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Introduction Geénérale

L'homme se sert de matériaux depuis qu'il construit son habitat, ses outils, ses armes et ses
bijoux. Sa capacité a créer des matériaux utiles, plus efficaces pour les taches journaliéres
constitue depuis toujours un avantage social important et une source de puissance et de son
contréle environnemental. C'est pourquoi, de tout temps, les hommes qui savaient créer des
matériaux nouveaux a partir de matieres banales bénéficient d'un grand prestige. Pourtant on

consideére généralement que la science des matériaux ne date que du début du XX siecle.[1]

Dans I’ensemble des matériaux, il y a deux classes : les conducteurs et les isolants
(diélectriques). Cependant, vers 1833, Mr Faraday a remarqué qu’il existait des matériaux ne
pouvant étre classés dans aucune de ces deux catégories : les semi-conducteurs. Ces derniers
ont des propriétés physiques particuliéres qui sont sources d’intérét au plan de la connaissance

fondamentale et a celui des applications. [2]

Principalement remarquables par leurs propriétés électroniques, les semi-conducteurs

interviennent dans presque tous les équipements électriques et optiques.[2]

Les semi-conducteurs binaires composés des éléments du groupe 11 et VI ont généralement un
large gap, cristallisent dans les structures, zinc-blende et rocksalte. Ces composés ont un
impact technologique dans différentes applications en optoélectroniques et sont capables de

fonctionner a température élevée. [3]

Dans l'alliage ternaire (semi-conducteurs 11-VI) de la forme AB1xCy, il est adéquat de savoir
comment varie une propriété physique lorsque l'on passe d'un composé AB a un autre
composeé AC en faisant varier la concentration de 1’élément C dans cet alliage, en effet
plusieurs propriétés dépendent de cette variation. Plusieurs approches théoriques ont été
¢laborées pour 1'étude des propriétés physiques (optiques, €électroniques, structurales, etc....)

des alliages ternaires, tel que I'approche du cristal virtuel (VCA) [4-5].

Les méthodes numériques remplacent progressivement les méthodes analytiques. Nous
pouvons maintenant partir du premier principe de I'informatique quantique pour calculer avec
précision les propriétés électroniques et structurelles des solides. Le développement de la

technologie de simulation informatique a conduit a des recherches intéressantes dans le
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domaine de la matiére condensée, car il est désormais possible d'expliquer et de prédire les

propriétés des solides qui ne pouvaient pas étre testées auparavant.

Dans ce travail, nous effectuerons d'abord des recherches bibliographiques sur les matériaux
en général, puis sur les semi-conducteurs afin de gagner une bonne position dans ce domaine.
En second temps on va faire une étude numérique des propriétés structurales, électroniques et
optiques. Pour contribuer a une meilleure compréhension des propriétés optoélectroniques des
semi-conducteurs de type II-VI on va utiliser le code WIEN2k avec l'approximation du
gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-GGA) et la correction Th-mBJ (The
Tran and Blaha modified Becke-Johnson potential). Enfin on fera une application sur les
matériaux ternaire a base de Strontium pour montrer clairement 1’efficacité de ce travail ou
on va le comparer a d’autres résultats, on termine notre travail par une conclusion générale et

des perspectives.
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hapitre |
Généralités sur les matériaux

Toute la matiére autour de nous est composée d'atomes et de molécules. Leurs propriétés
s'expliquent par leur disposition et leurs relations. Pendant longtemps, les physiciens ont
distingué les états solide, liquide et gazeux en fonction de I'apparition directe des corps autour
de nous. La classification actuelle est basée sur la structure atomique du matériau et ne

considere que deux états principaux : I'état désordonné et I'état ordonné.[1]

Dans un état désordonné, les atomes ou molécules qui composent une substance sont disposés
de maniére sensiblement aléatoire. Les gaz et liquides de I'ancienne classification entrent
naturellement dans cette catégorie, mais les solides amorphes (comme le verre ou certains
polyméres) peuvent également étre considéerés comme des liquides a trés haute viscosite. Au
contraire, a I'état ordonné ou cristallin, les éléments constitutifs (atomes, ions ou molécules)
sont régulierement répartis dans trois directions dans I'espace. Ces matériaux sont parfois

appelés « vrais solides ». La plupart des objets autour de nous entrent dans cette catégorie.[1]
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I. Types de matériaux

Un matériau est tout produit (naturel ou artificiel) qui peut étre utilisé pour fabriquer des
objets. C'est aussi toute substance ou matiere qui peut étre mise en forme. Il peut étre

d'origine naturelle, tels que :

e Minéraux : ils sont extraits du sol (eau, sol, sable, etc.)
e Matiére organique d'origine végétale (bois, coton, lin, etc.)

e Matiére organique animale d'origine (laine, viande, lait, cornes ...)

Ou d’origine artificielle : ils n'existent pas dans la nature. Il faut donc transformer des
matériaux naturels en nouveaux matériaux. C’est ce qu’on appelle les matériaux de synthése.
e Métaux extraits de minéraux (Cuivre (Cu), Zinc (Zn), Argent (Ag), Aluminium (Al),
Plomb (Pb)...)
o Alliages fabriqués par mélange de plusieurs métaux (Bronze, Laiton, Zamak ...)
e Les plastiques que I’on crée a partir d’éléments naturels comme le bois, le charbon et

le pétrole ... (PVC, Caoutchouc, Polystyréne, Polyamide, Nylon ...) [2]

Ces matériaux peuvent étre regroupés en grandes familles selon 1’organigramme suivant :

Mateériaux métalligues |

Matériaux composites

— : v T .,
| Matériaux organiques | | Matériaux minéraux

Figure 1.1 : Les grandes familles de matériaux [2]

A I’'usage, le choix des matériaux dépend de plusieurs critéres :

e Propriétés mecaniques : limite élastique, dureté, élasticité, ténacite, ductilité, etc.

e Propriétés physiques et chimiques : densité, point de fusion, conductivité électrique et

conductivité thermique, comportement a la corrosion, vieillissement, etc.

e Caractéristiques d’usinage : usinabilité, soudabilité, trempabilité, etc.

e Caractéristiques économiques : prix, disponibilité, expérience de l'industrie.

12
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Le classement entre grandes familles de matériaux repose en grande partie sur le type de

liaison entre les atomes. Il faut le considérer comme indicatif, le passage d’une catégorie a

I’autre pouvant se faire en fonction de la composition chimique et des conditions de mise en

ceuvre (exemple des verres métalliques). Le tableau (1.1) donne une indication des principales

propriétés usuelles des polymeéres, des céramiques et des alliages métalliques.[2]

Tableau 1.1 : Quelques propriétés usuelles des grandes familles de matériaux

Famille de Métaux Polymeres et Céramiques et
matériaux Elastomeres Verres
Densité Elevée Faible Faible
Rigidité Elevée Faible Elevée
(Module d’Young)
Coefficient de Moyen Elevé Faible
dilatation
Thermique
Dureté Elevée Faible a élever Elevée
(fibres)
Ductilité
(Déformation a la Elevée (plasticité) Elevée sauf a 1’état Faible et aléatoire
rupture) vitreux
Conductivité Elevée Faible (isolants) Electrique : faible
électrique, Thermique : élevée
Thermique
Résistance a Faible En général élevée Elevée
corrosion
Température max Elevée Faible (toujours < Trés élevée
d’utilisation 200°C)
Mise en forme Facile Trés facile (moulage)  Difficile (frittage)

Les matériaux composites réalisent généralement une combinaison de ces différentes

propriétés et sont optimisés en fonction du matériau considéré. La figure (1.2) montre

quelques possibilités ou combinaisons d'obtention de matériaux composites.[2]

13
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ALLIAGES METALLIQUES

Fe, Al, Cu,
aciers,
laiton

Siy Ng, SiC
Qs verres
'%‘” minéraux

plastiques,
élastoméres, &,

.
(>
%

£y &

3 ALY

‘}b,es"es de verre + pO\Y°$¢os
e carpone + €90

Figure 1.2 : Différentes possibilités d’obtention des
matériaux composites.[2]

e Métal et son alliage (liaison métallique)
e Polymere organique (liaison covalente et liaison secondaire)

e Céramique (liaison ionique et liaison covalente)

Cette classification peut étre vérifiée a l'aide du tableau périodique des éléments (tableau de

Mendeleiev, voir Annexe).[3]

La plupart des éléments (a gauche et au centre de la peinture de Mendeleiev) sont en métal
(environ 70 types). Le c6té droit du tableau périodique est occupé par des non-métaux (tels
que I'Oxygéne (O)). Dans le domaine intermédiaire entre les métaux et les non-métaux, de
nombreux éléments (comme le Carbone (C) et le Silicium (Si)) échappent a cette

classification simple.

La plupart des métaux sont des solides atomiques & température ambiante. Les métaux les
plus couramment utilisés sont le Fer (Fe), I'Aluminium (Al) et le Cuivre (Cu). Généralement,
les alliages métalliques sont des combinaisons de deux ou plusieurs métaux, comme le laiton
(alliage de Cuivre (Cu) et de Zinc (Zn)), mais ils peuvent également contenir des éléments
non métalliques. Dans ce type d'alliage, par exemple, la plupart des aciers (alliage Fer-
Carbone) [3].

14
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e Les métaux et leurs alliages : Ils sont généralement de bons conducteurs de chaleur et

d'électricité, et sont opaques a la lumiére visible qu'ils réfléchissent. lls sont généralement
durs, rigides et plastiquement déformables. Un grand nombre de métaux ont une température
de fusion (Tm) tres élevée.

e Les polymeéres organigues : Ils sont des composes constitués de molécules qui forment

généralement de longues chaines d'atomes de Carbone, ces atomes de Carbone sont des
¢léments fixes, comme 1’Hydrogene (H) ou le Chlore (CI), ou des groupes atomiques (comme
le radical méthyle (CH,)). D'autres éléments, tels que le Soufre (S), I'Azote (N), le Silicium

(Si), etc., peuvent également étre liés a la composition de la chaine.

Les polymeres organiques (plexiglas, caoutchouc, etc.) ont des propriétés physiques tres
différentes. Ce sont presque toujours des isolants électriques et thermiques. Ils sont Iégers et
faciles a concevoir. Contrairement aux métaux, les polymeéres ne peuvent pas résister a des

températures supérieures a 200 ° C dans la plupart des cas. [3]

e Les céramiques : Ils sont généralement des matériaux inorganiques associés a un

nombre limité d'éléments métalliques (Mg, Al, Ti, ...) et non métalliques (le plus courant est
I'Oxygene). A l'origine, le terme céramique désignait des Oxydes (de Silice (SiO2), d’ Alumine
(Al203)) etc. Cette classification est étendue pour inclure d'autres combinaisons d'atomes,

comme le Carbure de Tungsténe (WC) ou le Nitrure de Silicium (SizNa).

Les matériaux céramiques sont principalement connus pour leur résistance au feu, c'est-a-dire
pour leur haute résistance mécanique et thermique, mais l'utilisation de la céramique n'est en
aucun cas limitée a ce type d'application. Les céramiques sont généralement des matériaux
tres durs et elles sont largement utilisées comme abrasifs. La plupart des céramiques sont des
isolants électriques et des isolants thermiques, mais parmi ces matériaux, nous avons trouvé
les meilleurs conducteurs thermiques, comme le Diamant. Un grand nombre de céramiques
ont également des applications importantes dans les équipements électriques et les produits

électroniques. Le verre minéral est une combinaison d'Oxydes (SiO.2", Na,O", CaO"...) a
structure amorphe et appartient egalement a la catégorie des céramiques. [3].

Ces trois types de matériaux peuvent étre combinés pour former un matériau composite. lls
sont composés de deux ou plusieurs matériaux différents qui combinent de maniere

synergique leurs propriétés specifiques.
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C'est le cas des résines époxy (polymeres) renforcées de fibres de verre, formant des
matériaux composites légers a haute résistance mécanique. Le béton est un agglomérat de

ciment et de gravier, un autre exemple de matériaux composites [3].

Il est pratique de subdiviser les matériaux en trois catégories principales, principalement
basées sur les caractéristiques des atomes, la structure et les propriétés, mais avec un certain
degré d'arbitraire. Par conséquent, le Diamant, qui peut étre considéré comme un polymeére
tridimensionnel, est un matériau organique car il est composé datomes de Carbone.
Cependant, sa dureté et ses propriétés mécaniques facilitent la fixation sur la céramique, de
méme, la conductivité n'est plus une protection des métaux, car certains Oxydes (VOo,

YBa»CuzOy) et certains polymeéres organiques sont conducteurs d'électricité.

Par conséquent, toute classification de matériaux présente un certain degré d’arbitraire : il n'y
a pas d'interruption dans la continuité entre ces trois types de matériaux. D'autres
classifications basées sur des propriétés spécifiques du matériau (par exemple, la semi-

conductivité) peuvent également étre raisonnables [3].
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Figure 1.3 : Distribution du module de Young pour les différentes classes des
matériaux.[4]
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I1. Liaisons chimiques

I1.1. Liaison ionique

Elle est caractérisée par I'échange d'électrons entre deux atomes. Au fur et a mesure que la
couche externe d'atomes qui deviennent des ions se sature, la liaison est forte. Cette liaison
implique principalement des éléments avec peu d'électrons dans leur coquille (c'est-a-dire les
colonnes 1 et 2 du tableau périodique) et des éléments avec une couche externe presque
saturée (colonnes 16 et 17 du méme periode). Par exemple, le Sodium (Na) a la structure
électronique suivante : 1s?, 2s?, 2p®, 3st. Il devient I’ion (Na*). De plus, le Chlore (Cl) a la
structure électronique suivante : 1s?, 2s?, 2p®, 3s2, 3p°, et devient donc des ions (CI), obtenant
ainsi un composé stable NaCl. La liaison est forte car elle peut stabiliser la structure

électronique de I'atome en saturant la coquille électronique externe de I'atome. [5]

Par exemple, K* + CI" réagit pour produire du KCI, qui libere 374 (kJ / mol) d'énergie.

Li F Lite Fy = F-

Figure 1.4 : Mise en évidence d’une liaison ionique (cas de Fluorure de Lithium).[5]

Les matériaux formés a l'aide de liaisons ioniques présentent les caractéristiques suivantes :

mauvaise conductivité thermique, transparence, fragilité et point de fusion élevé.[5]
I1.2. Liaison covalente

Une liaison covalente est une liaison chimique dans laquelle deux atomes partagent deux
électrons de I'une de ses couches externes (un pour chaque électron ou deux électrons du
méme atome), formant une paire d'électrons qui lie les deux atomes. C'est I'une des forces qui

créent une attraction mutuelle entre les atomes.

Par conséquent, c'est parce que deux paires d'électrons ou plus sont composées de deux

atomes et que la couche électronique externe de ces atomes est incompléte.[2]
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Exemple : un élément avec sept électrons sur la coquille n'a pas un électron pour compléter la

Figure 1.5 : Représentation de la liaison covalente entre deux atomes de chlore
(@) Avant la liaison, (b) les deux atomes a [’état lié.[2]
coquille. Lorsque les atomes d'un élément de cette colonne sont proches du méme atome,

chacun d'eux rassemble un électron avec des électrons voisins [2].

Ce partage permet d'établir des liaisons fortes car la coquille de chaque atome contient huit
électrons. La figure (1.5) illustre cette liaison dans le cas du Chlore. Les électrons impliqués
dans la liaison covalente sont situés dans I'espace. Dans la direction reliant le centre de

I'atome, la probabilité de leur apparition est tres élevée [2].
11.3. Liaison métallique

Les liaisons métalliques agissent dans les métaux (objets simples ou alliages) entre les atomes
qui composent ces objets. L'atome perd des électrons de valence (électrons de la derniére
coquille) et devient le noyau qui forme la chaine principale de la structure cristalline
métallique. Ces noyaux occupent les positions habituelles des sommets du réseau, du centre

de la face, du centre du cube, etc.

Les électrons de valence libérés des atomes métalliques et rassemblés entre tous les noyaux
forment un "gaz ¢électronique" négatif, qui se diffuse dans tout le métal. Le cceur de I'atome
est en fait immergé dans un "bain d'électrons”. Ceux-ci se déplacent constamment de maniére

complétement désordonnée.

La liaison est caractérisée par I'agrégation d'électrons de valence, qui ne sont plus situés entre
des atomes (liaisons covalentes) ou des ions (liaisons ioniques), mais sont répartis dans tout le

réseau ionique [2].
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Exemple : Le Sodium (Na) a un électron de valence. Afin de garder la couche d'électrons
intacte, chaque atome de Sodium perd son électron de valence ; en fait, aucun d'eux
n‘abandonne la possibilité de céder ou de partager cet électron avec I'un de leurs voisins. Par
conséquent, tous les électrons de valence sont rassemblés, de sorte que le cristal de Sodium
métallique peut étre illustré graphiquement par le réseau d'ions (Na*) baigné dans un nuage
d'électrons libre qui n'est plus dans I'espace figure (1.6). Ensuite, I'ion (Na*) a une coque

compléte et la structure électronique est stable [2].

$88888 —

sesses 0. °0°°
(Nat) 0 o

,...‘. ® Electrons Q @ @. @

)
0.0.0 0
“Gaz d'électrons”

Figure 1.6 : Liaison métallique du sodium : des ions positifs baignent dans un alliage
d’électrons délocalisés.[2]

Ceeur d’atome

Par conséquent, les métaux sont essentiellement formés d'éléments avec peu d'électrons de
valence, et les éléments avec les propriétés métalliques les plus fortes sont des éléments avec
un seul électron de valence [2].

L'arrangement cristallin des matériaux métalliques est produit par l'attraction et la répulsion
entre les ions positifs et les nuages d'électrons délocalisés. La structure cristalline résultante
est trés compacte. La mobilité des électrons permet d'expliquer la conductivité électrique et la

conductivité thermique élevées des métaux [2].

Le tableau (1.2) donne des exemples typiques des liaisons interatomiques de certaines

substances chimiques, nous nous concentrons ici sur les liaisons les plus courantes [5].

Tableau 1.2 : Exemples des liaisons chimiques [5].

Liaison Matériaux Caractéristiques
lonique  NaCl, Mauvaise conductivite électrique, fragile, transparente, haute
AlxO3 point de fusion

Covalente Si, diamant Mauvaise conductivité électrique, tres grande dureté, haut
point de fusion
Metallique Na, Al, Cu, Bonne conductivité electrique et thermique, facilement
Fe, W déformable, opaque
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I11. Quelques propriétés physiques des matériaux
I11.1. Propriétés électroniques

La conductivité du matériau dépend de la mobilité des électrons (ou ions) contenus dans le
champ électrique externe appliqué. Cette mobilité dépend de la structure électronique et donc
de la nature des atomes qui composent le matériau, puisque seuls les électrons d'énergie
supérieure au niveau de Fermi peuvent participer a la conduction, la conductivité des
matériaux métalliques (conducteurs) est forte et la conductivité des matériaux organiques et

inorganiques (diélectriques) est faible voire inexistante [6].

a) Résistivité électrique

La résistivité électrique p (- m) du matériau ou l'inverse de la conductivité ¢ (2 tm™ 1),
reflete la mobilité des électrons conducteurs, générant ainsi une densité de courant J

(ampéres/m?) dans le champ électrique E (volt/m) :

E=p-]=]/o (1)

Elle détermine la résistance électrique R (£2) d'un conducteur de longueur | et de section S:
l

R=p-() (1.2)

La résistivité est extrémement sensible a la pureté et a la composition. De méme, lorsque la
température de Debye du solide considéré est supérieure a 0.2 fois, la résistivité électrique
augmente linéairement avec la température en raison de l'augmentation de Il'impact entre
électrons et ions et de I'augmentation du nombre de défauts de réseau. Lorsque la température
baisse, la résistivité tend vers une limite finie, a lI'exception de quelques matériaux qui
deviennent supraconducteurs : en dessous de la température dite critique, leur résistivité
s'annule en raison du mouvement coordonné des électrons. Les valeurs de résistivité couvrent
plusieurs ordres de grandeur, de 108 (Q+ m) pour les métaux a 10 (Q« m) pour les polyméres.
Par convention, la conductivité du cuivre recuit de haute pureté (0.580+ 108(2tem™)) est égale

a la valeur de référence de 100% IACS (International Annealed Copper Standard).[6]

b) Ferroélectricité et piézoélectricité

En raison de la structure dans laquelle les centres de gravité des charges négatives et positives
ne se chevauchent pas dans la cellule de la batterie comme le Titanate de Baryum (BaTiO3s),
les matériaux ferroélectriques ont une polarisation naturelle et permanente. Par conséquent,

dans le cristal, les dipbles électriques formés pointent dans la méme direction dans le méme
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domaine ferroélectrique, et ces deniers sont séparés les uns des autres par des parois. En
I'absence de champ électrique externe, la direction de polarisation de ces domaines est
aléatoire et la polarisation finale est nulle. Sous le champ, les domaines dont I'orientation
dipolaire est proche du champ magnétique imposé s'étendent au détriment de la migration des
parois aux dépens de leurs voisins, parce que ces matériaux ferroélectriques ont une constante
diélectrique élevée, bien qu'ils aient un facteur de perte élevé en raison d'une grande

hystérésis de polarisation, ils sont encore souvent utilisés dans les condensateurs.[6]
I11.2. Propriétés magnétiques

Comme toute charge électrique en mouvement, les électrons en autorotation (spin) et en orbite
autour du noyau générent un champ magnétique autour d'eux. Au contraire, I'application d'un
champ magnétique externe H (A/m) au matériau interagit avec le champ magnétique
électronique et une induction magnétique B (en Teslas, 1T = 1Wb/m?) d’intensité
proportionnelle a H est générée dans le matériel : B = u- H, ou u (Wb/ (A*m)) est la

perméabilité magnétique du matériau considéré.[6]

En se référant a la perméabilité magnétique du vide uy = 4m - 1077 Wb/ (Asm), nous
définissons la perméabilité magnétique relative w, = u/uo= (1 + yx), ou yx est la

susceptibilité magnetique [6] :

» w<1 (pour les matériaux diamagnétiques);
» ur>1 (pour les matériaux paramagnétiques);

» wr>>1 (pour les matériaux ferromagnétiques).

Sous un champ magnétique (similaire a I'effet d'un champ électrique sur les matériaux
ferroélectriques), le domaine d'orientation proche du champ externe est augmenté par la
migration de la paroi de Bloch : cela fait augmenter I'induction B, jusqu'a l'induction de
saturation Bs (voir figure 1.7). Si le champ magnétique externe est annulé, une induction

rémanente B restant existe toujours.
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v

Figure 1.7 : Courbe de premiére magnétisation et boucle d’hystérésis d’'un matériau
ferromagnétique.[6]

111.3. Propriétés optiques

L'interaction entre le matériau et le rayonnement électromagnétique (par exemple la lumiére
visible) (longueur d'onde comprise entre 0.38 et 0.78 (um)) dépend essentiellement de la
structure électronique de l'atome d'intérét. Les électrons dans les éléments métalliques
absorbent tous les rayonnements électromagnétiques incidents (des ondes radio aux rayons
ultraviolets proches) et entrent dans I'état excité de la bande de conduction (énergie plus
élevée) dans un état utilisable. La plupart d'entre eux reviennent a leur état d'origine en
réémettant le méme rayonnement (lumiére diffusée et réfléchie) que le rayonnement incident.
Cette interaction se produit complétement a une profondeur de pénétration ne dépassant pas
0.1 (wm). Par conséquent, seul le film métallique de faible épaisseur peut étre pénétré par les

photons les plus énergétiques, c'est-a-dire qu'il est partiellement transparent.[6]

Le rayonnement incident peut étre partiellement diffusé et / ou partiellement réfléchi sur la
surface, partiellement absorbé (et dissipé dans le matériau sous forme de chaleur),
partiellement diffracté (si le matériau est cristallin), partiellement réfracté et éventuellement

transmis (voir figure 1.8).[6]
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Figure 1.8 : Principaux types d’interactions entre un rayonnement lumineux
monochromatique et une lame de matiére solide : 1) rayonnement incident ;
2) rayonnement diffusé ; 3) rayonnement réfléchi. 4) rayonnement réfracté ;
5) rayonnement absorbé ; 6) rayonnement transmis. i : angle d’incidence; r : angle de
réfraction.[6]

IV. Milieux matériels
Selon les caractéristiques électriques, les matériaux peuvent étre divisés en trois types : les

conducteurs isoles et les semi-conducteurs [8].
IV.1. Conducteurs

Ce sont principalement des métaux que l'on retrouve dans la catégorie des matériaux
conducteurs. A I'exception du mercure liquide, tous les métaux sont solides & température

ambiante.

Ils conduisent généralement tres bien la chaleur et I'électricité. 1ls peuvent étre réduits en
barres et en lignes, et certains peuvent étre magnétisés. Apres polissage, ils ont un lustre
spécial appelé lustre métallique. Les alliages sont des mélanges liquides de deux ou plusieurs
métaux et leurs propriétés sont complétement différentes de celles des métaux qui les

composent [9].
IV.2. Isolants

Dans les équipements électriques, les moyens de sécurisation sont trés importantes et les
isolants en font partie. Contrairement aux conducteurs, ils empécheront le courant de passer
entre deux parties conductrices. Les isolateurs sont utilisés pour protéger I'appareil et assurer
la distribution et la transmission sdres du courant. Les conducteurs peuvent déplacer des
électrons. Ce mouvement d'électrons génére du courant électrique. Au contraire, la résistance

(Ohm) de I'isolant est proche de I'infini et la conductivité est nulle [10].
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Il existe de nombreux matériaux isolants. Il s'agit notamment du Plastique, du Verre, du
Caoutchouc, du Papier, du Bois sec, de la Porcelaine, du Carton, etc. La plupart du temps, l'air

et I'eau sont également des isolants [10].

Lorsqu'il est installé entre deux plaques conductrices, l'isolant est utilisé pour stocker le
champ électrique dans le condensateur et ses utilisations sont infinies. Il peut étre utilisé pour
I'installation domestique et les applications industrielles [10].

V. Conclusion :

Dans ce chapitre on a donné des notions de base sur les matériaux en général et leurs
propriétés, on a aussi cité quelques définitions sur les liaisons chimiques, et on a donné
quelques notions sur les matériaux conducteurs et isolants. Le chapitre suivant va étre
consacré aux matériaux semi-conducteurs. Ces derniers ont acquis une importance
considérable dans notre société. Ils sont a la base de tous les composants électroniques et
optoélectroniques qui entrent dans les dispositifs informatiques, télécommunications,

télévision, automobile, appareils électroménagers, etc.
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hapitre 11

Semi-conducteurs

Pendant tres longtemps, les scientifiques ont cru qu'avec la conductivité électrique directe,
les matériaux se décomposent en deux couches de conductivité et de diélectrique.
Cependant, vers 1830, on a découvert des matériaux aux propriétés qui ne permettent

aucune classification.

A I'état pur, ces matériaux sont a la fois de mauvais conducteurs d'électricité et de mauvais
isolants : leur capacité électrique, notamment leur résistivité, varie fortement sous
l'influence de facteurs environnementaux latéraux. A I'extérieur, quand il y a de la
lumiere, etc...En occupant une position intermédiaire entre le conducteur et l'isolant, ces

matériaux ont été appelés « semi-conducteurs ».

La composition du semi-conducteur offre une accessibilité aux propriétés et a I'optique

que les semi-conducteurs purs ne font pas.

Un semi-conducteur est un cristal dont la proprieté conductrice est un intermédiaire entre
un isolant et un conducteur, et ils changent radicalement sous les nuances des facteurs

environnementaux, de la présence d'impuretés et de la lumiere.
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I. Alliages semi-conducteurs

Compte tenu de l'application des alliages semi-conducteurs dans le domaine de
I'optoélectronique, il convient de les mentionner en particulier. L'élaboration de ces alliages se
fait & partir de composés binaires, en fait, leur composition est différente selon qu'ils
contiennent respectivement deux, trois ou quatre éléments, ils peuvent étre binaires, ternaires

ou quaternaires [13].
I.1. Classification des alliages semi-conducteurs

Les alliages semi-conducteurs sont classés en plusieurs groupes suivant le nombre de

constituants sous la forme AN B8N :[3]
A'BV!": AgClI, CuBr, ...
Al' BV CdS, CdSe, CdTe, ...
Al'BY: GaAs, InSh, InP ...
AVBY:SiC, SiGe ...
1.2. L'approximation du cristal virtuel linéaire (VCA)

La VCA suppose que l'alliage est grossierement représenté par un réseau péeriodique a un seul
atome (virtuel) avec un potentiel atomique moyen [1]. On suppose que le semi-conducteur est
uniforme, mais il sera inévitablement affecté par les fluctuations provoquées par le composant
X. Ces fluctuations sont généralement considérées comme des perturbations obtenues par le

calcul du second ordre de la méthode VCA [2]
1.3. Procédure de calcul de la propriété physique

Le cristal ternaire AB1xCx est composé des molécules AC avec une fraction molaire x et des

molécules AB avec une fraction (1-x) [4], la valeur moyenne de la propriété physique F étant.
F(x) = xFAC + (1 - x)FAB (“1)

Les expériences révelent que la constante du réseau a(x) de l'alliage ternaire est donnée par les

concentrations moyennes de leurs composés binaires. Cette constante suit la loi de Vegard
[2].

a(x) = xasc + (1 —x)ayg (1.2)
aac : est la constante de réseau du composé AC .

aas : est la constante de réseau du composé AB.
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Par contre le gap énergétique Eg(x) de I'alliage ternaire est donnée par

E; = E4(x) + bx(1 —x) (1.3)

Eg(x) = x Egc + (1 —x)Eyp (1.4)
Avec Eac est le gap du composé AC.
Eas est le gap du composé AB.

Pour les faibles écarts d'énergie, le parametre de courbure b est généralement positif. Il
convient de souligner qu'aucun nouvel état ne se formera dans l'alliage, mais que le niveau

d'énergie se déplacera continuellement a mesure que la composition x changera. [5]
I1. Notion de bandes d’énergie

La théorie des bandes d'énergie est un modéle quantique en physique du solide, qui détermine
I'énergie possible des électrons dans un solide et aide a comprendre le concept de conductivité
électrique. Cela vient de la théorie des orbitales moléculaires. Dans les solides, les niveaux
d'énergie admissibles sont limités a une bande dont la largeur est d'environ un électron-volts,
en fonction du chevauchement du cristal et des orbitales atomiques. Le solide a une structure
de bande d'énergie. Une distinction est faite entre les bandes d'énergie autorisées et les bandes
d'énergie interdites. La bande d'énergie est remplie selon la loi statistique de Fermi : elle
montre qu'a 0 K, les électrons occupent tous les niveaux d'énergie inférieurs au niveau de

Fermi ou au niveau de Fermi. Sa valeur est la caractéristique du cristal considéré [8]
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Figure 11.1 : Position des bandes d'énergie pour un métal, un semi-conducteur et un

I11. Types de semi-conducteur

I11.1. Semi-conducteur intrinséque

isolant.[9]

Les semi-conducteurs absolument purs, c'est-a-dire les semi-conducteurs sans aucune

impureté a l'intérieur du réseau cristallin, sont appelés semi-conducteurs intrinséques. La

caractéristique fondamentale d'un semi-conducteur pur est que le nombre d'électrons libres et

de trous libres est absolument égal a n'importe quelle température. Ces porteurs de charge

sont genérés thermiquement ou optiquement (absorption de photons - le processus de base des

cellules photovoltaiques). [10] La concentration d'électrons libres (nombre par unité de

volume) n est égale au p de trous libres, ce que I'on appelle la densité intrinséque des porteurs.

n=ni=p
On peut montrer que :

n; = AT3 ?exp (ZkT

)

(I1.5)

Avec : T : La Température, Eg : Bandgap, k : Constante de Boltzmann, A : constante.

On peut voir d'apres I'expression ci-dessus que n; est étroitement lié a la température. En

conséquence, en raison de l'augmentation rapide du nombre de paires électron-trou, la
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résistivité du semi-conducteur intrinséque diminue rapidement avec l'augmentation de la

température. A température ambiante (300 K), la densité intrinséque du support Silicium est

n; = 1.45 x 10°%m™=3. On peut la considérer comme trés petite comparée au nombre

d'atomes dans un cristal de Silicium (égal a 5 x 10°2cm™®).[10]
111.2. Semi-conducteur extrinséque

En introduisant des impuretés bien définies (de maniére bien contr6lée) dans des semi-
conducteurs intrinseques, des semi-conducteurs extrinseques ou des semi-conducteurs dopés
peuvent étre obtenus. Le but de ce processus est de modifier les caractéristiques électriques
des semi-conducteurs, ce qui est I'étape la plus fondamentale dans la création de dispositifs

électroniques. [10]

a) Semi-conducteur de type n

Supposons que nous utilisions des éléments de la colonne 5 du tableau périodique par
exemple, le Phosphore (P) ou I'Arsenic (As) pour doper les cristaux de Silicium. Les atomes
d'impuretés sont placés dans le réseau en remplacant les atomes d'origine, comme le montre la
figure (11.2) :

b
NN
N, 7 .\\\
th ®
5 electron —”
rd b \\. 7/

7| ~
[ ] //I [ AR [ ] ,///.
/,’ \\\ s 7
:\\o >
\\\ . /,/ . \\\

Figure 11.2 : Presentation schematique du Silicium dopé n. [10]
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Les éléments de la cinquieme colonne sont essentiellement pentavalents, ce qui signifie qu'il y
a cing électrons dans sa coquille. Quatre d'entre eux sont utilisés pour fournir des liaisons
covalentes avec les quatre autres atomes de Silicium adjacents. Le cinquieéme électron ne
participe pas a la condensation du cristal, sa connexion avec I'atome d'origine est trés faible et
I'apport d'énergie (principalement thermique) est suffisamment faible pour le rendre libre, ce
qui signifie qu'il peut favoriser la conduction de charge. Une fois les électrons libérés, les
atomes d'impuretés appelés donneurs deviennent des ions fixes chargés positivement. [10]
Dans une large plage de température (150 K a 600 K), le nombre d'électrons libres est bien
supérieur au nombre de trous libres. Par conséquent, ces électrons libres sont appelés porteurs
majoritaires et les trous sont appelés porteurs minoritaires. Les semi-conducteurs ainsi dopés

sont appelés "type n".

b) Semi-conducteur de type p

Considérons maintenant le dopage du Silicium avec des atomes dans la colonne 3 du tableau
périodique par exemple, le Bore (B). La encore, on place les atomes dopants dans le réseau

pour remplacer les atomes d'origine, comme le montre la figure (11.3) :

LY @/ NN
W e \\\\
N, ’ ® N
\\\.
.’ ’ . \\\ .///,

Figure 11.3 : Présentation schématique du silicium dopé p. [10]

Lorsqu'il y a trois électrons péripheriques sur sa coquille, I'élement (trivalent) de la colonne 3
du tableau périodique ne peut satisfaire que trois liaisons covalentes avec ses quatre atomes

adjacents. Le quatrieme lien est incomplet et il y a des lacunes. L'apport d'énergie
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extrémement faible permet aux électrons de valence de combler le vide et ainsi de se déplacer.
On vient de créer un trou qui peut participer a la conduction, et les atomes d'impuretés

étiquetés comme accepteurs deviennent des ions négatifs fixes.

Identique aux matériaux de type n, mais la situation inverse est que dans une large plage de
températures, le nombre de trous libres est beaucoup plus grand que le nombre d'électrons
libres. Par conséquent, ces trous sont appelés porteurs majoritaires et les électrons sont

appelés porteurs minoritaires. De tels semi-conducteurs dopés sont appelés «de type p » [10].
IV. Propriétés Electroniques
IV.1. Gap direct et gap indirect

Pour les cristaux semi-conducteurs, la valeur maximale de la bande de valence et la valeur

minimale de la bande de conduction sont caractérisees par I'énergie E et le vecteur d'onde k.

L'écart est défini comme la différence d'énergie entre le minimum absolu de la bande de
conduction et le maximum absolu de la bande de valence [11 -3].

La structure de bande montre deux types de base de semi-conducteurs :

a) Les semi-conducteurs a gap direct : si la valeur maximale de la bande de valence et
la valeur minimale de la bande de conduction peuvent correspondre au méme
vecteur d'onde k.

b) Les semi-conducteurs a gap indirect : si la valeur maximale de la bande de valence
et la valeur minimale de la bande de conduction ne correspondent pas au méme

vecteur d'onde k.

La différence entre le semi-conducteur a gap direct et le semi-conducteur a gap indirect est
trés importante, en particulier dans le processus de rayonnement, par rapport au semi-
conducteur a gap direct, le processus d'absorption ou d'émission dans le semi-conducteur a

gap direct est beaucoup plus important [12 -3].
IV.2. Transition inter bandes

La conductivité intrinseque et la concentration intrinseque des porteurs sont essentiellement
controlées par le rapport Eg / keT. Lorsque le rapport est important, la concentration

intrinséque de porteurs est de faible conductivite [13].

La valeur optimale de Eg est obtenue par absorption de la lumiére. Le seuil d'absorption de la

lumiére se poursuit. A la fréquence wg, on determine la largeur de bande interdite Eg=Aw, sur
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les figures (11.4 (a)) et (11.5 (a)). Dans le processus d'absorption directe, les photons sont
absorbés par le cristal et des électrons et des trous sont générés. Dans le processus
d'absorption indirecte des figures (11.4 (b)) et (1.5 (b)), la largeur minimale de la bande
interdite comprend des électrons et des trous, et ces électrons et trous sont séparés par un
vecteur d'onde ke non négligeable. Dans ce cas, la largeur de la bande de transition directe
correspondant a la valeur minimale, il est interdit de ne pas remplir la condition de
conservation du vecteur d'onde, car dans le domaine énergétique, le vecteur d'onde du photon
peut étre négligé par rapport a kc. Si toute fois un phonon de vecteur d'onde K et de fréquence

Q es créé par ce processus, alors nous avons :
k(photon) =k, +K =0 ; hw = E; + hQ (1.6)

Que stipule la loi de protection. L'énergie des phonons, 29, est généralement bien inférieure a
Eg : méme avec de grands vecteurs d'onde, les phonons sont également une source bon
marché d'impulsion dans les cristaux, car I'énergie des phonons est tres petite (~ 0,01-0,03
eV) en ce qui concerne a la bande interdite. Si la température est suffisamment élevée pour

que les phonons nécessaires puissent déja étre utilisés [13].

La largeur de la bande interdite peut également étre évaluée en fonction de I'effet de la
température sur la conductivité ou la concentration de porteurs dans la région intrinseque.

Seule la mesure optique peut déterminer si la transition est simple.

Cristal avec transition directe Cristal avec transition indirecte

Absorption Absorption

Région de
transparence

Seuil
Seuil | de transition
de transition indirecte

directe ™\,

fiw, E + Y E.
Energie des photons fiw —» Energie des photons fiw) —»
(a) (b)

Figure 11.4 : Absorption optique en fonction de [’énergie des phonons. [13]
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Figure 11.5 : Transitions inter bandes (a) gap directe (b) gap indirecte.[13]
IV.3. Structure de bandes

Dans un atome, les électrons subissent le potentiel de Coulomb généré par le noyau et le
nuage d'électrons composé d'autres €lectrons. Il ne peut occuper que des états quantiques bien
définis et différents les uns des autres. Ces états sont caracterisés par des niveaux d'énergie
bien définis et des fonctions d'onde associées. Chaque systéme quantique est caractériseé par la

fonction d'onde v, qui est la solution de I'équation de Schrodinguer :
ZTm(E—V)‘on (11.7)

Dans le cas des atomes isolés, il n'y a que des solutions a I'équation de Schrodinguer pour les
valeurs d'énergie discretes Ei, Ez, Es, .... En. Dans un solide cristallin, les noyaux sont
disposés dans un réseau régulier, les orbites sont remplacées par des ondes de Bloch et les
couches sont remplacées par des bandes d'énergie admissibles séparées par d'autres bandes
interdites. La bande peut avoir un grand nombre de niveaux d'énergie proportionnels au
nombre d'atomes dans le cristal. Sur la base d'hypothéses simplifiées, plusieurs méthodes
peuvent étre utilisées pour déterminer la structure de bande dans les semi-conducteurs. Parmi

€ux, Nous pouvons citer :

o La méthode CLOA, également connue sous le nom de méthode des liaisons fortes,
implique la formation de fonctions d'onde cristalline sous la forme de combinaisons
linéaires d'orbitales atomiques.

o Laméthode OPW (onde plan orthogonale) consiste & développer la fonction d'onde du

cristal a partir de la fonction d'onde d'électrons libres [11].
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V. Propriétés optiques
V.1. Absorption des photons

Les photons induisent des transitions électroniques entre les états quantiques des matériaux
semi-conducteurs. Par conséquent, I'absorption de photons d'énergie appropriée peut déplacer
des électrons de la bande de valence vers la bande de conduction. Pour les semi-conducteurs
purs, cela n'est possible que si I'énergie du photon est supérieure a I'écart. Cependant, pour un
vrai semi-conducteur, lorsqu'il existe un état d'énergie local dans la bande interdite entre la
bande de valence et la bande de conduction, une transition d'énergie plus faible peut étre
observeée. Ces états peuvent provenir de défauts dans le semi-conducteur, d'impuretés ou de la

surface du matériau. lls ont la particularité d'étre dans I'espace.

Lors de la collision des photons et des électrons, il y a bien sir conservation de I'énergie et de
la quantité de mouvement. Ceci nous améne a considérer deux cas : le semi-conducteur a gap

direct et le semi-conducteur a gap indirect [14].
V.2. Emission spontanée de photons

Lorsque les électrons et les trous se recombinent, des photons peuvent étre émis. Ce processus
est communément appelé luminescence et est utilisé pour fabriquer des sources lumineuses ou
caractériser des matériaux. Pour les semi-conducteurs, I'émission de photons générée par
I'extinction d'électrons ni dans la bande de conduction et la formation de trous dans la bande

de valence est appelée émission de rayonnement [14].
V.3. Emission stimulée

Dans certaines conditions, le photon incident peut produire un deuxiéme photon avec la méme
énergie, la méme phase, la méme polarisation et le méme sens de propagation. Il s'agit d'un
phénomene d'émission stimulée. Einstein a prédit ce mécanisme en 1917, qui est a la base du
fonctionnement du laser, dont le premier a été réalisé en 1960. La raison du zoom avant est
que, a partir du photon initial, nous obtenons deux photons dans le chemin final. Cependant,
la possibilité d'émission stimulée de photons est tres faible, donc a moins que dans des

conditions spéciales, I'amplification n'est généralement effectuée dans le milieu. [14]
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V1. Les semi-conducteurs 11-VI

Le semi-conducteur I11-VI est un composé formé a partir d'éléments des groupes 1l et VI du
tableau périodique de Mendeleiev (tableau (11.1)). Gréce a certaines de ses caractéristiques, les
composés I1-VI forment une classe de matériaux semi-conducteurs qui peuvent étre les mémes
que les semi-conducteurs I1I-V (GaN-InP). Jusqu'a présent, leur développement est
principalement lié a la demande de détection et d'imagerie infrarouge dans les fenétres de
transmission atmosphérique de 8 a 12 (um) et de 3 a 5 (um), et récemment il en est de méme
pour les longueurs d'onde correspondant a la transmission optique [15-29]. La majorité des
semi-conducteurs 11-VI ont un écart d'énergie important qui donne la possibilité de fabriquer
des sources laser et des filtres fonctionnant dans le domaine des courtes longueurs d'onde

(bleu et proche ultraviolet) peut étre envisagée.

Les semi-conducteurs 11-VI sont directement espacés [16-29] et ont une bande interdite
suffisamment élevée. Ces caractéristiques les rendent particuliérement intéressés par la
production de dispositifs optoélectroniques fonctionnant dans les régions proche ultraviolette
et visible du spectre. L'une des particularités des semi-conducteurs I1-VI est la possibilité
d'incorporer des atomes magnétiques impliquant un spin. La tres forte interaction entre ces
spins locaux et les porteurs de charge (électrons dans la bande de conduction, trous dans la
bande de valence) rendra les semi-conducteurs d'excellentes propriétés magnéto-optiques,
comme le DMS (semi-conducteur magnétique dilué). Leur nom est d0 au fait qu'une petite
partie des ions magnétiques est incorporée dans le composé semi-conducteur pendant le

traitement.

Le DMS est utilisé dans ce que I'on appelle la « spintronique » ou la spintronique, qui utilise a
la fois les caractéristiques des matériaux semi-conducteurs et les caractéristiques des

matériaux magnétiques [17-29].
V1.1. Propriétés structurales des semi-conducteurs I1-VI :

Les semi-conducteurs 1I-VI cristallisent dans une structure zinc blende ou une structure
wurtzite (voir figure 11.6). Les deux sont caractérisées par la disposition tétraédrique des
atomes et sont stables a température ambiante [18-29]. La différence entre la phase wurtzite
(WZ) et la phase zinc blende (ZB) réside dans I'ordre d'empilement des couches atomiques.
Les plans hexagonaux sont empilés dans le plan [111] dans la phase ZB dans l'ordre de la
phase ABCABC (figure 11.6 (c)), et dans le plan de la phase WZ selon I’axe [0001] dans I'ordre
de la phase ABAB (figure I1. 6 (d)) [19-29].
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Figure 11.6 : Structures cristallographiques des composés semi-conducteurs 11.VI : (a)
blende de zinc, (b) wurtzite. Empilement de couches atomiques, (c) ABCABC en zinc blende,
(d) ABAB en wurtzite.

Tableau 11.1 : Extrait du tableau périodique des éléments chimiques.

] ]| AV \) VI
B® C6 N’ o}
A|l3 Sil4 P15 816
Zn30 Ga31 Ge32 AS33 Se34
Cd*® In* Sn° Sh%? Teb?
HQSO T|81 Pb82 Bi83 POSZ

V1.2. Propriétés optoélectroniques

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont étroitement liées a leur structure
électronique. La structure électronique des semi-conducteurs présente une décomposition
énergétique de la décomposition de la bande d'énergie €électronique. Pour expliquer I'existence
de ces bandes d'énergie, il faut revenir sur le couplage entre deux atomes. Par exemple,
considérons deux atomes identiques, chacun avec quatre électrons de valence, comme un

atome de silicium. Le couplage de ces atomes rassemble leurs électrons de valence pour
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former des orbitales de type s et p (liaison et anti-liaison) (voir figure 11.8). Lors de la
formation des cristaux, I'interaction d'un grand nombre d'atomes (entre ces orbitales (s, px, py,
pz)) produit des bandes d'énergie (voir figure 11.7). Par conséquent, la bande de valence se
compose essentiellement de la bande de conduction de I'orbite p combinée et de I'orbite s anti-

combinée.

Une bande interdite apparait entre ces deux bandes de fréquences, et sa largeur d'énergie est

de Eg, egalement connue sous le nom d'intervalle de semi-conducteur [11].

a) Structure de bandes des semi-conducteurs I1-VI

La valeur extréme de la structure de bande semi-conductrice I11-VI se situe au centre de la zone
de Brillouin [20-11]. La bande de conduction (BC) du semi-conducteur 11-VI est causée par
les orbitales s des atomes de la colonne I, et la bande de valence (BV) est causée par les
orbitales p des atomes de la colonne VI [21-11]. Considérant que le spin convertit la symétrie
I'1 de la bande de conduction au centre de la zone de Brillouin en 7, il est dégénéré deux fois,
et la bande de valence I's se transforme en 77 et I's, qui sont respectivement dégénérées deux
et quatre fois. Les deux bandes de fréquences 77 et I's sont séparées par 1'énergie Aso (VOir
figure 11.7) [22], et enfin les bandes de fréquences s et 75, qui bordent la bande de fréquences
interdite. Pour la bande de valence I, elle est constituée de deux bandes de courbures
différentes, il y a donc deux masses effectives : une lourde et une légére. La bande de forte
courbure est celle des trous dits Iégers (1h : light holes), 1’autre est celle des trous lourds (hh :

heavy-holes).

E ¢/ Bande de
conduction

e, valence

L B ¥ L 3

£ 1

1] k

Figure 11.7 : Représentation simple de la structure de bande d'un semi-conducteur massif
(en fonction du vecteur d’onde k et en ne tenant compte que des niveaux s et p).
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Figure 11.8 : Bande interdite en fonction du parametre de maille cubique pour différents
semi-conducteurs.[22]

VI1I. Autres types de semi-conducteurs
VI1.1. Semi-conducteurs I11-V

Le matériau semi-conducteur I11-V est un matériau composé d'éléments de la I11°™ colonne
et de la V™ colonne. Ces composés sont généralement stables dans la structure de la blende
de zinc. Les semi-conducteurs 1l1-V ont beaucoup retenu I’attention en raison de leurs

caractéristiques [23-30] :

» lls sont robustes.

» Haute conductivité thermique.

» Leur point de fusion est trés élevé.
>

Il existe une bande interdite directe ou indirecte entre eux.
VI11.2. Semi-conducteurs V-1V

Les semi-conducteurs IV-IV sont I'un des matériaux les plus intéressants en physique du
solide. Beaucoup se trouvent dans des structures de sel gemme et les transformations
structurelles sont courantes. Les composeés les plus étudiés dans ce groupe sont le PbTe, le
PbSe, le PbS, le SnTe et le GeTe. L'espace de ces matériaux est généralement inférieur a
0.5(eV), ils conviennent donc parfaitement aux détecteurs laser et infrarouge et a d'autres

équipements. Malgre leur structure cristalline simple, certains d'entre eux présentent encore
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des propriétés ferroélectriques, paraélectriques et supraconductrices. De plus, par rapport au
"classique”, la déviation énergétique de certains alliages de ces composés, la localisation des
niveaux d'impuretés, les niveaux de dopage €élevés constatés, la constante diélectrique statique
et la dépendance en température de certaines structures électroniques semblent anormaux. Le

« comportement » des semi-conducteurs de diamant et de sphalérite. [25]
VI11. Méthodes de calculs

La description des propriétés physiques (électronique, optique, propriétés structurales) des
cristaux ou des systémes moléculaires est basée sur les lois de la mécanique quantique. Le
probléme est de savoir comment dériver les propriétés photoélectriques et structurelles de

I'interaction entre particules (ion + électron) a partir de la mécanique moderne [26].
VII11.1. Théorie de la fonctionnelle de la densité

La méthode de calcul Ab initio tente de prédire les propriétés des matériaux en résolvant des
équations de mécanique quantique sans utiliser de variables ajustables. Dans la méthode Ab
initio, la Théorie Fonctionnelle de la Densité (DFT) proposée par Hohenberg et Kohn consiste
a reconstruire le probléeme quantique a N corps en un probléme impliquant uniqguement la
densité électronique. Aujourd'hui, la DFT constitue I'une des méthodes les plus utilisées pour
le calcul quantique des structures électroniques solides, car la réduction des probléemes qu'elle
pose permet au calcul d'accéder a I'état fondamental d'un systéme contenant un grand nombre

d'atomes. Electronique [27]
Plusieurs approximations sont a I’origine du succes de la DFT :

e Approximation de Born-Oppenheimer

e Approximation de Hartree-Fock

e Théorémes de Hohenberg et Kohn

e Approche de Kohn et Sham

e Approximation de la Densité locale (LDA)

e Approximation du Gradient généralisé (GGA)

e Meéthodes des ondes planes augmentées linéarités (FP-LAPW)
VI11.2. Approche de Becke-Johnson modified (mBJ)

mBJ ou Becke-Johnson modifié est une nouvelle methode tres efficace pour calculer les
propriétés optiques et électroniques. Le résultat de cette méthode est trés proche du résultat

expérimental. Le potentiel d'échange est donné par I'équation suivante [26] :
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_ 1 [10tg(r) 1 [10t4(r)
Vio(r) = c(Veg(r) + = /—W) - /—Bpm (11.8)

Ou : : t,(r) représente la densite de 1’energie cinitique
V.- represente le potentiel de Becke-Rousul
IX. Code WIEN2K

Le code WIEN2K est un ensemble de programmes écrits en Fortran 90 liés a un script C-
SHELL. Il effectue des calculs de mécanique quantique sur les solides périodiques. Il est basé
sur la méthode des ondes planes améliorées par linéarisation du potentiel complet et utilise la
méthode de I'orbite locale [FP- (L) APW + lo]. Cette méthode vise a résoudre I'équation de
Kohn-Sham de la Théorie de la Densité Fonctionnelle (DFT). Ce qui suit est un diagramme
itératif du processus d'auto-cohérence utilisé pour resoudre I'équation de Kohn-Sham [24].

Le code a été élaboré initialement par P.Blaha, K.Schwarz de I’Instruit de Chimie des
Matériaux de I’Université Technique de Vienne (Autriche). Puis il a été amélioré par d’autres
collaborateurs. La premiére version publique du code a été réalisée en 1990. Ensuite, les
prochaines versions étaient WIEN93, WIEN97 et WIEN2k. [28].
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Figure 11.9: Organigramme de code Wien2k

X. Conclusion

La technologie des semi-conducteurs a connu la plus forte croissance industrielle, au cours
des deux derniéres décennies, c'est toujours un outil important pour le développement
économique dans les temps modernes, les semi-conducteurs ont de multiples caractéristiques
en vue de multiples applications techniques peut étre utilisé dans une variété d'applications, en
particulier sur le terrain optoélectronique. L'importance de comprendre les propriétés de ces
matériaux pour les évaluer dans leur domaine d'application. Dans ce chapitre, nous avons
regroupé certaines propriétés générales du matéeriau dans un groupe semi-conducteur. La
connaissance de ces attributs est la détermination de la structure électronique et atomique de
ces semi-conducteurs. Dans le chapitre suivant nous allons étudier les propriétés structurales
et optoélectroniques de I’alliage & base de Strontium (Sr) dans la phase zinc-blende nous
utiliserons une correction par le potentiel Tb-mBJ. Ce dernier est emprunté dans le cadre de la
Théorie Fonctionnelle de la Densité (DFT) avec 1’approximation du gradient genéralisé
(GGA).

43



Chapitre 11 Semi-Conducteurs

Références

[1] J. Mycielshy and A. M.W. Itowski, Phys.Stat.Sol.(b) 134 (1986) 13
[2] L. Vegard, Z. Phys. 5 (1921) 17

[3] REFICE, F. Z. (2016). Etude théorique des propriétés électroniques optiques et
diélectriques des alliages semi-conducteurs (Doctoral dissertation, Université
Mohamed Boudiaf, M’sila).

[4] J. E. Bernard and A. Zunger, Phys. Rev. B36, 3199 (1987).

[5] BAAZIZ, H. (2005). Etude des propriétés électroniques et structurales des alliages
semi-conducteurs penternaire GAXIN1-xPySBzAS1-yz (Doctoral dissertation, Batna,
Université EI Hadj Lakhder. Faculté des Sciences).

[6] Dimitri GALAYKO,2005, Cours 7. Introduction des composants a semiconducteur.

[7] Physique des semi-conducteurs : Fondamentaux - Introduction. http://www.optique-
ingenieur.org/fr/cours/OPI_fr_MO05_C02/co/Grain_OPI1_fr_MO05_C02_1.html.

[8] Futura. « Théorie des bandes ». Futura, https://www.futura-
sciences.com/sciences/definitions/chimie-theorie-bandes-5040/.

[9] Chimie du solide. http://public.iutenligne.net/chimie/valls/chimie-du-
solide/propri_semiconducteurs_1.htm.

[10] Thomas ZIMMER, Semi-conducteurs et jonction p-n, Université de Bordeaux,
France.

[11] B.N. BRAHMI, Thése Doctorat, Univ Abou Bakr Belkaid Tlemcen (2013)

[12] A. AOUINA, Mémoire de Magister en physique, Univ Mentouri Constantine
(2017)

[13] C. KITTEL, « physique de l’état solide » , Ed. Dunod Université (7éme
édition (1998)).

[14] Christian NGO, Hélene NGO, 2012, Physique des semi-
conducteursDunod(4°™edition (2012))

[15] A. HREIBI, « Hybridation de fibres optiques et de nanoparticules
semiconductrices Application aux sources lumineuses », These de Doctorat, Université
de Limoges, (2012).

[16] P. FALLER, These de Doctorat, Université Louis Pasteur, Strasbourg (1993).

[17] R. BOUZERAR, « Théorie pour les systemes désordonnés de spins localisés
en interaction avec des porteurs itinérants : Les semi-conducteurs magnétiques dilués
», These de Doctorat, Université De Picardie, 2008.

[18] P. BARANSKI, V. KLOTEHKOV, I. POTYKERITCH, « Electronique des
semi-conducteurs », Ed. Mir Moscow, 1978.
[19] A. TAABOUCHE, « Contribution a I'étude structurale et microstructurale de

films ZnO obtenus par ablation laser », These de Magister, Université Mentouri
Constantine, (2010).

[20] A.S. POVARENYKH, "Crystal chemical classification of materials™, éd. New
York-London (1972).

44


http://www.optique-ingenieur.org/fr/cours/OPI_fr_M05_C02/co/Grain_OPI_fr_M05_C02_1.html
http://www.optique-ingenieur.org/fr/cours/OPI_fr_M05_C02/co/Grain_OPI_fr_M05_C02_1.html
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-theorie-bandes-5040/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-theorie-bandes-5040/
http://public.iutenligne.net/chimie/valls/chimie-du-solide/propri_semiconducteurs_1.htm
http://public.iutenligne.net/chimie/valls/chimie-du-solide/propri_semiconducteurs_1.htm

Chapitre 11 Semi-Conducteurs

[21] P. RIBLET, thése de doctorat, Université Louis Pasteur, Strasbourg (1995).
[22] F. TINJOUX, These de doctorat, université Joseph Fourier, Grenable I (2003).
[23] Melouka BOUANANI, Prédiction des propriétés structurales et électroniques

de phosphure d’indium dopé en manganése.Mémoire de Master .Université Dr
Moulay Tahar de Saida. (2017).

[24] BENATMANE Khaled, Etude de lasers a base de semi-conducteurs Il1-V *,
thése de Magister, Université Elhadj Lakhdar Batna ;2011.
[25] COHEN, Marvin L., et James R. Chelikowsky. « IV-VI Semiconductors ».

Electronic Structure and Optical Properties of Semiconductors, édité par Marvin L.
Cohen et James R. Chelikowsky, Springer, (1988), p. 172-88. Springer Link,
doi:10.1007/978-3-642-97080-1_11.

[26] ZAIR, A.Modélisation et simulation des propriétés optoélectroniques
d’alliage a base de nitrures (Doctoral dissertation, 02-02-2020).

[27] Virginie TRINITE-QUEQUET, 2006, Etude ab initio et simulation a [’Echelle
atomique des transitions de phase du titane.

[28] P. Blaha, K. Schwarz, G.K.H. Madsen, D. Kvasnicka J. Luitz (2016)

[29] BENSTAALI, W. ETUDE DES PROPRIETES OPTOELECTRONIQUES ET

MAGNETIQUES DES COMPOSES ZnX/CdX DOPES PAR DES METAUX DE
TRANSITION (Doctoral dissertation, Université de Mostaganem-Abdelhamid Ibn
Badis, (2014)).

[30] AID, A. (2019). Etude de quelques propriétés physiques de L’alliage BxInl-
xSb en utilisant les méthodes de premiers principes (Doctoral dissertation, Université
Mohamed BOUDIAF de M'Sila).

45



Chapitre IIT
Résultats Et Discussion



Chapitre 111 Résultats et discussions

hapitre 111

RESULTATS ET DISCUSSION

Le progrés scientifique est étroitement lié au développement de la physique. Les semi-
conducteurs utilisent leurs caractéristiques pour produire certains dispositifs électroniques et
optoélectroniques [1]. Actuellement, les alliages multicomposants ont fait I'objet d'une grande
attention en raison de leur utilisation comme substrats, revétements et éléments actifs dans les
dispositifs photoniques des dispositifs photoniques a grande vitesse [2-3] et dans d'autres
applications [4]. Les caractéristiques de fonctionnement de I'appareil dépendent des
caractéristiques électroniques des matériaux constitutifs. Ces propriétés peuvent étre
améliorées grace a l'utilisation d'alliages multicomposants, et peuvent conduire a de nouveaux

matériaux semi-conducteurs avec des écarts d'énergie couvrant la bande spectrale [5].

Ces dernieres annees, en raison de I'application des semi-conducteurs 11-VI et de leurs alliages
dans les dispositifs photovoltaiques (tels que l'optique électronique et les cristaux
photoélectriques) et leurs applications dans les diodes électroluminescentes récemment

réalisées, les gens ont suscité un grand intérét [6].
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Nous étudierons dans ce chapitre les propriétés optoélectroniques de l'alliage SrSi1xSex en
phase zinc-blende, nous utiliserons le potentiel Th-mBJ pour la correction. Lorsque la
concentration x varie de 0 a 1, ce dernier emprunte le gradient approché Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE-GGA) dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) En

conséquence, nous avons utilisé le code WIEN2k [7].
I. Propriétés structurales

Nous avons traité les états Sr (1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d'° 4s? 4p® 5s2), S (152 252 2p°®), Se (1s? 252
2p° 3s2 3p° 3d9). Les calculs sont performés par le paramétre de convergence RMT kmax=8
qui correspond a I’énergie de stabilité. D'autres valeurs de paramétres sont Gmax= 10 (le
maximum des ondes planes utilisées). Rmt=2.5 a.u. Le processus de l'itération est répéteé
jusqu'a ce que I'énergie totale converge pour une précision de 10 Ry. L’énergie qui sépare les

états de valence des états de cceur, a été choisie égale a -6 Ry.

L'énergie totale du systéeme autour de la structure dont la valeur d'équilibre change est
calculée. La structure optimisée est assouplie par I'algorithme basé sur la force de Hellmann-
Feynman. Les parameétres de la maille, le module de compression et sa premiere dérivée sont

déduits a l'aide de I'équation de Murnaghan([8].

E(V) = Ey(V) + 2 [ S ()" + 1] (11.1)
Avec
E : I’énergie totale du systéme. B’ La dérivée premiére du Bo.
Eo : L’énergie de 1’état fondamentale. V : volume de maille.
Bo : représente le module de compression. Vo : Volume initial de maille

Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe E(V) par la relation
suivante [8] :

B=vZE (111.2)

dx?

48



Chapitre 111 Résultats et discussions
Tableau I11.1 : Le parametre de maille ao, le module de compression B et la dérivée de la
pression B’
X (Se) Méthode ao(A) B(GPa) B’
SrS PBE-GGA 6.0606 47.5296 4.6205
Exp 6.024[1°] 58[t5]
Autres calculs 5.9051] 57. 7141
(LDA)
SrSo.755€0.25 PBE-GGA 6.1240 45.9526 4.3799
Autres calculs 5.96201] 55,7115
(LDA)
SrSo.50S€0.50 PBE-GGA 6.1837 43.7490 4.4865
Autres calculs 6.0181] 53.6/1%
(LDA)
SrSo.255€0.75 PBE-GGA 6.2443 41.9197 4.1659
Autres calculs 6.07101] 51.50151
(LDA)
SrSe PBE-GGA 6.3061 40.8841 3.9049
Exp 6.236(°] 45[5]
Autres calculs 6.124115] 49,814
(LDA)
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Figure 111.2 : Variation du paramétre de maille ao et du module de compression B en fonction de la
concentration x
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I1. Propriétés électroniques

En physique du solide, les électrons d'un solide ne peuvent obtenir des valeurs d'énergie que
dans un certain intervalle, et ces valeurs d'énergie sont séparées par une « bande » interdite.
Ce fait conduit a parler de bandes d’énergie ou de structure de bandes. Les bandes d'énergie
donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur d'onde. Ces bandes sont
représentés sur la zone de Brillouin de chaque solide. La premiére zone de Brillouin d'un
réseau FCC est illustré dans la figure (111.3) ou nous avons note les points de haute symétrie
par les lettres 7 X, L, W, .... [9]

Figure 111.3 : Premiére zone de Brillouin d'un réseau de FCC [9]
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Tableau 111.2 : Calculs des énergies de gaps pour [’alliage SrSxSe1x

Egr_r Egr_x
X(Se) PBE- Tb-mBJ  PBE-  Th-mBlJ Expérimental Autres calculs
GGA GGA (EV-GGA)
SrS 2.47071  3.579 4.32 3.3891°
SrSo7sSeo2s 2.45663  3.498 3.31708
SrSos50Seos0  2.37687 2.487 3.218M15]
SrSo2sSeors  2.32337 3.38 3.12109]
SrSe 2.26906 2.27093 3.81 3.065!1%]
45
o v Eg(PBE)
A FEg(mBJ)
O Eg(exp)
404 VCA(EQ)
Bowing de Eg 0O
A
3,54 o A
A
(@)
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Figure 111.4 : Variation de [’énergie de gap () en fonction de la concentration x
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Figure 111 .5 : Structure de Bande calculée a gauche par GGA-PBE a droite par Tb-mBJ

IV. Propriétés optiques

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont intimement liées a leur structure

¢électronique. Pour une énergie allant jusqu’a 14 eV.[5]
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IV.1. Fonction diélectrique complexe € (®)

La fonction diélectrique ¢ () est utilisée pour décrire la réponse linéaire du matériau au

rayonnement électromagnétique qui est li¢ a ’interaction des photons avec les électrons.

La fonction diélectrique est déterminée par les transitions électroniques entre la bande de
valence et la bande de conduction. Il est calculé en évaluant les éléments de la matrice comme
une représentation d'impulsion. 1l utilise le formalisme d'Ehrenreich et Cohen pour obtenir le
la partie réelle (la partie dispersee) et de la partie imaginaire (la partie absorbée) donnée par la

formule suivante [10] :
e(w) = g (w) + igy(w) (11.3)

Tel que la partie imaginaire &, (w)est donnée par la relation suivante :

£2(0) = =L 3 [ IMey (1) 28]y (k) — w]dk  (111.4)

mm2w?

Avec g est la charge de I’¢lectron et M est sa masse :
M, (k) = (uckleViuy) (111.5)

Qui représente les éléments de la matrice pour les transitions entre la bande de valence et la
bande de conduction avec e est le vecteur de polarisation du champ électrique et uc(r) est la
partie périodique de la fonction d’onde de Bloch pour un état de la conduction de bande et du
vecteur d’onde k,[10]

ey (k) = E¢ic — Eyy (111.6)
C’est I’énergie de I’excitation.

La partie imaginaire &2(w) de la fonction diélectrique dépend de la transition électronique au
début de I'absorption. La transition directe entre les bandes de fréquences peut étre dérivée de

la reconnaissance de la structure de la bande d'énergie. [10]

La partie réelle ¢1(w) de la fonction diélectrique peut étre obtenue a partir de la partie

imaginaire ¢2(w) en utilisant la relation Kramers-Kronig suivante :

@) =142 p [

0 wr2—w?2

de’ (1.7)

P représente la valeur principale de I’intégrale
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La connaissance de la partie réelle et de la partie imaginaire permet de calculer les autres

fonctions optiques telles que la réflectivité, la conductivité optique et 1’indice de réfraction.

Afin de calculer les propriétés optiques a partir de la structure de bande, une plage d’énergie

de photons de 0 - 30 eV a été choisie. Pour deux raisons, les propriétés optiques ont été

montrées de l'intervalle d'énergie photonique de 0-14 eV [10] :

e Montrer le comportement optique du matériau dans le spectre visible.

e Décrire la limite de I’anisotropie des propriétés optiques du matériau.

D’ou on a obtenu les figures suivantes :

Re_eps_xx(PBE)

Re_eps_xx(mBJ)

Re_eps_xx_SrS

— Re_eps_xx_SrsS75Se25
Re_eps_xx_SrsS50Se50

— Re_eps_xx_SrsS25Se75

Re_eps_xx_SrSe

-2

6 8 10 12
Energie(eV)

14

Re_eps_xx_SrS

—— Re_eps_xx_SrS75Se25
Re_eps_xx_SrsS50Se50

—— Re_eps_xx_SrsS25Se75

Re:eps_xx_SrSe
= '>Q)4_/\
%/ —_Q
SQY
Xor

6 8 10 12
Energie(eV)

14

(a)

(b)
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Figure 111.6 : Fonction diélectrique partie réelle : (a) par GGA-PBE, (b) par Th-mBJ et
imaginaire (c) par GGA-PBE, (d) par Th-mBJ.
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1V.2. Conductivité optique ¢ ()

En absorbant des photons, I'état occupé est excité a un état inoccupé au-dessus du niveau de
Fermi. Cette transition inter-bandes est appelée "conduction optique™ et 1’absorption de
photons est appelée "absorption inter-bandes”. Le terme "conduction optique” signifie la

conduction électrique en présence du champ électrique inclus dans la lumiére.

La partie réelle de la conductivité optique est calculée selon la relation suivante :[10]
Reo(w) =~ %ln g(w) (111.8)

Pour les matériaux choisis, on a obtenu les résultats suivants :

Re_sigma_xx_SrS
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Figure 111.7 : Conductivité optique partie réelle :(a) par GGA-PBE, (b) par Th-mBJ et
imaginaire : (c) par GGA-PBE, (d) par Tb-mBJ.

1V.3. Coefficient d’absorption a (®)

Le coefficient d’absorption entre bandes a (w) caractérise la partie de 1’énergie absorbée par
le solide. Il détermine que la lumiere d'une longueur d'onde specifique peut pénétrer dans le
materiau avant d'étre absorbée. Dans un matériau a faible coefficient d’absorption, la lumiére
n’est que faiblement absorbée et, si le matériau est assez fin, il apparait transparent pour cette
longueur d’onde. Le coefficient d’absorption dépend du matériau et aussi de la longueur

d’onde de la lumiére qui est absorbée.[10]
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Le coefficient d’absorption peut étre calculé¢ via la fonction diélectrique par la relation

a(w) = 2”7‘" /—‘R”(‘;’)'*’(“’)' (111.9)

L’absorption de photons est le point de départ de la transition optique interbande. Cela ne se

suivante :

produira pas seulement pour les énergies déterminées qui représentent les énergies de
transition entre les états des énergies ; et ¢’est pourquoi nous trouvons des énergies qui sont
absorbées et d’autres qui ne le sont pas. Notez que lorsque I'énergie du photon est inférieure a

I'énergie de I'espace optique, aucune absorption ne se produit.[10]
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Figure 111.8 : Absorption : (a) par GGA-PBE et (b) par Tb-mBJ.
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IV.4. Indice de réfraction n (o)

La propagation d’un faisceau lumineux a travers un milieu translucide est décrite par 1’indice
de réfraction n. Ce dernier est défini par la relation entre la vitesse de la lumiére dans 1’espace

libre c et celle dans le milieu v selon la relation :[10]

(o

n= (111.10)

L

L’indice de réfraction dépend de la fréquence du faisceau lumineux. Cet effet s’appelle :

dispersion. L’indice de réfraction n(w) est calculé par la relation suivante :

1/2
,sz(w)+sz(w)
n(w) = Slg‘”) F - : (111.11)
A basse fréequence (o = 0), la relation de n devient :
1
n(0) = €2(0) (1r.12)
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Figure 111.9 : Indice de réfraction : (a) par GGA-PBE, (b) par Th-mBJ

IV.5. Coefficient de réflexion R (®)

Le phénomeéne de réflexion qui se produit sur les surfaces avant et arriere est décrit par le

coefficient de réflexion qui représente le rapport entre 1’énergie réfléchie et l’incident

d’énergie sur la surface.[10]

n+iKk-1
n+iK+1

R(w) =

Avec K coefficient d’extinction

Le module de la fonction complexe R (w) est donné par la relation suivante :

(n—-1)24+K
(n+1)2+K

R(w) =

(111.13)

(111.14)
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Figure 111.10 : Réflexion : (a) par GGA-PBE, (b) par Tb-mBJ

Gréace a l'approximation PBE, on peut conclure que les différentes propriétés optiques de
I'alliage SrSixSex varient avec S et Se. La comparaison des résultats théoriques obtenus avec
les expérimentaux montre une bonne approche. Les parameétres de courbure sont déduits pour
tous ces propriétés. Nous avons trace ces écarts par rapport a la composition de S et Se dans la
figure (111.11).[5]

Tableau 111.4 : Valeurs de courbure pour les parameétres structuraux, électronique et optiques 1’alliage
Sr51-xsex

bo a0 Bo Eg Eo E: E E’ £(0) n(0) R(0) ox107*  o(0)

0.24715  -8.59482 -0.37646 -1.56526 -9.73904 -5.65478 -5.93209 0.59785  0.09319  0.01381  -6.2571 4.89185
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V. Interprétations des résultats

> Propriétés structurales

Le tableau (I11.1) résume les résultats obtenus a I’état d’équilibre des paramétres
structuraux (le parameétre de maille, le module de compression et sa premiére dérivée)
pour I’alliage SrSixSex pour différentes concentrations (x=0, x=0.25, x=0.5, x=0.75,
x=1) avec quelques valeurs expérimentales et théoriques. On remarque que les
résultats sont en bon accord avec les résultats expérimentaux ainsi que les résultats
trouvés par d’autres recherches. Les valeurs du module de compression diminuent
avec 1’augmentation de la concentration x.

La raison de I'écart par rapport a la Loi de Vegard est due au désaccord des parametres
de maille entre les composés de base formant des alliages ternaires. Nous avons
conclu que la valeur la plus élevée du module volumique 45,9526(GPa) obtenu pour
SrSo.75Se0.25, implique qu'il y a les composés relativement moins compressibles. Nous
avons remarqué que la compressibilité dans cet alliage augmente avec la diminution
de x de S ou de Se ce qui donne une allure de module de compressibilité de haut en
bas.[5]

> Propriétés électroniques

Les structures de bande électronique du SrS, SrSo.75S€0.25, SrSo.50S€0.50, SrSo.255€0.75 €t
SrSe sont représentées par la figure (111.5) montrent la variation des valeurs des
bandes interdites en fonction de la concentration x dans SrSi1.xSex. Elles nous montrent
aussi que la nature du gap change (direct a indirect). Pour une concentration x =0 et
X = 1 du Sélénium, la bande interdite du binaire SrS et SrSe est déterminée par des
valeurs de 3.579 (eV) et 2.27093 (eV) (gap indirect). On voit que plus la valeur de
concentration x (en Se) est élevée, plus I’écart entre la bande de valence et la bande de
conduction diminue (le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande
de conduction sont situées aux points 7-7") Cette diminution s’arréte a la valeur
maximale de x (x=1) Les bandes interdites directes et indirectes sont données dans le
tableau (I11.2), ainsi que les valeurs expérimentales disponibles pour ces alliages.[5]
Les résultats obtenus par la correction Th-mBJ montrent une amélioration pour les

structures de bande par rapport a celles du PBE-GGA.

Dans la figure (111.4), nous avons illustré les variations du gap d'énergie calculées par
rapport aux fonctionnelle PBE-GGA et Th-mBJ en fonction de la composition x de ces

alliages. Un comportement non linéaire est évident ce qui donne un archer non
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négligeable. Cette non-linéarité observée dans les alliages semi-conducteurs est
originaire de la non-linéarité de la structure de bande en fonction des potentiels
électroniques.[5] Bernard et Zunger ont étudié I'origine physique de cette non-linéarité
et ils ont conclu par leurs approches, que de courbure est originaire de trois
contributions bVD, bCE et bSR, respectivement par la relaxation structurelle, échange
de charge et déformation de volume. Cette approche a été largement utilisée par
plusieurs auteurs [15]. Dans les alliages semi-conducteurs comme SrSi,Sex, la
relaxation structurale (bSR) est importante.

> Propriétés optiques

e La figure (111.6) montre les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique &(w)
des semi-conducteurs étudiés qui sont calculées par la méthode PBE-GGA et Th-mBJ.
La constante diélectrique statique &, (0) obtenue est environ 3.62626 (eV), 3.72454
(eV), 4.65239 (eV),4.98953 (eV) et 4.03934 (eV) pour SrS, SrSo.75S€0.25, SrSo.50S€0.50,
SrSo.25Se0.75 et SrSe. Les pics observés sont dus aux transitions électroniques de la
bande de valence vers la bande de conduction. On note que le début du spectre €, (0)
est associé aux transitions proches du gap fondamental direct (/=7) 6.9253 (eV),
5.64636 (eV) et 5.75521 (eV) pour les composés SrSp75S€0.25, SrSos0S€o.50,
SrSo2sSeo7s. La connaissance des deux parties réelle et imaginaire de la fonction
diélectrique permet de calculer d’autres propriétés optiques.[12]

e La courbe de la conductivité optique en fonction de I'énergie calculée avec PBE-GGA
et Th-mBJ présentée dans la figure (111.7) pour I’alliage SrSixSex. Cette courbe
présente plusieurs pics 9.7529 (eV), 9.45596 (eV), 7.71443 (eV), 8.63962 (eV) et
8.74846 (eV) pour SrS, SrSo.755€0.25, SrSo50S€0.50, SrSo.255€0.75 €t SrSe respectivement,
qui correspondent a l'excitation du matériau qui nous ont éclairé sur le nombre
d’électrons traversant la bande de valence a la bande de conduction.[13]

e La figure (111.8) montre le coefficient d’absorption en fonction de 1’énergie des
photons incidents pour 1’alliage SrSi1.xSex avec une concentration qui varie de 0 a 1.
Nous remarquons que le maximum d’absorption « (bonne absorption) est situé dans
I’intervalle d’énergie de 8-10.5 (eV) pour SrS, de 7-10 (eV) pour SrSo.75Seo.25, de 7-9
(eV) pour SrSo.50S€0.50, de 7-9.5 (eV) pour SrSp.25Seo.75 et de 6.5-9.5 (eV) pour SrSe.[13]

e La courbe de variation de l'indice de réfraction dans la gamme d'énergie 0-14 eV
présentent un maximum a 1’énergie 6 .02732 (eV), 5.10214 (eV), 3.98647 (eV),
3.17013 (eV), 4.61233 (eV) pour SrS, SrSo.755€0.25, SrSo.50S€0.50, SrSo.255€0.75 et SrSe,
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qui correspondent a des pics dans I’ultra-violet a environ de 206.55 (nm), 244.01 (nm),
312.3 (hm), 392.72 (nm) et 269.92 (nm) respectivement. Les spectres font apparaitre
un comportement anisotrope entre les composants. Il ressort également de la figure,
que l'anisotropie diminue avec l'augmentation de I'énergie des photons incidents.
L’indice de réfraction n est inversement proportionnel au gap d’énergie.[12]

e La variation de la réflectivité des composés en fonction de 1’énergie est présentée dans la
figure (111.10). La réflectivité nous informe sur les différents points de transition dans le
cristal. Comme pour 1’absorption, on remarque une succession de pics trés importants qui
sont liés a la fonction diélectrique complexe. La courbe de variation de l'indice de
réflexion dans la gamme d'énergie 0-14 (eV) présentent un maximum a 1’énergie 13.56
(eV), 13.56 (eV), 8.36 (eV), 9.72807 (eV), 9.80 (eV) pour SrS, SrSo.75S€0.25,
SrSo.50S€0.50, SrSo.255€0.75 €t SrSe,[14]

e Nous avons tracé les écarts par rapport a la composition de S et Se dans la figure
(111.11). Comme il est illustré, le Tb-mBJ donne une correction et des valeurs plus
précises par rapport a l'approximation de PBE-GGA. Nous observons un
comportement non linéaire et les paramétres de courbure sont résumeés au tableau
(111.4). Les résultats du coefficient d'absorption et la conductivité optique montrent un
comportement non linaire au voisinage de S et Se respectivement pour 1’alliage
SrS1xSex séparé par le biais du troisieme ordre donnant lieu a des paramétres de
courbure important pour ces propriétés. Cela indique que le coefficient d'absorption et
la conductivité optique sont plus sensibles a la composition de S et Se respectivement

pour cet alliage que d'autre étude des propriétés physiques.[5]

V1. Conclusion :

Notre étude présente de nouveaux résultats concernant les propriétés électroniques et optiques
pour le composé ternaire SrSixSex. Ces résultats sont obtenus en utilisant 1’approximation
PBE-GGA a l’aide de la correction Th-mBJ. Nous avons porté notre attention sur les
parameétres de courbure correspondant a ces propriétés physiques. Nos résultats montrent que
leurs comportements correspondants suivent la loi de Vegard. En ce qui concerne I'utilisation
du Th-mBJ conduit a une amélioration des valeurs par rapport au régime classique de PBE-
GGA. Nous démontrons que la composition de S et Se n'ont pas un effet important sur la
variation des propriétes étudiées, sauf pour le coefficient d'absorption et de la conductivité
optique. Notre étude donne de nouveaux résultats concernant les paramétres optiques.[5]
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Conclusion Générale

L’objectif de ce mémoire est de mener des recherches théoriques basées sur les investigations
des propriétés structurales, électroniques et optiques des semi-conducteurs 1I-VI & base de
Strontium en utilisant une combinaison de calculs de la théorie fonctionnelle de la densité
selon le premier principe (DFT) par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW), implémenté dans le code WIEN2k dans I’approximation du gradient généralisé GGA-
PBE avec la correction Th-mBJ.

Nous avons cité dans un premier temps des généralités sur les matériaux, puis on a essayé
d’aborder le domaine des semi-conducteurs avec des explications sur leur propriétés. Dans la
deuxiéme étape de notre travail, nous avons consacré notre étude aux propriétés structurales,
électroniques et optiques de 1’alliage a base du Strontium SrSi1.xSex, Nous avons comparé les
résultats de PBE-GGA avec ceux de Th-mBJ, cette étude nous a permis d’établir les
conclusions suivantes :

e Concernant les alliages ternaires, nous avons montré que les parametres cristallins, les
modules de compressibilités et leurs dérivées varient presque linéairement ce qui est
en accord avec la loi linéaire de Vegard, par contre le gap varie d’une maniére non
linéaire ce qui est traduit par un facteur de désordre, pour ce dernier nos résultats
montrent une amélioration par rapport a d’autres calculs et les valeurs expérimentales.

e Les énergies du gap obtenues par nos calculs sont acceptables en les comparant a
d’autres données théoriques et expérimentales.

e L’introduction de la correction Th-mBj nous a permis d’avoir une bonne amélioration
des calculs du gap au niveau des propriétés électroniques. Elle nous a donné des
valeurs plus proches de 1’expérience.

e Les structures de bandes d'énergie calculées révelent que les binaires sont des semi-
conducteurs a gap indirecte contrairement aux ternaires qui ont des gaps directs.

e Enfin nous avons porté notre attention sur les paramétres de courbure correspondants a
ces propriétés physiques, pour I’alliage a base de Strontium, soient SrSixSex. L’étude
des structures de bandes électroniques et des propriétes optiques (fonction

diélectrique, indice de réfraction, indice de réflexion, coefficient d’absorption,
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conductivité optique...) a montré un bon accord avec 1’expérience malgré le manque
d’information sur ces paramétres a notre niveau.
Enfin les travaux menés dans le cadre de ce mémoire ouvrent une direction de recherche qui
mérite a notre avis, d’étre approfondie, notamment :

e Reprendre les mémes composés en leur appliquant cette fois-ci d’autres
approximations (afin d’améliorer les erreurs dues a la sous-estimation du gap) et
d’effectuer une étude comparative avec les résultats de ce travail.

e Effectuer d’autres calculs pour étudier d’autres propriétés physiques afin de voir leurs
parametres de courbure.

e Ce mémoire a permis d’offrir une large gamme de choix a proposer aux concepteurs
de nouveaux matériaux, en se basant sur nos travaux, les concepteurs peuvent choisir
lequel des composés que nous avons étudiés peut étre le plus adéquat a étre exploité

pour une application désirée.
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Résumé

Récemment, il y a un intérét considérable pour les semi-conducteurs 11-VI et leurs alliages dd a leur application
dans les appareils photovoltaiques, comme cristaux électro-optiques et optoélectroniques et de leurs applications
a la réalisation récente des diodes luminescentes. Cela a motivé plusieurs physiciens a faire 1’é¢tude sur ces
composees, leurs propriétés structurales et thermodynamiques dans cette famille et leurs alliages et réviser
beaucoup de propriétés physiques fondamentales basé sur les calculs de 1’Ab Initio. Dans ce travail on va faire
une étude numérique des propriétés structurales, électroniques et optiques. Pour contribuer a une meilleure
compréhension des propriétés optoélectroniques des semi-conducteurs de type II-VI on va utiliser le code
WIEN2k avec I'approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-GGA) et la correction
Th-mBJ(The Tran and Blaha modified Becke-Johnson potential). Enfin on fera une application sur les matériaux

ternaire a base de Strontium pour bien montrer 1’efficacité de ce travail ou on va le comparer a d’autres résultats.

Mots clés: DFT- simulation numérique — Semi conducteur 11-VI — propriétés structurales - propriétés

électroniques - propriétés optiques — SrS1.,Sex

Abstract

Recently, there is considerable interest in 11-VI semiconductors and their alloys due to their application in
photovoltaic devices, as electro-optical and optoelectronic crystals and their applications to the recent realization
of luminescent diodes. This motivated several physicists to study these compounds, their structural and
thermodynamic properties in this family and their alloys and revise many fundamental physical properties based
on the calculations of Ab Initio. In this work a numerical study of structural, electronic and optical properties
will be carried out. To contribute to a better understanding of the optoelectronic properties of semiconductors of
type 11-VI we will use the code WIEN2k with the approximation of the generalized gradient of Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE-GGA) and the correction Th-mBJ (The Tran and Blaha modified Becke-Johnson potential).
Finally, an application will be made on ternary materials based on Strontium to clearly show the efficiency of

this work where it will be compared with other results.

Keywords: DFT- Numerical simulation — Semiconductor 11-VI — structural properties — electronic properties —

optical properties - SrSixSex
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