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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION :

Dans nos jours, la technologie des dispositifs électroniques et
optoélectroniques connait un développement énorme et incessant,
ceci est du a la connaissance plus ou moins profonde des propriétés

physiques de la matiere.

La mécanique quantique a permis la description théorique des propriétés de la maticre dépendant des
lois qui régissent les interactions des particules, mais dans la pratique beaucoup d’insuffisances restent a
combler.

Le développement des modeles théoriques et les techniques
modernes d’expérimentation misent a la disposition des chercheurs
ont rendu plus facile 1’étude des propriétés physiques et notamment
les propriétés électroniques et optiques des matériaux et a donc
contribué efficacement a la prédiction et le Choix des matériaux
avec des caractéristiques recherchées.

Les parametres physiques ayant une importance capitale et qui
fournissent plus d’informations sur le comportement d’un matériau

sous, I’influence d’une perturbation, est la fonction diélectrique &(o)

qui nous informe a la fois des propriétés électroniques(structure de
bande, densit¢ de charges)et les proprietés optiques(absorption,
réflexion et indice de réfraction)

Cependant, il s’aveére plus que nécessaire de modéliser la
fonction dié¢lectrique de la maniere la plus efficace et qui renferme
plus d’exactitude. Car plusieurs applications telle que le controle de
la croissance cristalline, 1’analyse des données spectrales et la
construction des lasers a semi-conducteurs ainsi que les composants
guides d’ondes se basent sur les résultats que fournit le modele
utilisé pour la fonction diélectrique

Afin de remplir de telles exigences, le probleme le plus crucial

a résoudre est la mauvaise adaptation des modeles de la fonction
21



di¢lectrique, au voisinage du point critique, car elle décrit mal
I’absorption au voisinage et en dessous du bord direct dans cette
région

Pour palier a ce déficit Kim a proposé un modele assez
complexe, mais qui montre une certaine concordance avec les

résultats expérimentaux au voisinage du gap E, Ce modele inclue les

deux types de 1’¢largissement de raie, a savoir 1’¢largissement
lorentzien et gaussien

Un modele similaire a été élaboré par Adachi, mais qui est
pour une approximation Lorentzienne en désaccord avec
I’expérience. Une amélioration a été apportée a ce modele. Elle
consiste a introduire une fonction d’¢élargissement presque
gaussienne au lieu de 1’élargissement lorentzien. Ce nouveau modele
est basé¢ sur les transitions interbandes, les deux parties réelle et
imaginaire de la fonction diélectrique sont obtenues analytiquement
en se servant des transformations de Kramers et Kroning. La densité
d’état conjointe est d’importance capitale dans I’¢tablissement du
spectre optique de la fonction di¢lectrique aux niveaux des points
critiques

Notre étude est faite en quatre chapitres :

Le premier chapitre a été consacré a la théorie générale des
alliages, leur classification, préparation et leur modélisation, une
importance particulicre a été accordée aux propriétés structurales,
¢lectroniques et thermodynamiques. Une approche théorique de la
methode de calcul employée dans ce travail a été donnée d’une
maniere plus ou moins deétaillée, 1l sagit de la méthode du pseudo-
potentiel empirique. Une idée générale sur 1’intérét technologique

des alliages semi-conducteurs a €té également exposée
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Le deuxieme chapitre traite les propriétés optiques des
matériaux, ou on a donné les différents modes d’absorption, le
fondement de la fonction diélectrique et les constantes optiques
telles que (la réflexion, I’indice de réfraction ...)

Le troisieme chapitre envisage la modélisation de la fonction
di¢lectrique, les différents modeles théoriques ont €té cités, une
attache exceptionnelle a été réservée au modele de Sadao-Adachi
qui est basé sur les transitions interbandes ou la fonction
di¢lectrique prend en compte la contribution des différentes
transitions et notamment dans la région des points critiques ou les
modeles précédents étaient loin de donner une interprétation

Ce modele est caractérisé par rapport aux autres modeles par
I’introduction d’une fonction d’¢largissement de raie presque
gaussien, appliqué aux calculs des propriétés de plusieurs alliages
ternaires et quaternaires, il a donné des résultats satisfaisants et en
concordance avec ceux de I’expérience

Le quatrieme chapitre a été réserve a 1’é¢tude de notre alliage
quaternaire(GalnAsSb/GaSb)du point de vue propriétés
¢lectroniques et optiques et a la discussion des résultats obtenus

Une conclusion générale sur ce travail vient immeédiatement

pour 1’achever.
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Chapitre N°1 Théorie des alliages semi-conducteurs

I.1 DEFINITION D’UN ALLIAGE

Le terme alliage désigne un mélange homogéne de deux ou plusieurs matériaux ; ce terme était réservé
durant une bonne période aux métaux, cette définition s’est trés vite associée a d’autres matériaux, plus

particuliérement le céramique est les polymeéres.

Le développement rapide des techniques de la croissance
cristalline, et la purification des semi-conducteurs a permis la
realisation de plusieurs alliages binaires ternaires et quaternaires.
Un alliage semi-conducteur est un matériau qui offre la possibilite
de moduler I’amplitude du gap et d’autres parametres physiques afin
de mieux optimiser et étendre le domaine d’application, notamment
en micro-¢lectronique et optoélectronique.

En effet, le progres fait par les chimistes, les physiciens et
technologistes a contribuer efficacement a 1’étude et 1’¢laboration

de nouveaux matériaux parmi eux les alliages semi-conducteurs.

I.2 CLASSIFICATION DES ALLIAGES SEMI-CONDUCTEURS

En combinant deux semi-conducteurs A et B a [’aide des
techniques de croissance, on réalise un alliage binaire, ternaire ou
quaternaire cristallisant dans la méme structure et ayant des
parametres de maille tres voisins.

Les alliages semi-conducteurs se classent suivant le nombre de
constituants dans 1’alliage en :

a) Alliage binaire

Il est de la forme A" B"®

b) Alliage ternaire

-8 .y
""° sont associés le

. , 1, . . -8 n
Si deux éléments binaires A" b """ et A"C
composé¢ ainsi formé est un alliage ternaire qui peut étre soit:

b.1) Un alliage ternaire anionique
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An B )}:—8 CIS_—xx
b.2) Un alliage ternaire cationique

A; Bl C

Un alliage ternaire est caractérise par le coefficient stoechiométrique x
C) Alliage quaternaire

On a ¢également dans la gamme des alliages semi-conducteurs les
matériaux quaternaires dont lesquels quatre composés binaires sont
associés, ce type est caractérise par deux coefficients
steechiometriques x et y. Ces alliages peuvent étre soit.

C.1) Des solutions quadratiques de la forme

A" B jcj*"Df:y"
C.2) Des solutions triangulaires qui se divisent de leur part en deux
classes
C.2.1) Des solutions purement anioniques

A"BY"C"D,

C.2.2) Des solutions purement cationiques

A'BIC/ " DY
Le critere qui concerne 1’accord de parametres dans tout type
d’alliages semi-conducteur est un outil purement technologique
conditionnant la réalisation du matériau, cependant le nouveau

composé¢ doit alors avoir des caractéristiques intermeédiaires entre

les composés de bases (les constituants ).
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I.3 PREPARATION DES ALLIAGES

Pour la préparation des alliages plusieurs techniques de
croissance €pitaxiales peuvent conduire a la réalisation de 1’alliage
on cite les principales techniques utilisées :

1.3.1 L’épitaxie en phase liquide LPE [1],[2].

1.3.2 L’épitaxie en phase vapeur VPE[3].

1.3.3 La déposition chimique de la vapeur métallo-organique
MOCVD [5],[6].

1.3.4 La déposition chimique de la vapeur métallo-organique a
faible pression LP.MOCVD [7].

La technique MOCVD présente un intérét particulier dans le
cas des antimoniures ou la technique classique de transport en
phase vapeur par les halogénures est difficilement applicable, du
fait de la faible tension de la vapeur de I’ Antimoine.

L’avantage principal de cette technique par rapport aux autres
techniques, est sa plus grande souplesse d’utilisation au niveau du
contréle de la composition de la phase gazeuse, et au niveau du
controle des ¢épaisseurs des dépodts effectués, néanmoins cette
technique présente des inconvénients majeurs qui sont :

- La contamination par les atomes de carbone provenant du
craquage des organométalliques qui peut &tre réduite par
I’introduction de H, comme gaz vecteur afin de saturer les
groupements  alkyles libérés lors de la pyrolyse des
organométalliques

- La difficulté de la manipulation des organometalliques.

- La toxicité de ces composés.

Cette technique a ¢été utilisée avec succes pour la

croissance de la plupart des semi-conducteurs (IIT — V),[7],[8].
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1.3.5 L’EPITAXIE PAR JET MOLECULAIRE MBE [4] .

Elle consiste a faire condenser sur un substrat monocristalin
semi-conducteur orienté généralement selon le plan
cristallographique le plus dense une fine couche monocristalline.
Cette technique se caractérise par : le fait que la croissance s’opcre
sous vide résiduel trés poussé, et elle est provoquée par
I’évaporation simultanée a partir de creusets individuellement
chauffés et contenant les différents constituants du matériau a
¢laborer. Par exemple Ga et As pour faire croitre 1’alliage GaAs y
compris €¢ventuellement les impuretés de dopage qui convergent sur
le substrat lui-méme chauffé a une température convenable. La
composition de la couche peut étre contrdlée par les intensités des
feux atomiques de chaque espéce évaporée, celles-ci sont a leur tour
controlées par la température du creuset.

1.3.6 L’EPITAXIE PAR JET MOLECULAIRE A BASSE
TEMPERATURE [4]

On peut realiser des couches de haute qualité a des
températures relativement basses, inférieures a 550 °C pour GaAs et
a 750°C pour Si, ce qui bloque tout phénomene de diffusion
thermique et permet de ce fait la réalisation d’interfaces abruptes
avec des vitesses de croissance de 1’ordre du um/h ce qui autorise

I’¢laboration de quelques A° d’épaisseur.

LES AVANTAGES DE LA METHODE [MBE]
- Une excellente planéité sur de grandes superficies de
substrats épitaxiales qui sont croissantes au fur et a mesure que les
constructeurs développent des installations plus volumineuses.

- Bonne uniformité de composition chimique (ou dopage )
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- Possibilité d’obtention de profil de concentration en dopant
d’une maniere tres abrupte de méme on dispose d’une grande
souplesse dans la réalisation de profil de composition d’un ou de
plusieurs ¢léments.

Possibilité de faire croitre des couches trés minces ce qui
n’est pas le cas pour I’épitaxie en phase liquide.

1.3.7 L’EPITAXIE PAR JET MOLECULAIRE A SOURCE GAZEUSE
G.S MBE [4]

La méthode d’épitaxie par jet moléculaire (MBE ) utilisant les sources
gazeuses sont des variantes de la (MBE ) a source solide standard pour la
croissance des composés(I11.V)

La technique (GSMBE ) utilise des éléments du groupe III, et

une source de vapeur du groupe V.

Les résultats obtenus par cette technique ont montré 1’importance technologique de cette méthode, dans le
domaine de la fabrication des dispositifs optoélectroniques avec de trés bonnes performances.

1.4 INTERET TECHNOLOGIQUE DES ALLIAGES S-CONDUCTEURS

Le progres et le développement rapide des techniques
¢lectroniques et optoélectroniques a conduit a la découverte d’une
nouvelle classe de matériaux semi-conducteurs : la famille II1-V et
1’idée de concevoir des solutions solides a partir de ces composés
binaires a immeédiatement surgit ; la bande interdite pouvait donc,
prendre toutes valeurs de 0.18 a 2.42 ev.

Ces alliages ont fait I’objet de nombreuses recherches ou
toutes les méthodes de croissance cristalline épitaxiée ont été
appelées

Ces recherches ont été consacrées a la détermination des
parametres du réseau et la structure de bande en fonction de la

composition.
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L’apparition des fibres optiques a trés faible absorption a
pousser le développement des composés ternaires, puis quaternaires
de la famille III-V afin d’obtenir des dispositifs optoélectroniques

mieux adaptés. Les alliages quaternaires Ga,_ Al A4sSh_,/GasSh,

Ga,_InAs,F_,/InP ont ¢te les plus étudiés.

La perspective de réaliser des fibres optiques transparents dans

I’infrarouge a été ouverte en découvrant de nouveaux verres fluorés.

Vu la limite théorique d’atténuation qui est de 10-2 a 10-3=
db/km avec des longueurs d’onde de 2.5 a 4 um et ’exigence d’un
niveau de pertes extrémement bas impose une nouvelle filicre

d’alliage III-V pour la réalisation des composants d’extrémité.

Certains alliages ternaires tel que (In As Sb/In As), le(Ga In
Sb/ Ga Sb) et quaternaires(Ga In As sb /Ga Sb) et (In As Sb p/In
AS) apparaissent comme étant les plus intéressants car ils couvrent

la gamme (1.8 um — 4.4um) ;
La figure (I.1)montre la relation entre le paraméetre de maille

cristalline et le gap d énergie des semi—conducteurs III-V et leurs

alliages.
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Figure(Ll ):Relation enire le parameire de maille et le
gap d'énergie pour les composes IILYV et leurs alliages

I.5 PROPRIETES STRUCTURALES DES ALLIAGES SEMI-
CONDUCTEURS
I[.5.1 STRUCTURE CRISTALLINE
La compréhension profonde des propriétés ¢lectroniques,

optiques et mécaniques des semi-conducteurs : exige 1’étude et la
connaissance parfaite du milieu physique qui est le siege du
déplacement des porteurs de charges, c’est a dire connaitre la fagon
sous laquelle les atomes et les molécules sont placées et disposés.

La structure cristalline résulte des contraintes géomeétriques
imposées par la taille des atomes, la force colombienne des ions et
atomes chargés et les propriétés d’orientations dues aux liaisons
chimiques.

En cristallographie, on a I’état monocritallin et polycristallin
dans le premier I’arrangement atomique qui est le critere le mieux

adapte se répete d’une maniere régulicre dans les trois directions de
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I’espace a travers le solide et cela du point de vue composition
orientation et position des atomes.

Dans le deuxiéme, [I|’arrangement comporte plusieurs
orientations qui se juxtaposent les unes aux autres.

Toute structure échappant a cette regle est dite amorphe.
Les semi-conducteurs III-V forment un cristal avec un arrangement
zinc blende, qui est une structure d’origine cubique ou les atomes du
réseau sont a liaisons tétraédriques. La maille ¢lémentaire de cette
structure est identique a celle du diamant avec la seule différence et
que chaque atome d’un €élément donné est entouré tétracdriquement
par quatre atomes de I’espece opposée. De ce fait les alliages semi-
conducteurs qui se cristallisent dans la structure zinc blende : sont
des cristaux simples manquant d’un centre de symétrie et aussi, ils
sont capables de donner naissance aux effets piezo-électriques et
autres effets dépendant de la symétrie polaire. On note que cette
structure présente un taux de composite de 1’ordre de 0.34 elle est
donc considérée comme €tant une structure ouverte offrant ainsi la

possibilité d’insertion d’atomes légers.[17],[18].

1.6 PROPRIETE DE LIAISONS

La connaissance des propriétés structurales des alliages semi-
conducteurs est d’importance capitale dans les calculs pour Ila
prédiction et la connaissance de leurs propriétés a titre d’exemple :
la courbure du gap d’¢énergie est partiellement due au changement
dans la longueur de la liaison afin de connaitre les micro-structures
des alliages semi-conducteurs. Il est intéressant d’étudier au moins
les longueurs des liaisons.[19].

Les longueurs de liaisons peuvent é&tre  mesurées

expérimentalement par la méthode EXAFS (Extend X-Ray
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Absorption Fine Structure) qui a donné satisfaction pour plusieurs

alliages ternaires, tel que In_Ga As, et Ga As; x Py et quaternaires tel

que In Ga As p et InGaSbAs.[20],[21],[22],[23].

D’une autre part plusieurs modeles théoriques ont été €laborés
pour étudier les longueurs de liaisons dans les alliages II1-V tels que
le modele VFF (Valence. Force Field ) et le schéma des pseudo-
potentiel, ces modeles ont ét€é établis afin d’interpréter les résultats
expérimentaux pour ces alliages. [24][25][26].

Les propriétés de liaisons peuvent étre ¢tudiees a 1’aide d’un modele
récemment établi et basé sur le modele BOM (Bond orbital model )[27],
combiné a la théorie de Y. Cai et al [28].

Dans les alliages quaternaires (II1.V). Gai et Thoupe [28] ont étudié le
probleme de I’accord de liaison dans les alliages quaternaires désordonnés en
donnant une formule pour les longueurs de liaison et si les différences des
parametres de relaxation sont inclues les longueurs de liaison des alliages

quaternaires quadratiques sont :

Rac = RaBep - X Eaca [R®Be - R%ac ] -y Eapc [R°ap - R%ac ] (L1)
Rap = R°aBcp - X Eppa [R%p - R°ap | +(1-y) Eacp [R°ap - R°Ac ] (L2)
Rpc = R°sep H(1-X ) Eacs [R®Bc - R%ac ] - ¥ Eppe [R%p - R%c | (L.3)
Rgp = R%sep T(1-x) Eaps [R®sp - R%ap | +(1-y) &sep [R%sp - R%c ] - (L4)
avec :

R%pep = (1-x)(1-y)R°%4c + (1 -x) yR%°p+x (1 -y ) R%c +xy R%p
La longueur de la liaison moyenne est :

R=(1-x)(1-y)Ract (1-x) yRap +x (1 -y ) Rpc + xy Rep. (L.5)
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.7 PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DES ALLIAGES SEMI-
CONDUCTEURS
I.7.1 STABILITE THERMODYNAMIQUE DES ALLIAGES III - V.

Les diagrammes d’équilibre des phases dans les systémes multi-
composants (III-V) a partir des systémes binaires qui les bornent sont tres utiles
pour prévoir les conditions expérimentales de croissance en solution des
alliages (III- V) a trois ou quatre constituants

Si les surfaces liquides sont bien décrites par les modeles de solutions
régulieres ou quasi-régulieres.[29][30]. Le solidus calculé en supposant la
solution solide réguliere peut se trouver en désaccord avec les résultats
expérimentaux. Cela est diit a la présence de lacune de miscibilité tres
dissymétrique dans la section binaire en phase solide, de plus ces modeles
prévoient une large région de non miscibilité pour les alliages Ga InAs Sb, Ga
Al As Sb et Ga In As Sb, et ne peuvent rendre compte de la réalisation effective
de dépot de ces mémes alliages pour des compositions x, y et les localisant dans
leur lacune de miscibilité respective.

Ces faits mettent en relief les faiblesses de tout modele régulier, qui
suppose méme dans le cas d’interaction forte, une répartition aléatoire des
atomes dans le réseau et néglige par la méme une entropie d’exces de
configuration, ce défaut intrinseque est d’autant plus important que les atomes

consideres aient des tailles ou des ¢€lectro- négativités différentes (voir tableau ci

dessous) :
Eléments r (A°) x (échelle de pauling )
Ga 1.250 1.81
Sb 1.405 1.90
In 1.405 1.78
As 1.225 2.00

Tableau (I,1) :Rayons covalents et électro-négativités des €léments 111-V
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En plus de ces considérations, il a été mis en évidence I’influence d’un
substrat d’épitaxie, sur le diagramme de phase [31]. En effet dans le cadre,
d’une déformation ¢€lastique du réseau épitaxie, contraint par celui du substrat,
la modification extrinseque du diagramme se traduit par une stabilisation de
I’alliage.

Plusieurs modeles ont ¢été élaborés afin  d’expliquer les faits
expérimentaux, on cite le modeles (D. L P : Delta lattice parameter ) [32] , le

modele D.L.P.O.C (Delta, lattice, parameter, ordre et contrainte ) [33] .

1.7.2 Modele (D.L.P.O.C)

Marboeuf et al [33] et en se basant sur le modele DLP di a Stringfellow
[32] ont développé un formalisme qui est base sur :

L’introduction d’un parametre d’ordre a courte distance ou le désordre
chimique conduit a une entropie d’exces de configuration A® S° (modification
intrinseque du diagramme de phase ).

L’¢évaluation d’une enthalpie libre d’exceés supplémentaire due a la
contrainte sur I’alliage exercé par le substrat A G’y (modification
extrinseque du diagramme de phase ).

1.7.3 CALCUL DE L’ENTROPIE D’EXCES DUE A L’ORDRE :

Pour un alliage quaternaire on ne peut définir un parametre d’ordre pour
chaque réseau d’un alliage pseudo-binaire (Ay; Bxy ) I (Cis Dys )V. Si les
interactions entre sous réseaux Il V sont faibles, I’entropie d’exces de
configuration A*® S qui est négative sera en fonction de deux paramétres
d’ordre indépendants oy iy €t oLy.y.

En se basant sur I’approche de Stringfellow [32] I’enthalpie libre d’exces
de I’alliage peut s’écrire :

2 n
AG® = —kagz‘5 + RTI(1 —am_m)z ijnx,. +(1-a, , )Z ijnxj] (1.6)

i=1 i=3
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avec :
k : Constante positive
ap . Parameétre du réseau Zinc-blende.
La corrélation entre I’existence d’un ordre partiel (o, ay.y # 0 ) dans
I’alliage et la démixtion et mise en évidence par I’équation spinoidale délimitant

le domaine de solution solide dans son extension métastable.

Det

02AGS 02AGS [o2aGs ]’
= - (1.7)

ord 2 Ox Oy
La solution solide sera :

- Stable ou métastable si Det,q >0

- Instable s1 Det,4 <0
I.7.4 APPLICATION DU MODELE (DL P-OC) AU CALCUL DU
DIAGRAMME QUATERNAIRE D’UN ALLIAGE III-V

Dans la solution solide les coefficients d’activités y, peuvent se

décomposer en un produit de trois termes :

yij = yijDLP?/ij.ordyij.cont (IS)
D’une part :

Ona: RTLny,pp=k | 25¢77) (a;7%a;?) (1.9)
Avec :

Z:xkxj(aij —a,)+xx.(a, —a,)+x,x (a, +a,-2a.a,).
i

K=1,2#i, k' =34=j.

De I’autre part :

lOg 'Yij ond = - ( OULII-111 Ln Xl + (0AVAYS Ln XJ ) (I 10)
et:

l-v a a, a,.a, 3

su

Ea’ 1 a’-a’
RT Lny; = 3,6 107 {—aO } K—aOam’] YN IN(HT)
- Vref b
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Supposant que la loi de Vegard est valable, on aura donc :
) = X1 X313 X2 X3 23 7 X1 X4 214 T Xo X4 A24.

avec :

ap : est le parametre de maille du compos€ (Ax1Bxs Cx3Dxs ).
a3 : est le parametre de maille du binaire AC.

a3 : est le parametre de maille du binaire BC

a4 : est le parametre de maille du binaire AD

a4 : est le parametre de maille du binaire BD

1.8 PROPRIETES ELECTRONIQUES
INTRODUCTION:
La structure de bande d’un matériau solide est d’une importance capitale,

car elle détermine sa nature (métallique, isolant ou semi- conducteur).
1.8.1 MODELISATION DES ALLIAGES QUATERNAIRE

1.8.1.1 ALLIAGE QUATERNAIRE QUADRATIQUE

Cette alliage est formé de quatre composés binaires AB,AD,BC,BD a
I’aide d’un schéma d’interpolation lin¢aire et en se servant de la loi de Vegard,
le parametre Q du réseau quaternaire peut étre obtenu a partir des parametres des
constituants binaires .
a) Parametre du réseau :
Qxy)=(1-x)yBac *(1-x)(1-y)Bap+xyBpc+x(l-y)Bpp  (L.12)

Si ’un des quatre parameétres est manquant, le schéma
d’interpolation devient [11].
Q X,y ) =(1-x)Bac +y Bsc *+ (1-y) Bgp.

Q(x,y ) = (1-x) Bgp+y Bgc + (x-y) Bgp.
Q(x,y ) = (y-x) Bact (1-y) Bgp+ x Bgc.

En se servant des relations relatives aux ternaires (valeurs T) on peut écrire :
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T L Lol ey e e
- x(1=x)+p(1-). ' 1.13)

1.8.1.2 CONSTANTE DU RESEAU DE L’ALLIAGE

D’apres la lo1 de Vegard, la constante du réseau d’un alliage semi-
conducteur quaternaire est donnée par :
a (x,y) =x (1-x) a (AD) + (1-x) y a (BC) + xy a (AC) + (1-x) (1-y) a (BD) (1.14)
ou :
a (AD), a (BC), a (AC), a (BD) sont les constantes de réseau des constituants

binaires.

I.8.1.3 GAPS D’ENERGIE DE [LI’ALLIAGE QUATERNAIRE
QUADRATIQUE
Les gaps d’¢énergies de 1’alliage quaternaire peuvent étre calculés a partir
de la moyenne des gaps d’énergies des constituants de 1’alliage.[12][14].
D’apres le modéle de calcul de Akio-Sasalis [15] et la formule de

Thomson et Woulley [10] on peut écrire :

% s sep
EABCD =E Y +EABC (1_y)_ 1/2 .y(l _y) (I.15)

E + F
ABD ABC

avec :
E =E x+E (1-x)- anc x(1-x)
ABC BC AC 1/ 2 . (I.16)
EBC +EAD
2
E,p =Epx+E,y1-x)- L apc (1-x)
ABD BcX T Loyp X TR (1.17)
Egy —E4p
2

O0ABcD = Ogep X 1+ alacp (1-X).

avec
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Eijx : énergie de la bande interdite
oijk : parametre d ’affaiblissement du gap d’énergie
Plusieurs mesures expérimentales de [’énergie E(X,y) peuvent étre

interpolées de la maniere suivantes :

B, (xy)=E, (%, ) -bf(xy) (I.18)
avec :

E, (x) : gap moyenne des binaires constituant I’alliage

B : paramétre de courbure optique

f (x,y) : fonction quadratique des compositions X, y .

1.8.1.4 CALCUL DU PARAMETRE DE COURBURE

L’une des méthodes [16] traite le désaccord des deux sous réseaux,
comme ¢tant indépendant, 1’équation (I1.18) devient :
By (%,y) =E (%, ¥) - by . x (1) - by y (I-y). (1.19)

Afin d’inclure les interactions entre les deux sous réseaux, Sylvester et ses
collaborateurs [13] ont utilisé la forme générale de la fonction f(x,y) donnée
par :

f(x,y) =x (I-x) + y (1-y).
En appliquant le modele de VAN Vechten et Bergstresser au quaternaire,

le parametre de courbure devient :

b(x,y)= %[CjBx(l —0)+C2 y(i-y) (1.20)

avec :
C? a . Différence d’électro-neégativité entre A et B
C;_, : Différence d’électro-négativité entre C et D
1.8.2 MODELISATION DES ALLIAGES TRIANGULAIRES
L’alliage triangulaire cationique Ay Bi4 Cix .y D est composé de trois
binaires AD, BD, et CD et I’alliage triangulaire anionique A By Cy Dy est

composé¢ des binaires AB, AC et AD.
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De méme qu’un alliage quadratique et en utilisant un schéma d’interpolation
lin€aire, le parametre du réseau du quaternaire triangulaire est obtenu a partir
des parametres des constituants binaires par :

1.8.2.1 paramétre du réseau

1.8.2.1.1 Alliage quaternaire triangulaire cationique

Qxy)=xBap+yBept(1-x-y)Bgc. (1.21)
1.8.2.1.2 Alliage quaternaire triangulaire anionique
Q(xy)=xBag+tyBact+ (1-x-y) Bap. (1.22)

1.8.2.2 Constante du réseau de I’alliage triangulaire

Comme dans le cas de I’alliage quaternaire quadratique la constante du
réseau est estimée de la loi de Vegard en utilisant les constantes de réseau des
constituants binaires, elle est donnée par :

1.8.2.2.1 Alliage triangulaire cationique

a(x,y)=xa(AD)+ya(BD)+ (I-x-y) a (CD). (1.23)
1.8.2.2.2 Alliage triangulaire anionique

a(x,y)=xa(AB) +ya(AC)+ (1-x-y) a (AD). (1.24)
Avec

a(AD), a(BD), a(CD), a(AB), a(AC), a(AD) . Constantes de réseau des
composes binaires.
1.8.2.3 GAPS D’ENERGIES DES ALLIAGES QUATERNAIRES
TRIANGULAIRES

A. Sasaki et ces collaborateurs[15] ont appliqué la formule de variation du
gap d’énergie, en fonction de la composition proposée par Thomson et Woolley
[91]

Le gap d’¢énergie est donné¢ en fonction des compositions de 1’alliage

quaternaire par :
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1 a 4pc

E =—Eppx+E,p,yv— Xy ¢ L.25
asco = ) B ACD ( E, +E, jl/ 2 (1.25)
2
a
avec : EABD:EAB(x+y)+EAD(1_x_y)_ . V s (x+y)1-x-y) } (1.26)
Ep+Ep
2
(04
EACDZEAC(x+y)+EAD(1_x_y)_ — V2 (x+y)(1_x_y)}° (1.27)
ac T Lap
2

o, : parametre de courbure.
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II METHODES DE CALCUL
INTRODUCTION :

La structure de bande d’un alliage semi-conducteur et le parametre du

réseau ainsi que I’indice de réfraction sont les propriétés les plus intéressantes.
Afin de les déterminer plusieurs modeles de calcul ont été élaborés. Ces

modeles se subdivisent en trois catégories:

Classique.

Empirique.

Semi-empirique.
Parmis les méthodes de calcul les plus utilisées on cite :

- Méthode des liaisons fortes

- Mé¢éthode de Korring, Kohnet et Rostoker (k.k k).

- Mc¢éthode des ondes planes orthogonalisées (opw).

- Mé¢éthode des ondes planes augmentées (Apw).

- La méthode du pseudo-potentiel

On s’intéresse ici a la méthode du pseudo-potentiel empirique (EPM :

Empirical pseudo- potentiel méthode).

Cette méthode est fondée sur la base de 1’équation de Shrodinger, qui est
offerte par la mécanique quantique et qui met a la disposition des chercheurs
physiciens, un moyen tres efficace pour déterminer la structure électronique des
matériaux. Cependant, ce moyen est exprim¢ par la relation fondamentale
suivante

Hy = Evy. (ILL.1)
avec :

H : opérateur Hamiltonien

E : Energie.
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v : Fonction d’onde.

La résolution de cette équation permet de déterminer les énergies E, (k) et
les fonctions d’ondes y (k) correspondantes. Vu la complexité de cette €équation,
sa résolution pose des problémes épineux, afin de palier a ces difficultés, on doit
toujours avoir recourt a des approximations et des hypotheses qui rendent le
probléme abordable.

Cette méthode est trés utilisée actuellement pour la détermination des
structures €lectroniques et d’autres propriétés des semi-conducteurs telles que :
le gap d’¢énergie, I'influence de la pression et de la température sur la structure
¢lectronique, en plus des propriétés optiques (constantes optiques, spectre photo-
émissif et la fonction diélectrique ) des matériaux et particuliecrement des
alliages.

L’avantage qu’offre cette méthode est la possibilit¢é de I’ajuster a
I’expérience, cette dernicre approche est dite méthode de pseudopotentiel
empirique (E.P.M).

Il est a noter que dans cette méthode et si I’effet du cceur est néglige, elle

est dite de pseudopotentiel local et non local dans le cas contraire.
II.1 PRESENTATION DE LA METHODE DU PSEUDO POTENTIEL

L’¢équation de Schrodinger peut s’écrire sous une forme plus explicite,

comme suit:

H\unk(r) = En\unk(r) (IL.2)
avec:
H : opérateur Hamiltonien
K : vecteur d’onde
n : nombre de bandes
E.x : bandes d ’énergies

Quk : fonction d’onde
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La fonction d’onde de I’électron peut étre écrite sous la forme :
Wi = 0 (1) = 2 (8 ()] 6 (1) () (IL.3)
C

La méthode OPW permet d’écrire :

w)=l0y)=3% 0eldy)foc) (114

C
En omettant les indices k et sachant que les indices ¢ et v représentent
respectivement les états du cceur et de valence, et en substituant I’équation (11.4)

dans I’équation (II.2) on aura :

0% (0,00 =B l00)-Z telov)on) s

L’Hamiltonien H agit sur /¢c > en donnant les énergies propres des états
du ceeur, cette influence est remplacée par E ¢ / ¢¢ > .
D’ou:
Hyy)=EX (ve[wy)ve)=Bwy) =2 (we|wi) ) (IL6)
C C

Ou encore :

H‘(I)V + Z (En - Ec)<(|)c ‘ (I)V>‘ (I)c> = E‘ (I)V> (I1.7)
C n

Qui peut se mettre sous la forme :

Hlo, )+ B € - EcKec o0 )l6 )5 ws

On pose :

4.)

H, =H+Y (E,-E_X¢, ¢v>¢> (IL.9)
I de)
Hp=-2-V +V(r)+zc:(En—EC)<¢C‘¢V>‘¢V> (IL.10)

L’¢équation (II.8) devient :
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H|0y)=E,|dy) (IL11)

soit :

¢V>‘¢c>

V.= (E -~ EC)<¢C ¢V> (I1.12)

c

En substituant I’équation (11.12) dans I’équation (II.10), on aura :

{ ;2v2+ﬂﬂ+VJ

n

9,)=E

9, )- (IL.13)

n

avec

V(r) : potentiel cristallin réel de nature négative et attractive
Vr : potentiel de nature positive et répulsive

L’interaction des potentiels V(r) et Vg conduit ainsi a un potentiel effectif
dit pseudopotentiel (V)

Donc :

Vps = V(V)+ VR (1114)

Concernant la méthode du pseudopotentiel empirique (EPM)
basée sur des données expérimentales telles que les paramétres
des réseaux et les transitions interbandes et intrabandes, et qui a
été développée en premier lieu par Brust et al [35]et ayant donnée
des résultats satisfaisants avec le Si [34] et le Germanuim.

La méthode EPM a été appliquée, par la suite, dans la détermination des

propriétés de liaison des semi-conducteurs, en termes de densités de charges des

¢lectrons de valence. Le pseudopotentiel n’est fonction que de la position, elle

est donc du type local.

Considérons la pseudo-équation d’onde.
HPS(I)nk(r): En(k)(l)nk(r) (11.15)

Ecrivons I’équation de Schrodinger pour un potentiel cristallin Vps:

H ¢, @)=(T+v), () (IL.16)

La pseudo fonction d’onde ¢ (1) est donnée par :
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$,(r)= > C,(G)expli(K + G)r] (IL.17)

G
avec :

k: vecteur d’onde

G : vecteur du réseau réciproque

Cuk (G) : coefficient de Fourier de ¢y (1) .

La détermination des énergies E,(k) passe par la résolution de I’équation

séculaire

<¢G‘Hps_En‘¢G’>=O (IL18)

qui peut s’écrire d’une maniere explicite comme suit :

72
o < ¢G‘V2‘¢G' >+ < ¢G‘Vps

¢ >—E,(K)< ¢G‘¢G’ >=0 (I1.19)

Pour déterminer les termes de cette équation on procede comme suit :

En premier lieu :

Sl )= B g [

2
- Z_éJ‘ exp[— itk +G)r V? exp[+ itk +G)r Jd°r.
n

2
= ;l—m(k +G') é j expli(G—G")r Jd°r.

2
- kvenys (I1.20)
2m G,G
En deuxieme licu:
1, .«
<G / Vs /O >=EI ¢GVps(r)¢G,d3r (I1.21)
N
Vps()=2 2 Vi(r=1;-R,) (I1.22)

V ps: © €St une superposition de pseudopotentiels atomiques (E. P. M local ).
avec :
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r ;. vecteur de base

1: nombre d’atomes par maille ¢lémentaire.

T; : vecteur liant deux atomes de la méme maille

R, : la position du quatrieme vecteur du réseau de Bravais.
N : nombre de mailles élémentaires dans le solide

Par voie de conséquences, le terme restant est donné par :

L o
<G / Vs /O >=EI G Vps (1) o dr
1 & - ;
=EI > Y Vi(r—t;—R,)exp [z(G -G).r ]a’ r (I1.23)

Soit :
r=r-1-R, (I1.24)

d’ou I’équation (I1.23) devient :

N
<hg / Vo /b, >=$j > % Va)es[iG-G ) +1, 4R, ) Ja’r

1

-3 exp{— (G -GR [Y exp Li-c ) |*

L Irlel-tG-ay e (129

Pour une structure cubique de type diamant ou zincblende
2=2N_,
avec :
€ : volume cristallin.

€2, : volume atomique

L’¢équation (II.25) devient :

<¢G ¢g,> = iexp[— i(G - G')Rn ]Zexp[— i(G - G’)TI ]*

V
ps

1 1

WQ_ j Ve (rexp[-i(G - G')r'}dr (11.26)
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ou le terme :
N . ’ !/
> exp [—Z(G—G JR, |=1 pour: G=G

et:

17000 [HG-6)r J0r=v,G-6).

:% z exp [_ i(G - G')Ti ]Vp (G-G) (11.27)

Pour des raisons de simplification, le centre des deux atomes repérés par

1] et ry est pris comme origine avec :

I = (%) (1L,1,1) =1

Ou “’a ¢ est la constante du réseau.

Dans ces conditions on aura :
<9,V 1§ >:%{ expl-i(G-Gyr V(G -G +expl-i(G-Gyr, W, (G-G)
%{ exp[—i(G -G [V (G-G)+ exp[— i(G-GHr [ (G-G) | (11.28)

ou vet.v,représentent les contributions du cation et de I’anion qui dépendent du

module de G.
2N nxZ [’
v (G) = RRTIE (I1.29a)
oN nrZ l?
v,(G) = T jz (I1.29b)

a

Dans le cas général, il est nécessaire d’introduire les termes symétriques

et antisymétriques exprimes par :
1
Vg = E[VI +V,]
AR AR AR AR AR AR A AR AR AR AR NAR RN
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TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT

LR RN AN AN RN AR ARARARN)
‘r‘r‘rT’r’r‘r‘r‘rTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT

quation.2 _ - exp[-i(G - G')rl;—exp[i(G -G )]

TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT

LR R R RN AN NN AR ARARARN)
TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTHTTHHTHHTTTTTTTTTTTTTT

FIFFFTFTii+7+1+7+f+quation.2

[exp[—i(G -G ')r]+ exp[i(G -G ')r]]
_— :

TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT
FIFFFFFTF i+ ii+i+i+7+1+quation.2

[exp[—i(G -G ')r]+ exp[i(G -G ')r]]
_—

2

TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT

P quation.2 [ exp[i(G = G ox]v exp[icG - 6 )]

2

+ VA{exp[—i(G - G')t]z— exp[i(G - G').t]] (H.31)

Finalement, on a :

<.

v
ps

¢ >=v cos(G-G)r+iv sin(G-G )z (11.32)
G s

V. et ¥V, représentent respectivement les facteurs de forme symétriques et

antisymétriques et cos (G-G ) 1, sin (G-G ) .t sont les facteurs de structure.
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Les valeurs et les vecteurs propres sont obtenus en résolvant 1’équation

séculaire suivante :

2

;(k+G')26GG, +1 V,008(G-G)t+V, sin(G-G )t —ER)S__ [C,(G)=0 (I1.33)
m ’ n X

En troisiéme licuon a :

E,® <¢,/¢,>=h@® ;12[ ¢;¢Gd3r=Ena<)é[ eqfiG-Cldr=E k5, 39

II.2 METHODE DU PSEUDOPOTENTIEL EMPIRIQUE COUPLEE AVEC
L”APPROXIMATION DU CRISTAL VIRTUEL (VCA)

Dans un alliage, et méme si nous supposant que le cristal est parfait
(cas irréel), le désordre peut étre du a la différence des potentiels
intrinséques des atomes de substitution (désordre chimique). Cette
différence se traduit par des distorsions qui ) leur tour influencent
directement les parametres du matériau (alliage).

L’une des approches aux problémes des alliages est I’approximation
du cristal virtuel (VCA) [36],[37]. Dans cette approche, on considére que les
distorsions sont suffisamment faibles afin de préserver la structure de
bande du cristal parfait.

Dans ce cas l’identité des atomes de substitution est abandonnée au
profil d’un élément intermédiaire, ce qui permet de définir une nouvelle
constante du réseau .

Si par exemple, ’alliage considéré est un ternaire de type A, Bi4 C.
La constante du réseau et le potentiel de I’alliage ternaire sont exprimés
par :

Aalliage = X aac +(- X )agc

(I1.35a)
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V(r)

Il
e

Vac +(1- X ) \%:%
(IL.35b)
Avec :
aac ., apc représentent les parametres de mailles des constituants binaires
AC et BC.
Vacet Ve sont les potentiels périodiques des cristaux AC et BC.
La différence des potentiels V(r ) = Vac-Vpe qui est considéré comme
une perturbation devra avoir la méme périodicité que les potentiels V¢ et Ve .
Dans I’approximation du cristal virtuel, la constante du réseau est estimée
a partir de la loi de Vegard. Donc pour un alliage quaternaire du type :
A«B;xCyDyy
Cette constante est donnée par :
ao =X (1-y). aap H(1- x ).y. apc + x.y. apc + (1- x )(1-y).app. (I1.36)
De la méme facon, et en tenant compte des volumes de I’effet des
volumes différents dans le matériau quaternaire, le pseudopotentiel peut étre
calculé a partir des facteurs de formes suivants [ | :
VI = (el )0, Vi + (103020 Vi 4 X0, Vi 41 0)1- 002 Vo) (1137)

all

VA = QL(X(I —y)Q VA +(1-X).yQ Vi +xy.Q, Vo + (1-x)(1 - y)Q, Vi) (I1.38)

all
La méthode de I’approximation du cristal virtuel est d’autant plus
meilleure que le désaccord de parametre de maille est faible et les configurations

atomiques des atomes de substitution sont semblables.
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II METHODES DE CALCUL
INTRODUCTION :

La structure de bande d’un alliage semi-conducteur et le parametre du

réseau ainsi que I’indice de réfraction sont les propriétés les plus intéressantes.
Afin de les déterminer plusieurs modeles de calcul ont été €laborés. Ces

modeles se subdivisent en trois catégories:

Classique.

Empirique.

Semi-empirique.
Parmis les méthodes de calcul les plus utilisées on cite :

- Méthode des liaisons fortes

- Méthode de Korring, Kohnet et Rostoker (k.k k).

- Mc¢éthode des ondes planes orthogonalisées (opw).

- Mé¢éthode des ondes planes augmentées (Apw).

- La méthode du pseudo-potentiel

On s’intéresse ici a la méthode du pseudo-potentiel empirique (EPM :

Empirical pseudo- potentiel méthode).

Cette méthode est fondée sur la base de 1’équation de Shrodinger, qui est
offerte par la mécanique quantique et qui met a la disposition des chercheurs
physiciens, un moyen tres efficace pour déterminer la structure électronique des
matériaux. Cependant, ce moyen est exprim¢ par la relation fondamentale
suivante

Hy = Ev. (IL1)
avec :

H : opérateur Hamiltonien

E : Energie.
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v : Fonction d’onde.

La résolution de cette équation permet de déterminer les énergies E, (k) et
les fonctions d’ondes y (k) correspondantes. Vu la complexité de cette €équation,
sa résolution pose des problémes épineux, afin de palier a ces difficultés, on doit
toujours avoir recourt a des approximations et des hypotheses qui rendent le
probléme abordable.

Cette méthode est trés utilisée actuellement pour la détermination des
structures €lectroniques et d’autres propriétés des semi-conducteurs telles que :
le gap d’énergie, I'influence de la pression et de la température sur la structure
¢lectronique, en plus des propriétés optiques (constantes optiques, spectre photo-
émissif et la fonction diélectrique ) des matériaux et particuliecrement des
alliages.

L’avantage qu’offre cette méthode est la possibilité de I’ajuster a
I’expérience, cette dernicre approche est dite méthode de pseudopotentiel
empirique (E.P.M).

Il est a noter que dans cette méthode et si I’effet du cceur est néglige, elle

est dite de pseudopotentiel local et non local dans le cas contraire.
II.1 PRESENTATION DE LA METHODE DU PSEUDO POTENTIEL

L’¢équation de Schrodinger peut s’écrire sous une forme plus explicite,

comme suit:

H\unk(r) = En\unk(r) (IL.2)
avec:
H : opérateur Hamiltonien
K : vecteur d’onde
n : nombre de bandes
E.x : bandes d ’énergies

Quk : fonction d’onde
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La fonction d’onde de I’électron peut étre écrite sous la forme :
Wi = 0 (1) = 2 (8 ()] 6 (1) () (IL.3)
C

La méthode OPW permet d’écrire :

w)=l0y)=3% 0eldy)foc) (114

C
En omettant les indices k et sachant que les indices ¢ et v représentent
respectivement les états du cceur et de valence, et en substituant I’équation (11.4)

dans I’équation (II.2) on aura :

0% (0,00 =B l00)-Z telov)on) s

L’Hamiltonien H agit sur /¢pc > en donnant les énergies propres des états
du ceeur, cette influence est remplacée par E ¢ / ¢¢ > .
D’ou:
Hyy)=EX (ve[wy)ve)=Bwy) =2 (we|wi) ) (IL6)
C C

Ou encore :

H‘(I)V + % (En - Ec)<(|)c ‘ (I)V>‘ (I)c> = E" (I)V> (I1.7)

Qui peut se mettre sous la forme :

Hlo, )+ B € - EcKec o0 )l6 )5 ws

On pose :

4.)

H =H+Zc(En—Ec)<¢c ¢v>}¢v> (IL.9)
Hps=_%v2 +V(r)+zc:(En—EC)<¢C‘¢V>“$:§ (IL.10)

L’¢équation (II.8) devient :
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H|0y)=E,|dy) (IL11)

soit :

¢V>‘¢c>

V.= (E -~ EC)<¢C ¢V> (I1.12)

c

En substituant I’équation (11.12) dans I’équation (II.10), on aura :

{ ;2v2+ﬂﬂ+VJ

n

9,)=E

9, )- (IL.13)

n

avec

V(r) : potentiel cristallin réel de nature négative et attractive
Vr : potentiel de nature positive et répulsive

L’interaction des potentiels V(r) et Vg conduit ainsi a un potentiel effectif
dit pseudopotentiel (V)

Donc :

Vps = V(V)+ VR (1114)

Concernant la méthode du pseudopotentiel empirique (EPM)
basée sur des données expérimentales telles que les paramétres
des réseaux et les transitions interbandes et intrabandes, et qui a
été développée en premier lieu par Brust et al [35]et ayant donnée
des résultats satisfaisants avec le Si [34] et le Germanuim.

La méthode EPM a été appliquée, par la suite, dans la détermination des

propriétés de liaison des semi-conducteurs, en termes de densités de charges des

¢lectrons de valence. Le pseudopotentiel n’est fonction que de la position, elle

est donc du type local.

Considérons la pseudo-équation d’onde.
HPS(I)nk(r): En(k)(l)nk(r) (11.15)

Ecrivons I’équation de Schrodinger pour un potentiel cristallin Vps:

H ¢, @)=(T+v), () (IL.16)

La pseudo fonction d’onde ¢ (1) est donnée par :
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$,(r)= > C,(G)expli(K + G)r] (IL.17)

G
avec :

k: vecteur d’onde

G : vecteur du réseau réciproque

Cuk (G) : coefficient de Fourier de ¢y (1) .

La détermination des énergies E,(k) passe par la résolution de I’équation

séculaire

<¢G‘Hps_En‘¢G’>=O (IL18)

qui peut s’écrire d’une maniere explicite comme suit :

72
o < ¢G‘V2‘¢G' >+ < ¢G‘Vps

¢ >—E,(K)< ¢G‘¢G’ >=0 (I1.19)

Pour déterminer les termes de cette équation on procede comme suit :

En premier lieu :

Sl )= B g [

2
- Z_éJ‘ exp[— itk +G)r V? exp[+ itk +G)r Jd°r.
n

2
= ;l—m(k +G') é j expli(G—G")r Jd°r.

2
- kvenys (I1.20)
2m G,G
En deuxieme licu:
1, .«
<G / Vs /O >=EI ¢GVps(r)¢G,d3r (I1.21)
N
Vps()=2 2 Vi(r=1;-R,) (I1.22)

V ps: - €St une superposition de pseudopotentiels atomiques (E. P. M local ).
avec :
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r ;. vecteur de base

1: nombre d’atomes par maille ¢lémentaire.

T; : vecteur liant deux atomes de la méme maille

R, : la position du quatrieme vecteur du réseau de Bravais.
N : nombre de mailles élémentaires dans le solide

Par voie de conséquences, le terme restant est donné par :

L o
<G / Vs /O >=EI G Vps (1) o dr
1 & - ;
=EI > Y Vi(r—t;—R,)exp [z(G -G).r ]a’ r (I1.23)

Soit :
r=r-1-R, (I1.24)

d’ou I’équation (I1.23) devient :

N
<hg / Vo /b, >=$j > % Va)es[iG-G ) +1, 4R, ) Ja’r

1

-3 exp{— (G -GR [Y exp Li-c ) |*

L Irlel-tG-ay e (129

Pour une structure cubique de type diamant ou zincblende
2=2N_,
avec :
€ : volume cristallin.

€2, : volume atomique

L’¢équation (II.25) devient :

<¢G ¢g,> = iexp[— i(G - G')Rn ]Zexp[— i(G - G’)TI ]*

V
ps

1 1

WQ_ j Ve (rexp[-i(G - G')r'}dr (11.26)
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ou le terme :
N . ’ !/
> exp [—Z(G—G JR, |=1 pour: G=G

et:

17000 [HG-6)r J0r=v,G-6).

:% z exp [_ i(G - G')Ti ]Vp (G-G) (11.27)

Pour des raisons de simplification, le centre des deux atomes repérés par

1] et ry est pris comme origine avec :

I = (%) (1L,1,1) =1

Ou “’a ¢ est la constante du réseau.

Dans ces conditions on aura :
<9,V 1§ >:%{ expl-i(G-Gyr V(G -G +expl-i(G-Gyr, W, (G-G)
%{ exp[—i(G -G [V (G-G)+ exp[— i(G-GHr [ (G-G) | (11.28)

ou vet.v,représentent les contributions du cation et de I’anion qui dépendent du

module de G.
2N nxZ [’
v (G) = RRTIE (I1.29a)
oN nrZ l?
v,(G) = T jz (I1.29b)

a

Dans le cas général, il est nécessaire d’introduire les termes symétriques

et antisymétriques exprimes par :
1
Vg = E[VI +V,]
AR AR AR AR AR AR AR AR AR AR AR AR NAR RN
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LR RN AN AN RN AR ARARARN)
‘r‘r‘rT’r’r‘r‘r‘rTTTTTT’r’r’r‘r‘r‘r’r’r’r‘r‘r‘rTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT

quation.2 _ - exp[-i(G - G')rl;—exp[i(G -G )]

TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT

LR R R RN AN NN AR ARARARN)
TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTHTTHHTHHTTTTTTTTTTTTTT

FIFFFTFTii+7+1+7+f+quation.2

[exp[—i(G -G ')r]+ exp[i(G -G ')r]]
_— :

TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT
FIFFFFFTF i+ ii+i+i+7+1+quation.2

[exp[—i(G -G ')r]+ exp[i(G -G ')r]]
_—

2

TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT’r’r’r‘r‘r‘r’r’r’r‘r‘rTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT

P quation.2 [ exp[i(G = G ox]v exp[icG - 6 )]

2

+ VA{exp[—i(G - G')t]z— exp[i(G - G').t]] (H.31)

Finalement, on a :

<.

v
ps

¢ >=v cos(G-G)r+iv sin(G-G )z (11.32)
G s

V. et ¥V, représentent respectivement les facteurs de forme symétriques et

antisymétriques et cos (G-G ) 1, sin (G-G ) .t sont les facteurs de structure.
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Les valeurs et les vecteurs propres sont obtenus en résolvant 1’équation

séculaire suivante :

2

;(k+G')26GG, +1 V,008(G-G)t+V, sin(G-G )t —ER)S__ [C,(G)=0 (I1.33)
m ’ n X

En troisiéme licuon a :

E,® <¢,/¢,>=h@® ;12[ ¢;¢Gd3r=Ena<)é[ eqfiG-Cldr=E k5, 39

I1.2 METHODE DU PSEUDOPOTENTIEL EMPIRIQUE COUPLEE AVEC
L”APPROXIMATION DU CRISTAL VIRTUEL (VCA)

Dans un alliage, et méme si nous supposant que le cristal est parfait
(cas irréel), le désordre peut étre du a la différence des potentiels
intrinséques des atomes de substitution (désordre chimique). Cette
différence se traduit par des distorsions qui ) leur tour influencent
directement les parametres du matériau (alliage).

L’une des approches aux problémes des alliages est I’approximation
du cristal virtuel (VCA) [36],[37]. Dans cette approche, on considére que les
distorsions sont suffisamment faibles afin de préserver la structure de
bande du cristal parfait.

Dans ce cas l’identité des atomes de substitution est abandonnée au
profil d’un élément intermédiaire, ce qui permet de définir une nouvelle
constante du réseau .

Si par exemple, ’alliage considéré est un ternaire de type A, Bi C.
La constante du réseau et le potentiel de I’alliage ternaire sont exprimés
par :

Aalliage = X aac +(- X )agc

(I1.35a)
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V(r)

Il
e

Vac +(1- X ) \%:%
(IL.35b)
Avec :
aac ., apc représentent les parametres de mailles des constituants binaires
AC et BC.
Vacet Ve sont les potentiels périodiques des cristaux AC et BC.
La différence des potentiels V(r ) = Vac-Vpe qui est considéré comme
une perturbation devra avoir la méme périodicité que les potentiels V¢ et Ve .
Dans I’approximation du cristal virtuel, la constante du réseau est estimée
a partir de la loi de Vegard. Donc pour un alliage quaternaire du type :
A«B;xCyDyy
Cette constante est donnée par :
ao =X (1-y). aap H(1- x).y. apc + x.y. apc + (1- x )(1-y).app. (I1.36)
De la méme facon, et en tenant compte des volumes de I’effet des
volumes différents dans le matériau quaternaire, le pseudopotentiel peut étre
calculé a partir des facteurs de formes suivants [ | :
VI = (el )0, Vi + (103020 Vi 4 X0, Vi 41 0)1- 002 Vo) (1137)

all

VA = QL(X(I —y)Q VA +(1-X).yQ Vi +xy.Q, Vo + (1-x)(1 - y)Q, Vi) (I1.38)

all
La méthode de I’approximation du cristal virtuel est d’autant plus
meilleure que le désaccord de parametre de maille est faible et les configurations

atomiques des atomes de substitution sont semblables.
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CHAPITRE N°III PROPRIETES OPTIQUES DES SEMI-CONDUCTEURS

Il PROPRIETES OPTIQUES DES SEMI-CONDUCTEURS
INTRODUCTION :

L’¢étude des propriétés optiques des semi-conducteurs est consacrée a la
compréhension des phénomenes d’interaction d’une radiation lumineuse avec la

matiere, notamment I’interaction des photons avec le solide.

Cette ¢tude traite les connaissances quantitatives de la propagation de la
lumiére dans les solides et la possibilit¢ de confronter des évidences

expérimentales avec les modeles théoriques.

II1.1 MILIEUX DIELECTRIQUES

Un milieu di¢lectrique parfait est un milieu dans lequel il ne peut exister
de courants continus sous I’action d’une perturbation extérieure :Champ
¢lectrique statique.

Un tel milieu se polarise sous I’action de ce champ, mais cette définition
est trop  restrictive et ne correspond pas a la réalité physique, car :
Les milieux réels contiennent toujours des impuretés et des défauts
Les expériences actuelles sont faites sous 1’action de champs perturbateurs

dépendant du temps (RX, UV, BF...)

II1.2 CLASSIFICATION DES MILIEUX

Les différents milieux sont classés d’une maniére élémentaire comme suit :
Milieux dilu€s ou gaz.
Milieux semi-condensés ou liquides.

Milieux condensés ou solides.
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1.3 INTERACTION CHAMP ELECTROMAGNETIQUE-MILIEU
DIELECTRIQUE
I11.3.1 EQUATION DU CHAMP
Les équations du champ microscopique, valables dans le vide, ne le sont
plus dans les milieux condensés, ou il faut calculer le champ électromagnétique
moyen a lintérieur du milieu. Laurentz a généralisé les équations
microscopiques de maxwell aux milieux matériels.

Les équations de Maxwell sont données sous la forme habituelle par :

JaE--B (IIL1)
o
Gafi=j+ 2 (IIL.2)
o1
V-B=0 (111.3)
V.D=p,, (111.4)

Avec :

el

: champ électrique

B : champ magnétique

D : champ de déplacement électrique
H : champ d’induction magnétique

J :densité de courant ¢lectrique

p.. . densité de charge extérieure appliquée
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II1.4 FONCTION DIELECTRIQUE [46]

Dans un milieu matériel, I’induction est liée au champ macroscopique moyen par la relation :
&

dD =¢&/dE +&,dE, +¢&,dEAEdE, +. .. (IIL5)

Pour des champs excitateurs faibles, on se limite a :
— o
dD =¢&/dE, (I11.6)

Ou ¢/ est le tenseur de constante di€lectrique, qui n’est justifier que

1

lorsque la grandeur est effectivement une constante.
On utilise a I’heure actuelle le terme fonction diélectrique car 1’absorption

et la dispersion dépendent de la fréquence et du vecteur d’onde.

III.5 REPONSE DIELECTRIQUE LINEAIRE
La réponse lin€aire d’un milieu matériel a une excitation extérieure est
effectivement traduite par la fonction de réponse diélectrique.

Cette réponse peut étre €crite sous la forme d’un produit de convolution :
D'(7,t)=¢!(7,t)e E’(F,t) (I11.6)
Ou la transformé de Fourier est :
D'(k.0)=¢)(k.0)Elk.o) (m.7)
Avec :
oy (Ka)) fonction de réponse diélectrique

¢'(K,w): sa transformé de Fourier

Il est claire que la dépendance en K et en o traduit la dispersion en fréquence et la dispersion spatiale,
ce type de dispersion se traduit pour un milieu cristallin et a titre d’exemple par : D’activité optique de la

polarisation rotatoire.

Dans les limites théoriques linéaires, il est rendu compte de

I’absorption, en écrivant ¢/ (K,w) sous une forme complexe :
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g' (KCO)= &' (KCO)+ i€i.2(K,CO) (IIL.8)

J

111.6 SPECTRE D’ABSORPTION DE LA LUMIERE
INTRODUCTION :

Une radiation lumineuse incidente a la surface d’un corps solide, interagit avec lui par échange

d’énergie, I’affaiblissement de I’intensité de la radiation lumineuse est interprété par la diminution du nombre

de photons, ceci est du soit a une diffusion soit & une absorption. L’absorption est caractérisée par un

coefficient & (a)) représentant la probabilité d’absorption d’un photon par unité de longueur, il est fonction de

la section efficace d’absorption des photons 6 O (a)) et de la concentration N des centres d’absorption. On a :

a(w)=0c(w) Ng (111.9)
La dépendance du coefficient d’absorption de la fréquence wou de la

longueur d’onde A se caractérise par le spectre d’absorption.

111.6 LES TYPES D’ABSORPTION

Dans I’étude des différents matériaux semi-conducteurs, les principaux

mécanismes d’absorption rencontrés sont :

I11.6.1 L’ABSORPTION INTRINSEQUE

La lumiére provoque la transition d’un €lectron de I’état li¢ a I’état libre,
donc de la bande de valence vers la bande de conduction, 1’absorption propre
n’est possible que lorsque I’énergie du photon est supérieure ou égale a la
largeur de la bande interdite et pouvant avoir lieu aussi bien dans la région
infrarouge du spectre que dans la région des radiations visibles selon la largeur

de la bande interdite.
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111.6.2 L’ABSORPTION EXTRINSEQUE
Ce type est du a I’ionisation des atomes d’impuretés, donc a une transition
d’électrons dans la bande de conduction ou de la bande de valence sur les

niveaux d’impuretes.
111.6.3 L’ABSORPTION PAR PORTEURS DE CHARGES LIBRES

Ce type provient de la mise en circulation des porteurs de charges libres
sous I’action du champ ¢lectrique de 1’onde lumineuse, celle-ci perdant une
partie de son énergie qui est utilisée pour accelérer les porteurs de charges libres
et par voix de conséquence 1I’onde lumineuse s’en trouve atténuée.

I11.6.4 L’ ABSORPTION PAR RESEAU

Ce type est du a I’interaction avec les vibrations thermiques du réseau
(variation du nombre de photons).
I11.6.5 L’ABSORPTION PLASMIQUE
Elle est du a I’ensemble des ¢€lectrons et trous libres.
I11.6.6 L’ABSORPION INTRABANDE

Elle est observée dans le cas des semi conducteurs (Ge, Si) elle est
caractérisée par la structure de bande complexe.
I11.6.7 L’ABSORPTION PAR EXCITONS

C’est le cas ou I’absorption donne lieu a la formation de paires €lectron-trou

II1.7 LA REFLECTIVITE

Les mesures de la réflexion de la lumiére fournissent une information plus ou moins compléte sur les
systémes ¢électroniques. La réflectivité R (facteur de réflexion) caractérise la part d’énergie qui est réfléchie a

I’interface du solide.

R= [reﬂichie
= (I11.10)

incidente

I :Intensité lumineuse
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II1.§ PROPAGATION DES ONDES ELECTROMAGNETIQUES

Les €équations régissant les champs ¢€lectriques et magnétiques des ondes

sont données par :

I11.8.1 ONDE INCIDENTE
E, = FE, exp j(k.? - cot) (IIL.11)

A,=(K,AE ) o (ITL.13)

I11.8.2 ONDE REFLICHIE

—

E =FE  exp j(l%.? - a).t)

(II1.13a)
i, =k nE)o (IIL.13b)
I11.8.3 ONDE TRANSMISE
E =E expj (kto.l_’" — a).t) (I1.14a)
H, = (kt AE, )/a).,u (I11.14b)

Avec :
u= perméabilité relative du milieu ou I’onde est transmise.

Le coefficient de réflexion est donné par :

R = EA (IIL.15)

Avec :E, et E sont les amplitudes des champs ¢€lectriques incident et réfléchi.

Il a ét¢ démontrer en théorie €lectromagnétique de la lumiere que le

coefficient de réflexion pour une polarisation de type « S » est donné par :

ro= : : (11.16)
n,cos i, + n, cos i
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Avec :n,, n, sont respectivement les indices de réfraction des milieux I et II
et i,, i, sont les angles d’incidence et de réflexion.
Pour une polarisation de type « P » le coefficient de réflexion est donné

par :

n,cosi, —n, cosi,
I, = : , (I11.17)
n,cosi, +n, cos i,

Le facteur de réflexion R est donné par :

:|1—n2|2 B (n—1) +k

+n,|  (n+1) +K° (111.18)

n, =n+ik

R

Avec : n:indice de réfraction

K : coefficient d’extinction

Les constantes optiques sont des nombres réels et positifs, il sont liés a la

fonction di¢lectrique complexe.

e=¢g +ig,

(812 +821/2)+81 1/2
2

(I11.19)
1/2

. (82 +821/2)—81
2

III.9 FONCTION DIELECTRIQUE ET TRANSITIONS INTERBANDES
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I11.9.1 ANALYSE THEORIQQUE DES TRANSITIONS OPTIQUES [41]
L’¢énergie cinétique en mécanique classique d’un systéme a N électrons
est donnée par :

N P.2
> (I11.20)

-1 2m

En présence d’un champ ¢€lectromagnétique I’expression (I11.20) devient :

i {L(ﬁi + MH (I11.21)

C

Avec :
A : le potentiel vecteur du champ électromagnétique
e : valeur absolue de la charge de I’¢électron
m : masse de I’¢électron

p : quantité de mouvement

L’hamiltonien d’interaction des €lectrons dans un champ de radiation est

donné par :

€ < 7 (= .\%
H=——)»> A t)P.
e Zl (5. )P, (1I1.22)

Pour étudier I’effet du champ de radiation sur les états cristallins on
suppose que H est un terme de perturbation dépendant du temps et cause les
transitions des bandes occupées vers les bandes vides.

La relation entre les constantes optiques et la structure électronique est

dérivée a partir de la probabilité de transition.
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I11.9.2 THEORIE QUANTIQUE DES TRANSITIONS

La probabilité¢ par unité¢ de temps, au premier ordre de perturbation a la
forme : Le™'”" elle introduit une transition d’un état initial |i) d’énergie E,a un

état final | / > d’énergie E,.,on a :

PHf (7| ) 5(E -E +ha)) (I11.23)

Donc on a soit une transition avec absorption d’un quanta d’énergie, soit
une émission d’un quanta d’énergie (i ha))

La probabilité de transition au deuxieme ordre est :

L 5 o rrernl

E -E h w‘ (111.24)

Avec :

‘,3 > : états intermédiaires entre ‘i>€l“ S/ >

[11.9.3 CONTRIBUTION D’UN COUPLE DE BANDE DE VALENCE
ET DE CONDUCTION AUX CONSTANTES OPTIQUES

En négligeant les effets relativistes et en se plagant dans le cas d’une
approximation adiabatique et mono-¢lectronique, I’état de base d’un systeme

¢lectronique  est  écrit comme  un  déterminant de  Slater :
l//0 - Aivvkl (rl )a(l)kal (rz )ﬂ(Z) o valsl (rn )//vkn (r2n )ﬁ(2n)} (IIL.25)

Avec :
A : Opérateur antisymétrique.
N : Nombre de mailles élémentaires

V : Une bande de valence spécifique
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a, B : Fonctions propres de spin
s. : Indice de spin (a ou g).
Dans un etat excité ou la fonction d’onde de conduction vy, , remplace la
fonction d’onde de  valence Ys.» on peut alors  écrire

v :{\P (- )a(l)‘l’vkl (- )B(2).. W, - ). v, I, )ﬂ(zN)} (111.26)

1

Avee: (VHE )= (v AR, )-25 <‘P _\7*'13\ v, ) a2

mc ck

Le potentiel vecteur A est donné pour une radiation de fréquence o par :

A(F, t) =A,eE 7ot 4 @ (II1.28)
Avec :

® :le conjugué complexe

QY

:vecteur de polarisation dans la direction de E

:vecteur d’onde de la radiation

S|

Si on ne tient compte que de I’effet du premier terme seulement de

I’équation (I1.28), la probabilité de transition par unité de temps est donnée par :

2
2 eA
P Sl '} P <‘P
vk[_s[_ —)ck S r h mc 8,58 ck ;

Qui est une expression de base pour le calcul des constantes optiques.

¢"é p

Lo, >‘5(E ~E o) (II1.29)

Soit I’élément matriciel :

On peut alors écrire :

K, =K +1+h (I11.30)
Ou 7 est vecteur du réseau réciproque K, et K, sont confiés a la premiére

zone de Brillouin, et sachant que la fonction d’onde et les €nergies dans une
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bande donnée, varient lentement en K par comparaison aux variations de ’ordre

de 7.

On peut alors écrire :
Ki sz (IIL.31)

Par voie de conséquence, seules les transitions verticales peuvent tre
causées par le champ de radiation. L’expression de la probabilité par unité de

temps peut étre donnée par :

= Z—R(GAOJZ\eMW K) 8(B.(K)=E, (K)=70)rroon..n (I11.32)

ks—ck:
VKS CKS h mc

eM,, (K)= (¥, [6-B|W, ) = [ ¥ (K, r)- itV ¥, (K, r)dr........(IIL33)

Q : volume cristallin
Le nombre de transitions par unité de temps, par unité¢ de volume est donné

par :

A\ 2
T -

Afin de décrire les propriétés optiques des matériaux, il est impératif de
trouver la relation entre 1’équation (I11.34) et les constantes optiques.

D’une parton a :
E=¢, tig,
De I’autre part :
N=n+1k

Ou N est li¢ a € par la relation suivante:

e=N’ (IIL.35)
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< b

Le coefficient d’absorption ‘o’ est 1lié aux constantes optiques:

e i (1136)
C

oczga2 .............................................................................................. {IL37)
nc

La densité d’énergie moyenne U et li€ée aux constantes optiques par la

relation :

2 A2 2
n"A;m
U= —02 ........................................................... (II1.38)
2mc
En se servant de I’équation (I11.34) et sachant que le coefficient
d’absorption est par définition I’énergie absorbée par unité de

temps, par unité de volume divisée par le flux d’énergie.

a(w)= BOW ) e (111.39)

D’ou finalement :

ezj

m nq’) V.C ZB

2dk

\e ‘M, (K) 3(E, (K)-E, (K) - #i)......q1140)

£ ()= :S | éf; e-M_ (K)*8(E,(K)~E,(K)~ ho)....(IL41)

Cette relation lie la structure de bande aux constantes optiques. L’expression

¢,(w) est obtenue en utilisant la relation de dispersion de Kramers-Kroning [42].

g (0)=1+ i '[ o'E, (0)')0),2— Ao e (111.42)
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P : Partie principale
Une substitution directe de I’équation (II1.41) dans 1’équation (111.42) donne :

() =1, 8T 5 2k [eM,, (K 1
o= o K- E (VA BB (< 7 -

C

...... (1143

Pour des raisons de commodité , on utilise certaines regles de sommation [43]:

Ona:

jcos ,(0)do = gcoﬁ ................................................................ (111.44)
0
2\
o, :(4” ne ] ................................................................... (..111.45)
m

o, : fréquence du plasma

n : densité d’¢lectrons participant a la transition.

Pour un milieu isotrope les regles de sommation les plus importantes de

I’indice de réfraction sont :

[0(0) = T}, (11.46)

S—38

T OK(0)AD = =02 oo (111.47)
0

I11.9.4 STRUCTURE DES CONSTANTES OPTIQUES AUX POINTS
CRITIQUES
Les constantes optiques sont calculées en évaluant la partie imaginaire
de la fonction diélectrique. Les recherches faites dans ce domaine ont montré
que la structure des constantes optiques présente des pics dans certains points dit

critiques.
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Pour un couple donné, de bandes de valence et de conduction, les éléments
matriciels |e-M,,(K) sont des fonctions lisses de K a I’exception qu’au
voisinage de quelques points ou elles s’annulent grace a la symétrie.

Si on considére que ‘e.MCV (K)( est constante, la contribution d’une paire de

bandes dans la fonction diélectrique est proportionnelle d’une part a %)2 et

de ’autre part a la quantité :
J, )= [ 2% 5E (K)-E (K)-no) (I11.48)
ZB

(27)

qui est dite, densité¢ d’état conjointe et qui indique le nombre de paires d’états

(vide et occupé) séparées par une énergiec A ®

Soit :
faGrlrbe =% a6, )20 (I1.49)
ol x estracine de f et x e[a,b]
On a dans le cas tridimensionnel :
2 d.
CR D R Sa) (150
Avec :
E=E (K)-E (K) (1I1.51)

ds: ¢élément de surface dans I’espace Ksur la surface définie par
I’équation (III. 51)
La densit¢ d’état conjointe présente de fortes variations pour les
transitions interbandes au voisinage de certaines valeurs particulieres de E ,
qui sont les énergies des points critiques.
L’équation (II1.50) montre que les singularités se présentent lorsque :
V.E (K)-V E (K)=0 (II1.52)
Ces singularités sont dites : points critiques de Vann Hove[44].1ls se
classent en quatre types M ,M M M,
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I11.9.5 NOMBRE ET CARACTERE DES POINTS CRITIQUES
Certains théoremes donnent une limite au nombre minimum de points

critiques. Une fonction periodique de N variables doit avoir C points critiques

de type M_
oA— L n<N
* nl(N-—n)!

Dans le cas a une dimension :

N=1; Cl1 =1 on a un maximum et un minimum.

Dans le cas a deux dimensions (N=2)
On a quatre points critiques : un maximum, un minimum et deux points plats
Dans le cas a trois dimensions (N=3) on a huit points critiques, un

minimumM_, un maximumM_ ,trois points platsM , et trois points plats M .

Les trois points plats et leurs équivalents ont la méme valeur de
I’énergie et par voie de conséquence, on quatre positions énergétiques dans le
cas a trois dimensions.

Il est a noter que chaque structure cristalline comprend un nombre de
points critiques spécifique [44][47]

Le comportement analytique de la densité d’état conjointe J_(E) au
voisinage d’une singularité est obtenu en développant
I’expression :E =E_(K)-E (K) en série de Taylor au voisinage de la singularité
et en se limitant aux termes quadratiques et en notant les vecteurs d’ondes

suivant les axes principaux par :K ,K et K on aura :
X y z

Al K? K? K?
E (K)-E (K)=E +—|¢ —*+c —L+c — (11.53)
21 *m Y m m

X y z

Avec: m .M .M quantités positives

e ,5y » &€ _ sont égales a +1 ou—1

X
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On considere a titre d’exemple le cas du point critique M ou ¢ = ¢ =let

e =-1

z

En substituant I’équation (II1.53) dans (I11.48) on obtient :

CV(E)—I(M‘ [ +h {K1+KyK§EU (I11.54)

7[) m m m

n
Soit : 4, =15 K (=xy,2)

i

D’ou :
D) 23/2(m m m )

72) . | dq5(E + + g+ —E) (111.55)

J ., (E)= (
L’¢équation (II1.55) est transformée, en utilisant les cordonnées cylindriques (¢,¢)
dans le plan (qx,qy), en :

) Z/Z(mmm)

(22) Xh3y - 277”46@6@5@2 —qzz +E, —E) (IIL.56)

., B

En se servant de I’¢équation (II1.49) et en intégrant par rapporta ¢ _ on trouve :

2/<mmm 2 R

CV(E)_ (2 )3 P quqz ‘

‘ (111.57)
zO

avec :

q,= i(qz +E, —E% si ¢°+E —E >0

R : Rayon de la sphere entourant le point critique.
Soit : y(x) opérateur Echelon unité

y(X)={

1.5i.x 20
0.5.x <0

En appliquant cet opérateur a I’équation (II1.57) on obtient :

R

I, (B)= Al ——— (IIL.58)

(q +E EY (q " E)
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Avec :
A= 7[2% (mxmymz z /i
Deux cas sont a traiter :

Premiérement :

: s B
Si E <E alors ;/(q +E0—E)_1

9dq A[(Rz +E, “E)- (E0 - E%}

o(q2+E0—Eﬁ )

= —A(EO ~E)s+ cD(E0 —E) (II1.59)

J (E)=A

Il est a remarquer que la derniere €galité n’est vraie que lorsque ‘E—EO‘ << R .
CD.(E - E) deésigne une quantité¢ qui s’annule linéairement quand E - E .

0 0
Deuxi¢mement :

. 2 _ . . B 1
Si E>~E_, alors ;/(q +E, —E)_l si et seulement si: g - (E EOV.

J (E)=A T Alr? +E, EV ( E) (I11.60)

(I (q+E EV

De méme, on peut trouver I’expression de J_(E) dans le cas
bidimensionnel ou I’énergie dépend seulement de deux composantes de K(kx,ky)

. L’expression de J_ (E) est donnée par :

2
J(E)= gzg(zn) dk dk 5( 13 k) (kx,ky)—E) (IIL61)
avee !
e
x y

ans le cas unidimensionnel ou I’énergie dépend seulement d’une composante de

K, k_par exemple. L’expression de J_ (E) est donnée par :

J(E)= 4;2 [a )dka( E (k )-E (k )-E) (I11.62)
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mZ
Les résultats des trois cas, tridimensionnel, bidimensionnel et

unidimensionnel sont représentés respectivement dans les tableaux (IIL.1), (I11.2)

et (II1.3).

Point Densité d’état conjointe Représentation

critique

M, minimu

m E) _ {BJ@(EEO | (E<E,

M point plat

M, point plat BAO(E=E o] E<E
(B)- { -z, )

M_maximu
. B :{B+CI)(EEO | S [BE)
m J
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TABLEAU (IIL.1) : comportement analytique et représentation de J_ (E), cas a

trois dimensions (4 = ﬂ%h3(mrmymz)y2 , B= constante )

Point critique | Densité d’€tat conjointe Représentation

M, minimum

. (E) _ ijrd)(E—Eo | S— (E<E,)

A AFD(EE ) .. EE)

M point plat

J(E)= B-2mi-£ +CD(E—EO)
T
0
M, maximum
( )_ iB+A+CD(E—EO | (E<E, )
U AV T ) S— ... (E-E,)

TABLEAU (111.2) :

Comportement analytique et représentation de J (E), cas a deux dimensions
cv

(A= 8—ﬂh*2(m m}% ; B= constante )
c Ty

Point Densité d’état conjointe Représentation

critique

M, minimum
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M maximum

TABLEAU(IIL3) :

Comportement analytique de la densite d’¢tat conjointe J (E)Prés des points

.. . . . 4r ), _
critiques, cas a une dimension (A = (—jh lmi/ *, B = constante)

a
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CHAPITRE IV MODELISATION DE LA FONCTION DIELECTRIQUE

IV MODELISATION DE LA FONCTION DIELECTRIQUE
INTRODUCTION :

Dans I’¢étude des propriétés optiques des solides, le comportement de la
fonction diélectrique complexe e(co)est d’importance capitale, d’ou la nécessite
de la mise en place d’un modele décrivant ce comportement.

La fonction diélectrique e(co) expérimentale ne s’exprime pas comme
fonctions des énergies €lectriques aux points critiques Ej, la composition de
I’alliage ou méme 1’énergie du photon.

La construction d’un mode¢le exprimant la fonction diélectrique

e(co) comme une fonction de 7 ® ou de la composition x,y et Ej est nécessaire et

decisif dans la simulation de e(co).

Les recherches axées sur, ce domaine ont conduit généralement a des
modeles purement phénoménologiques. Ces modeles (MP) [48][49] donnent des
ajustements a 8(0))plus exactes numériquement que ceux donnés par les
modeles basés sur 1I’approximation des points critiques de bande parabolique
(PCBP ). Mais les (MP) restent totalement incapable de reproduire la forme de
la fonction di€lectrique au voisinage du point critique Eo, et la forme de ces
derivées en tout point critique. Un autre handicap caractérise les (MP) grace a

leur caractere non physique, c’est qu’ils lient d’une maniere non convenable la

fonction diélectrique e(co) aux parametres physiques. telle que la composition

de I’alliage, la température ; les contraintes , le champs électrique.

Les modeles (PCBP) [50][51] sont plus satisfaisants , mais ils ne donnent

pas un bon ajustement a e(co)et ils violent la structure complete de la densite

d’état électronique imposée par des considérations d’ordre topologique.
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Dans les derniers temps, des modeles composés[51][53] sont développés
en augmentant un modele (PCBP) par des contributions phénoménologiques a
hautes énergies.
IV.1 MODELES PHENOMENOLOGIQUES
IV.1.1 MODELE DE WEMPLE ET DIDOMENICO

Un modele d’oscillateur semi-empirique permettant d’analyser 1’indice de
réfraction de plusieurs matériaux a €té proposé par Wemple et Didominico, ce
modele exige deux parametres E; et Eq .[54].

po

g =1+ —2 .
Ef,—E2

(IV.1)

- La partie imaginaire ¢, doit étre une fonction y a I’énergie Ep.
- La force d’un oscillateur effectif a I’énergie Ep doit étre égale a nE, /2.

- L’inconvénient de ce modele est qu’il ne peut pas €tre appliqué dans la région

du point critique Eo, ni en son dessus.
IV.1.2 MODELE DE STERN
Un autre modele d’oscillateur harmonique double, a été proposé par

Stern[55 ], mais ce modele présente lui aussi un désaccord avec les résultats

expérimentaux aux bord de 1’absorption fondamentale.
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IV.1.3 MODELE D’AFROMITZ
Afromitz [56] a propos€¢ un modele modifié qui tient compte du bord de

I’absorption directe (Eg) , ’expression de la partie imaginaire ¢, de la fonction

diélectrique devient proportionnelle a (hw)'.

()=

{n(ha))“ SiE < ho<E) V.2,

0 ailleurs

avec

E, (k) <¢, /¢, > =En(k) é [bahed'r= E“(k)é [ expiG-Gy]d’r=E, (%3,

2 2
E, =(2E2 - E})
IV.1.4 MODELE D’ERMAN

Ce modele proposé par Erman et al [57] approxime le continuum des
transitions possible entre les états de bande dans un solide par un petit ensemble
discret de transitions et par conséquent il n’incorpore pas completement la

structure de bande.

Dans ce modc¢le 8(0)) est donnée par I’expression:

e(a)):l—i Ak[ : : (Iv.3).

ho-E _+iT, ho+E_+iT,
avec :
E, : Energie de ’oscillateur harmonique.
I', : Largeur de raie .
Le modele de I’oscillateur harmonique contient 21 parametres libres dont
8(0)) dépend d’une facon non linéaire de 14 parametres.
Les énergies E, de ce modele ne sont pas liées d’une maniere simples aux

eénergies des points critiques E, . La structure de bande est aussi lice d’une
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facon simple a ce modele. En plus les largeurs de raie ne se rapportent pas aux
vraies largeurs, elles sont plus ¢largies et ne contiennent pas 1’information utile

sur la qualité de 1’échantillon.
IV.1.5 MODELE DE TERRY

Terry [49] a amélioré le modele de I’oscillateur harmonique en incluant un
angle de phase arbitraire pour chaque oscillateur , il est a noter que Terry a
utilis¢ neuf oscillateurs d’ou 36 parametres libres dont 8(0)) dépend non
lin€airement de 27 parametres. Il a obtenu un bon ajustement mais ce modele
reste loin de décrire exactement I’absorption 82(0)) dans la région du point
critique E .

IV.2 MODELES DE CALCUL DE L’INDICE DE REFRACTION

Pour le calcul de I’indice de réfraction n(co), plusieurs modeles ont été

établis.

IV.2.1 MODELE DE MOSS

L’indice de réfraction dans le modele de Moss [59] est donnée par

I’expression :

K 1/4
n= (E—O] (IV4)

ou K est une valeur énergétique égale a 95 eV.
et E, est I’énergie du matériau .

IvV.2.2 MODELE DE VANDAM ET HERVE (H.V)

Dans ce mode¢le I’indice de réfraction est donnée par I’expression [60]
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ou A et B sont des constantes énergétiques égalent respectivement a 13,6 eV et

3,4 ev., et E, est I’énergie gap du matériau.

IV.2.3 MODELE DE RAVINDRA

Dans ce mode¢le I’indice de réfraction est exprimé par la relation [60]:

n=o+BE, (Iv.6)

ou o et B sont des constantes énergétiques égalent respectivement a 4,08 ev et -

0,62 ev et E, est le gap du matériau.

1V.2.4 MODELE DE SELLMEIER

Dans ce mode¢le I’indice de réfraction est donné par I’expression [61] :

2 172
n(y)= [A +B o c} (IV.7)

ou A,B et C sont des parametres a ajuster, y est la longueur d’onde de la lumiere
dans le vide .
IV.3 MODELES [PCBP]

Le modele [PCBP] a été développé en premier lieu par Cardona [50] et

Aspnes [51], il donne une représentation exacte aux dérivées d’ordre supérieur
de la fonction di¢lectrique e(co) que celles du premier ordre .
Il permet ainsi la détermination plus exacte des €nergies des points critiques et
des largeurs de raie, I’inconvénient réside dans la description mal de la fonction
di¢lectrique et sa premiere dérivée par rapport a I’énergie du photon la
température et la pression.

La fonction diélectrique e(co) est donnée par I’expression approximative

suivante :
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(E)

g(w)=1 HZ jhw Eri dE (Iv.8.)

ou P, est I’¢lément matriciel de I’opérateur impulsion.

Les dérivees de e(co)peuvent étre donnée avec I’approximation (PCBP)

par I’expression :

e
do I 2 C 05d (IV.9)
J (ha)—Ev +1Tjj
ou
Cj : une constante .
dj : dimension du point critique.
0,: angle de phase.
0,=5li-4) (IV.10)

IV.4 MODELES COMBINES
IV.4.1 MODELE DE LA FONCTION DIELECTRIQUE [M.F.D]

Ce modele est basé sur les transitions interbandes, les parties reelles et
imaginaires de la fonction di€lectrique sont obtenues a partir des considérations
purement analytiques utilisant les transformations (k.k), la densit¢ d’état

conjointe
J C(E) est d’une importance capitale dans 1’établissement du spectre optique de
8(0)) aux points critiques.

Dans le modele (MFD) la relation entre structure de bande et la fonction

di¢lectrique 8(0)) est donnée par :

e,(E) = Z ————|P2(E)* T.,() (IV.11)
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J:,(E): La densité d’états conjointe du S*™ point critique.
Pour un alliage semi-conducteur du groupe III-V cristallisant dans la
structure zinc-blende, le comportement analytique de la fonction diélectrique

e(co) est décrit par la combinaison de toutes les contributions des points critiques
a chaque gap d’énergie ( E,,E,E,, ..... )
IV.S MODELE DE SADAO ADACHI

Ce modele est basé sur les transformations de Kramers- Kroning (kk) , la
fonction diélectrique est ¢laborée pour chaque gap d’énergie , a savoir 1’énergie
Eo,Eot A ,Ei,E + A etE, d’une part et les gaps indirects de 1’autre part
[61][62].
Relations de Kramers et Kroning

Ces relations lient la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique

comme suit :
2w ®E (co) ,
(,0) =1+ ;J'o ﬁd(&) (IV12)
m)z—zj” mdco' (IV.13)
n° o’ -

2

IV.6 LES TRANSITIONS INTERBANDES
IV.6.1 LES TRANSITIONS E) ET Ej. A

Dans cette transition, le point critique est du type My, en supposant que les

bandes d’énergies sont paraboliques la contribution des transitions des paires

électron-trou libres a €, (co) est exprimée par [52][63][64].

A 1 5
ez(a)) o [(ha) E)0 ( 1)+5(ha)—EO—AO)O H(%&o_l)} (Iv.14)

ho

La relation (k.k) permettent d’écrire :

e,(0)= AE" f(x0)+1(E j (o) (IV.15)
o7t
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avec

1,5
S5m0

A=—|— )
3 2“0 p

f(0) = 13" [2 = (1= 20)" = (1% 20)"]

f(s0) = 22 [2- (1= 10)" = (1420) "]

Et :
hao +iF0
Xy = E
0
hao +iF0
o TF v
0 0

' : constante d’élargissement ; A : parametre de force .

iy~ |

Il pour y> 0
0pour y< 0

IV.6.2 LES TRANSITIONS E ETE +A [63][65]

Dans ces transitions le point critique est du type M donc a trois

dimensions, la contribution de la transition E a 82(0)) est donnée par

I’expression approximative :
e,(0)=mt*[B, B, (E, ~0)} (ho<E,)  av.16a)

e, =By (ho2E) (IV.16b)

Pour la transition E; + A;ona:

e,(@)=( m2[B, -B,(E, +4A, -70)""| ;  (w<E, +4A,) (IV.17a)
82(60)2 [ By’ ] ; (ha) 2 E +A1) (IV.17b)
avec .
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B ho
s FE +A
1 1

£

Sachant que la masse effective longitudinale m, du point critique M est plus
grande que sa contrepartie transversale m,, le cas a trois dimensions peut étre

ramener a deux dimensions, et I’expression de ¢, (co) devient :

£, ()= Tc[lel_zH(xl — 1)+ Byl H(xi2 - 1)] (IV.18.)
H(z): l pour z>0
avece . .
H(z): 0 pour z<0

L’expression de ¢ (o) est calculée en utilisant les transformations (k.k) ,

elle est donnée par :
81((D)=—BX1_2 ln(l—x%)—Ble_s2 ln(l—x%s) (Iv.19)

En tenant compte de I’effet d’amortissement I’expression de ¢ (o) devient :

e1(0) = -Bxid (1= 13 ) - Boxr in(1- 1) (IV.20)
avece .
heo +il",
1
ho +iT
Ya TTE A
1 1

IV.6.3 LES TRANSITIONS E,

Elles sont de nature complexes et correspondent a des points critiques qui
ne sont pas bien définis, Adachi [52] les caractérise par le modele de

I’oscillateur harmonique Amorti (D.H.O ) les expressions de la partie reelle

el(co) et la partie imaginaire €, (co) de la fonction di¢lectrique sont données par :
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& (0)= C%227/(1 - Zj)z + (%27 ) (IV.21)

C(l— x%)
al(co)= 5 +1 (Iv.22)
(1-13) +dv’
avec :
_ ho
X, “r

C : caractérise I'interaction entre 1’oscillateur et le photon.

v : facteur d’amortissement.

IV.6.4 LES TRANSITIONS DES GAPS INDIRECTES
Les transitions indirectes des gaps d’énergies et tout comme les

transitions directes influencent les relations de dispersion optiques des semi-

o . . . . D
conducteurs , les transitions optiques pour les gaps indirectes E~ sont

exprimées par une perturbation du second ordre .

La constante diélectrique 82(0)) , et en tenant compte de la contribution des

transitions indirectes est donnée par :

£, (0)= (hl; ; ho-£” tno fuli-y ) (IV.23)
avee .
E;D the,
X, = T e

D : parametre de force.

ha)q : énergie du photon prenant part dans la transition indirecte.

Vu la nature parabolique des bandes qui s’étendent aux valeurs infinies de
I’énergie, 1l est nécessaire de restreindre ce modele en prenant une valeur

critique de 1’énergie qu’on note Ec , ’expression de €, (co) devient ainsi :
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‘92(w): (hj))z (hw_EéD ihwq)zH(l_Zg)H<l_Zc) (IV.24)
avece .
ho
X :E_
c

En supposant que ’D’’ est indépendant de I’énergie du photon et en appliquant

les transformations k.k I’expression de 81(0)) s’écrira :

(©) 2A (E;D)z | E 1 | E;D | ho+E 1 | E;D | ho-E,
el\lw)=—+— n—-|+—|1+ n — [+ —|1- n '
! 7| (o} (EF| 2( he | |\heo+E”| 2| ho| (ho-E"

En introduisant 1’effet d’amortissement la contribution des transitions indirectes

(IV.25)

dans 8(0)) est donnée par :

(EID)Z E E™ ho +iT+E
g C + g hl C

- -\, D 5 . ; D
o | (ho+iC): EP 2| ho+il | ho+iT+E;

T E” ho+il —E
g C
+—|1- — |In m

2 ho+il’ hw+iF—Eg

(IV.26).

L’indice de réfraction “’n’’ dans ce modele est donné par I’expression :

0,5
1 E
n(w)=| Al f(y)+=| —2—|f +B V.27
(©) { {(x) 2[E0+Aoj(go)} } (1v.27)
ou le premier terme représente la contribution des paires ¢électron-Trou et des
excitons apparaissant lors des transitions Ey et Eo + A . [54][66].

A : parametre relative aux transitions Ey et Eg + A .

B : parametre qui caractérise la contribution non dispersive des transitions de

hautes énergies.
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IV.7 EFFET EXCITONIQUE ET TRANSITIONS INTERBANDE

INTRODUCTION :

L’¢état fondamental d’un semi-conducteur correspond a la situation ou la
bande de valence est pleine et la bande de conduction entierement vide. Alors le
premier état excité correspond donc a un électron dans le bas de la bande de
valence.

Dans I’espace réel on a créer une paire ¢lectron-trou dans un €tat non li¢ ,
d’ou I’absorption d’un photon d’énergie iw = E g

Vu la nature des échanges de I’¢électron et le trou une attraction de nature
colombienne se manifeste et on congoit qu’il puisse exister un état lié entre
I’¢lectron et le trou dont I’énergie est plus faible que celle de la paire ¢lectron-
trou dissociée.

L’¢énergie de liaison de cette paire électron-trou qui constitue I’exciton est
obtenue en résolvant un probléme a deux particules chargées de type ‘’Atome
d’hydrogene ** ou les masses considérées sont des masses effectives m, , m et
dont la constante di¢lectrique du milieu doit intervenir .

Dans le mouvement autour du centre de gravité, la masse réduite est a

considérer.

-1 _ -l -1
m, =m, +m, .

L’énergie de liaison est :

m 1 E
E =—-—— —2—2‘ (IVv.28).
m, €. n

avec :

E1 = —13,6 CVv.

my = masse de I’électron libre.

A cet énergie éxcitonique s’ajoute 1’énergie cinétique du centre de masse

(m, + my) et par conséquent la plus basse €nergie d’excitation optique sera :
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ha):Eg +Em,

Les états excitoniques existe pour chaque point critique grice a
I’interaction presque colombienne des ¢électrons et des trous, les effets
excitoniques sur les spectres optiques des semi-conducteurs ont ¢té I’objet de
plusieurs études théoriques [68][69].

La contribution des transitions excitoniques dans 8(0)) au bord direct E, de
la bande est présentée comme suit

les séries discretes des raies excitoniques au gap Ej sont données par la

forme Lorentzienne suivante :

lw)=3 4" (EO +E" —ho-il, )‘1 (IV.29)
n=1
G3D
Elo=— (IV.30)
Avec :

A, : parametre de force excitonique.
A, : Energie excitonique.
G : Energie de Rydberg excitonique a (3D) .
Le parametre A [, de I’exciton type Wannier a (3D) est proportionnel a la

fonction du n'“™ exciton on a :

9.7 (0) | = — (IV.31)
Tc(aff) n’
avec :
Vo : Volume de la maille élémentaire.

a’” : rayon de Bohr de I’exciton 3D.
Dans le cas des transitions E; et E;+A , les effets excitoniques dans la
région spectrale E;/E|+A | sont étudi€s soit par :

- L’approximation de la masse effective (ME) [70][71].

soit par :
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- La méthode de Koster-Slater (KS) [72][73].

dans le cas des points critiques (3D ) et a la limite m;' ~ 0 1’équation

(ME) donne des séries d’excitons de type (2D) Wannier [ 71] . on a :

GZD
EXi(EXa)=- . (IV.32)
(=)
2
16V
20 (0) | = 0 (IV.33)
(I) ( ) ‘ T[(aZBD)3(2n—1)3
avec .

E, (EXA) : énergie excitonique.

$2°(0) | : fonction enveloppe du n eme exciton.

La contribution des transitions 2D- excitons dans la fonction diélectrique

est donnée par :

X n n . -1 n n N
elw)= Z:; [le(El +E" —ho —zl"l) + BM(E1 +A +E! ~ho —zF) ] (IV.34)
avec :
B, ,B), : paramétres de force excitonique.

Le terme excitonique 2D pour n = 1, contient 95 % de la force totale de

I’oscillateur , Adachi [52] néglige les termes des états excités (n = 0 ) . Il
suppose aussi que E3, =E}, =0.

Dans la méthode de Koster- Slater (KS) [D’interaction électron-trou
(interaction colombienne ) est estimée par I’approximation des liaisons fortes,
une expression approximation de la fonction diélectrique 8(0)) fondée sue ce
modele et donnée par [67] .

g(w)-1
- gE(0) - 1]

glw)=1 g>0 (IV.35)

avec :

¢ : fonction diélectrique d’un seul électron.
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g : parametre proportionnel a la profondeur du potentiel (puits carre).
Une fois que les contributions des différentes transitions sont calculées, la
fonction diélectrique d’un composé donné est obtenue par la sommation des
différentes parties.

IV.8 FONCTION D’ELARGISSEMENT

L’introduction de la fonction d’¢largissement presque , Gaussien dans le
modele récent de la fonction di¢lectrique optique d’Adachi et Ozaki [47] ,
permet de décrire exactement I’absorption et la dispersion pour les composés
II.V précisément dans la région du point critique EO ou le méme modele avec

I’¢largissement Lorentzien est inexact .

IV.8.1 EFFET DE LA FONCTION D’ELARGISSEMENT

Pour montrer I’effet de la fonction d’¢largissement, on présente le
formalisme de la fonction di¢lectrique pour un volume du solide en I’absence de
I’¢largissement de raie, et sa généralisation en tenant compte de cet
¢largissement avec 1’approximation Lorentzien ou Gaussienne.

Dans I’absence de I’¢largissement de raie, la fonction diélectrique

longitudinale est donnée par I’expression [58] .

. 8w’ 2 8KﬂKJr' SKK—
=l-lim—— V,K ! ! IV.36
Sl(wlg) 1 ngg \% ‘<CKL - ‘ fo—Eq +E +in At+Eq —E V(K,)+in ( )
avec :
(CK|V,K") = L [ dr ug(r)-uy(r) (Iv.37).
Maille ¢ le

Q. : volume du solide.

A : volume de maille élémentaire.
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(Bv).

Uck (r),uVK, (r): parties périodiques des fonctions de Bloch dans (Bc) et

K. K : Vecteurs de la premiére zone de Brilloin.
n : infinitésimal positif.

La théorie des perturbations pour q petit donne :

thC—V(K)j 2 (IV.38)

2 2
C,KV,K"=C,KV,Ki =[
expe [ =fe gl = S

B (K) = E.(K) - E, (K).

Py (K) = TP, Ui (1) r |

avec :
m : masse de 1’électron.

P, : composante de I’opérateur impulsion dans la direction de ¢ .

En substituant I’équation (IV.38) dans I’équation (IV.36) on aura :

2 2 2
() = 1-lim z[PCK(K)j ! ! (IV.39)

0 o\ Eault)) ho—Eq(K)+in ho+Eqy(K)+in

.qui peut s’€crire sous la forme :

2

2
2,2 P (K * A A *© A A
81 (w) —1+lim 8nh~.e z [ cv ( } (J’ dsel(hw—ECV(K)Hn )S)»J’dset(thrECV(k)Hn)S (IV,40)

—0
n m K Cov 0 0

L’expression découlant directement du formalisme de Green

Une intégration de I’équation (IV.) sur I’énergie E-Ecy (K) et en

introduisant la  densit¢ d’état conjointe Joy  (E) donne

£o)

m cV 0

2 2 P (E 2, i(ho-E+in)S ' '
L = JCV(E)dE(—CVé )] (j ds.e —[dse™ " (1v.41)
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En remplagant I’infinitésimal 1 par une fonction d’amortissement S(S)

on aura :

fo)=1

87ch2

2
ZJ ” PCV}EE)] Cf dsei[hu)fEJriT](S))S _Tds eitm’*E*iB(S))S ) (Iv.42)
0

0

. . . t
Un développement de la fonction y(S) en série de puissance en s= E et

en se limitant a deux termes on aura :
v(S)=T +2c57.s (IV.43)
Pour des raisons de simplicité on pose :
v(S)=T". (IV.44)

La fonction d’¢largissement dans cette approximation est donnée par :

¢L(hco n E): _Z.J‘ ds ei(hw¢E+iF)S (IV.45)
0

ou I’intégration di¢lectrique optique sera :

8rh’ e’ PC (E) ’ 1 1
—1— v _ 1V.46
lo)=1 m’ CIZ;‘/I v (E)dE( E (hco—E+il" ha)+E+iFj ( )

Dans le cas ou I’¢largissement est causée par la diffusion électron-photon

[75 ] ou la diffusion ¢€lectron-impuretés [76][77] une meilleur approximation de

5(s) est une fonction linéaire du temps S(S) =0’s . Cette approximation

conduit a la fonction d’¢largissement Gaussien donnée par :
— _ T i(hoF E+2i025 )s
¢.(hoTE)= ljdse (IV.47)

ou I’intégration donne :
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(ho+E)? +
¢ (ho*E)= —iﬁe’ 40” {1 + erf(i h“;; = ﬂ (IV.48)

La figure (IV.1) ci-dessous montre la comparaison des fonctions
d’¢largissement.

En conséquence, les modeles fondés a la base de la fonction
d’¢largissement Laurentzien présentent une absorption excessive au voisinage

du gap fondamentale.

16 =y
B Larentzien
14F "‘l’[‘CS[]Lle-qllu&iﬁitn
0 Gaussien

o
0.6 -0.8 1.0 1.2 14
Energie du photon (V)

Figure (IV-1) : Elargissement Laurentzien, Gaussien et presque

Gaussien[75]
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CHAPITRE N°V RESULTATS ET DISCUSSIONS

INTRODUCTION :

Apres avoir faire une étude théorique générale sur les alliages semi-
conducteurs quaternaires leur classification, modélisation et leurs propriétés
¢lectroniques et optiques, on s’intéresse dans ce chapitre a la structure
¢lectronique, en calculant les structures de bandes électroniques et les densités
de charges sous conditions normales d’une part et de 1’autre part aux propriétés
optiques et plus particuliecrement 1’indice de réfraction pour I’alliage quaternaire

Ga In As Sb et ces constituants.

V ETUDE DE L’ALLIAGE QUATERNAIRE Ga In As Sb

Ce matériau est un alliage semi-conducteur de type (III-V) d’une solution
quadratique ou les anions et les cations sont combinés. Cet alliage peut étre
réalis¢ a I’aide de I"une des techniques de croissance épitaxiales (voir chapitre
N°1) ou la constante du réseau est un parametre trés important, on cherche
toujours a avoir un trés bon accord de maille.

Le parametre du réseau de notre alliage est estimé de la loi de Végard, il est
fonction linéaire des parametres des réseaux des constituants binaires et des

compositions X, y.
a(x,y) = xy a(GaAs)+ x (1-y) a(GaSb)+ (1-x)y a(InAs)+(1-x) (1-y) a(InSb)

La croissance épitaxiale de 1’alliage Ga In As Sb est réalisée sur substrat
GaSb. Elle dépend aussi des coefficients stoechiométriques x, y. En se basant sur
la loi de Vegard, la relation d’adaptation des compositions x, y pour le

Ga In_As Sb_ /GaSb est donnée par :
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©0.3835 - 0.3835 x
0.4210 + 0.216 x V.1

avec: (0<x<1)

La figure (V-1) représente la variation de la concentration x en

fonction de la concentration y

1,0

0,8

o
(0]
|

o
N
|

Concentration (y)

o
N
|

0,0 t 1 t 1 t 1 + +
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Concentration (x)

Figure (V-1) :variation de la concentration y=f(x)

L’¢tude des propriétés de I’alliage Ga In As Sb est faite dans la zone de
Brilloin, et sachant que I’alliage en question cristallise en une structure
zincblende ou on a dans cet espace réduit du réseau réciproque des points de
haute symétrie joignés par des lignes de haute symeétrie, on cite le point I' centre
de la zone de Brilloin, le point X centre d’une face carrée de la zone et le point

L centre d’une face hexagonale.

Les lignes de haute symétrie correspondant a ces points sont :
A(1.1.0) : reliant les points T et X

A(1.1.1) : reliant les points T et L
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L’¢tude des propriétés structurales, €lectroniques et optiques de 1’alliage
GalnAsSb est basée sur celles de ces €¢léments parents, les données concernant

ces ¢léments et prenant part dans nos calculs sont :

GaAs :

Parametre du réseau

Facteurs de forme

Facteurs de forme

A(u.A) Symétriques anti-symeétriques
10.6827 -0.2662 0.0146
0.0140 0.0380
0.0643 0.0010
Tableau (V-1)
InAs :
Paramétre du réseau Facteurs de forme Facteurs de forme
A(u.A) Symétriques anti-symeétriqueses
11.448116 -0.2116 0.0492
0.0000 0.0450
0.0457 0.0100
Tableau (V-2)
GaSb :

Parametre du réseau

Facteurs de forme

Facteurs de forme

A (u.A) Symétriques anti-symeétriques
11.565281 -0.1911 0.0454
0.0050 0.0300
0.0434 0.0000
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Tableau (V-3)

InSb :
Paramétre du réseau Facteurs de forme Facteurs de forme
A(u.A) anti-symeétriques
Symétriques
12.2437024 -0.2032 0.0601
0.0100 0.0300
0.0294 0.0150

Tableau (V-4)
TABLEAUX (V-1,23,4): Facteurs de forme ajustés des éléments

parents

Les facteurs de forme ont été ajustés par la méthode des moindre
carré itérative non linéaire qui nécessite la connaissance des gaps d’énergie
expérimentaux des constituants binaires.

La figure (V-2) montre la variation du parametre du réseau en fonction

de la concentration x de I’alliage quaternaire ajusté sur le substrat.

11,65

11,60

11,55 A

11,50 H

11,45

11,40

Paramétre du réseau (ua)

11,35 , . , . , . , . , . .
0,0 0,2 0,4 0.6 0.8 1,0 1,2

Concentration (x)

Figure (V-2) : variation du paramétre du réseau en fonction de la
concentration (x)
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La comparaison des parameétres des réseaux du substrat et
celui de I'alliage montre le bon accord de maille.

V.1 PROPRIETES ELECTRONIQUES DE L'ALLIAGE Ga In As Sb

Ce matériau est un alliage semi-conducteur quaternaire d’une solution
quadratique ou les constituants binaires sont : GaAs, GaSb, InAs, InSb.

L’¢tude des propriétés ¢€lectroniques de 1’alliage traite
indisponsablement les structures de bandes électroniques , la densité de
charge et la densité d’états des €léments parents et de 1’alliage ainsi formé

d’une part et de I’alliage ajusté sur le substrat de 1’autre part.
V.1.1 STRUCTURE DE BANDES DES ELEMENTS PARENTS

V.1.1.a STRUCTURE DE BANDE DU GaAs

Le GaAs est un composé (III-V) ayant
une structure zincblende , son paramétre de
réseau est de (10.68 u.a) . Sa structure de
bande ¢électronique est donnée par la figure

(V-3).

On remarque qu’il sagit d’un semi-conducteur a gap direct au point

Gamma, la valeur de I’énergie gap est de 1.42 ev.

Les gaps sont indirects aux points X et L leurs valeurs sont 1.95ev et

1.73ev respectivement.(voir tableau V-5)
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Energie en (¢V)

20

156 -

Vecteur d'onde (k)

Figure (V-3) : structure de bandes électroniques du GaAs
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V.1.1.b STRUCTURE DE BANDE DU GaSb

Le GaSb est de sa part un composé (III-V) cristallisant dans une
structure zincblende , son parametre de réseau est de 11.56 u a. La figure
(V-4) illustre sa structure de bande €lectronique, il est a gap direct au point
Gamma, I’énergie gap est de 0.71ev. Les gaps sont indirects aux points X et

L et prennent respectivement les valeurs 1.87ev et 0.77ev .(voir tableau V-5)

16

12

-
o
T

Energie en (eV)

Vecteur d'onde (k)

Figure (V-4) : structure de bandes électroniques du GaSb
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V.1.1.c STRUCTURE DE BANDE DE L’InAs

L’InAs est un composé¢ (III-V) qui cristallise dans la structure
zincblende, son parametre de réseau vaut 11.44 ua . Sa structure de bande est
donnée par la figure (V-5) . Le gap est direct au point Gamma sa valeur est
0.36ev, il est indirect aux points X et L, les gaps ainsi correspondants sont

respectivement 1.37ev et 1.02ev .(voir tableau V-5)

Energie Gap (eV)

r X L r X
Vecteur donde (k)

Figure (V-5) : structure de bandes électroniques de I'InAs

V.1.1.d STRUCTURE DE BANDE DE L’InSb
Il sagit d’un semi-conducteur (III-V) de structure cristalline

zincblende, le parametre de réseau est de 12.24 ua, sa structure de bande est
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illustrée dans la figure (V-6), qui montre clairement que I’InSb est a gaps
direct au point Gamma et la valeur du gap est de 0.17ev. Le gap de ce
matériau est indirect aux points X et L . Les gaps indirects dans ces points

sont respectivement 1.63ev et 0.96ev (voir tableau V-5)

14 |
12 |

10 |=

Energie en (eV)
[

Vecteur d'onde (k)

Figure (V-6) : structure de bandes électroniques de I’InSb

Conclusion :

On constate que les structures de bandes ¢lectroniques des quatre
constituants binaires de notre alliage se ressemblent du point de wvu
qualitative. Ils sont a gap direct au point Gamma et indirect aux points X et
L, la différence est quantitative, les gaps directs et indirects different d’un

¢lément a I’autre.
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V.l.1.e STRUCTURE DE BANDE DE L’ALLIAGE
GalnAsSb(x=0.5,y=0.5)

L’alliage ainsi formé des quatre €léments binaires précédents est un
quaternaire qui se cristallise dans la structure zincblende, le parametre de
réseau pour une concentration (x=0.5, y=0.5) est de (11.48u.a). La figure
(V-7) donne la structure de bande de cet alliage.

Il est a gap direct au point Gamma de valeur 0.5%v et a gaps indirects

aux points X et L de valeurs 1.48ev et 1.08ev respectivement.

24 -
22- GalnAsSb
2 (x=05y=05)
18

Energie Gap (ev)

Vecteur d'onde (k)

Figure (V-7) : structure de bandes électroniques du
GalnAsSb pour une concentration (x=0,5 ;y=0,5)
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CONCLUSION: :

De méme, I’alliage quaternaire posséde une structure de
bande similaire a ceux des éléments parents du point de vue
qualitative mais I’énergie gap est différente.

V.1.1.f STRUCTURE DE BANDE GalnAsSb/GaSb
Cet alliage présente un intérét capital dans le domaine de la réalisation

des dispositifs opto-¢électroniques grace a ces différentes applications.
L’¢étude est faite pour différentes concentrations. cela est du a
I’importance technologique accorde a ce matériau dans les derniers temps.
Les structures de bande de cet alliage pour différentes concentrations
restent similaires qualitativement au moment ou le gap direct varie de 0,40
(ev) a 0,71(ev) ce qui correspond a des longueurs d’ondes allant de 1.74
jusqu’a 3.1 pm.
La structure de bande est représentée dans la figure (V-8) pour une

concentration (x=0,5 et y=0,6) ou le gap direct a pour valeur 0,63(ev).

24
24 GalnAsSb/GaSb
20 (x=0,5)

18-
16
14

12 1
10_/\/\/\/\

Energie Gap (ev)

Figure (V-8): structure de bandes électroniquesdu GalnAsSb/GaSh
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V.1.2 VARIATION DE L’ENERGIE GAP DE L’ALLIAGE SUR
SUBSTRAT EN FONCTION DE LA CONCENTRATION

La variation de I’énergie gap de I'alliage GalnAsSb/GaSb est
étudiée en fonction de la concentration, le tableau (V-5) donne les
valeurs des énergies gaps aux points Gamma, X et L pour chaque

concentration.

Concentration (x) | Err (ev) Erx(ev) Er.(ev)

0.1 0.40617 1.45053 1.08893
0.2 0.46816 1.48302 1.11369
0.3 0.52762 1.50505 1.13123
0.4 0.58329 1.51380 1.13933
0.5 0.63359 1.50581 1.13517
0.6 0.67652 1.47668 1.11530
0.7 0.70960 1.42090 1.07543
0.8 0.72980 1.33153 1.01034
0.9 0.73333 1.19973 0.91364
1.0 0.71538 1.01374 0.77788

Tableau (V-5) : Energies gaps aux points I, X, L
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Les courbes représentant les variations des énergies gaps Erp

» Erx » Ery_en fonction de la concentration x sont données dans la

figure (V-9).

1,6
1,5—-
1,4
1,3
12
1,1
1,0
0,9-
0,8 T
0,7_- X

Energie Gap (eV)
m

0,6 § rL
0,5 §
0,4 -
0,3 §

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

Concentration (x)

Fig(V-9) : Variation de I’énergie gap aux points I', X, L

Une interpolation polynomiale quadratique des valeurs des €nergies gaps

données dans le tableau (V-5), donne les équations :

Err.0.3122 +0.8864 X — 0.4713 X°

Erx. 1.3414 +0.9951 X — 1.2952 X?
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Ery . 1.0027 +0.7511 X - 0.9591 X?

On constate qu’il y a une augmentation de I’énergie gap Err en fonction
de la croissance de la concentration x, alors que les gaps d’énergies Erx et Erp

passent par des maximumes.

REMARQUE :
Le matériau GaIn;.<As,Sb,.,/GaSb reste a gap direct pour toute concentration,
ce qui permet de I'utiliser comme un matériau émetteur de la lumiere (LED,

diode Lazer,...).
V.1.3 LA DENSITE DE CHARGES ELECTRONIQUE

Le calcul de la densit¢ de charges se base sur celui des fonctions
d’ondes, la structure de bande détermine les propriétés €lectroniques d’un
matériau, mais 1’évaluation de la densité¢ de charges électronique qui est une
distribution des électrons dans un volume bien défini lors de la formation
d’une liaison (hybridation de deux orbitales) est aussi trés importante.

Cette hybridation qui est une combinaison des fonctions d’ondes des
atomes 1 est 2 peut avoir deux formes différentes :

1. Liante (‘¥ + ¥, ).
2. Antiliante (¥, - ¥ ).

Ou ¥ et ‘¥, sont les fonctions d’ondes des atomes 1 et 2 respectivement,
d’une maniere genérale les liaisons liantes ont une symétrie sphérique, alors
que les liaisons antiliantes possedent une symétrie elliptique. Le caractere de la
liaison est a 1’origine de la cohésion de tout matériau.

Le calcul de la densité de charges ¢électronique qui est fait généralement

dans un plan et selon une direction nous informe de la nature de la liaison dans

le matériau a savoir I’1onicité est la covalonicité.
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Vu I'importance de la connaissance de la nature de la liaison dans le
matériau, la densit¢ de charges électronique a ¢té calculée pour les quatre
¢léments parents et pour I’alliage GayslngsAsgsSbgs et pour 1’alliage ajusté sur

le substrat GaSb.

V.1.3.a DENSITE DE CHARGES DU GaAs

La figure (V-10) représente la densité de charges
électronique du GaAs ou le maximum de la densité de charges
est situé presqu’au milieu des deux atomes 1 et 2 ce qui indique
que la liaison présente un caractére covalent et ionique a la fois.
Le facteur ionique de ’échelle de phillips pour le GaAs est :
F1=0.310 confirme ce résultats, le décalage vers I’anion As est de
0.016

25

20

Densité de Charge (u.a)

0 1 L 1 L 1 L 1 L 1
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

P osition Atomique

Fig(V-10) : Densité de charges du GaAs

V.1.3.b DENSITE DE CHARGES DU GaSb

La densité de charges ¢lectronique du GaSb est représentée par la figure (V-
11). On constate que le maximum est situé presqu’au milieu, mais il est légérement décalé
vers I’anion Sb. C’est a dire que la liaison présente les deux caractéres covalent et ionique,

le deuxiéme pic est localisé du coté de I’anion, indiquant ainsi que la distribution des
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charges est d’autant plus forte en s’approchant du site anionique, mais le caractére covalent
de la liaison est le plus important et cela coincide avec la valeur de 1’échelle de Phillips qui
donne une valeur du facteur ionique pour le GaSb de 0.261. Le décalage du maximum dans

nos calculs est de 0.020.

25

20

Densité de Charge (u.a)

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0.4

Position Atomique

Fig(V-11) : Densité de charge du GaSb.

V.1.3.c DENSITE DE CHARGES DE L’InAs

La densité de charges électronique de I’InAs présente un maximum légérement
décalé vers le site anionique As et par voix de conséquence la liaison chimique présente le
caractére covalent et ionique, le décalage est de 0.030 . Ce qui est confirmé par la valeur de

I’échelle de Phillips qui est de I’ordre de 0.357.

La figure (V-12) illustre la densité de charges €lectronique de I’InAs.
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Fig(V-12) : Densité de charges de I’InAs

V.1.3.d DENSITE DE CHARGES DE L’InSb

On trouve la méme situation que dans le cas des €léments précédents. Le
maximum de la densit¢ de charges est localis¢é presqu’au milieu des deux
atomes, la liaison présente donc le caractére ionique et covalent, mais la
distribution de charges est plus dense du coté de 1’anion, chose qui indique la
présence de charges du coté de ’anion. Le facteur ionique de I’InSb donné par
I’échelle de Phillips est F; =0.321 confirme cette situation, le décalage du
maximum est de 0.029 . La figure (V-13) illustre la densité de charges de
I’ InSb.
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Fig(V-13) : Densité de charges de I'InSb

Remarque :

La situation rencontrée dans le cas des quatre ¢léments est due a la différence des

¢lectronégativités.
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V.1.3.e DENSITE DE CHARGES DU Gags5IngsAs5Sbys

La densité de charges de I’alliage quaternaire pour une concentration (x=0.5,
y=0.5) est illustrée dans la figure (V-14). Le maximum est légerement décalé vers le site
anionique, et de ce fait la liaison présente le caractére covalent et ionique, le décalage vers

le site anionique est de 0.026.

GHnPsS
(605y=05)

B

— —
2 . 7

Densité de charges (u.arb)
(@)}

Fig(V-14) : Densité de charges du GalnAsSb
(x=0.5, y=0.5)
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V.1.3.f DENSITE DE CHARGES DU GalnAsSb/GaSb

La densité de charges de I’alliage quaternaire ajusté sur un substrat GaSb pour
une concentration x=0.5 est donnée dans la figure (V-15). Elle présente la
méme allure que celle de I’alliage sans substrat, la différence est quantitative :
Le maximum de la densité de charges de 1’alliage sur substrat est plus grand

(valeur).

La densit¢ de charges est donc plus importante, la liaison présente le

caractere covalent et ionique, le décalage est de 0.047.

254
GalnAs/GaSh
(=0.5)
5 2
[
©
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O 104
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2 5
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0+
I T I T I T I T I
04 02 00 02 04
Positionatamique

Fig(V-15) : Densité de charges du GalnAsSb/GaSb
(x=0.5)
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V.1.4 DENSITE D’ETAT

L’étude des propriétés électroniques de notre matériau est complété par
I’éxamination de la densité d’état des constituants binaires et du quaternaire.

Les figures (V-16,17,18,19,) montrent les densités d’¢tat des quatre
composées et de 1’alliage quaternaire pour une concentration de (x=0.5, y=0.5).

Les densités d’état ont été calculées pour les quatre bandes de valence les
hautes et les quatre bandes de conduction les plus basses.

On constate que la densit¢ d’état des bandes de valence calculée est
séparée en deux parties : La premiere partie est caractérisée par un grand pic
correspondant a la premiere bande de valence avec une largeur qui varie d’un
compos¢ a I’autre.

Une deuxiéme partie est caractérisée par deux pics correspondant aux
bandes de valence (2,3,4) dont la largeur varie aussi d’un élément a I’autre.

Les densités d’état des bandes de valence calculées sont comparées aux
valeurs expérimentales, la comparaison est faite a la base des ¢€nergies aux
points I', X, L pour les différentes bandes de valence.

Le tableau (V-6) illustre cette comparaison.

Point de haute
o GaAs GaSb InAs InSb

Symetrie Calc Calc Calc Calc
Exp Exp Exp Exp

Fl(lBV) -11.83 -12.9+£0.5a|-9.67 -11.6£0.3b|-10.89 -12.3+0.4a|-9.69 -11.7+ 0.3a

X,(1BV) -9.04 -10.0+02a|-10.97 -9.4+02b[-9.17 -9.8+ 0.3a|-8.33 -9.5+ 0.2a

X5(2BV) 712 -6.90+02a|-7.78 -6.9+ 03b[-5.55 -6.3+ 0.2a|-4.78 -6.4+ 0.2a

X5(3-4BV) B I — 419 27+02b[-1.95 2.4+ 03a|-1.70 -2.4+ 0.4a

L;(3-4BV) -0.96 -0.80+0.2a|-2.89 -13+ 02b[-0.79 -0.9+ 0.3a|-0.70 -1.4+ 0.3a
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Tableau (V-6) :Les caractéristiques de la densité d’états des bandes de valence
calculées et expérimentales des composés GaAs, GaSb, InAs et InSb (a et b sont

des réfeérences dans [77]). Les valeurs des énergies en (ev).
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Figure (V.16) : Densité d’états électronique de I'InAs

Inish
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Figure (V.17) : Densité d’états électronique de I'InSb
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Figure (V.17) : Densité d’états électronique du GaAs
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Inish

DENSITE D’ETATS DU QUATERNAIRE (GalnAsSb) :

La figure (V-20) illustre la densité¢ d’¢tats de 1’alliage quaternaire pour

une concentration (x=0.5, y=0.5).

On constate que la densité d’états est similaire a ceux des éléments parents du

point de vu qualitative, mais avec une €nergie gap différente.

La densité d’états des bandes de valence est séparée tout comme dans le cas
des composés binaires en deux parties, ou la premicre est caractérisée par un
grand pic correspondant a la premiere bande de valence et ayant une largeur

d’énergie égale 2.6 ev.

Une deuxiéme partie est caractérisée par deux pics correspondant aux bandes de
valence (2-3-4) et ayant un €cart d’énergie plus important.

De méme que pour les €¢léments parents, la densité¢ d’états des bandes de
valence calculées sont comparées avec la densité d’états calculée par la méthode

CPA (voir figure V-20 et V-21).
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Figure (V-21) : Densité d’états du GalnAsSb (x=0.5, y=0.5)
par la méthode CPA.
LA FONCTION DIELECTRIQUE :

L’évluation des constantes optiques €, €, est d’ordre qualitatif. Dans ce
travail, on a envisagé la constante di¢lectrique ¢, du quaternaire GaIn;.<As,Sb;_,
pour une concentration (x =0.5y=0.5). On constate qu’elle commence par un
seuil d’énergie, ce seuil correspond a la valeur de 1’énergie du gap direct du
matériau qui est égale a 0.63 (ev), confirmant ainsi la valeur du gap direct
calculé .

Les pics correspondent aux gaps d’énergies directs et indirects aux points

X,L, XX, XL, I'XetIL.
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La figure (V-22) illustre I’allure de la constante d’¢électrique €, en fonction

de I’énergie.

S0

i GalnAsSh
(x =0.5, v =0.5)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Fig (V-22) : Fonction di¢lectrique de 1’alliage quaternaire

GalnAsSb (x=0.5, y=0.5)

V.3 INDICE DE REFRACTION
V.3.1 INDICE DE REFRACTION DES COMPOSES BINAIRES
L’indice de réfraction est la caractéristique optique la plus
importante d’un matériau, et pour cela et en utilisant le model
d’Adachi, on a calculé les indices de réfraction des quatre
composés binaires :
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Le tableau (V-7) donne les constantes A , B et le spin-orbite
spliting des éléments parents de notre alliage.

Constituants Constante [A] Constante [B] Splitting [A]
Binaires
6.3 12.66 0.34
GaAs
GaSb 4.05 9.4 0.82
InAs 5.14 10.15 0.38
InSb 7.91 13.07 0.81

Tableau (V-7) : constantes A, B et le spin-orbite spliting [ ]

La figure (V-23) illustre les courbes représentant les indices de réfraction des éléments parents du quaternaire
en fonction de 1’énergie.

50 3
48] | InSb—=—B _/-/
46 ] INnAs—e—C —
°1 | Gaps » D o

c 444 ]

(@] ’ GaSb—v—E _—

= 1 " g

8 42 _— . — v/x/

= . u _—X o

S 40 . _ S o

o ’ — _—

o _ . / v /V /.
384 — v .

© : v— é

(0] /V/ /’-/

O 36 0=

© ./

£ 34 o«

/
32+
3’0 ' I I I I I
1 2 3 4 5 6
hw (ev)

Fig (V-23) :Indice de réfraction des composés binaires

Les indices de réfraction des quatre composés augmentent en fonction de

I’augmentation de I’énergie hw.

V.3.2 INDICE DE REFRACTION DU QUATERNAIRE
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Dans le model d’Adachi, et pour I’alliage quaternaire
I’indice de réfraction est calculée en fonction de la concentration
et des parametres des constituants binaires.

V.3.2.a INDICE DE REFRACTION DU Gayln;  As,Sb,_y

Pour une concentration (x=0.5, y=0.5 ) ’indice de réfraction
est calculée en fonction de I’énergie. Le spin orbite spliting du
matériau est estimé en utilisant la loi de Vegard qui donne :

A (0.5,0.5)=0.58 ev
De méme les constantes A et B sont données par :

A (0.5,0.5) = 5.85
B (0.5,0.5) = 11.32

En introduisant ces valeurs dans I’expression donnée par
I’équation (IV-27) et en faisant varier I’énergie hw et sachant que
I’énergie gap du matériau vaut 0.59 ev, on obtient I’allure illustrée

dans la figure (V-24) :
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Fig (V-24 ) :Indice de réfraction du GalnAsSb
(x=0.5,y=0.5)

V.3.2.b INDICE DE REFRACTION DU Ga,In, <As,Sb;_,/GaSb

Pour calculer ’'indice de réfraction de I’alliage quaternaire
avec un substrat GaSb , on a estimé le spin orbite spliting ainsi
que les constantes A et B a partir de ceux des constituants binaires
tout en supposant que la loi de Vegard est vérifiée.

On a donc :

A (x,¥)= XyA (GaAs)+y(1-x) A (InAs)+(1-x)(1-y) A (InSb) +x (1-y) A
(GaSbh)

A (X,¥)= XyA (GaAs)+y(1-x) A (InAs)+(1-x)(1-y) A (InSb) +x (1-y)
A (GaSb)

B (x,y)= xyB (GaAs)+y(1-x) B (InAs)+(1-x)(1-y) B (InSb) +x (1-y)
B (GaSb)

Un fittage polynomial quadratique donne :

1) pour le spliting :
A (x)=0.42 +0.52 x - 0.12 x*
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2) pour la constante A :

A(x) =5.56 +2.79 x — 4.34 x*

3) pour la constante B :

B (x) = 10.44 +2.98 x — 0.77 x*

09

[GalnAsY]

08+

Spliting (ev)

o
T

04

T I T I T I T I T
00 02 04 06 08 10

Concentration (x)

Figure (V-25) :Variation du spliting A en fonction
de la concentration x
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12,0 1
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Constante B (u.arb)

10,5 1
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figure (V-26) :Variation de la constante B en fonction
de la concentration x

Figure (V-27) :Variation de la constante A en fonction

0 [A]
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Constante [A]
»~ o
T .9

£
o
|

3,54

3,0

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

Concentration (x)

de la concentration x
Pour évaluer ’indice de réfraction du quaternaire Ga,In;_
xAs,Sby., /GaSb, on fait varier I’énergie hw de 0.5 a S ev par pas
de 0.5.
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La figure (V-28) représente I’indice de réfraction en fonction
de la composition x.

>
~

GalnAsSb/GaSb

w w > >
o ® [} N
1 1 1 1

Indice de réfraction n(x)
_z

w0
N
1

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

Concentration x

Fig (V-28) :Indice de réfraction du GayIn;  AsySb,.,/GaSb
En fonction de la concentration (x)

Afin de mieux expliciter le sens de la variation de I’indice de
réfraction en fonction de la concentration, on étudier I’indice de
réfraction en fonction de la composition x pour les valeurs de

I’énergie hw suivantes :
hw=0.5ev, x=0.1,0.2...
hw=1.5ev,x=0.1,0.2...
hw=3ev, x=0.1,0.2...
hw=4.5ev, x=0.1,0.2...
hw=6ev, x=0.1,0.2...1

La figure (V-29) illustre les courbes représentant les indices
de réfraction de I’alliage quaternaire Ga,In; As,Sb_,/GaSb en
fonction de la composition x pour des valeurs fixes choisies dans

Pintervalle [0.5, 6] ev.

1
1
1
1
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Fig (V-29) : Indice de réfraction en fonction de la concentration (x)
pour différentes valeurs de I’énergie

L’indice de réfraction de I’alliage quaternaire ajusté sur le
substrat GaSb croit au fur et 4 mesure que I’énergie hw et la
concentration x croissent. Un fittage polynomiale quadratique des
valeurs obtenues donne :

n (x) by = 3.18 +2.22 x -1.10 x*
L’indice de réfraction n(x) pour une concentration fixe x =
0.5 augmente en fonction de la croissance de I’énergie hw. Le

fittage polynomiale des résultats calculés donne :

n (X) pw = 3.42 +0.25 x —0.006 x*
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la derniere étape a été consacrée a I’étude de la variation de
I’indice de réfraction en fonction de la concentration x pour des
énergies fixes, la figure (V-29) illustre les variations de I’indice de
réfraction dans chaque cas.
On constate que pour une énergie :

1) hw = 0.5 ev

L’indice de réfraction croit en fonction de la concentration x,
n (x) est donnée par :
N(X)u0s = 3.36 + 0.46 x —0.20 x°
2) hw=1.5ev

L’indice de réfraction croit en fonction de la concentration x,
et en se stabilisant pour les concentrations élevées, I’expression de
n(x) est donnée par :

n(X)u1s = 3.62 + 0.49 x —0.33 x°

3) hw=3.4.5.6) ev

L’indice de réfraction croit jusqu’a ou elle atteint un
maximum, ensuite elle décroit, les courbes représentants I’indice
de réfraction passent donc par des maximums.

Les expressions donnant n (x) sont les suivantes :
n(x).-; = 3.98 +0.57 x —0.54 x*

n(X)u-es = 4.30 + 0.62 x —0.69 x°
n(x)u - = 4.59 + 0.71 x — 0.88 x*
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CONCLUSION GENERALE

CONCLUSION GENERALE

Le progrés technologique, et le développement excessive
dans le domaine électronique et notamment I’optoélectronique
exige des composants et des dispositifs de hautes performances.

Les semi-conducteurs classiquement connus, ne peuvent
répondre a de telles exigences. Les physiciens et les technologistes
tournent vers de nouvelles filieres de matériaux et en particulier
les alliages semi-conducteurs binaires, ternaires et quaternaires.

Les alliages semi-conducteurs quaternaires 11-6 et III-5 Sont
les plus récemment développes et a la différences des composés
binaires et ternaires, les quaternaires se caractérisent par deux
coefficients steechiométriques x, y.

Dans ce travail, on a présenté une études théorique générale
sur les alliages semi-conducteurs ou on a envisagé la préparation,
la classification, la modélisation et les propriétés structurales et
¢électroniques de ses matériaux.

En deuxieme lieu, on a cité les méthodes de calculs les plus
couramment utilisées. Le détail a été réservé a la méthode des
pseudo-potentiels empirique couplée avec la méthode du cristal
virtuel (VCA) employée dans nos calculs.

Comme les propriétés optiques d’un matériau sont les plus
importantes du point de vu optoélectroniques, une étude
qualitative a été accordée a la fonction diélectrique ou les
différents models développés dans ce sens ont été cités.

Une attache particuliére a été accordée au model de Sadao .
Adachi qui se base sur les transitions interbandes.

133



Dans le dernier chapitre, on a développés les calculs relatifs a
I’alliage quaternaire Ga,In; ,As,Sb,., et ces éléments constitutifs.
Ces calculs montrent que :

- Les composés binaires GaAS, InAs, InSb, GaSb sont tous a
gaps direct, le gap varie d’un composé a ’autre.

- Le gap du quaternaire Ga,In;_,As,Sb,_, reste direct pour toute
concentration x allant de 0.1 a 1.

- Les énergies Err, Erx, Erp calculées en fonction de la

concentration passent par des maximums.

- Les densités de charges électroniques montrent que les
¢léments parents et I’alliage quaternaire possédent des liaisons
qui présentent I’aspect covalent et ionique.

- Les densités d’états électroniques des éléments parents et celle
du quaternaire sont semblables du point de vu qualitatif, la
différence réside dans les largeurs de bandes.

Concernant, I’indice de réfraction et en utilisant le model
d’Adachi pour les éléments binaires, on constate que les indices
de réfractions croissent en fonction de I’augmentation de la
concentration.

De méme, pour Dalliage quaternaire et pour une
concentration fixe (x=0.5, y=0.5) I’indice de réfraction augmente
en fonction de I’énergie.

L’indice de réfraction de I’alliage quaternaire ajusté sur un
substrat GaSb a été évaluée en fonction de la concentration x
pour différentes valeurs de I’énergies. Dans ce cas on a constaté
que P’indice de réfraction croit au fur et 24 mesure que I’énergie et
la concentration croissent.

Afin de mieux observer le comportement de l’indice de
réfraction, on I’a calculée en fonction de la concentration pour
des valeurs fixes de I’énergie. Le comportement de I’indice de
réfraction était comme suit :
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1) Pour les faibles valeurs de I’énergie de notre intervalle,
I’indice de réfraction croit en fonction de la concentration.

2) Pour des valeurs un peu plus élevées, I’indice de réfraction
augmente et en se stabilisant pour les concentrations élevées.

3) Pour les énergies hautes de notre plage, I’indice de réfraction
passe par un maximum.
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