se;.. pour :x = 0.3, 0.5 et 0.7
a la pression normale (ligne continue : VCA, ligne discontinue : VCAA).
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Figure VI-36 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction
au point I suivant la direction [111] des alliages : ZnSy3Sey.7, ZnSy sSey s et ZnSy 7Se 3
a la pression normale et sous pression 20 kbar.
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Ceci nous fait croire que la densité de charge de la premicre bande de conduction au point I' pour

ZnS,Se,_, est encore anti-liante et elle est de type s sous la pression 20 kbar.

VI-C-7-1- Effet de la composition stoechiométrique:

La figure VI-37 nous montre I’effet de la composition stoechiométrique sur la densité de
charges é¢lectroniques au point I' & la pression zéro et 20 kbar. La présence du Soufre diminue
I’intensité de la densité de charge coté sites interstitiels anioniques et cationiques mais la diminution de
charge est plus importante coté sites interstitiels anioniques avec une petite augmentation aux sites

anioniques (S, Se) et au centre de la liaison.

VI-C-8- Densité de charge électronique de la premiere bande de conduction au point X :

VI-C-8-1- Effet du désordre:

Les distributions de charges correspondantes a la premic¢re bande de conduction au point X
(figure VI-38) sont caractérisées par une nature antiliante. Donc cette distribution de charges est de
type « s». Ce caractére « s » est fortement prononcé sur les anions (S, Se) avec un minimum de

charges au centre de la liaison.

Nous constatons une absence totale de toute charge au niveau du site interstitiel du coté de
'anion, par contre au niveau du site interstitiel du c6té du cation se manifeste une charge tres

importante.

L'effet de désordre a une petite influence du co6té du site interstitiel cationique la ou il y a une

petite augmentation de la densité de charges pour l'alliage.
VI-C-8-2- Effet de la pression hydrostatique:

La figure VI-39 nous montre la densité de charges électroniques de la premicre bande de

conduction au point X suivant la direction [111] de l'alliage ZnSsSe; x a la pression zéro et 20 kbar .

Nous constatons que l'effet de la pression a une influence plus claire que l'effet du désordre. En
allant de la pression normale a la pression 20 kbar, on remarque qu'il y a une diminution de la densité
de charges coté anion et légérement au centre de la liaison et une augmentation coté site interstitiel

cationique.
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Figure VI-37 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction
au point I suivant la direction [111] de l'alliage ZnS.Se;.. pour :x = 0.3, 0.5 et 0.7
a la pression normale et sous pression 20 kbar.
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Figure VI-38 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction

au point X suivant la direction [111] de l'alliage ZnS\Se;, pour : x = 0.3, 0.5 et 0.7
a la pression normale (ligne continue : VCA, ligne discontinue : VCAA).
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Figure VI-39 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction
au point X suivant la direction [111] des alliages : ZnSy3Sey.7, ZnSy sSey s et ZnSy 7Se 3

a la pression normale et sous pression 20 kbar.
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VI-C-8-3- Effet de la composition stoechiométrique:

Effet de la composition stoechiométrique sur la premiére bande de conduction au point X de
I’alliage ZnS,Se;x (figure VI-40) est nettement claire par rapport a I’effet du désordre et de la pression
hydrostatique. La présence du Soufre diminue I’intensité de charges électroniques aux sites anioniques
et interstitiels proches des cations et au centre de liaison, par contre elle augmente l’intensité de

charges ¢lectroniques au site interstitiel loin des cations.

Le minimum de charges électroniques au centre de la liaison entre les deux atomes, nous
indique le caractére antiliant de type « s» de la bande de conduction. Ce caractére antiliant est

accentué par la valeur significative de la charge qui entoure les anions (S, Se).

Cependant, la présence de la densité de charges au niveau d'un site interstitiel a des
conséquences sur l'effet de I'insertion des impuretés interstitielles sur la structure de bande électronique
du composé [228, 229]. L'effet de l'insertion a pour réle de changer ou de garder le type de transition
optique. Sous l'effet de l'insertion d'impuretés interstitielles, le gap d'énergie change, ce qui entraine
une variation dans les structures de bandes, ce qui donne naissance a un nouveau matériau. Donc l'effet
de l'alliage peut étre utilité afin de changer le comportement du semi-conducteur pour I'obtention d'un

nouveau caractere désiré.
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Figure VI-40 : Densité de charges électroniques de la premiére bande de conduction

au point I suivant la direction [111] de l'alliage ZnS\Se;x pour : x = 0.3, 0.5 et 0.7

a la pression normale et sous pression 20 kbar.
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VI-C-9- Masse effective :

La masse effective €lectronique est un parametre important a connaitre, pour étudier les
différentes propriétés physiques, surtout dans les phénoménes de transport dans les solides. Cette
derniere peut étre obtenue directement de la structure de bandes du matériau. L approximation la plus
simple, correspond a la dépendance parabolique de E (k). Il est connu que pour les semi-conducteurs
du type III-V et II-VI, au voisinage du minimum de la bande de conduction au point I' (k=0), la bande
de conduction est parabolique et isotropique. La masse effective devient une quantité scalaire et

indépendante de la direction [230].

La masse effective électronique peut étre obtenue a partir de I’expression suivante :

1 _ 4nd’ER)
m*  h? ok?

(VI-17)

Les résultats de nos calculs sur la masse effective de 1’alliage ZnSiSe;« a la pression normale
sont montrés dans le tableau VI-14. La valeur calculée du composé ZnSe est de 0.21701 my, et elle est
en trés bonne concordance avec la valeur trouvée par Palmer [231] qui est de 0.21 my. Pour le composé
ZnS, la valeur est de 0.23652 my qui est un peu petite que la valeur expérimentale 0.27 my de Chung et

al. [232].
VI-C-9-1- Effet du désordre et de la pression:

La variation de la masse effective ¢électronique de I’alliage ZnSiSe; en fonction de la
concentration x du Soufre, calculée par la VCA et la VCAA est montrée dans la figure VI-41. Nous
constatons que dans le cas de la VCA seule, une dépendance non-linéaire est obtenue, décrite par les

expressions analytiques suivantes :

*

- Pour p =0 kbar : e _ 0.2171+0.02699 x —0.00765 x> (VI-18)
m,

- Pour p =5 kbar : Me _ 0.21909 + 0.02665x —0.00738 x (VI-19)
m,

- Pour p =10 kbar : Mo 022112 +0.026644 % —0.00718 x> (VI-20)
m,
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Tableau VI-14 : Masse effective électronique de [’alliage ZnS\Se; . a la pression normale.

m;
Matériaux m,
Cal. Exp.
ZnSe 0.21701 0.21 [
0.22150
7ZnSo.2Se0s 0.21392°"
0.19579"
ZHSO,4SG().6 0.21713
0.1 8374:*
7ZnSo 5Seo.s 0.21927
0.17467
ZHSO,6SGO.4 0.22156
0. 17107:*
Zl’lSo_gSCo.z 0.22692
7ZnS 0.23652 0.27 ]

* 14
Nos calculs sans désordre
*% ,

Nos calculs avec désordre

I Réf. [231].
PIR&f. [232].

Tableau VI-15 : Masse effective électronique de I’alliage ZnS\Se,.. pour des différentes pressions
calculée par la VCAA.

Pression P
(kbar) Matériaux
ZnSe Zl’lSo.zSeo_g ZHSO_4Seo_6 ZHSO_SSeo_5 ZHSO_6Seo_4 Zl’lSo_gSeQQ /nS
0 0.21701 | 0.21392 0.21713 0.21927 0.22156 0.22692 | 0.23652
5 0.21904 | 0.21594 0.21913 0.22116 0.22351 0.22884 | 0.23842
10 0.22106 | 0.21803 0.22113 0.22324 0.22553 0.23087 | 0.24042
15 0.22318 | 0.22012 0.22326 0.22535 0.22760 0.23287 | 0.24248
20 0.22530 | 0.22232 0.22539 0.22744 0.22970 0.23501 | 0.24457
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*

- Pour p =15 kbar : Me _ 022324 +0.02607 x —0.0069 x>
mg

- Pour p =20 kbar : e _ 022536 +0.02575x—0.00661 x>
my

(VI- 21)

(VI- 22)

Les mémes variations sont obtenues, lorsqu’on tient compte de 1’effet du désordre (VCAA),

mais avec des « bowings » positifs et faibles :

*

- Pour p =0 kbar : 2; =0.21543-0.00816x +0.0287 x>
- Pour p =5 kbar : rrz(:) = 0.21746—0.00838x +0.02879 x*
- Pour p =10 kbar : 23 =0.21951-0.00828 x +0.02863 x*
- Pour p =15 kbar : rrz(:) = 0.22164 —0.00835x +0.02859 x>
- Pour p =20 kbar : 2(:; = 0.2238—0.00841x +0.0286 x>

(VI-23)

(VI-24)

(VI-25)

(VI-26)

(VI-27)

On remarque sur la figure VI-41 que ’effet de désordre a une influence trés claire sur les

masses effectives.

VI-C-9-2- Effet de la composition stoechiométrique et de la pression:

La figure VI-42 représente la variation de la masse effective électronique en fonction de la

composition X du Soufre de l'alliage semi-conducteur ZnS,Se;.x sous différentes pressions de zéro a 20

kbar. Nous constatons qu’en appliquant des pressions hydrostatiques la masse effective augmente en

fonction de la concentration x du Soufre. Nous remarquons aussi que la masse effective diminue en

allant de 0 a 0.2 de la concentration du Soufre et a partir de cette concentration (c.a.d 0.2) elle

commence a augmenter (figure VI-43). En plus, la variation de la masse effective avec la pression est

linéaire. Pour éclaircir la variation de la masse effective en fonction de la concentration du Soufre et de

la pression hydrostatique nous avons tracé la figure VI-44.
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Figure VI-41: Variation de la masse effective électronique en fonction

de la composition x du Soufre de l'alliage ZnS,Se

sans désordre ( ) et avec désordre (----).
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Figure VI-42: Variation de la masse effective électronique en fonction
de la composition x du Soufre de l'alliage semi-conducteur ZnSySe; .
sous différentes pressions de 0 a 20 kbar.
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Figure VI-43: Variation de la masse effective électronique en fonction
de la pression hydrostatique de l'alliage semi-conducteur ZnSxSe;..
pour des différentes compositions x du Soufre.
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Figure VI-44 : Représentation du contour de la masse effective électronique en fonction de la
composition x et la pression de l'alliage ZnS,Se, ., calculée par la méthode VCAA .

VI-C-10- Constante diélectrique optique :

VI-C-10-1- Co

nstante diélectrique optique a la pression normale :

Basé sur les gaps de bande d'énergies calculées pour l'alliage ternaire ZnS.Se;, l'indice de

réfraction a été obtenu pour

empirique de Herve et de Van

E, est le gap fondamental.

avec A=13.6 et B=3.4 V. Ici,

chaque composition x dans la gamme 0-1, en employant I'expression

damme [233] :

(VI-28)

o << m,,ou 0, estlafréquence de résonance ultra-violette .

La constante diélectrique optique a haute fréquence est alors estimé en utilisant la relation :
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L =n’ (VI-29)

™
1l
=]

Nos résultats considérant €, pour ZnS, Se,_, a diverses compositions x sont donnés dans le

tableau VI-16. Pour la comparaison, les données disponibles dans la littérature sont également
rapportées. L'accord entre nos résultats et ceux de la réf. [218] est meilleur a 9%. La variation de la
constante diélectrique optique a haute fréquence en fonction de la composition x du Soufre a la
pression zéro est montrée dans la figure VI-45. La courbe dans la figure VI-45 indique l'ajustement

quadratique des moindres carrés de nos résultats donnant l'expression suivante pour €, :

£, =5.84-0.50x —0.62x° (VI-30)

Le terme quadratique dans 1'équation (VI- 30) est désigné sous le nom du parametre de courbure de la
constante diélectrique a haute fréquence. Sa valeur est importante suggérant un comportement
non-linéaire de ¢, contre x. Ozaki et Adachi [218] ont proposés une relation linéaire entre € et x qui

est différente de notre relation non linéaire obtenu dans ce présent travail.

Tableau VI-16: Constante diélectrique optique a haute fréquence (¢, ) de [’alliage ZnS,Se;.. pour des

différentes compositions a la pression normale.

Matériau -
Cal. | Autres [218] | Différence (%)
ZnSe 5.84 54 -8.15
ZnS, ;S | 378 5.37* -7.64
ZnS;,S¢e, 7 | 3.63 5.31* -6.11
ZnS,5,Se s, | 544 5.25% -3.62
ZnS;;,S¢ey 5, | 519 5.19% 0.00
ZnS 4.72 5.1 7.45

* Estimation de la relation : ¢ (x) =5.4—-0.3x, reporté dans réf.[218].
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Figure VI-45 : Variation de la constante diélectrique optique en fonction de la composition x
de l'alliage semi-conducteur ZnS.Se; . a la pression normale.

VI-C-10-2- Constante diélectrique optique sous pression hydrostatique :

Dans la figure VI-46, nous montrons la dépendance de ¢, en fonction de la pression pour les
différentes compositions x des alliages ternaires ZnS,Se,_, . Toutes les lignes tracées dans cette figure
sont les ajustements quadratiques des moindres carrés de nos données. On note que la variation de ¢,
en fonction de la pression a la méme tendance mais elle dépend quantitativement de la composition x.
Assumant un comportement linéaire de ¢, avec la pression, la valeur de oOe, /0p (coefficient de

pression linéaire de la constante di¢lectrique a haute fréquence) a ét¢ estimée a diverses compositions
x dans le matériau d'intérét. Nos résultats sont tabulés dans le tableau VI-17. Toutes les valeurs de

Ot /Op sont négatives. C'est un résultat prévu selon Eq.(VI-28), puisque la valeur négative de
Je,, /0p correspond a la valeur positive de J0E,/0p dans laquelle est conformé au fait que E;

augmente avec l'augmentation de la pression [221]. Nous avons également étudié¢ la variation de

Ot /Op en fonction de la concentration x du Soufre. Nos résultats sont montrés dans la figure VI-47.

La courbe tracée dans cette figure représente 1'ajustement quadratique des moindres carrés de nos

résultats. On note que Ot /Op augmente avec l'augmentation de la composition x en allant de 0

jusqu'a 1[221].
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Figure VI-46 : Variation de la constante diélectrique optique en fonction de la pression
hydrostatique de l'alliage semi-conducteur ZnS,Se; . pour des différentes compositions x du Soufre.

Tableau VI-17 :

Ot,, /Op de l’alliage ZnS,Se, . pour des différentes compositions x.

Matériau de., / Op (kbar ™)
ZnSe -0.01041
ZnS,105€ 90 -0.01065
ZnS5,5¢€ 70 -0.00998
ZnS 505¢€ 50 -0.00913
ZnS 7S¢ 5 -0.00823
ZnS -0.00650
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudi¢ quelques propriétés ¢lectroniques de I’alliage semi-
conducteur ZnSsSe; .« et ces composés binaires ZnS, ZnSe a la pression normale et sous pression
hydrostatique. La méthode utilisée qui est celle du pseudo-potentiel empirique (EPM) couplée

avec 1’approximation du cristal virtuel (VCA), a fait preuve d’une efficacité particuliere pour
I’estimation des gaps directs Ef et indirects E} et EF ; et I’estimation du paramétre de

courbure. Ce dernier a été parfaitement vérifié par une comparaison avec les valeurs
expérimentales et théoriques. Les autres propriétés électroniques obtenues, telle que, les
structures de bandes, les densités de charges ¢électroniques, la masse effective et la constante

dié¢lectrique optique sont en bon accord avec les prédictions théoriques et expérimentales.

Nous avons calculé les propriétés ¢€lectroniques du composé ZnS structure zinc-
blende sous haute pression hydrostatique jusqu'a 120 kbar. Nos résultats ont prouvé que le
matériau étudié¢ va plus d’un gap direct 2 un gap indirect a la pression 3.37 kbar, qui
correspond a un gap d'énergie d’intersection de 3.68 eV, sans aucune transformation
structurale de phase. La dépendance de pression de la largeur de la bande de valence et de
la distribution de la somme de charge de valence a indiqué une diminution du caractere

d'ionicité de ZnS sous compression.

L’effet du désordre compositionnel, les dépendances de la composition et de la
pression sur les propriétés optoélectroniques pour la structure zinc-blende de I’alliage semi-
conducteur ZnS,Se;x et ces composés binaires ZnS, ZnSe ont été étudiés sur la gamme de la

composition (0-1) et la gamme de la pression (0-20 kbar).

Nous avons déterminés les structures de bandes de ’alliage ZnS<Se;x et ces composés

binaires sous I’influence de la pression hydrostatique.

Nous avons ¢étudiés les coefficients de pression des bandes interdites en des points de
haute symétrie (I, X, L) de la zone de Brillouin, la densit¢ de charge, la masse effective, la
constante di¢lectrique optique a haute pression et sa dérivé avec la pression. Nos résultats ont été
comparés a l'expérience, dans la mesure du possible, et ils sont en un accord, généralement,

satisfaisant.
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Les résultats obtenus nous ont permis de tirer les conclusions suivantes :

(1). La contribution du désordre compositionnel joue un role important dans la détermination des
gaps de bande d'énergies de ZnS,Se, , . La variation de ce parameétre en fonction de la
composition du soufre (S) présente une forme nonlinéaire (ii). Il n'y a aucun croisement des gaps
direct et indirects, par conséquent, 1'alliage d'intérét est direct (I' — I') dans tout l'intervalle de la
composition de x. (iii). Le paramétre de courbure optique du gap de bande fondamental (I' - I')
s'avere diminuer d’une fagcon monotonique avec 1'augmentation de la pression. (vi). les densités
de charge ¢électroniques de valence et de conduction dérivées des calculs pseudo-potentiels a la
pression normale et sous pression sont présentées et des tendances dans la liaison et l'ionicité
sont discutées. (v). Contrairement a une relation linéaire entre la constante di¢lectrique a haute
fréquence optique et la composition x proposée par Ozaki et Adachi, nous avons trouvé un
comportement non linéaire de ¢ avec x. (vi). La variation de ¢ avec la pression dépend de la
composition X et donne les mémes tendances qualitatives pour différentes concentrations x. (Vvii).

La variation de Og_, /Op en fonction de la composition x a montré un comportement non linéaire.

L’effet de la pression sur les bandes interdites est similaire a celui de I’effet de la

composition du Soufre (S), il permet de faire varier la largeur des gaps d’énergies, méme dans
les composés binaires (augmentation de E; et Ef et diminution de EY avec la pression). On
remarque selon les études entreprises qu’a la fraction molaire constante les pentes de la transition

directe (I} — ") et indirecte (I'Y — L) sont positives et celle de la transition indirecte

(IY — X¢)est négative.

Nous avons montré également qu’en étudiant la densité de charge ¢lectronique au point I',
on peut se renseigner sur la nature des liaisons chimiques de ces composés. On peut confirmer
qu’il y a une présence d’une mixture des caractéres de covalonicité et d’ionicité dans 1’alliage
ZnS, Se,_, et ces composés, mais le caractére ionique est légérement prononcé que le caractére
covalent. Ainsi, par cette étude de la densité de charge électronique au point X et plus
particulierement dans les bandes de conduction, on peut faire changer le type de transition de la

bande interdite en insérant des impuretés dans les sites interstitiels.
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Conclusion générale

La variation de la masse effective en fonction de la concentration du Soufre, est
non-linéaire, avec des parametres de courbures positifs. Ces derniers sont, relativement, grands
par rapport aux composés semi-conducteurs III-V, dans le cas ou on tient compte de I’effet du
désordre (VCAA). Nous avons trouvé que ’effet du désordre est important et nous ne pouvons

pas le négliger. Ce dernier a une influence trés claire sur les masses effectives.

L’effet de la pression hydrostatique sur la masse effective de I’alliage semi-conducteur
ZnS, Se,_, et ces composés binaires ZnS, ZnSe est vraiment remarquable. Nous constatons

qu’en appliquant des pressions hydrostatiques la masse effective augmente en fonction de la
concentration x du Soufre. Nous remarquons aussi que la masse effective diminue en allant de 0
a 0.2 de la concentration du Soufre et a partir de cette concentration (c.a.d 0.2) elle commence a

augmenter. En plus, la variation de la masse effective avec la pression est linéaire.

Ces résultats ont un intérét important pour le développement des dispositifs
optoélectroniques, tels que les diodes luminescentes (LEDs) ou les lasers de semi-conducteur. 11
est également employé comme guides d'ondes et couches de confinement dans les diodes de
laser (LDs). Dans le cas des diodes laser, on peut changer les couches de confinement avec
d’autres matériaux binaires, ternaires ou méme quaternaires qui possédent les mémes
caractéristiques réelles que la couche réelle (I’indice de réfraction : n et le gap : E,) ; et ceci soit
par dopage, soit sous I’effet d’une perturbation externe telle qu'une pression hydrostatique ou la

température ou 1’effet combiné du dopage et la perturbation.
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Abstract:

In this work, we have studied the electronic properties of the semiconductor alloy
ZnSSe; . and its binary compounds ZnS, ZnSe under the normal pressure and under hydrostatic

one.

The used method is the empirical pseudopotential (EPM) coupled with the virtual crystal

approximation (VCA), which has shown a particular efficiency in the estimation of the direct EIE

and indirect gaps E} and Er; and the estimation of the bowing. This last was perfectly checked
by a comparison with the experimental and theoretical values. The other obtained electronic
properties, such as, the band structures, the electronic charge densities, the electron effective
mass and the optical high-frequency dielectric constant are in perfect agreement with the

theoretical and experimental predictions.

We have computed electronic properties of zinc-blende ZnS under high-hydrostatic
pressure up to 120 kbar. Our results showed that the material under investigation goes over
from a direct to an indirect band-gap semiconductor at pressure of 3.37 kbar, which
corresponds to a cross over energy band-gap of 3.68 eV, without any structural phase
transformations. The pressure dependence of the valence-band width and total valence
charge distribution indicated a decrease of the ionicity character of ZnS under compression

as is generally well known for semiconductors.

The effect of compositional disorder, the composition and pressure dependence on opto-
electronic properties of zinc-blende ZnS,Se,_, and these binary compounds ZnS and ZnSe have

been studied over the composition range (0-1) and pressure range (0-20 kbar).

We determined the structure bands of the ZnSsSe;x alloy and these binary compounds

under the influence of the hydrostatic pressure.

Our results have been compared with experiment, as far as possible, and have been

showed, generally, a satisfactory agreement.

Key words: II-VI semiconductor compounds; Alloy ZnSSe;y; Empirical pseudopotential
method; Virtual crystal approximation; Hydrostatic pressure.
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Résumé :

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés ¢électroniques de 1’alliage
semi-conducteurs ZnSSe;x et ces composés binaires ZnS, ZnSe a la pression normale et sous

pression hydrostatique.

La méthode utilisée qui est celle du pseudo-potentiel empirique (EPM) couplée avec

I’approximation du cristal virtuel (VCA), a fait preuve d’une efficacité particuliére pour
I’estimation des gaps directs Ep. et indirects E> et Ef; et I’estimation du paramétre de courbure.

Ce dernier a été parfaitement vérifié par une comparaison avec les valeurs expérimentales et
théoriques. Les autres propriétés électroniques obtenues, telle que, les structures de bandes, les
densités de charges électroniques, la masse effective et la constante diélectrique optique a haute

fréquence sont en parfait accord avec les prédictions théoriques et expérimentales.

Nous avons calculé les propriétés ¢€lectroniques du composé ZnS structure zinc-
blende sous haute pression hydrostatique jusqu'a 120 kbar. Nos résultats ont prouvé que le
matériau étudié¢ va plus d’un gap direct a un gap indirect a la pression 3.37 kbar, qui
correspond a un gap d'énergie de croisement 3.68 eV, sans aucune transformation
structurale de phase. La dépendance de pression de la largeur de la bande de valence et de
la distribution de la somme de charge de valence a indiqué une diminution du caractere

d'ionicité de ZnS sous compression.

L’effet du désordre compositionnel, les dépendances de la composition et de la
pression sur les propriétés optoélectroniques pour la structure zinc-blende de I’alliage semi-
conducteur ZnS,Se.x et ces composés binaires ZnS, ZnSe ont été étudiés sur la gamme de la

composition (0-1) et la gamme de la pression (0-20 kbar).

Nous avons déterminés les structures de bandes de ’alliage ZnSsSe;x et ces composés

binaires sous I’influence de la pression hydrostatique.

Nos résultats ont été comparés a l'expérience, dans la mesure du possible, et ils ont

montré un accord généralement satisfaisant.

Mots clés : Composés semi-conducteurs II-VI; Alliage ZnSiSe;.x; Méthode pseudopotentielle
empirique; Approximation du cristal virtuel; Pression hydrostatique.





