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Chapitre 1 Introduction générale

Chapitre [

Introduction générale

Aujourd’hui, le progrés technologique des moyerfls de communication est étrbitem_ent
li¢ au développement des semiconducteurs qui ont piermis la réalisation des dispositifs
électroniques et optoélectroniques. Ainsi les alliages serhiconducteurs sont les matéraux les
plus utilisés dans ce domaine vu leurs propriétés électroniques, optiques, thermiqﬁes et
mécaniques. ' ' |

~ Les alliages semiconducteurs binaires de la forme A;\-.B;-xonr un’intérét particulier dans
la technologie. a cause de la modulation de leurs gap en fonction de la fraction molaire x. La
variation du gap d’énergie en fonction du parametre sfoechiométriqué est particulicrement
intéressante puisque la structure dans les ﬁpectres optiques peut étre attribuée aux transitions
électroniques directes et indirectes a des régions spécifiques de la zone de Brillouin.

Le Germanium (Ge) et le Silicium (Si) appaniel1l1cnt au groupe 1V du systeme
pénodique des éléments. Les principales propriétés phyfsiques et chimiques du Ge ont €té
prévus par Mendéléev dés 1871[1], bien avant que cet _élém}ent ait €t¢ isolé en 1886 par winkler
[1]. L’écorce terrestre renferme prés de 7.10™ % de G:e presque autant que de Zinc ou de
plomb [1]. Il est stable dans les conditions ambiantes mais{lorsqu’on I’on porte a 600—700"(3, il
s’oxyde rapidement non seulement dans une atmosphere l:d’oxyde pur, mais également a "air.
Tandis que le Sia été découvert en 1824 [1]. Aprés "oxygene c’est I'élément le plus répandu
sur la térre, il entre pour 26 % dans la composition de ]’écorce terrestre. A 1°état naturel, on‘
trouve le Si sous forme d’oxydes et de sels d’acides de Silicium [1]. -

Les études expérimentales ont montré que le Ge et le Si sont complétement solubles .
I'un dans Pautre en toute pro‘portion ausst bien a i’éta‘t'solide qu’a Pétat liquide [2]. La
préparation de lingots de solutions solides homogenes présente de séricuses difficultés du fait
que les phases liquides et solides sont separés par un ‘régime de coexistence étendu. Pour
obtenir ces alliages sous forme de monocristaux, on uttlise le procédé de la fusion de zone,
amsi que le procédé de tirage d’un bain fondu [3.4]. Les alliages Si;.xGe. ont été étudiés soit
par les procédés radiocristalographiques, soit par des analyses thermiques, ou par d’autres

procédés.

;
|
1
!
-
f
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Les différentes propriétés de Ialliage Si;..Geyont été également déterminées. Par
exemple la magnétorésistance [5], I'influence de la pressxon hydrostatique sur les propri€iés
de Valliage Si).. Ge; [6]. La mobilité des porteurs [7], ' les propnetes électriques d’alhages
dopés par les impuretés sur les échantillons cristallins [8] qt sur des alliages & 1’état liquide [2]
leurs propriétés optiques [9], la thermoélectromotrice, la conductibilité thermique, et le spectre
de phonons [10,11], les propriétés mécaniques [12]}, la; nature des défauts de lé structure
cristaline [13], les pliopriétés générales d’hétérojonctiops constituées paf des alliages de
différentes compositions [14]. _ : | |

1

Les deux éléments Si, Ge se cristallisent dans la structure diamant et forment une sérié
continue de solutions solides Si;.; Ge, [15,16] de sorte quL la fraction varie de 0 a 1. L alliage
Si;.«Gey aussi se cristallise dans cette structure qui peut étre vue comme deux structures
cubiques a face centrees (C F.C) décalées I’'une par rapport alautre d’un quart de diagonale

du cube, comme le montre Ja figure I.1. La maille conventionnelle est cublque, elle contient
[

1
i

I
(000); (01/2172); (1/2 0 1/2); (1/2 112 1/2): (1/4 1/4 14y, (174 3/4 3/4);
(3/4 1/4 3/4), (3/4 3/4 1/4). |

huit atomes qui occupent les positions suivantes :

Figure L1 : Structure cristalline du diamant montrant les liaisons tétraédriques.
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Chaque atome & quatre plus proches voisins et douze secorild plus proches voisins. La structure
diamant est la résultante des hiaisons tétraédriques covaleﬁiltes entre les atomes (figure I.1). Le
réseau du diamant est relativement vide, la proportion maximale de I’espace qui puisse étre
remplie par des sphéres dures et seulement de 0.34 [17]. D’aprés les diagrammes de phase des
alliages Sij.«Gey , les phases stables formées par le Si et le Ge sont les liquides et les solutions
solides substitutionnelies de type diamant. A haute pre#sion (au dessus de 150 kbar) la
structure tétragonalle centré ( body cenired tetragonal Bct) de la solution solide Siy Gey est

plus stable que celle du diamant [18].

L’investigation de la dépendance des propriétés électroniques des alliages
semiconducteurs en pression [19], en température [20], en composition [21,22] ont été un

sujet fertile pour plusieurs études dans ces derniéres années .

Les progres réalisés dans les méthodes de calculs surtout avec I’avénement de 1’outil
informatique, ainsi que le développement des appareils de mesures ont permis la

compréhension des propriétés des alliages semiconducteurs.

Plusieurs méthodes théoriques ont été developpes pour le calcul des structures de
bandes et D'interprétation de plusieurs propriétés electromques des matériaux. Parmi elles‘
citons la méthode des liaisons faibles (NF.EM), la meltthode des liaisons fortes (T.B), la
méthode des ondes planes augmentées (A .P.W), la méthode des ondes planes orthogohaiisées
(O.P.W), la méthode des pseudobotentie] (P.M). C’est cette derniére que nous allons adopté

dans nos calculs.

L’intérét de cette méthode est que seulement le;s ¢lectrons de valence seront pris en
compte. Les électrons du coeur seront supposés <<gelé35>. La propriété d’orthogonalité des
états propres engendre un potentiel trés faible et méme négligeable. Ce pseudopotentiel peut
étre traiter en utilisant la théorie des électrons presque liibres. La méthode pseudopotentielle
perturbative est le premier principe effectif de la technique de calcul de ia structure et des
propriétés électroniques et optiques d’un métal ou d’urll semiconducteur simple. Pour les
alliages semiconducteurs, il a été montré que plusieurs probriétés physiques de I’alliage A« Bx

|
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peuvent étre convenablement relié a la concentration li{néaire' x et calculé en prenant la
moyenne de leur propriétés. 1l existe néanmoins d’autres n!léthodes pour étudier les propriétés.
électroniques des alliages binaires et ternaires. Parmi ces methodes : I’approximation du
potentiel cohérent (CP.A). L approximation faite dans lai méthode du C.P.A, consiste a faire
un decouplage d’un site donné des autres sites : C’est I’ approx1mat10n du site unique qui a €té-
utilisé au début pour 1’étude de la propagation des ondes electromagnethues et acoustiques

dans les milieux désordonnés.

Leés premiers travaux basés sur cette derniére approximation sont ceux de Edward [23],
Beeby [24] et Sauven [25]. En ’absence d’un ordre & courte distance, les deux constituants de
i
I’alliage sont placés d’une maniére aléatoire dans les sites dl;l réseau.

La traditionnelle approximation du cristal virtuel {(VCA), a cause de sa simpiiéité, est
restée la méthode la plus préférée pour le traitement du gap énergétique des alliages
semiconducteurs. Dans notre travail, nous avons combiné la méthode du pseudopotentiel avec
I’approximation du cristal virtuel afin d’étudier la structure électronique de I’alliage Si;.«Gey.
Dans cette approximation, on considére que les distorsions, dus a la différence entre les
potentiels intrinséques des substituants, sont suffisamment faibles (théorie du peﬁurbaﬁon du
premier ordre) pour préserver la structure de bandes du cristal parfait, Ce qui permet de définir
une nouvelle constante du réseau et un nouveau potentiel cnstallm moyen. Ce modéele prévoit
une variation linéaire des principaux paramétres de l’alhage En particulier, le potentiel
cristallin est défini par une interpolation linéaire entre ceux des composants constituants le
cristal. Malheureusement, la VCA est connue de rendre le{s parametres du bowing (courbure)
du gap principal aussi faible que les résultats trouvés expéI%mentalement. Pour y remédier a ce
défaut, il est nécessaire d’introduire P'effet du désordre dans la VCA. Dans notre étu_de, I’effet
du désordre est inclus par I’introduction d’un potentiel eﬁ‘eétif du désofdre dans la VCA (VCA
améliorée ). |

i.

La théorie des particules élémentaires prévoit'quj’a chaque particule correspond une
particule jumelle, de méme masse, mais de charge éle(;trique et de moment magnétique
opposés, elle prévoit aussi que ces particules's’annihilem en présence de la particﬁle jumelle



Chapitre [ Introduction générale

pour libérer toute ’énergie stockée sous forme de matiéfe dans les deux particules [26]. Ces
particules dont [Dexistence était prévue par la physi(:lue théorique, ont été peu a peu
découvertes expérimentalement, parmi celles-ci, on s’intéiresse au positron. L histoire raconte
‘que Pexistence de Panti-électron o “positron’ a été prédite par Dirac en 1928 [27] et détectée

expérimentalement par Anderson en 1932 dans les rayons cosmiques [28].

Les études sur les positrons ont été jusqu’a des années trés avancées consacrées
seulement aux recherches concernant la physique nucléaire et spécialement la physique des
particules. C’est aux années soixante, Qu’apparu I'intérét de Iutilisation des positrons dans le

domaine de la physique de la matiére condensée.

Le positron est une sonde particuliérement intéressante pour !’étude des massifs et
surfaces. Citons également son intérét en chimie, en métallurgie ou I’efficacité du positron est
apparue en 1964, lorsque Berko [28] remarqua que la durée de vie du positron dans

R ’ - r . . . , . N . | .
Paluminium était augmenté si celui-ci était écroui. On g’est rapidement rendu compte de

intérét du positron en physique du solide si I’on ajoute quela ;

-Le positroﬁ n’est pas piégé par les défaut “pleins™ tels que les interstitiels et les amas
d’interstitiels. |

- Péchantillon peut se présenter sous forme industriielle, les informations sont obtenues
malgré un fort taux d’écrouissage, une forte teneur en impureté ou en présence d’ordre a
‘courte ou longue distance. |
| - Les mesures peuvent se faire a n’importe quelle telmpérature.
On comprendra pourquoi cette technique s”est répandue en métallurgie, car elle permet I’étude
d’échantillons dans des conditions réalistes.
|

Les études de Iannihilation des positrons dans l!es solides ont été effectuces d’une
fagon extensive aux semiconducteurs simples [29] ainsiiqu’aux semiconducteurs COmposes .
[30] grace aux techniques récentes. Parmi les méthodes! expérimentales développées, pour -
I’étude des propriétés électroniques des matériaux, celle de la corrélation angulaire dela

radiation d’annihilation (ACAR) de la paire électron-positron dont le principe est stmilaire a
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celui de ’effet Comﬁton. Le grand avantage de cette technique est qu’elle permet de la mesure
de la densité de moment des paires d’annihilation & une (1D-ACAR) ol 4 deux (2D-ACAR)
dimensions. Plusieurs études sur les métaux prouvent Que’l’annihilati,on du positron fournit un
outil précieux pour I’étude de la surface de Fermi du systéme métallique complexe [31,32]. Par
exemple, la topologie de la surface de Fermi du Cu a été idéterminée par cette technique [32].
Elle a été utilisé aussi comme un outil pour la détection des défauts daﬁs les métaux et pour
obtenir des informations microscopiques des états électroni!ques dans les semiconducteurs [30].
Quoique I'annihilation du positron dans le Si et le Ge a été etudle par plusieurs auteurs

(31, 33-37], a notre connaissance cette étude n’a pas été faite jusqu’ici dans P'alliage

semiconducteur Siy.Ge, .

Notre étude s’est portée sur un semiconducteur compose covalent de structure diamant
qui est Ialliage Si;.«Gex. Le but de notre travail est d etudl?r ’effet de I’alliage sur I’€électron et
le positron dans le Sij.Gex . A cet effet, nous avons utlhse ia méthode du pseudopotentlel
couplée a I’approximation du cristal virtuel (VCA) avec et sans tenir compte de 'effet de
désordre compositionnel et celle de la particule mdependante (I.P.M) ou les interactions sont
décrites par des champs moyens. Les corrélations entrei les deux particules s’annihilant et le

nuage €lectronique sont négligées. !

En couplant la méthode EP.M 2 la méthode VCA, nous avons étudié Ieffet du
désordre chimique sur les gaps énergétiques directs et ir:}directs, tout en donnant une grande
importance aux gaps fondamentaux. Nous avons aussi !étudié Peffet de ce désérdre sur les
Quantités physiques liés a la structure de bandes électroniciue'tels que : I'ionicité, I’intensité de
réflexion interdite. les fonctions d’ondes électroniques calculées nous a conduit au calcul de la
densité de charge électronique quinousa renseigné sur 1%1 nature des liaisons climiques. Nos
résultats sont en trés bon accord avec ’expérience et meiileurs que ceux calculés par d’autres
auteurs. Il a été prouvé dans la littérature quela structhre de bandes du positron porte des
informations complémentaires a celle de I’électron [38}.5 A cet effet, nous avons examiné
Iinfluence du désordre compositionnel sur la structure ciie bandes du positron, en utilisant la
méthode (1.P.M). A partir de sa structure de bandes, l‘éhergie de thermalisation du positrbn
ainsi que sa masse effective ont été aussi éwudié. Etant donné que La densité de charge du
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positron peut nous renseigner sur Iaffinité de celui-ci a lintérieur du matériau étudié, nous
avons étudié sa variation en fonction de la composition x dans Pintervalle [0,1]. Il est
intéressant de noter que I’effet du désordre dans le Si;.<Gex est plus important pour I’électron

que pour le positron ou il est complétement négligeable. |
|
|

! :
Dans le deuxiéme chapitre, nous rappelons le principe de différentes méthodes de calcul

Le travail de ce mémoire est organisé comme suit:

de la structure de bandes électronique des semiconducteurs ol on a détaillé la méthode du
pseudopetentiel empirique locale adaptée a nos calculs. :

le troisiéme chapitre a été I’objet d’un rappel de ia théorie des alliages en exposant la
méthode du cristal virtuel VCA en tenant compte de Peffet du désordre comme un potentiel
effectif qui a été utilisé pour calculer la dépendance compositionnelle du gap énergétique de

Palliage Si;Ges .

le chapitre quatre a été I'objet d’un apergu sur I’historique du positron et son
comportement dans le solide. De plus, on a e;cposé la hxéthode de calcul de la structure de
bandes positronique utilisée dans nos calculs et qui est la méthode de la particule indépendante -

(LP.M). ‘ I

] :
Le cinquiéme chapitre résume les résultats - obtenus lors de notre étude, leur
interprétations ainsi qu’une comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentaux.
’ I
I

Finalement, notre travail est achevé par une conclusion générale .

|
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Chapitre 11
Meﬂ;odes de calcal de fa sfrucfure de bandes
 des composés semiconducteurs

|
I.1- UEquation de schrodinger d’un cristal:
Un corps cristallin est un ensemble de noyaux et c;ies électrons en interacltion. L état
stationnaire de toutes les particules est décnt par l’équationi: _
HY = E¥ . , : - (1L1)
tel que: ' '
| H=T.+ Ta+ Veut Vs Vel = T+V
Y = W(R,,r,) fonction d’onde du cristal.
E = E(k) : L’¢énergie totale du systéme.
T : L énergie cinétique des électrons et des noyaux.
V : L’énergie d’interaction électron-¢lectron et électron-nojyau et noyau-noyau.
donc:

HZ

ZZe

’2 1 : . 7'_
ZL:Q ‘ * | ?-LZ|R — 1‘ Z'r o (ll._)‘

2 m

e : la charge de P’électron

m : masse de-1’électron

M, : masse du noyau
r: déﬁnil la position de I’électron
R : défini la position du noyau ;
Zx, Z, - les nombres atomiques des noyau k, L. ' l

Les énergies propres et les fonctions d’ondes propres sont données par'la résolution de
I’équation de Schrodinger (I.1). | |
La solution générale de I’équation (11.1) est impossible et ceh revient-a:
* Les difficultés de calcul d’ordre technique (I’ equatlon II 2) contient 3(Z+1)N variable, N

étant le nombre d’atomes du cristal. Prenons par exemple pour N = 5. 10, Z = 14 le nombre

de variable sera donc = 10* {39]). , |
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| |
i
i
** La mécanique quantique moderne ne dispose aucune méthode pour résoudre des problémes
concernant un grand nombre de particules, Pour cela il faut faire des approximations.

I.2- L’approximation adiabatique: i

L’approximation de Borﬁ-oppenheimer (dite adiabaitique) tient compte de la différence
de masse entre les électrons et lesnoyaﬁx M >> m, et.ipar conséquent le mouvement des
noyaux est lent par rapport aux €lectrons.

L’approximation adiabatique permet de découpler j’-hamilto'nien total du cristal en une
partie €lectronique et une partie du noyaux [39]. Le prolj)léme de la structure de bandes ne
s’intéresse qu’au comportement des électrons dans le cristal qui est decrit par I"hamiltonien de
la partie électronique ¢’est pourquoi elle ignore les vibratibns des noyaux qui sont considérés
immobiles. | L

Donc:
I’énergie cinétique des noyaux est égale a zéro Ty =0 .
L’¢nergie d’interaction noyau-noyau est égale a une constante qui est par un choix convenable
de I'origine égale a zéro. '

nous pouvons définir un nouveau hamiltonien, ’hamiltonien des électrons H. :

He:Tc+ Ve-c+vc-N . : . E (113)

' -z
. Z Z2|r—r| Z}r‘—Rﬂ} a9

1% ]

Dans ce qui suit on pose H = H,

Cet hamiltonien contient ’énergie cinétique des électrons, leurs interactions muiueltes
et I'interaction entre les électrons et les noyaux_'
Et I’équation de Schrodinger:

HY(r,R))=E ‘i’c(r R}) (11.5)

Telle que W«(r;,,R)) dépend des coordonnées des électrons 1; et de celle des noyaux immobiles
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R?, décrit le mouvement des électrons dans un champs de noyau au repos.

Cette nouvelle équation représente un probléme a N corps dont la résolution rigoureuse
ne peut pas &tre obtenue avec les connaissances mathématiques actuelles. Pour simplifier la

résolution, il faut introduire une autre approximation dite de Hartree-Fock.

i.3- L’'approximation de Hartree-Fock: !
|
Cette approximation consiste a supposer que chaque électron se déplace

indépendamment dans un champs moyen crée par les. autres électrons et noyaux. On ramene
dongc le probiéme relatif a un grand nombre d’électrons & un probléme a un seul €électron [40];
donc le probléme a4 N corps en interaction se réduit 2 un probléme d’électrons indépendants.

L’hamiltonien peut étre écrit comme une somme des Hamiltoniens décnivant un seul électron;

H=YH, | i ' e

i

avecd:

~h

H, =—A, +U,(r) + pu,(1,) (IL.7)
2m

tel que ; ‘
i

]

L’ énergie potentiel de I’électron i dans le champ de tous les noyaux k.

U(r) Z! Rnl

e
i) = ;Zﬁ

C’est le Champ effectif de Hartree |
L’équation (11.7) s’écnit: :

H = i
ol

(i1.8)

ol

1
|
L
V(r) est le potentiel moyen du cristal possédant la périodicité du réseau, il contient
|
|
|
|
|
i
1

10
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le potentiel périodique du aux ions et les effets dus aux interactions de I’électron avec tous les

autres électrons.

La fonction d’onde du systéme electromque ala forme d’un produit de fonction d onde

~ de chacun des electrons et I’énergie de ce systéme eg,ale a la somme des énergies de tous les

electrons.

¥ (5,15,,5.....) = P () () ¥(n)..... Y (r,)

aved
HY, =EY,
HY, = E¥,

(11.9)

(11.10)

(L11)
(11.12)

Le Champ de Hartree permet de ramener I’équation d’un électron multiple a un

systéme d’équations & un seul électron.

L’équation (11.9) est bien une solution de I’équation (I1.12) mais il ne respecte pas le

principe de Pauli. W, doit étre antisymétrique donc elle s’écrit sous la forme d’un déterminant

de Slater [40].

lI‘Jl(r]) \Pl(r2) LI"I(rn)

\Pu: = "P(I'[,l’z,'",l'n) = -J“_ﬁ

Y (1) o Pr)

1 | (n) () ... W)

(11.13)

Pour trouver une solution pour (I1.11), on fait un calcul self .consistant: on choisit

| V(r) = Uy (r) puis on résolve I’équation (I1.11), on trouve ‘P(; puis on remplace ‘¥, dans

(I1.11), on trouve Ui(r) et ainsi de suite jusqu’a ce que U, =

Un des problemes majeur dans le calcul de la structure de bandes est la determmanon

du potentiel du cristal V(r). Pour résoudre ce probléme, il existe plusieurs méthodes.

11
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i .
“
|
Il.4- Les méthodes de calcul de la structure de bandes:

Partant de ’approximation de Hartree-Fock, il existﬁ;: plusieurs méthodes théoriques qui

serrent a simplifier le probléme et de calculer la structure de bandes.

IL.4.1- La méthode des liaisons fortes (T.B.M):

Cette approche théorique adopte en premiére approximatior - d’ordre zéro - I'état d’un

électron dans un atome isolé et le champ cristallin périodique comme uneperturbation[40].
Dans cette méthode, les niveaux d’énergie élecfroniques et les fonctions d’onde

correspondante ainsi que le potentiel du solide sont de naﬁure atomique avec. des corrections

exigées par le cristal [39]. ' '

'L’hamiltonien d’un électron dans un atome isolé: i
|

| - '
H =—A+V, () . . ‘ (I1.14)
2m :

|
i
Ou V.(r) est énergie potentielle de I’électron li¢ a ["atome considéré. Les valeurs propres et
les fonctions d’ondes sont déterminées par la résolution de I’équation de Schrodinger:
e
|
I

H W (r) = E,¥ () o | - . (L15)

E,.étant ’énergie de I’électron d’un certain niveau énergétique et ¥, (r) la fonction d’onde de
Iélectron correspond a ce niveau et elle est normé a I'unité.

On cherche une solution a I’équation de Schrodinger d’un électron:

HY¥ = E¥ - | | (11.16)
tel que: |
H= iA + V(1)
2m
avec:

V(r) = V(r + R)

12
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f
N | ’
La fonction d’onde ¥ doit éire formée a partir!des fonctions d’ondes atomiques

. . - |
*¥,{r —Ru) qui est Ia fonction d’onde d’un électron appartenant a la n

1
i
1

1eRIe.

atome.

¥(r) =Y C,¥.(r-R,) 5 (I1.17)

: |
Les coefficients C, sont choisis de maniére que “(r) satisfasse a Ia condition de

translation de Bloch.

Y(r+R) = exp(ikR)¥(r) - - ' | (11.18)

donc:
C, = exp(ikR,)

et

W(r) =Y exp(ikR,)¥,(r-R,) | ' : : (11.19)

i
|

L’énergie E(k) en premiére approximation s obtient & partir de:

HY(r) = [%%A +3 V(- Rn)+W(r)}P(r) = E(K)¥(r) (li.zo)
:

> V,(r~R,) représente le potentiel périodique dus aux atomes.

Dans le cas ou on néglige les interactions entre les atomes. Dans ce cas le champ
potentiel périodique du cristal se présente comme une répétit;ion périodique du champ potentiel
d’un atome isolé. : '
W(r) : représente le potentiel d’interaction des atomes ' I
Ce qui donne: | i
[ () H¥(r) &

j ¥ (r) Y(r) d'r

E(k) =
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) l 4 P
| _ ;'f
ou: “
‘ l"\ \: ‘
W N
3 : e,
I‘P‘(r){—?——Aﬁ— ARG Rn)+W(r)}‘{’(r) d’r :
E(k) = R | (1.21)
j\{!*(r) W(r) dr
Le développement de I'intégrale conduit a: ‘ i
E(k)=E, +C+ ) exp(ikR,)A(p) (IL.22)

n
avee,

C= I‘P: (r){z V(r—R,)+ W(r)}‘{’II (r)d’r

n&i)

¢
¢
i
I
!
i
i
|
|
|
I
|
+

Ap) =¥ (r){z V,r-R,)+ W(r)}?, (r=R,)d’r

nrp )
C: La valeur moyenne de I’énergie potentielle de I’électron d’un certain atome soumis a
Iinfluence de tous les autres atomes.

A(p). L’énergie d’échange (I’électron peut étre trouvé aupres de n’importe quel noyau avec

une certaine probabilité). _ |

En premiére approximation (d’ordre z€ro), I’énergie d’un électron d’un solide est égale
a celle d’un électron appartenant i un atome isolé. Lorsqui’on rapproche les atomes (on tient
compte des interactions des électrons avec les électronsl des autres atomes). Les niveaux
énergétiques baissent d’une valeur C et se scindent en uf‘le bande qui possede une certaine

largeur qui dépend de I’énergie d’échange A(p) (largeur A(p) )

IL4.2- 1a méthode des électrons presque libres : (N.F.E.‘M)

Dans ’approximation de 1’électron presque libre) on suppose que I'interaction de
I’électron avec le champ périodique est beaucoup plus|faible que I’énergie cinetique de
I’électron et que linfluence du potentiel du réseau est analogue a une perturbation

périodique[39,40].

14
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. |

Cette _aiaproximation refléte mieux 1état des électrons périphériques faiblement liés aux
noyaux :
H="T + V(r) | o 23y
avec: ' :

V(r) = W(r) perturbation

La théorie des perturbations permet de déterminer les corrections portées sur ’énergie .

E® et la fonction d’onde ¥ d’un systéme d’e’lectroéls libre, quand on lui impose une

perturbation:
E(k) = E” (k) +EV (k) +E® (k) L (124),

W(r) = O() + PO(r) + PO(r) | (11.25)
L’équation de Schrodinger d’une pani'cule libre:r

a AP (1) = EO%¥%(r) - (11.26)
m : .

A I’approximation d’ordre zéro ’énergie d’un électron du solide est:

K’ : ' !

EY k) = (11.27)
2m
!
et une fonction d’onde |
WO(r) = V¥ exp(ikr) i (11.28)

avee,

V: volume du cristal.
W (r)est normée a unité.

Pour calculer E(k), il faut connaitre les éléments de matrices de la perturbation.

15
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EV k) = (W W ") | | (11.29)
2
¥ W) —
@1y = l( k k
E® (k) - kZi V[0 (11.30)
- Puisque W est périodique, on peut le mettre sous forme de série de Fourier:
V(r) = W(r) = 3 V(G exp(iGr) | | s .
.G f
EO(K) = — j e-*’V(r)e“*"dﬂr
v i i
EO(K) = % [ exp(-ikn) 3" V(G) exp(iGr) exp(ikr)d*r
: ﬁ. : ;‘ .
EV(k) = -\72 V(G)Iexp(iGr)d’r =(vy N ' (11.32)
G b
on calcule,
W, = (%W ) | - | (11.33)
1 ‘ 5
W, = —\?J‘exp(mikr)z V(G) exp(i_Gr')_ exp(tk'r) d’r
¢ 1
1[ .
i e ;
W, =—> V(G)| ™9 d’r ‘
w = g2 V@] - )
We = 3 V(G) 8, 1o ’ 34y |
G ;
i !
' V(G) k=k“4+G b .
W, = L I1.35;
. {O k #k'+G | ( )

16
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T

En premiére approximation E™(k) = (V) la moyenne de I’énergie potentielle qui ne

dépend pas de k.

En deuxiéme approximation:

ECI W VG 1136
( ) Z {‘U)(}\) E(U)(}\ ) ; E(O)(k) _ 'E(U)(k = G) . ( -2 )
: (©) lV(G)|2 _
E(k) = E® +(V) +Z 900 - E9( G} (11.37)
Et la fonction d’onde & la forme suivante:
. <IP(UJ V‘ 111?)) | ' .
P(r) = ¥O(r) + > ) . (11.38)

k+k' E E(U)

V(G) | o
E® (k) - E(k- G) Hiio

F(r) = lP“”(r) + Z (r)

Lorsque E@(k) # E9(k-G) La correction portée sur I'énergie est négligeable et le

spectre d’énergie E(k) n’est pas fortement modifi€.

Pour E(k) = E¥ (k-G), le spectre énergétique est fortement modifie et il apparait ce
qu’on appelle bandes interdites « gaps d’énergie » de largeujr 2|V(G)| a la frontiére de chacune

des zones de Brillouin, séparant deux bandes d’énergie perri]ises [17].

Les méthodes N.F.EM et T.B.M peuvent étre utiliiséapour performer les calculs de la
structure de bandes mais elles représentent des cas extréflle de la structure électronique du
solide. Le probléme exposé dans le calcul de la structure dc|~ bandes est de trouver un potentiel
qui est a la fois presque atomique a proximité du coeur| ionique et faible dans les régions

interstitielles. Ainsi, les techniques modernes tendent a résoudre ce probleme.

17
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X1.4.3- La méthode cellulaire:
C’est la premiere tentative de calcul de la structure

Seitz [40]. En observant la relation de Bloch:
F(r + R} = exp(ikR)'¥(r)

La résolution de I’équation de Schrodinger a U'intér
généralisée et déterminée dans n’importe qu’elle autre

conditions de Bloch suivantes:

Y(r) = exp(—1ikR)¥(r +R)

et

n(r)V¥(r) = ﬂ-exp(;ikR)n(r +R)V¥(r +R)

ret rtR déterminent deux points sur la surface de la maille.

n . vecteur normatl a la surface.

de bandes introduite par Wigner et

(I1.39)

ieur d’une cellule unitaire peut étre

maille primitive en vérifiant les
(11.40)

(ﬁ.41)

La premiére approximation dans cette méthode est de remplacer le potentiel périodigue

V(r) a I'intérieur de la maille primitive de Wigner-seitz par un potentiel sphérique U(r).

U(r) peut étre choisi comme un pot‘entie] d’un seul ion a Porigine (centre de la maille de

Wigner-Seitz) en ignorant la contribution des ions voisins. (Noir figure 11.1)

f

[
i
o

7.-. j-.l.
A | P

' - ! . - .-
Figure I1.{: Les équipotentiels a l'intérieur d 'une maille primitive.

a) Le vrai potentiel. b) Le pf,lwtenﬁel sphérique approximatif.

18
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i
La solution de l’equatlon de Schrodinger 2 la forme suivante:

i (1) = YinB.0)0:(1) £ (11.42)
ou: f
Yin : sont les harmoniques sphériques.
%1 - les fonctions radiales qui satisfont 1’équation différentielle suivante:

2 1 +1 N .
Zt= zl(r)-i- (E V(r) - o (rl )} (=20 ‘ ' ' (11.43)

Donc n’importe quelle combinaison linéaire de Wi(r) est aussi solution de I’équation de

Schrodinger:

Y(LE) = T ALY (0.0 1,s(r) (11.44)

Cette équation doit obéir aux conditions aux limites. Ces derniéres donnent un systéme

d’équations en Ay, qui sert a calculer I’énergie E(k) en annulant le déterminant du systeme.
L’application fameuse de la méthode cellulaire c’était le calcul du niveau énergétique le

plus bas dans la bande de valence du sodium, faite par Wigner et Seitz.

Les difficultés de cette méthode -

- Les difficultés de calcul impliquées par les conditions aux limites sur la surface de la maille de

Wigner-Seitz [complex polyhedral structure). | ‘ '

- Le potentiel utilisé dans les calculs & une dérivée discontinue entre deux mailies aux frontiéres

|
tandis que le vrai potentiel est presque plat (constant) (quite flat).

1L.4.4- La méthode des ondes planes:

Dans cette méthode on considére que le potentiel V(r) du- cristal est un potentiel

périodique qu’on peut Iécrire sous la forme d’une série de Fourier [39].

V(r) = 3 V(G)exp(iGr) - - (11.45)

La fonction d’onde est une fonction périodique:
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!
|
|
1

W(r) = 3 exp(iIKnC(K) | (11.46)
K
i
Doit satisfaire I’équation de Schrodinger: |
52
W AW(r)+ V()W) = Ek) ¥(r) (IL47)

|
| , | :
En remplagant (11.45) et (11.46) dans (11.47 ) et en rélultipliant pare” ™" et intégrons sur

d°r on trouve: ;

—;—;C(K')K"'+ZC(K'—G)V(G):E(k) C(K") i | . (I.48)
|

Ce systéme d’équations en C(K') permet de czi]culer E(k) en supposant que les

coefficients V(G) sont connus (V(r) connu). ‘
| o
I1.4.5- La méthode des ondes planes augmentées (A.P. | ):

La méthode A P.W- considére le solide un ensemble d’atomes. Chaque atome est
constitué par un coeur sphérique de rayon ry , régit par un potentiel sph'ériqué et une région
interstitielle dont le potentiel régissant est constant (€gale a'zéro). .

Ce type de poténtiel est appelé le potentiel de muffin-tin (nid d’abeille) [40]. Au
contraire au potentiel cellulaire, le potentiel muffin-tin est plat dans la région linterstitiel]e et
conduit aux conditions aux limites sphériques plutdt que po‘ilyhédrale. R

Le potentiel de muffin- tin est représent¢ par: -

U(|r - Rl) Si |[r-R|]<r, (re’giori du coeur)
V(r) = (11.49)
U(r,) =0 Si |r-R|>r, (régiof interstitielle)

La méthode AP W proposée'par Slater [40] présente Wi(r) comme une superposition
d’un nombre fini d’ondesplanesdans la région interstitielle| et de fonction d’ondes atomiques

dans la région du coeur.
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dong:
—~r’ ' _
A®, (r) = E®, (1) [r— R} >,
2m | (11.50)
—h Ad)k(r)+U(Ir——R|)(Dk(r) = E®,(1) ir—R| <
2m
La fonction d’onde d’un électron est alors représentée par:
@, (r) = 6(r - 1,)A exp(ikr) + 29(1}, -1 ¥ (DA, (IL.51)
. ! i
Cette fonction d’onde est dite fonction d’onde ’AP.W.
O(r—1,) = {1 pour T=T. (I1.52)
0 pour r <r

La méthode A P.W essaye d’approximer la solution la plus correcte de I’équation de

Schrodinger du cristal par la combinaison linéaire d’AP.W . Elle est représentée par

I’équation:
() =2 Ci®, 4 (1)
K

K : Vecteur du réseau réciproque.
Y - est poriée sur les vecteurs du réseau réciproque.

‘L’énergie est calculée par le principe variationnel.

| [£|Vll’(r)|2 +V(i‘)|‘P(r)|2] dr
2m ' _
e

E[¥(r)] =

avec:

Vi = 2 U~ R)

21

(11.53)

| (11.54)




Chapitre Il Méthodes de calcul de a structure de bandes des coimposés seiiconducieurs

La méthode d’A.P.W a été utilisée dans le calcul d

es structures de bandes des métaux

(Fer, Cuivre, Zinc) par Matheis (1964) [40], ainsi que d’autres propriétés, spécialement les

métaux de transition car le potentiel utilis¢” dans cette

raisonnable de ces systémes.

11.4.6- La méthode Kohn- Koring-Rostoker (K.K.R):

méthode est une approximation

Comme la méthode précédente, on considére le potentiel de muffin-tin, et.la forme

intégrale de I’équation de Schrodinger [39,40):

¥ (1) = [dr' G, (r- VIO «

j sur tous l’espace
ou: _
W(r'): est le potentiel de Muffin-tin
et G, (r—r') estla fonction de Green définit comme:
_ ki
G.(r-1"y=—7"—
2 _ ) 4mir —r

ou:

2mk
K=4V n . E

i\/Zm("—E)th E <0

Sur une sphére de rayon ro, la fonction ¥, (r) doit satisfair

\l ) ] a | 1 \J 1 5
JdQ [gk,ﬁ(k)(rc;g@: ,0'¢ )E_’q}(r 0'¢') - ¥(r, O )Egk

r= b
ou

g e(r-1)= ZG}s(r —'-R)exp(ikR)

>0

e I’équation suivante:

15(k)(r0999a rde')

e
=

(11.55)

(11.56)

(11.-57)

(11.58)
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La solution générale de ’équation de Schrodinger sera:

Y1) = L ALY 6.0 | - (L59)

En remplagant ¥(r) dans I'intégrale et en multip;]iant par Y, et en intégrant sur

ddde pour tous les I, m on obtient une séri¢ d’équatious? linéaires de Ay, dépendant de E et

de k et en annulant le déterminant on trouve E(k). -

11.4.7- La méthode des ondes planes orthogonalisée (O.P.W):

‘Cette méthode proposée par Hering [40] qui note que le fait d’approximer les fonctions

d’ondes par des fonctions d’onde planes n’est pas une bonqe solution puisque elle ne tiens pas

compte des oxillations rapides du coeur. 1 a résolu le probléme par la définition des ondes
planes orthogonales aux niveaux du coeur.

Ainsi il définit'1’onde orthogonaliséeO.P. W par:

¥, (r) = exp(ikr) + 2 b ®{(r) ‘ (11.60)

C : définit le coeur.

> est sur tous les niveaux du coeur C.

®; : généralement c¢’est une fonction atomique. |
|

La constante b, est calculée par ’orthogonalité de ‘P, avec chaque niveau du coeur.

[aroy (=0 ' (11.61)

= b, = —[dr @} exp(ikr) (11.62)

La fonction W, vérifié la condition de Bloch, comme dans la méthode AP.W, on
choisit la solution de 1’équation de Schrodinger comme!|une combinaison linéaire d’ondes

planes orthogonalisées.
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\P;. (r) = Z CKl}’th (r)

(11.63)

Les coefficients Cy et I’énergie E(k) sont calculés par la méthode variationnelle.

11.4.8- La méthode k. p:
Cette méthode fut établie par Keyne [39]. Elle est l:

asée sur la théorie de perturbation.

Le principe de cette méthode est le suivant : En admettant que I’on connaisse la solution de

I’équation de Schrodinger pour un état donné ky, on est e
: 3
proximité de cet état donné.

L.a fonction d’onde:
¥, (r) = exp(ikr)U,, (1)

" avec:

U (1) = Uyt +R)

Satisfait I’équation de Scﬁrodinger:

[ — V(r)}‘*’nk(r) = B(k) ¥, ()
2m

Aprés développement des caleuls on trouve:

2

| Ep——exp(lkr) U (r) = exp(lkr){

2m

L’équation peut se mettre sur la forme suivante:

{”22"2 V(r )+ﬁ‘iﬁ+ﬁ—} (1) = E(R) Uy (1)
m 2m

R 2mk |
p p } uk(r)

n mesure de trouver une solution a

(11.64)

(11.65)

(11.66)

(1L67)
| |

Puisque on connait la solution pour toutes les bandesf na un état bien définie ko

24

+ V(D (r) = E(k)l exp(ikr) U, (r)




1

Chapitre 11 Méthodes de calcul de 1a struclure de bandes des composés scmiconducteurs

{7"— + V(r)}Um (r) = B(k)U,, (v) ; | | (1L.68)
2m : _
on pose: ;
H=2 v |
0= (r} . (11.69)
2m :
donc: |
H,U,, (1) = E(K)U, (1) i (11.70)
En remplagant (11.69) dans (I11.67) on trouve: ;
‘ i
1k K L '
[Ho P) Uy (r) = [E(k)_ JUnk(r) : : (1L71)
m Zm
. hikp . ) )
on traite le terme—— comme une perturbation portée sur I’état ko
m .
It est nécessaire d’utiliser la théorie de perturbatibn pour calculer les corrections:
EO() = (U, | 22[U,) | )
fikp :
(U 22u.,)
EP (k) = (11.73)
n"gn En(kﬂ) - En'(kﬂ)
et ’énergie peut s’écrire: .
(© n l‘" 0] (2) : ' |
E(k) = E¥(k)+ - —+ E®() +EV(k) | | (11.74)

I1.4.9- La méthode des pseudopotentielg(P. M):
La méthode des pseudopotentiels a été introduite par Fermi en 1934 lors de ses études

sur les états atomiques des couches minces (high lying atoric states) [40,41]. Des années plus
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tard, Hellman [41] proposa une approche pseudopotenuel pour le caleul des niveaux d’énergie
des atomes des métaux alcalins et c’est en 1950 que cette théorie s *étend d’une fagon tres
rapide pour le calcul des E.(k) et les autres propriétés des semlconducteurs La méthode des

pseudopotentiels est une extension de la méthode O.P.W. Cette méthode ne consrdere que les

 électrons de valence, les électrons du coeur sont SUPPOSES hg.,es dans la conﬁguratlon atomique

ot les électrons de valence se meuvent dans un potennel faible 4 un seul électron. Cest le
pseudopotentiel. Ce dernier peut tre traiter en utilisant la méthode NFEM ou autre

technique pour résoudre I’ équation de Schrodinger.

Voici le formalisme malhemathue de cette methode

Comme dans la méthode OPWla fonction W est donné par la somme d’ondes planes ®} et

des états atomiques occupés du coeur @y .

¥, = @+ bd; . ' | . (11.75)

La fonction d’onde ¥, doit étre orthogonale aux €tats du coeur @y :

(®; ¥,)=0 | (11.76)
| .
%
] ; Y ¢ ! 1 o
= W =0 - Y oilop )y - % . (11.77)
P, vérifie ’équation de Schrodinger: I\
' ]
HY, =EY, . L - (IL78)
En remplagant I’expression (11.77) dans (11.78), nous obteqons:
H oy —HY (@5 |®)) @) = EY, | - 179)
On sait que:
H®; = B[P} : _ ' ~ (11.80)




" V. potentiel attractif du coeur négatif.
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done:

O Y}, = E Y, = E{(D;}Z—((Di m;)m;}

v

H®} - E;_;(cb;

H®Y + Y (E, ~ E)(@; |0} )@, = B, ®; | (11.81)

avee:

V@) = 3 (E, —E})(®}

oy ) (11.82)

On peut écrire I’équation (11.81 ) d’une fagon condensée:

(H+ V)P = E .} | - - (11.83)

ou | . . : |
p2 . .

(— +V, + VRJGD; =E @, _ (11.84)
2m ‘

on pose:

V, =V, +V, 1 Cest le pseudopotentiel qui est faible. |

Vi : potentiel répulsif positif.

Dans I’équation (11.84 ) &} est la pseudofonction d’onde, cependant, il est important

de noter que la valeur de I’énergie E, = E(k) n’est pas une pseudoénergie mais la vraie

énergie correspond a la fonction d’onde ‘¥, - i
. | L) ‘ - r
Dans ce cas pour résoudre I’équation de Schrodinger, on peut considérer le
pseudopotentiel comme une perturbation. _
1
i

11.4.9.1- propriétés du pseudopotentiel: 1

1- Le pseudopotentiel est considéré comme une perturbation V. est négatil’ (potentiel

attractif prés du coeur ) et les éléments de matrice du potentiel Vi sont donnés par:
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2

V@) = 3 (B, - By fdr cp;‘f oM

<

(11.85)

Etant donné que:
E, est largement supérieur & E{ donc Vy est toujours positif ainsi V, = V. +V, est

tres faible, d’od I'utilisation de la théorie des électrons pres;que libres pour le calcul de E(k).

2 - L'operateur V, n’a pas, comme V. une forme locale V,(r). Alors que
V)= V(D). |

(v

Calculons le résultat au point r de Paction de I’opérateur Vi, sur ‘®;>

(11.86)

(r|V,|@)) = V(r)¢:(;)+Z(Ek —E; )(r| ;)@ | @)
avec: | | | :

(@t} @1 |00) = 2,6~ R 2L (- ROy ()
0 | -

. v ! . .
L’expression du second terme de (erPIQ)k) mantre que le résultat au point r de

’action de I'opérateur V, sur @, dépend en fait dles' valeurs que prend @) en tous les points

r' de l'espace.

L.e pseudopotentiel est non local V(r,r')=V,.

3-Le pseudopétentie] dépend de Ek = E(k}.
Cette difficuité peut étre omise en posant E(k) = E. (I’énergie de Fernﬁ) puisqu’il est

le niveau le plus important. Cette approximation est bonne aupres de Er mais mauvaise au bas
|
de la bande. |
_ !
4- La pseudo-fonction d’onde est normaliséea Iunité.

Si 1a fonction d’onde ‘W, est normée a l'unité (W, |¥,)=1.

28 ;
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base, I’élément de matrice V, entre deux ondes planes de yecteurs d’onde respectifs k et k+q
sera noté (k +q|V,|k).

Par définition;

(k +qfV,[K) = (k +q| V| K} + T (B, ~ E )k +qlay)(@]K) B (11.90)

Le vrai potentiel V. a une expression locale V,(r) = > V(r—R) et il est facile de voir
. i " -

k) ne dépend en fait pas du vecteur k, mais

que chacun de ses é!émlents de matrice ( q
-seulement du vecteur ¢, soit:
{(k +q(V,k :—IV(I)e\p( 1qr)d r
i

1

"o N Zexp( 1qR)IV (r-R)e ™ Mdr =8V, | | (1191)

|
Ou nous avons introduit le facteur de forme de chacun des potentiels atomiques.
| |
g o . : i :
V, = o [ Vinexp(-iand’r l (11.92)
ea ' 1

Ainsi que le facteur de structure du systéme formé par I'ensemble des ions dans la

configuration quelconque ol chacun des ions occupe une position R qui ne coincide pas
. . . .. . ) . : . . -

nécessairement avec un site périodique R" du réseau de Bravais du cristal. Ce facteur de

structure ne doit pas étre confondu avec le facteur de structure S, du motif cristallin.

= MZ exp(- 1qR) o ’ | (11 . 93)

m R
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Dans le cas particulier ot les ions sont supposés occuper exactement les sites
périodiques R'® du réseau de Bravais, ¢’est a dire oi R= R pour chacun des ions.”

. On aura;

-0 - IO S.l q € au réieau recfnproque 1o
4 1] Si q € auréseau reciproque
Par ailleurs:
. | ) .
®; (k)= —=| P (r— R)exp(ikr)d’r (11.95)
(@)= 5l
= J—exp(ikR)jéJ;*(r ~ R)e‘“"‘j"dsr
- |
N ] . ] | : | - 3. .
(k + q"bk> = —Eexp— l(k + q)Rg[(bk (r - R)exp- 1(k + q)qr - R)d I (11.96)
| .
|
P I
(k +a| @ )(@ k) = SRR | (11.97)
j118 l
Ou on pose: :
£ [@i(cyexp(-ikn)d’r | S (11.98)

o,k
V&

L’élément de matrice (k +q|V,|k) est donc égal au produit du facteur de structure
S, par I’expression:
W, (ky=V, + 3(E, - EDEA,, | (11.99)

Qui est appelée le facteur de forme du pseudopotentiel, s0it:
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~ donc:
(k+q|Vylk) = {V + 2(E, - Ei)fffm} - (IF.100)
d’ ot |
(K +a]V, k) = §,W, (00 | vy

Et toutes les difficultés du calcul du pseudopotentiel sont contenues dans le calcul de son

facteur de forme Wq a
Le fait que {k +q|V |k} dépend en général aussi bien du vecteur k que du vecteur q

provient de ce que, contrairement au vrai potentiel V. , le pseudopotentiel V, n’a pas une
expression locale Vp(r) mais un operateur de forme plus compliquée. Mais cette dépendance
de k disparait si l'on se contente d"un modéle phenomenolomque locai V(r) pour V,, . Lorsque

le pseudopotentiel exact V, est remplacé par une forme appjochee locale V,(r). La transformee

de Fourier de celle‘ci est égale au produit V, = S W,, donc’'La transf'ormee de Fourier
réciproque est égale au produit de convolution: B
_ ! o
V()= W)=Y 8(r-R) = > W(r-R) i ‘ _ (11.102) -
R R | :
N

ot W(r) est définie comme la transformée de Fourier réciproque du facteur de forme W, . La

. . | ) -
relation (11.102) montre que la forme approchée localg V,(r) d’un pseudopotentiel peut
toujours atre considérée comme une somme de pécudopote;r}tiels atomiques W(r-R) centrés sur

. . i \
les différents sites atomiques R. :

|
11.4.9.3- Les modéles des pseudopotentiels: : ]
11.4. 9 3.1- Le modéle local: ' !
Le modéle le plus simple consiste en un potentlei local dépendant de la variable

T, et pour ce fait plusieurs formes de potentlels ont gté proposees
|
|
|
|

i
|
i

¥
g%
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i
Le premier modéle [41] consiste en un potentiel de coulomb a une distance

large et un potentiel constant dans la région du coeur. Une forme de ce potentiel est:

:..Z_.q ]“ > rc
T
Vir) = 11103
V()= 5. - (1.103)
I'c e i
‘ i
ou :

i
Z : est le nombre d’électrons de valence. |
r. . le rayon du coeur. . |
|

Une autre forme de potentiel similaire et qui est beaucoup utiliséec’est the empty core

potentiel ( le modéle du coeur vide).

i
1
I
1

—Ze ‘ ' .
Vir)=1 r ¢ | | (11.104)

Heine et Aberenkov ont introduit plus de flexibilit¢ pour cet ajustement par
I'introduction d’un potentiel A considéré comme constant dfms la région du coeur. Dans ce cas

la forme du potentiel sera: l
i
1

—Ze r>r
Viry=< r )

A T<r

(11.105)

Le pseudopotentiel est essentiellement non local et dépend de r et de I"énergie

11.4.9.3.2- Le modéle non local:

E. En tenant compte de I’effet de la non localité, la correction apportée au potentiel local [42]

est donnée par:

Ve (1) = YA (E} (0P, ' | _ | | (11.106)

(9]
|78
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ol i

A (1, E) est la constante de la dépendance du pseudopotemiel en énergie des etats du coeur.

P, est "opérateur de projection de la 1"™ composante des moments angulaires. |
~fi{r) est la fonction qui représente I'effet de I’état du coétlr, elle a plusieurs formes parmi elle
celle d’Aschroﬁ, Heine-Abarenkov et la forme de Gausﬁ. Ces deux derniers sont les plus

utilisées.

a) Le modele de Heine-Abarenkov: 1

|
La forme carré de la fonction de Heine-Abarenkov est tres utilisée a cause de sa

simplici.té.
1 r<r, : ‘
f{r)= ‘ 1 ' [1.107
0 {0 >, f : | ( )
Oo

r. : Le rayon du coeur ionique.

o 1 ‘

]

——
Ld

| Fe T

Figure I11.2: Fonction de Heine-Abarenkov.
b) Le modéle de Gauss: : !

La forme Gaussienne est représentée dans la figure 11.3 et donnégpar I"expression

sulvante; ' !

fi(r) = exp(—%} | | o -' : ' (l_I.iOS)
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|
() 4 ;
|
|
|

v

Te : ) 3

Figurell.3: Fonction de Gauss.

A cause de la nature non locale du pseudopotentiel, les facteurs de formes V(G) sont
non seulement fonction de G mais aussi dépendent du vecteur d’onde k comme nous 'avons
illustré dans le paragraphe précédent.

Pour les formes carréeset Gausuenne les expressmns analytiques de ces éléments de
matrices ont ét¢ dé€ja faites. Les corrections non locaux sont neghgeabies pour les
semiconducteurs, mais elle peuvent changer la topologl;e de la relation de dispersion de

quelques structures de bandes et de la dimension des gaps. |
|

11.4.10- La méthode empirique des pseudopotentiels (E-.P.Nl):

C’est une autre variante de la méthode pseudopotentiel, elle n’est pas. utilisée
extensivement pour étudier les métaux mais appliquée avec succés a une douzaine de semi
conducteurs de structure diamant et zincblinde. La premiére application de succés est le
germanium et le silicium. | 7

Dans la méthode empirique des pseudopotentiels qui s’est révélée tres fructueuse, la
structure de bandes est calculée en utilisant seulement queiques termes V{(G) que I'on obtient
par des ajustements théoriques aux observations sur la réi!]exion et Pabsorption des cristaux.
Les valeurs ‘de V(G) des éléments sont classifiées et représ:entées araphiquement dans Iarticle

de Cohen et Heine [17].

L’E P.M 4 deux approximations importantes qui sont:

|
|
|
:
i
. .. |
* L’approximation empirique locale. i
|

** [ *approximation empirique non locale.
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i
P

11.4.10.1- L’approximation empirique locale:.

L’hamiltonien d’un électron dans le cristal est donné par:

2

P
H-= ;-7;1_+ Vp(r)

F4

| (11.109)

Dans Papproximation locale, le potentiel Vl,(r)' est représenté par une superposition

linéaire de potentiels atomiques.

V.(D=YV,(r-R-1) o | | . (IL110)

PO
ou
R : vecteur du réseaﬁ direct.
T : vecteur de base.

Si on étend le potentiel dans le réseau réciproque il aura la forme:

V.(1) = 3 V(G)S(G)e | aL111)
. G ' }

ou |

S(G) = N—IZ e ' | ' | (IL112)

est le facteur de structure.

E

V(G) : facteur de forme. , . ' l

N, : nombre d’atomes de base. ‘ ‘
L’approximation locale se base Sur'l’interi)olation ci!les facteurs de formes a partir des
expériences de la reflectivité, de la photonémission des rayc%ms X (XPS) et de la photoémission

i

des ultraviolets (UPS) et pour la raison que le potentiel soit!faible pour les G grand. On peut se

!
. . N “~ . . ! . . .
limiter & quelques facteurs de formes, par exemple, pour les structures diamant et zincblende,
|

. : o2 2%
on utilise que trois facteurs de formes V(G): G =3, 8, 1 llen unité de (—] .
' : a

!
: T '
Sachant que les facteurs de formes antisymétriques sont nulles dans le cas des

composees ayant la structure diamant.

i
i
i
i
i
i
i

i
I
|
'
i
|
|
1
]
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Une fois le potentiel déterminé, le calcul des p's?udofonétions d’onde et le spectre

d’énergie est direct et peut étre accompli par la méthode dé N.FEM:

[ 2”7 + Vp(r)}l’m (r)= E,(K)¥,, (1)

|

|

|

i

i

- i
m

(11.113)

n : I'indice de bande.

V(r) : est le pseudopotentiel ‘{’n’k(r)' Les fonctions de Bloch et peuvent étre développées en

. une série d’onde planes.
Le plus important dans ce calcul est la connaissance des facteurs de forme et les facteurs de
structure, '

Pour les semiconducteurs de type diamant ou zincblinde:

V(G) = V*(G)cos (G1) +iV*(G)sin(Gr) (11.114)
ol | '

VH{(G) = %[vA (G) + Vy(G)] ' . (11.115)
V(G) = 1[Vi(G) - Vu(@)] S (1L116)

ol 1= ié(],],l) a.

a cst la constante du réseau.

V* et V* sont respectivement les facteurs de forme atomiques symétriques et antisymetriques.
Le procédé de calcul de EP.M comme le montre le diagramme suivant est: choisi

V(G). La structure est inclue par le facteur de structure et I’équation de Schrodinger est résolu

pour les valeurs propres E(k) d’énefgie et les pseudofonctions d’ondes ‘¥, , (r). Ces énergies

sont comparées avec ’expérience et V(G) est altéré si én obtient pas un bon accord entre

I’expérience et la théorie. Le procédé est répété jusqu’a I’obtention d’un bon accord entre

’expérience et la théone.
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|
B

Généralement un petit nombre d’itération suffit pour concorder entre la théorie et
i

Iexpeérience.

Lire V(G)

l

V(r) = Y V(G)S(G)e™

H"_'th+V(r)
2m r

Résoudre I’équation

CHWY = E¥

Calcul de E(k) et V{k)

Comparer E(k) avec ['expérience

Altérer V(G)

Diagramme bloc de la méthode E.P.M locale.

En plus de L’EPM, qui constitué la méthode la plus utiliséedans le caleul des
structures de bandes, d’autres variétés de la méthode pseudopotentiel ont été développées. Ce

sont notamment la méthode Self-consistante et Ab imitio.

|
i
!
|
i
|
i
!
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Chapitre {11 "

La théorie des alliages

- |
l1.1- Notions de base sur les solutions solides:

On désigne sous le terme de solutions solides les phases solides d’alliage dont on peut
faire varier les concentrations relatives des constituants sans porter atteinte a leur homogénéité
(au niveau macroscopique) [1}. Nous nous restreindrons ici aux alliages binaires (a deux
composants). A.B; ou x représente la proportion d’atomes A (concentration) et 1-x celle
d’atomes B. ‘

On distingue les solutions solides de substitutioq, d’insertion, les solutions solides
: |
lacunatres et les alliages amorphes [1,43].

Dans une solution solide de substitution, les atomes du solvant B sont remplacés dans
i
|

Dans les solutions solides d’insertion, les atomes du soluté se répartissent dans les sites

les noeuds de son réseau par des atomes du soluté A.

interstitiels du réseau du solvant, 'insertion d’atomes étraflgers dans les sites interstitiels d’un
réseau provoque une augmentation de ’énergie du réseau, et ceci limite la solubilité. les
solutions solides d’insertion n'apparaissent que lorsque les atomes du soluté sont beaucoup
plus petit que les atomes du solvant. i

Les solutions sohides lacunaires, la dissolution du!constituant A dans le composé ne |
peut s’effectuer qu’en créant des lacunes dans le sous-réseau B. |

Les alliages amorphes : quand les atomes nelsont' pas situés aux noeuds du réseau
régulier (cas des verres ) et qui ont tendance a cristalliser a jpartir d’une certaine température.

Les solutions solides se présentent sous deux systémes diftérents [17.44 ].

- Les systémes ordonnés : possedent une structure |qui est déterminée par ’occupation
périodique des noeuds du réseau cristallin par les atomes de chacune des.espéces. Les alliages
ordonnées n’existent donc que dans des domaines de concentration trés étroits afin d’assurer la
stoechiomeétrie adéquate ( figure I11.1). '

| Les solutions solides désordonnées: existent dans des plages de concentration plus

étendues et sont caractérisées par I’occupation aléatoire des sites du réseau sous-jacent par un

atome de I'une ou I’autre espéce (figure 11.2).
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!
j
Figure 1. 1: Réseau ordonné. - Figure H11.2: Réseau désordonné.
’, LML . - . 1) ,I kY ’ .
L’apparition des solutions solides n’est pas un phénoméne aléatoire, Hume-Rothery a
discuté empiriquement les conditions de cette apparition, chaque condition est necessaire mais

|
T
i

n’est pas suffisante[17, 43, 45 1.

I
111.1.1- Facteur de taille: ;.

St les rayons atomiques de A et de B diflérent de ph!;s de 15%, la solubtlité de A dans B

- - E) ~ | . .
est réduite. A titre d’exemple, ce facteur est favorable pouri les solutions de Si, Be, Al, Ga, Zn,

! N
dans le Cu dont les solubilités atomiques maximales vont 1.6 & 38.3 %, défavorable pour Cd

|

et Mg dont précisément les solubilités ne sont que 2.1 % et 7% respeétivement‘

L2 pyeteur d’électronégativité: |
" Lorsque les deux éléments A et B ont des électronéé;ativités trés différentes, ils ont une
forte tendance a former des composés stables de comp(!)siti('ml chimique définie avec une
liaison forte. Si A est fortement électronégatif et B est fortiemént électropositit, il y a de fortes .
'chances'que I’on précipite un composé AB ou A:B (phasie intermédiaire stable). Comme un
exemple - Le Sb dans le Mg, la solubilité de Sb dans le Mg est trés faible malgré que le rapport

de tailie est favorable.

111.1.3- Facteur de valence:

Ce facteur est trés favorable si A et B ont la méme valence, moins si celle de A est plus
* forte que celle de B, encore moins si celle de A est plus faible c¢’est pourquoi dans les alliages
de deux constituants, celui de forte valence est toujours plus soluble dans celui de faible

valence que I'inverse. Par exemple: la solubilit¢ du silicium (valence 4) dans le cuivre

(valence 1). est de I"ordre de 10 atome %. alors que celle de Cu dans le Si < | atome Y, . .
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Quelques-uns des principaux effets observés lorsqu’on réalise un alliage d’éléments de valence

différentes proviennent de la variation de la concentration ien électron n (n nombre moyen des
électrons de conduction par atome ex: la valeur de n dans un alliage de 50 % de Cu et de 50 %
Zn est 1.50). Hume-Rothery fut le premier a attirer l’attez}tioh sur I'influence déterminante de
la concentration moyenne en ¢ sur les changements de structures de certains-alliages. A titre
d’exemple, le systéme cuivre-zing passe par la structuré cfic jusqu’a Ja concentration en
étectron atteigne 1.38, une structure ¢.c apparait pour une| concentration mlmmale en électron
de 1.48 environ, hexagonale au Vmsmage den=1.75 []7]

Le systéme Ge-Si satisfait a toutes ces conditions et forme donc une suite continue de
solutions solides. : , '

La structure de bandes des solides est basée sur P’hypothése de la périodicité du cristal
par translation du réseau primitif. Est ce que les conséquences de la théorie de bandes, comme
la surface de Fermi et les bandes interdites cessent d’étre valable lorsque la syméirie de
 translation du réseau n’est pas parfaite (cas d’un alliage ). Les fonctions d’onde d’un alliage
désordonné ne sont plus en toute rigueur des fonctions de Block, puisque les potentiels des
-deux types d’atomes ne sont pas égaux et que le cristal n’est pas invariant par translation.
Néanmoins ’expérience et la théorie s’accordent pour montrer que les conséquences de la
destruction de cette périodicité-sont faibles dans la plus part des cas . En particulier les notions

de bandes interdites et permises subsistent [43].

Un modéle fréquemment utilisé pour décrire les solutions solides est celui dit- bandes
ng:des Dans un tel modele la bande est seulement Globalement décalée en énergie et sa forme
n’est pas modifié. Il n’y a pas de preuve ehpenmentale que le désordre associe a [’alliage

provoque uné réduction de la largeur de la bande interdite [17].
| _
|

Le degré d’ordre peut étre étudie expériméntaleméynt par diffraction des rayons x. La

structure ordonnée présente des raies de diffraction supplémentaires . Ces raies sont appelées
. -

o=~

raies de sur structure non présent dans le réseau désordonn

Stéhr et Klemm [46] ont montré que le Si et le Ge forment des solutions solides en

toute proportion. I est difficile de préparer des cristaux quand le taux Si/Ge est entre a peu
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prés 15 et 95%. Les solutions solides formées sont des solutions solides substitutionnelles, Les
arrangements des atomes dans les sties du reseau est au haSard. Les travaux (les mesures ) de
Amick ont montré que le nombre d’atomes de Ge ou Si qui occupent les sites interstitiels dans
les solutions solides est trés petit de sorte qu’ils ne sont pas observablespar les méthodes des

rayons x [47].

Les solutions solides existent pour les systémes donit les constituants ont une structure
cristalline de méme type, le cas du Si et Ge. Plusieurs p‘ziramétres des solutions solides tels que
la constante du réscau, le coefficient de dilatation thermique, les propriétés dynamiques du
réseau, la structure de bandesélectronique, la masse effective, le potentiel de déformation, la
susceptibilité magnétique, la constante piézoélectrique, les propriétés optiques ..;etc-\?arient
avec la composition x. Quelque propriétés, comme la densité du cristal, coefficient de
dilatation thermique, la constante 'di'électrique, les constantes élastiques suivent {a loi de
Vegard, par contre d’autre comme 1’énergie électronique et la température de Debye montrent

une dépendance quadratique avec la composition molaire x (cas de l'alliage Al\GaiAs) [48].

1i1.2- la dépendance en composition des propnetes phyanues des

alllages semiconducteurs: :
|

I1 a été trouvé que pluSIeurs parametres physiques T(x) d’un allage semiconducteur

peut étre représentés par une simple interpolation analythu!e des propriétés de ses constituants

| .
plutdt que de traiter cet alliage. comme un nouveau com:posant chimique avec ses propres

caracténistiques [48,49]. l
l
|
I

Les parameétres physiques du semiconducteur bmalre A.Bi.. peuvent étre relie

lineairement aux concentrations stoechlometnque X des composes binaires de ’alliage [48].

T, (0=xT,+(1-X)T, = a+bx . S
On '

| a=T,
b=T, - T,




i . L

_ : A
Chapitre 11 1.2 ihéorie des all ;n’ [

T: le paramétre physique.

x: La composition molaire. -

- ; i |
I11.2.1- Le paramétre du réseau: !

Les premiers études concernant la variation du par’amétre du réseau en tonction de la
fraction molalre x ont été faite par Stohr et Klemm qu1 montrent d’aprés les analvses des
rayons X que la constante du réseau a(x) suit la loi de Ve_saard [47]. Quelques années plus tard,
Johnson et Christian ont fait des mesures ol ils ont montré que le paramétre du réseau cristallin

_ des solutions solides Si Ge, varie presque lineairement en‘| tonction de la composition x [2].

(111.2)

a(x) = 30%) = xag, + (1-X)ay,

ac.. La constante du réseau du cristal Ge. :
as;: La constante du réseau du cristal Si. ‘!

| Les expériences faites par Dismukes et al [50] sur lé;s solutions solides Sii.«Gex révélent

que la constante du réseau a(x) ne suit pas la lo1 de Vegz}nd mais une loi quadratique. Cette

déviation expérimentale de la loi de Vegard a été aus&i confirmé théoriquement par les
simulations de Monte-Carlo sur les alliages Si,..Ge {51,52 |

Dans le tableau 1, le paramétre du réseau des alliages Siy.Ge, est listé pour des

intervalles de composition de 5 at Yo  Ge [50].
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X o alx) A

(at % Ge) (A°) (A°)
0 54310 .
5 52410 20,004
10 54522 20.014
15 54624 20,026
20 5.4722 | -0.041

725 54825 0051
30 54928 ~0.062
35 55038 20,065
0 55149 , 20,067
45 | 55261 0,068
30 55373 | | 20.069
55 55492 20,065
60 55600 0,060
65 55727 20,055
70 55842 -0.053
75 5.5960 T 20048
80 - 5.6085 L -0.027
90 - 56325 0019
100 56575 PSR

La déviation A de cette loi linéaire (loi de Vegard) est donnge par:

A = a5 ~ [ag, (1 — x) + ag.%] ; (111.3)

Le péramétre du réseau du Si asg; = 0.5431 nm est:conﬂrmé par des mesures récentes
de haute précision sur le cristal pur (pure single cristal) [53] par contre pour le Ge, il est rangé
de 0.56573nm [54] 4 0.56579 nm [55]. On note que les paramétres des réseaux des elements

i
Si et Ge se différent par approximativement 4.2%.

44



Chapitre 11 : ‘ La théong des aliages

i
i
|
)

11.2.2 - L'approximation du cristal virtuel (VCA):

La VCA est la plus traditionnelle approche et r.est;e la plus prétérce lé‘l cause de sa
. simplicité. ! ’

Dans cette approximation P’identité des éléments A et B dans ’alliage est abandonnee
et remplacée par un élément virtuel moyen <Ab> [49]. !

La VCA postule que lalliage est approximativement représenté par un Téseau
périodique monoatomique (virtuel) avec un potentiel atomiqﬁe moyen [56]. -

Le semiconducteur est supposé macroscopiquement‘ uniforme, cependant les
fluctuations microscopiques de la composition ABj. sont mewtables et elles viennent du fait
que la substitution d’un atome B est plus probable qu’un atome A

I’hamiltonien H considéré dans la VCA est donné par [49]

i

h’

H=1[- —,)TH*V + V()] + x [Vo(r) - Vy (r)]! | < (11L.4)
) ., |
H:—ji— VIit[x Vo(r)+(1-x) V() : (I1L.5) -
. 2m ': _
ou ' ‘ | : :

V. et Vp sont respectivement les potentiels périodiques des éléments A et B.

Cette approximation couplée avec la méthode du pseudopotehﬁel empirique (E.P.M),
le modéele dlelectnque de deux bandes (the dielectric two band model) (D2BM) [49] et la
méthode des llalSO'ﬂS fortes empirique (tight-binding method) [57] a été appliqué pour I’ étude
des alliages semlconducteurs

La méthode du pseudopotentlel empirique (E. P. M) avec I’approximation du cristal
virtuel (VCA) reste le moyen le plus simple et fe plus acceptable d’obtenir la structure de
bandes de I’alliage[58]. malheureusement, Quelques propnetes (parameétres) physxques déviant
fortement de la loi linéaire et possede approxxmatlvement une dépendance quadratique de la

fraction n1ola1re X. ‘

Tap,, =xTa+ (- x)T, + C,_px(1-x)=a+bx+ ex?t (111.6)
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|

ou

a=T, | bETA—TB+CA_B C=-Cuy

|
C: est souvent nommé «le paramétre de courbure» ‘Bowing’ ou le paramétre «non linéaire». A

titre d’exemple le gap d’énergie est donné par une formule%similaire:

g,(x) = £,(x) — bx(1 -x) | (H1.7)

g, (x) = xg, +(1- .é:)sn : (111.8)

£, -gap d’énergié de Iélément A.
£, : gap d’énergié de I’élément B. Co
b : bowing. |
11 faut noter que le bowing b est souvent positif pour les oaps d’énergie fondamentaux.
La VCA donne un paramétre de bowing du gap fondamental trés différent de celui

fourni par Pexpérience ceci est di fait d’avoir négliger I’effet du désordre.
- | . ’

il1.2.3- Le bowing optique:

Le parametre de « courbure » ou « non linéaire » du « bowing » est une conmbutlon
qui vient du désordre du réseau qui se génére dans I’ alhage binaire Ay B1 « par a distribution
des atomes A et des atomes B dans les sites des deux sous reseau [48].

Van Vechten et Bergstresser [59] ont développe un modele physique pour le catcul du

bowing basé sur la théore dxelectrlque de Phillips d’ electroneg,atmte (Phillip’s dielectric theory

of electronegativity) [60]. D’aprés eux, le bowmg expenmenta] est donné par [48,49].
ba:.\:p =bit be ¥

b; : paramétre de bowing intrinséque di a P approximation VCA.

b, : paraméire de bowmg extrinséque di au désordre dans ltli réseau.

Le terme extrinséque be est. considéré comme €tant propomonnel au carré de la différence des

électronégativités des atomes formant I alliage AB1s [48]
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2
b, = 4 '
e A (111.9)

A' : facteur de proportionnalite .

C.s - La différence entre les électronégativités des atomes A et B.

b, : est calculé par la méthode VCA, et généralement il ne compte que faiblement dans bup,
par contre la grande contribution revient au parametre b. qul'est: '

be: bcxp = bi = bcxp ‘b\"C.-\

d’ou la nécessité d’introduire le potentiel de désordre effectif.

[I1.2.4- Le potentiel de désordre effectif: |
. kb | O
On considére I’alliage semiconducteur A By« composé des atomes A avec une fraction

molaire x et des atomes B avec une fraction (1-x).

pour une distribution particuliére des atomes A et B le potentiel de désordre

(Vs ) s°écrit (Baldereschi et Maschke) [61]. oo

‘,“(r) (]~x)ZA(r—R) xZA(r-wR ) | (11L.10)
|
i
ou :
A(1) = V, (1) = V(1) (1IL11)
J1, Ja , indiquent que la sommation est sur les sites des atomes, respectivement A et B.
La VCA considére les approxiimations suivantes: ;
ZA(r—R)_xZA(r—R) (111.12)
.
(I11.13)

|
%A(r—RJ): (1- x)zj:A(r—Rj) :
|
|

Ainsi Va devient nul, dans ce cas on a négligé Ieffet du désordre. Ce qui donne une mauvaise

concordance entre les résultats expérimentaux et les valeurs calculées par la VCA. -Pour cela
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|
1

on introduit I’effet du désordre par Pintermédiaire du potentiel vy En considérant les

approximations suivantes [62].

ZA(r—Rj):axZA(r—Rj) | (111.14)
S A(r-R))=B(1-x)> A(r-R;) L o (111.15)

n i

ou o 'et B sont des fonctions du désordre et dépendent des concentrations x et de I'énergie

potentielle. Dans ce cas, le potentiel du désordre devient:

Vdéf-(a.—B)X(lAX)ZA(r—RJ-)' ' o L (111.16)

D’une fagon simple, la dépendance en concentration de a—P est négligee et de
considérer ce terme (0—f8) comme un parametre ajustable.i Ce type d’approximation couplee
avec la méthode des laisons fortes empirique a été utiliséipar Porod et Ferry [63]. Bien que
leur méthode donne les bowings des semiconducteurs ternaires et quaternaires avec.une grande
réussite, elle n’est pas Supportée par aucune justification physique concernant la négligence de
la dépendance en concentration de (o). : |

Dans notre cas, on tient compte de ce fait. on suppdse que tous les sites du réseau sont
occupés par des atomes virtue! <AB> ayant I’énergie Vvca excepté les N sites plus proches
voisins qui sont occupés par une combinaison quelconqué des atomes A et B. Ainst par un

calcul de probabilité [64], on trouve:

e | , (1—-x) N Mt yee? " . 'JIIB-
b - N[x(1-x)]" (N' X +§Cn (1-x%)""'(n* =2AN(1=x)] | (I1.17)

ou C.N: représente la combinaison d’occupation des N sites par les atomes A et B.

Ainsi aprés développement des calculs on trouve:
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a-B=-[x(1-x)N]"’ - o ‘ (I11.18)

et par conséquent, le potentiel de désordre effectif:

Vi 1) = [(IN } ZA(r R;) | ‘ (I1L19)

Si on inclus tous les sites du cristal qui peuvent|étre occupés par n’importe quelle

combinaison d’atomes, on trouve le potentiel du désordre effectif aura ’expression suivante:
t

Vied)=-P[x (1-0)]" T Ar-R)) | | (111.20)

ou

(iNiA(dif] “
p="i (I1.21)

3NA,)

. !
P est un facteur d’ajustement produisant le meilleur bowing.

scme

1: indiquent le i"™ plus proche voisin.
n : peut étre étendu pour inclure tous les sites du cristal.”

d; : La distance entre i™™ plus proche voisins.

. | .
11.2.5- L’approximation du cristal virtuel arhéliore’e (VCAA):

En 1975, Baldereschi et Masckhe [61] ont tralte ’effet de désordre compositionel
comine une perturbatlon et ils ont fait le calcul jusqu’au deuxiéme ordre. Cette approche
pertubative n’était pas completement satisfaisante dans 1 explication du bowing [63], ainsi, elle
demande des efforts computationels substantielsl, cela laisse‘ cette méthode ditticile & apphquer.

Dans I'approximation du cristal virtuel améliorée (VCCA), nous additionnons le

potentiel du désordre au potentiel périodique du cristal, donc le pseudopotentiel devient:
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V(1) = Ve, O - P [x(1-x)] "> Ac-R)) | (111.22

Vvealr) : le potentel périodique du cristal virtuel.
Ve - Le potentiel non-périodique di au désordre éompositrionel.

Sous une forme plus étendue:

1
i

V() =xV, (1) + (1 - x)V, (1) - P [x(1 - )] [V, (1) - yﬂ(r)] ' - | (I11.23)
En termes de séries de Fourier V devient:

V(r)= 3 V(G)exp(iGr) - o . (I11.24)

avec V(G) esf le facteur de forme donné par:
V(G) =xV, (G)+ (1~ )V, (G) ~ Ax(1 - x)] (V. (G) - V,(G)) (11.25)
Va(G), Vi(G) sont respectivement les facteurs de formes des élémentsA et B.

Ce sont ces facteurs dé formes qui ont été utilisés pour le calcu! du gap fondamental de .

Ialliage semiconducteur Si;.xGe,, en variant la valeur de P jusqu’a avoir un bon accord avec les

valeurs expérimentales.

|
|
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Chapitic 1V i Le positron dans ics solides

Chapitre IV
Le positron dans les solides

|

IV.1- Introduction: |
L’antimatiére est constituée par I’ as:,ocmnon des particules élémentaires symétriques de
celle qui constituent notre monde habituel. Toute particule posséde une antiparticule c.a.d une

. - - . | , - .
image d’elle méme ayant méme masse, mais en particulier une charge électrique opposee.

IV.2- Apercu historique: l

En 1928, et dans le cadre de la théorie de I’électron relativiste [26,65], Dirac obtenalt
quatre solutions de 1’équation de propagation d’un- ele‘ctron. Deux de ces solutions de
i _
I’équation sont & énergie positive: E = c(p” + mZc’)"?. Elles sont associées aux deux états de
' ' i

) ) , ko h ' | L. e ,
spin possible de I’électron > s Les deux autres spnt parfaitement symétriques n'en

dlﬂ“erent que par une énergie négative ﬁUure IV.1. Danb des spéculations lnmales (1930)
{26,66], Dirac pensait que ces états devaient étre assocnees au proton particule de spin V2
comme I’électron mais de charge opposée. C’ est une mte‘rpretanon peu satisfaisante dans la
mesure ou la symétrie des solutions réclamait également pour I’antiparticule une masse ¢gale a
la particule conjuguée. Néanmoins, en 1928, Le proton et 1}électron étaient les seules particules
observées et ceci explique en partie ce premier choix. Une année plus tard (1931) a la suite
d’une critique d’oppenheimér, il les décrit comme des anti-électrons de méme masse que
"Pélectron, mais de charge opposée [66}.

“_électron W

E.,~hv

-y C2

. . - 2. : : .
Figure IV.1 : Un photon d'énergie hy > 2my ¢ inferagif avec un eleciron de la mer des
|
Stats it énergie négative et le conduit dans le domaine des énergies positives. O
observe un électron et « un trou » interprété, comme anti-éleciron.
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F'g V.2 iClowd-chamber
phowqraph showing the creation
aof e.'ec:ron -positron pairs, Photons
of appra.umatel) 200 MeV,
producmg no rracks, appesr from
the'ltop. Some photons ace
annjhilated, and efeciron-positron
pairs are created in the thin,
horizontal ivad foil: above the foil
and to the right is a pair produced
by the collfision of a photon and a
gasimolecule. The external
magnetic field, of flux density

1 Whim?, bends the paths of the
efectrons and positrons into
apposm curvatuies, (From
Cloud Chamber Photographs of

o SH e Cosmuc Radiation, G. D.
A S
iz» F, L4550, 5\ ‘3_ 1Ty _,_L},‘E Roches:er and J. G. Wilson.
SR, ﬁrsrmmqeiﬁ' “rf ufE B 2 g Perdamon ress Lo, 1657
i A SR A R, T2 Cour f Por
aurtesy of Pergamon Press. Lid.)

Le positron n’a été mis en évidence qu’en 1932 par; Anderson au California Institute of

'ctec_:hnology {67]. Anderson étudiait les rayonnements émis f)ar le dépdt actif du Thb, il observa

dans une chambre de Wilson des traces (trajectoires anormales) (voir figure IV.2). Elles

semblaient provenir de particules de charge positive et de ni1asse beaucoup plus faible que celle
du proton 1l s’agissait eﬁ'ectwement d’une pamcule posmve Sa masse semblait voisine de -

_celle de I’électron -c’était la nouvelle qu1 couﬁrme la théorie relatmste de D;rac- c’était
‘le posuron Ces positrons provenaient de Ja matérialisation (creauon de paires ¢ - € ) au
voisinage des noyaux des atomes de la chambre de Wilson, de rayonnement yld énergie élevée
émis par la source radioactive. Le positron, comme I’électron- est une particule étable dans le
vide, son comportement dans la matiére est en tout point identique 2 celui de son antiparticule,

mais sa durée d’existence dans notre univers est extrémement bréves,

(¥ 4]
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IV.3- Les sources des positrons:

Le positron peut étre émis par différentes sources radioactives dont on cite:

- Le carbone 11 ("'C) : émit des positrons avec une énergie max = 0.96 MeV et une
durée de vie de 20 min [68]. | |

- Le sodium 22 (*Na) : le positron dans ce cas, est émis avec une énergie de 0.54
MeV et de 2.6 années [68]. La réaction est donnée paf l’équzition suivante: -

............................. 2Na—>2Ne+ e + ¥ Y o
11 ?’

- Le cobalt 58 (**Co) : émit-des positrons avec uné énergie max de 0.47 MeV et de
période 71 jours [68]. : :
- le cuivre 64 (*Cu) : Cette source produit des posiitrons d’énergie d’environ de 0.65
MeV et de durée de vie de 12.8h [68]. |
- la source de Gallium 68 (“Ga) Les positrons prodults par cette source ont une
énergie de 1.88 MeV et d’une durée de vie de 0.13 années [69]
- Les sources les plus utilisées sont ( 2Na *Cu,®Co ). Le sodium* Na a une grande
penode (envxron 3 ans) et un grand taux de positron €mis simultanément (90 Y%) durant la
desmtegratlon mais une faible intensité (20uci). Le cuivre T*Cu est une source plus intense

que le *Na (Imci) mais d’une période tres faible (1 3h).

Les sources du positron utilisées pour étudier les; sohides doivent avoir une faible

activité, de telle sorte qu’en tenant compte de la durée de vie du positrbn dans le solide
. : 1
(la durée de vie du positron dans le métal est de I'ordre de 107" s, on peut considérer

I’existence d’un seul positroﬁ 2 la fois dans I’échantillon [28D).

|
'l
IV4 Le comportement du positron dans le matenau
Lorsque les positrons pénétrent dans le solide apres leur émission d’une source
radioactive, différents processus vont se produire parmi ‘ceux-ci leur interaction avec les
électrons et les noyaux constituant le solide.
Le comportement du positron dans la matiere condensee a é1é le sujet des etude:.
expérimentales et théoriques intenses pendant les derniéres décades. L’ utilisation du positron

1
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comme une sonde dans la détermination de la structure glectronique du solide a été bien

examinée et documentée [70]. ‘
Depuis 1988, la spectroscopie de I"annihilation du posntron (PAS) dans e solide a été

divisé en deux catégories. |

* Les études du massif : utilisent essentiellement les positrons rapides de la source radioactive
3 |
- 1
S 1 ' '
** Les études des surfaces et au voisinage de la surface: utilisent les plus récents

i
développement des faisceaux monochromatiques des poslitrons, d’énergie vanable « more

recently developed monochromatic, variable energy positrons beams ».

iV.4.1- Dans le volume: ' - l

N N ! 0 .y ! -
Quand les positrons rapides heurtent la matiére différents processus physiques se

produisent.

Les collisions de positrons rapides avec les électrons du solide se manifestent sous
forme ¢’ exc1tat|on ou d’iomisation suivant I’énergie transferee aux ¢lectrons au cours de la
collision. Les excitations électroniques peuvent étre sous torme de producnon de paire
électron-trou ou d’excitation de plasmon collective des elections de valence [69,70].

o i

Avant que I'anmihilation ait lieu, le positron peut s"associer avec un électron du milieu
traversé peur former un systéme transitoire : Le positronium particule qui avait été prédite par
la théorne de I’¢lectrodynamique quantique [68,71] et observée pour la premiére fois aux
années cinquantes [69,72]. Cet état est semblable a celui del I’atome d’hydrogéne. Le positron
joue le role du noyau autour duquel vient graviter I’ electron neﬂatlf [67] L’état f‘ondamental‘

“de ce systéme est un état S (ou'] = 0) et posséde une énergie’ de liaison de 6.7 eV [68].

Deux états du positronium sont possibles {72]:

Le parapositronium (état singulet 'So). Les -spiris du positron et électron sont
i . : : i

antiparalléies. }

L’orthopositronium (état triplet °S, ): Les spins du positron et électron sbnt']jaralle]es.

Il est une sonde particuliérement intéressante pour 1étude des surfaces [28]. Citons également

|
|
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|
I’intérét de positronium en chimie ou il donne des inform‘ations sur tous les problémes liés a

' l’hydrogéne[28].

i
|

Dans les collisions inélastiques avec les noyaux, un positron peut perdre son énergie par

émission de radiation, par création de phonons ou par des déplacements atomiques{69,70].

Quand une particule chargée-positron dans notre: cas- passe aupres d’un noyau, sa

vitesse change rapidement le long de sa trajectoire !courbée a cause de la répulsion
électrostatique entre le noyau et le positron. Ce demiq:r émit par suite, un rayonnement
électromagnétique appelé «le bremsstrah]uno » ou « 1ayonnement de fremnage». Le
rayonnement de freinage est inversement proportionnel au carré de la masse de la particule
incidente. Ce phénoméne important dans le cas des positrons, est absolument négiigeable dans
celui des particules lourdes. Les photons produifs peuveni[ avoir toutes les énergies possibles

entre zéro et une valeur maximale hv,,  égale a I’énergie cinétique initiale du positron,

La production des phonons correspond aux excit!ations des modes de vibrations du
réseau et les déplacements atomiques correspondent au?-i déplacements ou aux recules que
subit | atome par suite, 4 une absorption d’une quantité d’énergie permettant ce phénormene.

On note que si I’énergie des positrons est supérieure a 10 MeV le mécanisme dominant
de la perte d’énergie est les radiations de « Bremsstrahlung.» et il persiste jusqu’a 1 MeV, et 1l
disparait au dessous de 0.5 MeV. Au dessous de cette énergie (1 MeV), Les mécamsmes
dominants sont 'ionisation et V’excitation électronique qui persistent jusqu’a 20 eV. Et pour
atteindre la thermalisation (équilibre thermique) compléte, la création des phonons devient le

processus le plus dominant. Le temps de thermalisation total est Ts ~ 107" s néanmoins petit

(
comparé avec la durée de vie du positron dans la matiére v = 10 s

|

|

IV.4.2- A la surface: |
Pendant la derniére décade, le progres des faiscequx monochromatiques intenses des
positrons 4 basse énergie et lents a permis une variété !d’expériences liés aux phénomenes

|
physiques surfaciques grice aux travaux de Canter « Brandeis university », Lynn The brook

haven National laboratory (BNL) et Mills « Bell Laboratories » [70].
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Les conséquences de | *interaction d’un faisceau incident de positrons avec des énergies

d’ordre (KeV) avec la surface du solide sont schématisées sur 1a figure 1V .3 [68]:

F
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Figure [V.3: Les interactions du positron  a la surface.

- Le faisceau subit une réflexion élastique par Ies_.ipremiéresvcouches atomiques et se

forme par conséquent des faisceaux cohérents diffractés dans le cas d’un cristal singulier.

- La majorité du faisceau incident pénétre dans le solide ou les positrons perdent leurs

¢énergie dans différents processus inélastiques.

Ces processus inélastiques ralentissent les positrons jusqu’a des énergies proches de

celle du réseau, ainst, le positron est dans un

diffusent dans le solide ou ils peuvent étre

prolongeront leurs durées de vie et s’annihilent a la fin.

état de thermalisation. Les positrons thermalisés

annihilés ou capturés par des fypes vacants qui
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Les positrons peuvent étre retrodiffusés (backscatte:red) [73] pendant les chocs et sortir
par la surface d’entrée. Ceux qui diffusent proche de la suirface peuvent élre reémis, méme au
derniers stades de la thermalisation contrairement a ceux q1,31_i ont gagné en profondeur. |

i

Pour la fraction retrodiffusée, multitude d’émission est possible:

- Les positrons peuvent étre €jectés spontanémenti dans le vide (slow positrons). Ce
mécanisme est utilisé pour avoir des faisceaux de positrons ilents.

- Formation et émission spontanée de positronium (fast P.S.) dans son état fondamental
(18) ou dans un état excité (Ps*).

- Formation et émission du positronium négatif (positronium négative ion).

- Capture du positron dans un état de surface (sul;fa:c':e state).

Aujourd’hui les positrons lents sont bien exploité et avec succes pour 1’étude des états

de surface positronique aupres des défauts de la surface ou ‘4 Uinterface [70, 74, 75]

.
j
IV.4.3- Le piégeage du positron:
Aprés émission, le positron est implanté dans I’échantillon & des profondeurs de
quelqués dixiémes de millimétres. Son énergie se dégrade répidement, et dans un temps petit, 1l
est en équilibre thermique avec le réseau. [

b
b

Si le solide contient des défauts lacunaires -un ou plusieurs atomes manquent- la zone
correspondante attire fortement le positron et il en résulte piégeage irréversible car 1’énergie de

liaison positron-cavit¢ est élevée comme il est montré sur lg tableau [28, 76].

Nombre de lacunes Fe | Ni
T(ps) Ex(eV) | tu(ps) Ey(eV)
1 | 190 ' 3.%0 184 Y
2 197 4.P't 203 3.80
3 262 6.57 | 271 5.94
4 , 304 793|296 6.75
|
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ou

Tr . durée de vie du positron.

E, : énergie de liaison.
Le positron est donc ‘localisé * jusqu’a la fin de son existence.

La mesure du temps de vie des positrons va permettre de mesurer la densité
€lectronique au point ou le positron a été annihilé. Si la densité est élevée, ce temps sera court. |
Mais si le positron est piéeé dans une lacune, ou une cavité, cette densité électronique est
considérablement réduite. | , _ !

Le temps de vie augtﬁente dans des proportions d"autant plus importante que la cavité

est plus vaste.

V.4.4- L’annihilation du positron:

L’information concernant les électrons dans le solide en utilisant le positron comme
outil est acquise par ’étude et I’analyse de différentes propriétés de I’annihilation du quanta,

ou par la détection directe des positrons diftusés , le cas dl,} faisceau des positrons lents.

Dans le vide, le positron est indéfiniment stable. Mais dans la nature il n’existe pas de

“fagon durable. Son interaction avec un milieu coﬁtenant c}es électrons conduit fatalement a la

réaction d’annihilation qui se produit en général au repos lorsque le positron s’est

completement falenti a la sulte des collisions qu’il subls dans la matiére. Selon la structure

electronique du milieu (métal, semiconducteur, lsolant ) ou le positron se trouve

I’annihilation peut étre soit dans un état libre ou dans un éat lié (positronium). Comme il a été
déja mentionné dans le paragraphe précédent (1V.4.1), on distingue deux états d’annihilation.

\
1. il s’annihile

Le parapositronium qui a une durée de vie de "ordre de grandeur de 10
en émet;ant deux photons de 511 eV. L’orthopositronium| qui a une probabilité d’annihilation
1000 fois plus faible. C’est a dire une vie moyenne 1000 :t'ois plus Jongue (=107's), il ne peut
s’annihiler qu’en émettant trois photons. Le calcul montre ;que la possibilité d’émission de trois
photons est de 370 fois plus faible que celle de deux photons [72]. Ce systeme peut, par
collision atomique se convertir en parapositronium dans céftaines conditions. Et avoir ainsi une
vie moyenne observable sen51blement plus courte. La reactlon du parapositronium se traduit

par émussion de photons qui emportent 1’énergie de la panre positron-électron.

|
|
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Electron + positron — én;ergie
| |
Dans plus de 99% des cas , ’énergie est émis so!us forme de deux photons. Lorsque
Pannihilation a lieu au repos, ce qui est le cas général. Les deux rayons y ont. des énergies
égales a 511 KeV - I’équivalent en énergie my c’dela masse d’un électron au repos est de 511
KeV - et sont émis dans des directions oppolsées (ﬁguﬁ%& 1V .4) pour satisfaire a la lot de
conservation de la quantité de mouvement et I’énergie suivjant Péquation [77].

- - |
mj¢® + myc’ = hv, +hy,

m}, m; : masse du positron et de I'¢ lectron respectivement . om) =m, =m,

v,, v, : Les fréquences des photons emis (1) et (2) respectivement,

1>

. . . . . . 2
on note que I’énergie minimale nécessaire pour créer un photon est de myc™ = h Vuin

me? Noyau
- hv
o I @

Avant la production

: du (e=¢")
_hv/- . t Do
_ \mc
hy . _ | i : | -

Aprés la producion

Avant ’annihilation

Aprés I’annihilation

du paire (¢'-€")

Figure 1V 4: L annihilation du paire Figure 1V.3: La production du

( &) et création de deux photons. (e-¢" ).
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|
|

Le processus inverse, la réaction de paire (¢™-e") comme le montre la figure 1V.5, se
produit lorsqu’un rayonnement électromagnétique (photons y) d’énergie supérieure a 1.022
MeV (deux fois I’équivalent en énergie de la masse d’un; électron) passel au voisinage d’un
noyau. La paire (e-e') crées se partage alors ’excés d’énérgie du photon par rapport a.1.022

MeV suivant I’équation :

hv=m'c’ +m™¢* = (m,c’ +E;) +(my,c’ +E) = 2m,c’ + (E; +E})
: . !

v fréquence du photon incident.

" E;, E, : Lesénergies cinétiques du positron et de ’élection crées.
' |
Le positron observé en 1932 par Anderson provenait d’une création de ce type.

IV.5- Techniques expérimentales et applications de I'annihilation du

positron dans les solides: |
|
|

[V.5.1- Spectroscopie d’annihilation du positron;

La technique « spectroscopie d’annihilation du positron (PAS) » “ Positron annihilation
spectroscopy’ est un outil précieux utilisé dans 'investigation de plusieurs propriétés du solide.
L’étude des surfaces de Fermi pour plusieurs métaux Al, Cu ... etc a été faite par cette
méthode. Aussi ’étude de I’annihilation du positron en fonction de la température est utilisée
pour investigation de 1’équilibre des vacancies et de tester la validité des modéles theoriques
de la structure électronique autour des sites des vacancies. Elle est utiliséed’une fagon extensive
en métallurgie particuliérement avec la technique de la dL}rée de -vie et le profil de Doppler

appliquées a I’étude des défauts, tel que ’énergie de formation des vacancies, dislocations et la
|

radiation de I’endommagement (dégats). Les composants ﬁntermétailiques sont aussl un sujet

d’étude par cette technique. Les études des surfaces de ‘Fermi des matériaux magnétiques

montrent I’existence d’une différence dans la topologie de:la surface de Fermi dans les deux

phases paramag_;,rnétique et antiferromagnétique. Mais l’étuéie de la structure électronique des
| L i

alliages reste I’application la plus importante du PAS. Plusieurs expériences PAS dans ce

champ ont été faites A titre d’exemple , les expériences performées dans les diftérentes phases
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de ’alliage de cuivre (Cu) qui ont pour but ["investigation d:e la variation de la surface de Fermi
avec I’augmentation de la concentration de I’alliége. Dan.i% la phase a, le changement suit le
comportement de la bande rigide (Cu-Zn). Dans le cas pu Ialliage contient les métaux de
transition (Cu-Ni par exemple) un grand écart du compc:)rt_ement de la bande rigide a été
trouvé comme le prédit la théorie de ’approximation du ciristal cohérent (C.P.A) Les études
du systéme Nb-Mo montrent aussi la réussite de la techniqL!le d’obtenir des détailles concernant
la surface de Fermi dans les systémes les plus complexes et les informations obtenues sont en
bon accord avec celles données par la méthode Kohn Konng__, Rostoker (K.K.R) couplée avec

I’approximation du cnistal virtuel (VCA). |

|
I
IV.5.2- Techniques expérimentales: |

Pour étudier les propriétés des différents matériaux; en utilisant le positron comme une
sonde, il existe plusieurs techniques expérimentales citons:

Les expériences de corrélation angulaires « 2 y angular correlations experiments », la

mesure du spectre énergétique de 'un des v - s de la désintégration 2 y « The measurement of ‘

energy spectrum of one of the v - s from 2 y decay », les expériences de la durée de vie du

positron (positron life time experiments) et la diffraction des positrons lents « LEPD ».

IV.5.2.1- La corrélation angulaire de [I'annihilation des positrons.

(ACAR): | |

N
Nous avons vu que I'annihilation de la paire é]ectr‘on—positron entraine I’émission de

deux photons de 0.511 MeV dans deux directions oppoT'tes, si les deux particules ont une

énergie cinétique negligeable.
i

Les lois de la conservation de I"énergie et de la quantité de mouvement sont:

2

£ iomet =y, +hy, - | | (1V.1)

2m,

p = hik, +hk, (1v.2)
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|
|

P: désigne la quantité de mouvement de la paire (e, e'): et (k.. hv,) est le quadrivecteur
« impulsion-énergie » du photon i. é

La relation (IV.2) montre que si la quantité de mouvement p est nulle, les deux photons
sont émis & 180° I'un.de lautre et ils emportent I’énergie d’un électron au repos qui est

exactement m, ¢’ = 511KeV. Comme le montre la figure 1V.6:

P +

F 3
F 3
IR

hkl
‘ ™
Figure 1V.6: quantité de mouvement de la ;)c;ire positron-électron.
;
Par contre, si la paire (e, ¢) 4 une quantité de mohvement non nulle, les énergies des
gammas n’auront pas la valeur 511 KeV. |
L’angle © pour p << myc et O petit, s’écrit:

f
\
b
i
:
\
i

o= P . ' C(IV.3),
mee : ,

L’ACAR est une technique expérimentale qui a pour but la ‘mesure de I'angle entre les

deux photoﬁs émis lors de ’anmhilation. L’angle 6 est de 'ordre de milliradians [78]. En terme

de probabilité, la détection d’une partilcu-le émise dépend, an général, de I’angle entre ["axe sur
lequel est aligné Iappareil de détection et I'axe d’én1i%sion. Ces notations d’émission de
rayonnement et de détection sont aussi utilisées dans la technique d’annihilation des posi;rons.'
- L’émetteur de rayonnement dans notre cas est le positroniiim qui, par sa désintégration, donne

naissanceé & deux photons, qui sont émis 4 un certain angle. |

Afin de tirer le profit du produit de "annihilation, on doit détecter ces deux photons qui

- seront ensuite envoyés vers un circuit de coincidence. L’étude du taux de coincidence en
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fonction de I’angle entre les directions de deux photons émis, nous permet de déterminer la
fonction de corrélation angulaire de rayonnement, ol tout simplement la corrélation angulaire
[78]. La technique ACAR nous informe sur la distribution de la quantité de mou\.fement des
photoné émis d’oa on peut conclure-la distribution de la quantité de mouvement des €lectrons

de Péchantillon étudié.

\

IV.5.2.2- La mesure de la durée de vie:
La durée de vie du positron dépend sensiblement de la densité électronique dans le site

du positron. Dans les solides, la durée de vie du positron est de I'ordre de 16710 _ 107,

Dans le cas d’une installation utilisant le 22Na [FQ8]’ -!a durée de vie est accessible
facilement puisqu’il suffit de mesurer le temps écoulé entré les détections d’un photon de 1.28
MeV puis d’un photon de 0.511 MeV. Des installations}}classiques de spectrométrie ‘start-
siop’ sont aussi dispoﬁibles. En résumé, la durée de vie dorine accés a la densité locale au point
ou le positron s’est annihilé. Cette propriété est utiliségpour étudier le processus de création et
d’agglomératio'n lacunaire. Dans des conditions bien définies, la technidue de la durée de \}ie

donne a la fois des informations sur la taille et la concentration des défauts. . -

IV.5.2.3- La mesure du spectre énergétiqueide I’'un des deux y émis:

Cette technique se base sur I’élargissement de la rlaie 0.511 MeV par effet Doppler.
Expérimentalement, on sait mesurer la quantité de cetlte élargissement 2 dE. 11 suffit de mesurer
I’énergie d’un des deux photons aved un cristal hyperﬁ)ur de Ge ou d’autres dispositifs
électroniques. On réalise dés maintenant I'intérét d’une rriesure de Ieffet Doppler: Si la raie
observée est fine, les positrons correspondants ont elte annihilé par des électrons de -
conduction. Un élargissement de la raie signifie que les posnrons ont été annihilés en partie
par des électrons liés aux noyaux. A titre d’exemple, dans le cuivre bxen recuit, 50 % des
. annihilations se produisent par des électrons liés [28]. Si ]e positron est pleoe dans une lacune
ou cavité. Nous avons dit que sa durée de vie augmentq car la densité électronique locale
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décroit, Plus la raie 0.511 MeV s’affine ces annihilations se produisent essentiellement par des
électrons de conduction, étant donnés que les électrons liés ;!ont peu de chance de pénétrer dans
les lacunes. Elle permet de préciser I’environnement du positron au moment de son annihilation.
La facilité¢ de mise en ouvre, la trés grande sensibilité et la rapidité d’acquisition ont fait, que
cette technique s’est développée a travers le monde plus rapidement que la technique de la

mesure de la duree de vie.

1V.5.2.4- La diffusion des électrons lents (LEPD): |

Dés sa découverte en 1927 par Davison et Germe:r, la diffraction des électrons lents
(low energy electron diffraction (LEED) ) de.vient un outil trés important dans la détermination
de structure atomique de la surface [79]. Malgré les nombreux progressions dans la théorie de
LEED, les analyses des taches des intensités diffractées qui en principe contiennent des
informations concernant ’arrangement des atomes dans la maille conventionnelle ne sont pas
simple a interpréter a cause des phénoménes complexes concernant I’électron du moment que
la diffraction est souvent accompagnée par une forte diffusion prés des coeurs ioniques.
Ces effets restreignent I’exactitude de LEED comme une technique pratique pour ahalyser la
structure de la surface. Ces limitations peuvent &tre moins pour la diffraction des positrons
lents « Low energy positrons diffraction LEPD) [79]. 'LEPb est une méthode complémentaire
tres utile de LEED. Théoniquement, Feder en effét a trouvé que le temps d’exéeution du calcul
(computing time) pour W(100) en utilisant LEPD est appfbximativement la moitié que pour
LEED. Les travaux de Weiss montrent que I’étude de la surface en utilisant la technique LEPD

est plus simple que LEED [79].

Done, on peut dire que la diffraction des positrons lents (LEPD) est un outil trés
efficace pour étudier les surfaces, les couches minces et lesE interfaces. Son avantage est que le
pbsitron tend a éviter les coeurs ioniques et donc la diffusion élastique est faible comparée avec
le cas de I’électron. L autre avantage de la diffraction du positron a basse énergie est que le
potentiel intense du positron est faible par rapport a celuj de I’électron ,il est seulement de

quelques eV.
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IV.6- Calcul de ia structure de bandes positronique: A AN
) ‘ : a
1V.6.1- La méthode de la particule indépendante (L.P.M): . "\):f i "

Dans le cristal, le potentlel vu par le|positron nécessite une attentaon

particuliére. Ce potentiel total V(r) qui provient de plusieurs termes. Le premler est uneF 5

o

potentiel répulsif dii aux ions atomiques, donc un potentiel coulombien. Le deuxieme est un
potentiel attractif dii aux électrons du solide, de nature aussi coulombien, le troisiéme terme dit

de corrélation dii a Uinteraction entre 1’électron et le positron et un quatriéme terme, appelé

terme d’échange dii 4 I'interaction du positron avec les autres positrons qui se trouve dans le .

solide. !
Ainsi, le potentiel vu par le positron est donné par I’expression suivante:
V(1) =V, (D) + V. () +V,,(D+V, (1) (1v.4)

ou

| .Vi(r) : est le potentiel du coeur.
V(r) : est le potentiel attractif de Hartree.
V(1) © est le poténtiel Qui caractérise la corrélation électron-positron.
Vo (1) - est le poteniel d’échange positron—positron.'.

Etant donné que la durée de vie du positron est courte, nous assumons qu'il n'a'y a

qu’un seul positron, a la fois présent dans le matériau ¢.a.d qu’il n’y a pas d’interaction
positron-positron et par conséquent le terme d’échange V,, disparait. D’autre part le potentiel

de corrélation électron-positron qui est un terme correctif additionnel supplémentaire est une

fonction qui varie lentement avec la densité de charge électronique. 11 est généralement plat

(constant) dans la région interstitielle donc 1l n’est pas conL;idérer dans nos calculs. En plus, il
est toujours négligeable devant les autres termes du potentiel total ou le potentiel de Hartree

est dominant. Donc, le potentiel positronique est purement éoulombique, et il s”écnt,
V(1) = V,(£) + V, (1) (IV.5)

Le potentiel V(r) vu par le positron étant périodique, ayant la périodicité du cristal, il

peut étre exprimer comme suit [38]:
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V=YY vi(r-R,-R) : ! : (1v.6)

oR; R,
ou

igine

Vi(r) est le potentiel atomique de I’atome i situé¢ dans la n*"™" cellule.
Ry représente ’ensemble des vecteurs de réseau de bravais.

|
R{ est un vecteur non primitif avec une base de deux atomes. |
|

Dans P’approximation du coeur ponctuel (point cor¢), la charge nucléaire Z,, de chaque
|
. i . | ro. )
atome ¢, dans une structure zincblende, est supposée concelntre au centre de I'atome.

I
|
1
|
1

Z et
vi(r)y=—

(V.7)

!

ou |
Nl

Z, est le nombre des €lectrons de valence. !

D’autre part, le potentiel coulombique électron-positron, est exprimé en terme de

|
densité de charge par [40]. |
: |

V,(r)=—ef w-*d": (*rf)'| v . E av.g)
ou

p(r'ydésigne la densité de charge électronique a la position r

| p(r') peut s’écrire,
p) =X [, ) | - v.9)

i : inclut la sommation sur tous les états électroniques en tenant compte du spin.
Sachant que V(r) et p(r) sont périodiques, leur coefficients de Fourier correspondant

. sont donc donnés par:

\/(G):EIi [Vexptiond’e | (IV.10)
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p(G)zéj p(r) exp(iGr) dr | . | av.iny

Ou
Q est le volume de la cellule unitaire,

Cecl nous méne aux expressions transformées suivantes:

8ap(G)

V(G) = _#) _ _ (v

Les composantes de Fourier du potentiel sont exprimées en terme de la densité de
charge. | _

La densité de charge électronique est caiculée en utilisant la méthode des
pseudopotentiels empirique. Méme chose pour le potentiel ionique, on peut ’exprimer en
fonction de la densité de charge nucléaire au centre de chaque cellule (coeur potentiel).

u G = ——— ' . : ) . - ! . IV 3
P (G) ) , : o (Iv.13)
Ou -

Q) - désigne le volume de la cellule unitaire.

Avec le potentiel divergeant dans la région du coeur, nous devons avoir dans cette
région plusieurs ondes planes pour que la fonction d’onde converge. Cependant la situation est
rendue plus simple du fait que le positron a cause de sa charge positive est repoussé de la
région du coeur ionique vers les régions interstitielles. Ce fort potentiel répulsif senti par le
positron conduit a des faibles fonctions d’ondes. Cette derniére s’annihile ainsi, dans Ta région

du coeur.

Cette formule de la fonction d’onde du positron qui ne possede pas d’oxillations dans la
région du coeur peut étre représentée en termes d’un nombre faible-d’ondes planes et la

fonction d’onde positronique s’écrit alors, comme s'uit':
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¥, (r) =5”72A(G)eXP(iGr) _ (I1V.14)

ou
Q : représente le volume du cristal et les coefficients A(G) sont obtenus par la résolution de

I’équation séculaire suivante:

n:G?

P

—E)BGG.+V(_G~G')}A(G')‘:0- o (AV.15) -

La solution de cette équation, pour différents point K, dans la zone de Briltouin, nous

donne les bandes d’énergie E(k, ) qui forment a structure de bandes du positron.
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Chapitre V - ‘ . Résultats et discussions

Chapitre V. ; -

| o
Résultats et discussions
| o

V.1- Introduction: | R i

De nos jours le progrés scientifique et technologique est dans' une large mesure
déterminé par le mveau de développement de la phySquue des semiconducteurs et des
dispositifs 4 semiconducteurs. La mise en oeuvre de dispositifs a sémiconducteurs dans
dtﬁ‘erents domaines d’application lmpose un mcessant effort d’ extenslon d’un nombre de
matériaux semiconducteurs utilisables et damehorat:om de leur quwhte Les propriétés
électromques des solides sont largem_ent mises a profit pour la réalisation de nombreux
dispositifs et de différents appareils de mesure. Les propriétés du germanium et du silicium
étant les plus connues, par contre peu de résultats sont - disponibles “pour Ialliage
semiconducteur SiGe, . ' S |

V.2- Etude de la structure électronique: |
La méthoae du pseudopotentiel empirique locale combinée avec I’approximation du.
cristal virtuel qui introduit Peffet du désordre comme un potentiel effectif, est utilisée pour
étudier les propriétés électroniques a savoir le gap d’énérgie, la structure de bandes, la densité
de charge ainsi que leurs variations en fonction de la com.po:sition x de I'alliage semicenducteur-
binaire Si;.Ge. . |
Le pseudopotentiel empirique est définie comme étant la superposition des

pseudopotentiels atomiques qu’on écrit sous la forme:
Vo (ry =V (r) + Vi (r,E) - o (V.1)

o V,(ryetV, (r,E)  sont respectivement les parties locales et non locales  du

pseudopotentiel.

Dans notre travail on se contente de la partie locale de telle sorte qu’on a:

V,(r) = V,(r) = 3 V(G) S(G)exp(iGr) ¥ (V2)
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ol V(G) sont les parametres du pseudopot'entiel ou faicteul_'s de formes. Ces derniers ont
été, au départ tirés de la littérature, ensuite ajustés par la Ilnéthode non linéaire des moindres
carrées dans laquelle tous les paramétres sont optimisés sous un critere bien définit- de
minimisation de la moyenne de la racine carréede V’écart qu’c!m note (rms;).

La structure de bandes expérimentale est utilisée ai:in d’ajuster les facteurs de formes

du pseudopotentiel Vy(r).

La méthode des moindres carrées non lindaire nécessite que Pécart (rms) des gaps des
niveaux d’énergies calculés par la méthode des pseudopotentiels par rapport a ceux trouvés

expérimentalement définit par:

_ (AlEij)2 ) ' - .' | |
=i | o | (V.3)

Lj

doit étre minimale..

O AB,=Ei —Ef

exp cal

(V.4)

seme

Efxp et EJ sont respectivement les énergies observées et calculées entre lei™ état au
vecteur d’onde (k= k) et le ] état (k=k;) dans les m paires choisies (i,)).
N étant le.nombre des parameétres du pseudopotentiel empiriques.

Les valeurs de départ de ces paramétres sont modifiéespar itération jusqu’a minimisation de 3.

Les facteurs de forme ajustés des matériaux semiconducteurs Si et Ge sont illustrégs

dans le tableau 1:

Gel

V(G)  (Ryd) Si :
Ve | 20.238000 | 20299514
V&) 0057294 T0.077450
van 0.066031 ; T 0.001723

Tableau 1: Les facteurs de forme symétriques { V) locaux ajustés du pseudopotentiel en

(Ryd) des matériaux semiconducteurs Si et Ge.
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"On note que les facteurs de forme antisymétriques sont tous nuls, parce qu’il s’agit

d’une structure diamant.

En utilisant nos paramétres dont les valeurs sont mentionnées dans le tableau I, on

trouve des gaps d’énergie qui sont en trés bon accord avec I'expénence et meilleurs que ceux

~ trouvés par d’autres méthodes théoriques (tableau 2).

a)

-Gap d’énergie en E.P.M [80] CP.A[8]] nos calculs ~Exp
(eV) - |
Iy, -, 3.40 3.43 3.37 3.37[82]
r - X 7 | i 1.29 1.3 [82]
Iy L 2.23 2.24 2.01 2.01 (83]
Ty, - & | _ N Y 16 s8]
b)
Gap d’énergie en E.P.M [80] . CPA[8]] nos calculs Exp |
(V) |
Iy -T 0.99 0.99 . 0.87 0.89 [82]
I - X 116 0.95 i 1.20 1.26 [9)
ry.—L | 0.76 0.76 ‘ 078 0.74 [82] -
|

Tableau 2: Comparaison entre les gaps d’énergie calcules
Ge. o _ -
E.P M: Méthode des pseudopoteniels empirique.

C.P.A: Approximation du potentiel cohérent.

Le paramétre du réseau de I’alliage semmcon

et o

bservés a) dans le Si b) dans le-

ducteur Si)Ge,- varie avec la

concentration x. Cela a un effet important sur la structure de [alliage étudi¢e. En premicre

approximation la constante du réseau de I’alliage binaire sui}t la loi de Vegard [84],
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a0 (%) = Xag, +(1- x)ay . » W)
ou :
A = 5.6575 A" [54, 55 ] est la constante du féseau du Ge.
asi =5.4310 A" [S53estla constante du réseau du Si.
Mais comme il est mentionné dans le chapitre IIIE, dans les alliages semiconducteurs la
violation de la loi de Vegard a été observée. Pour tenir!compte de ce fait, nous exprimons la
déviation de la loi de Vegard par: |

g6 (X) = Xag, + (1 - x)ag + Aa(x) (V.6)

|
l
|

En utilisant les valeurs expérimentales de Aa(x) données dans la référence [50], nous
. c \
avons trouvé une variation non linéaire (parabolique) de la constante du réseau de Palliage
SiixGey en fonction de la composition x selon I’équation suivante:

i
1

a(x)=0551x - 0114 x+103 . ; : V.7

Cette variation est représentée sur la figure (1). : |
La déviation quadratique du paramétre du rféseau dé la loi de Vegard est du
essentiellement a la relaxation du réseau qui est négligee dfims cette lo1 {85 }.
‘ Il est important de voir par la suite quelle est I"effet de la violation de Ia loi de Vegard ,

sur les propriétés physiques étudiées.

'V.2.1- Structures de bandes d’énergie:

~ On sait bien quele Si et te Ge sont tous les deux des semiconducteurs A sap d'énergie
indirect Ep, et Epp respectivement. A cet effet, nous-avons étudié la structure de bandes
electronique de Palliage Si,Ge. calculée le long des | princiﬁales lignes de symétrie pour
cjuelque valeurs de x. Afin de voir quel est I'effet de ]’a!iiage sur cette structure, nous avons
utilise¢ la VCA et la VCA améliorée. Nos résultats pour x = 0.5 sont présentées par la tigure
(2). A partir de cette figure, on constate que la valeur minimale de la bande de valence est au
point I" et que la valeur minimale de la bande de cc_)nduc:tion est au point A. Cela signifi¢ que
Ialliage équimolaire est a gap indirect ([-A). Cela n’est pas vrai pour la valeur x =09

[)
i
i
|
|
|
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Constante du réseau {unité atomique)

106 |

10.2

10.7

105 |

104

103 7

Frection Molaire

00 02 0.4 06 -

10

Figure 1: La variation de la. constante du réseau

en fonction de la composition x.
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| Energie Electronique {eV)

Vebteur donde (k)

Fi'gure 2 La structure de bandes glectronique -
de l'aliage semiconducteur SijsGel -
. i v
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(figure 3). O0 on constate que alliage Sio.1 Geno est passé du gap indirect T'A -au gap indirect
I'L. D autre part, on remarque, ﬁue Peffet de I"alliage (désordre compositionnel) pour
différentes valeurs de x est important et ne doit pas étre négligée.

1 est intéressant ators de voir comment les gaps directs et indirects varient en fonction
.de la composition X, et quelle est I’eftet de la relaxation et du désordre sur ces derniers. Pour
‘cela on a étudié la variation des gaps d’énergie indirect Eq,, Epp et By ainsi que le gap
direct Epp de I'alliage Sii.Ge, en fonction de la fraction molaire x. |

La variation du gap énefgélique indiréct En delalliage Si,.:\.(}«:x en fonction de la

fraction molaire x est illustrée sur la figure (4).

Nous avons performé une interpolation quadratique des moindres carrés des valeurs
calculées en utilisant la VCA avec et sans tenir compte de I'effet du relaxation du réseau. Ona

trouvé les relations suivantes pour le gap indirect E, [85].

I
|
|

E.(eV)=116+019 x— 028 x* Aa(x) =0 (V.8)
E;,(eV)=116-032 x+025x" = Aa(x)#0 | ' (V.9)
ou : | | |

Les termes quadratiques représentent pour nous les bowigs optiques. On note que

lorsque  Aa(x) = 0, la valeur du bowing est trouvée égale a - 0.28 qui est completement en

désaccord avec la valeur expérimentale qui est 0.21 [83 1. Mais lorsque Aa(x) = 0, la valeur du
. i .

bowing est beaucoup améliorée et devient égale a 0.25 qui est en accord raisonnable avec les

données expérimentales. Cela montrent clairement I"effet du!paramétre du réseau sur le bowing

1

optique, donc on peut conclure que dans le calcul de la structure de bandes électronique des
: ;

alliages semiconducteurs IV-IV qu’il est indispensable d’i:ntroduire I’effet de la relaxation du

¥

réseau. . !

Le paramétre de courbure (bowing) trouvé par la VCA avec et sans tenir compte de

I’effet de la relaxation du réseau est en désaccord avec la yaleur expénimentale. Nos résultats

|
|
75 !
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Energie Electronigue {eV)

Vecteur donde (k) -

'Figure 3 La structure de bandes glectronique

.de. laliage semiconductegr Sig1Gqgq °
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120 — : — — §

110 ¢

Gap dénergie (eV)

110 ¢

105 : ‘ ' —
- 00 02 04 06 08 10

~ Fraction Molaire
Figure 4 : La variation du gap dénergie Eindirecf gamma-delta
en fonction de la fracticn molaire x sans tenir compte du

© désordre compositionel avecaa({x)=0 (ligne discontinue) et
Aa{x)+0 (ligne continue).
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ont prouvé, qu’en dehors du potentiel du désordre (p = 0)j notre approxinﬁation ne donne pas
la valeur exacte du bowing. Nous avons pensé alors d| introduire des termes correcnfs en
utilisant la VCA améliorée (p = 0) ol on a tenu compte du désordre compositionnel comme
potentiel effectif dans le potentiel total du cristal (voir cha;!)itre {1T). Un bon accord est trouvé
avec le bowing experimental pour les valeurs dep= - 0 459 et p = 0.044 pour Aa(x) = 0 et
Aa(x) = 0 respectlvement La variation du gap d’énergie l:r A €N fonchon du fraction molaire
X entenant compte du désordre compositionnel est replebemee sur fa figure (5). Les relations
obtenues de "interpolation quadratique des valeurs calculees par la.méthode des moindres

carrees sornt:
B, (eV)=116-033x+021x° . Aa(x)=0 (V.10)
E, (eV)= 116-027 x + 021 x* Aa(x) # 0 - (V.11)

Il est claire que méme Iorsqu on tient compte du désordre compositionnel I’effet du
parametre du réseau sur le bowing optique persiste. Le parametre ajustable est de p=20.044
quand la loi de Vegard est violé, qui est petit par rapport a P = -0.459 quand la loi de Vegard

est utilisé[85).

1l est intéressant de séparer le paramétre de courbure observe b, en une contribution by
dii & DPeffet d’ordre qui existent souvent fictivement dans I'allidge périodique et une

contribution by di a 'effet du désordre (voir chapitre HI).
bcxp = b] + bll

ou B; est aussi appelé bowing di a Ieffet du désordre structﬁral est catculé par le modéle VCA,
dans notre cas b =-0.28, 0.25 respectivement pour Z\a:(x) =0 ét Aa(x) = 0. Tandis que by
est appelé bowing di a letfet du désordre compoisitionnel qui est dans notre cas
by = 0.49, -0.044 respectivement pour Aa(x) = 0 et ‘Aa(x:) % 0. b; est in'férieur aby quar}d la
constante du réseau de I’alliage est calculée par la lot de V;;gard, nous pouvons alors éonclure
| que pour Ialliage Si;.Ge, le désordre ¢ompositionnel est plus important que le désordre
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120 — ,
" VCA Ameliore
!
|
— Aa(x}=C l
> 115 , —--—- sa{x}#0 .
L |
@ ' ‘.
o
2
~d
5
=
o 110
105 . e
00 .02 04 06 08 10

fraction Molaire

Figure 5 : La variation du gap dénergie gamma-deita
en fonction de la fraction molaire x en tenant compte
du désordre compositionel avecs a(x)=0 (igne continue)
etaa(x)#0 (igne discontinue) | ' o
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N |
structulral (la contribution de la VCA améliorée au bowing ﬁést plus important que celle due a la
VCA). L’inverse est trouvé quand la loi de Vegard e!st violée, on conclu alors que la
contribution de ’effet de Ja relaxation du réseau au désordlie compositionnel est trés important
[85] | R |
| | |
La connaissance de la transition optique directe et iindirecte est une donnée importante
pour: certaines applications technologiques. a cet effet Enous avons étudié ces transitions
optiques principales de I'alliage semiconducteur _Sil-xGex par la VCA et la VCA amélioree.
Le tableau 3 donne les relations obtenues pour les gaps d’énefgie fondamentaux de

Iinterpolation des valeurs calculées par la méthode des moindres carrées:

gap d’énergie p=0 p=0 p=-0459 | p=0044
(eV) Aa(x)=0 Aa(x)= 0 | Aa(x)=0 Aa(x) =0
Er 0277 1+ 0191x 1 0251x2 — 0319 0:210x7 ~0331% 021x% - 0.274x
+116 +116 +116 116
Eoy C0304x% - 0027x | ~537107x7 = | 106x7 =233x |- 0123 x"-1.09x
4201 122x + 201 +2.00 +2.01
o 0307 C0212% | 02295 0304 | 01857~ | 0.187x"~0.258
C+1.29 1 x+120 0.278x +1.29 x+1.29
E. .. 1370 130% | -125x +14x | 1.63x7-445x | -1.52x"~ L1Ix
+3 .46 +3.46 +3.52 +3.44

Tableau 3: La variation des gaps d’énergie en fonction de la fraction molaire X.
. | : .
Afin de voir clairement I’effet de [alliage sur les différents gaps énergétiques , nous

avons représenté les variations des gaps Eprr,Epy et Efi en fonction de la composition X
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calculées par la VCA etla VCA améhorée sur les figures (6), (7). (8) respectivement, ou on
remarque que Deffet du désordre est trés important pour tous les gaps énergétiques
. fondamentaux. Nous avons vu que I'alliage Si,..Ge, passe du gap indirect Ej, pourx =05
au gap fondamental Er pour x = 09 1 est important alors de déterminer le point de
croisement des deux gaps Eppet Epp. A cet effet nous aw'aons (racé la variation de ces
derniers en fonction de la concentration x en utilisant la VCA et la VCA améliorée avec et sans
tenir compté de Peffet de la relaxation du réseau. Nos résultat sont présentés sur les figures.

(9). (10), (11),(12) et le point de croisement est donné dans le tableau 4.

méthode utilisée . . ' Point d’intersection

nos calculs ‘ 075 (p=0,Aa(x)=0)

078 (p=0. Aa(x) *0)
(54 (p=-0459, Aa(x)=0)
(‘%).79 (p=0.044, Aa(x) # 0)

expérience | |0 85 : [86]
d’autres calculs | Q.75 | ' [22]
087 [87]

Tableau 4: Le point de croisement des gaps d’ enerme Epaet  Epp ainsi que leur
Comparalson avec certains travaux expérimentaux et the()li(';ueﬂ
|
On peut conclure que la valeur du point de croisement montre un bon accord avec celle
de ’expérience quand la déviation du paramétre du réseau a(x) de la loi de Vegard ainsi que le
désordre chimique sont inclus, On peut dire alors que pour: P = 0.044 et Aa(x) =0 le gap
‘d’énergie fondamental ihdifect Era dans Iintervalle 0.0 < X = 0.79 se transforme au gap

fondamental indirect Ery pour 0.79<x < 1.

Une autre propriété importante observée dans la structure de bander(ﬁuure 2,3) est
Pabsence du gap entre la premiére et la deuxieme bande de valence au point X, Ce gap

antisymeétrique a été proposé par Chelikowsky et al [88 ] comme une mesure qualitative de
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7

Gap denergie (eV)

00 02 04 - 06 08 10
Fraction Molaire

Figure 6 : La variation du gap d"énerlgie gamma-gamma
en fonction de la composition x .
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Figure 7 : La variation-du gap denergie gamma X
en fonction de la composmn X !
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. Figure 8 : La variation du gap dénerge gamma- -L
en fonction de la composition x.
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figure 9 © Le point de croisement des gaps denergie
gamma -delta et gamma- Lo ’
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———— Ef-b
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- Gap dénergie (eV}
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Figure 10 : Le point de croisement. des gaps dénergie

gamma-deita et gamma-L, o
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Figure 11 Le point de croisement des gaps denergie

gamma-delta et gamma-L. .
!
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FiQUfe 12 ' Le point de croisement des gaps dénergie
gamma-delta et gamma-L .
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ionicité du cristal et confirmé par les calculs de N. Bouarissa et ses collaborateurs [20,78]
dans leurs études sur les semiconducteurs TV, [I1-V_ [1-V1. Il est imporiant de vérifier cette
proposition sur I’alliage semiconducteur (I1V-1V) Si,..Gey .

Nous avons trouvé que ce gap pour difiérentes compositions x est ¢gale a zéro. Ceci
signifié que Si.Ge, est purement covalent. Ce résultat est en bon accord avec I'échelle de -

Phillips [17].

V.2.2- Densité de charge électronique:

Une des caractéristiques intéressante qui découle de la structure de bandes est 'étude
de la topologie de la densité de charge des électrons e long des niveaux de bandes du
matériau. | | |

Le calcul de la densité de charge a été fait grice aux pseudofonctions d’onde obtenues

lors de la résolution de I’équation d’onde. Ce calcul a été fait en utilisant I"expression:

(=S | | | (v.12)

wk
Ou:
e: est la charge électronique et ‘Y, i (r)est la fonction Ed?onde a I’état k dans la n™ bande.
Et comme, on ﬁe s’intéresse pas a la densité de charge t%otale dans la zone de Brillouin, mats
seulement a certain point de haute symétrie de cette zone et: 4 des bandes bien spécifique. done:
NGETLING S - (V.13)
avec -k = %’E(O,O,O), position du point]', k = EE(I,O,O) ?our le point X ; k = 2—:(0.5,0‘5,0.5),

a

.. i 2 : .
position du point L et k = —E(O.S,O,O) pour le point A.
a

a: est la constarnte du réseau.
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Chapitre ¥V

Dans celte partie, Ons "est intéresse & la variation de la densité de charge électronique
en fonction dela position atomique des alliages semiconductenrs Sn_\Ge pour X allant de 0.0
4 1.0, Notre intérét g'est porté essentiellement sur Iévolution de 1a densité de charge
electronique de la somime des quarte bandes de valence aux points de haute symétrie T, X, A
et L. en fonction de fa composition x en ignorant Veltet du désordre c_ompositionn‘el (on utilise
la VCA seulement) et en tenant compte de ce désordre (VCA améliorée). Pour avolr le
caractére global dela liaison interatomique de Palliage Sij.<Geyx, nous devons tenir compte des

contributions de toutes les bandes de Valence

La figure (13) représente 1’ densité de charac de la somme des quzitre bandes de
valence suivant la dlrectlon (it} calculée par la VCA avec et sans 1a contribution de | effet du
désordre compositionnel dans I'alliage Sips Geos av pomt " On note quel allure de la
densité de chafge n’est pas modlﬁee par la présence de Ueffet du désordre.

. Comme il apparait clairement sur la figure de la dcnsne éectronique le maxlmum de la
densité de charf:,e est accentué au centre de la liaison. La présence d'un mammum de charge au
centre de la liaison indlque le degré éleve du caractere de covalonicité car acterisant 1a liaison
entre les deux atomes presents dans la cellule unitaire. Sa dlstnbutlon est symetnque autour du

centre de laliaison, autrement dit, Ja tendance a saturer 13 liaison mter'uomlque extérieure fait

- que, le partage d’électrons entre les deux atomes 30it eg:ale

1

1

Létude du caractére contribuant le plus dans IFS liaisons atomiques, en utitisant fa-
densité de charge, 2 toujours donné de bon résuliats comparatwemem 4 celle de I'experience
(89, 90]. L’aspect qualitatif des courbes de la densité de cl]aroes peuvent nous renseigner sur le
caractere Adomm-ant dans les laisons atomiques. Ainst déns notre cas, 1alliage S,y est un
semiconducteur purement covalent. Ceci est en bon aucqrd avec notre résultat {rouvé'a partir
de la structure de bandes au point X. l‘i '
i

Une autre remarque a faire est que les distr ibutlons de charwés sont concentrées surtout
entre Patome du Si et celle du Ge. Ceci'exphque que les &lectrons se trouvent presque tous
entre les deux atomes pour contribuer & la formation de la liaison covalente.

| |
l
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Figure 13 - L.a densite de charge de la somme des. gualre

bandes de valence au point gamma sulvain‘t la direction [111]
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Les figures (14) et (15) représentent la variation de Ia densité de charge au point T’
pour la somme des quatre bandes de valence en fonction de la composition x, au centre de la
liaison et au niveau des sites atomiques respectivement. La premiere remarque qu’on peut faire

- est la diminution de la densité de charge au centre de la haison en allant dex=0ax=1 (figure:
14) cette diminution est accompagn'ée par un transfert de charges de la région du centre de
liaison vers les sites atomiques ou en remarque une augmentation de cette charge en allant du
St vers le Ge. Cela peut étre expli(juée, par le fait que le Ge est plus métallique que le Si,
sachant que les gaps d’énergie pour ces structures sont 1.17 eV et 0.75 eV respectivement

pour le Si et Ge.

Les matériaux covalents peuvent étre caractérisés par leurs denstiés de charge
;

largement non-sphériques qui sont associes avec une agglomération de charge dans les lraisons.
‘ - i

La premiere [91] et peut étre la preuve expérimentale ila plus directe de ces charges était
s . ' , . . . ] . .
’observation du réflexion interdite des rayons X Iz comme la réflexion (222) dans les

matériaux de structures diamant. ; 1

1

" Nous avons calculé la variation .de Iz (222} en fonction de la fraction molaire pour

Ialliage Siy.. Ge, . Cette intensité est donné par [92]:

2

P« ()
Py(T)

|
|
|
|
|
|
!

1,(222) =

(V.14)

ou
py(r) est la densité des coefficients de F ourier 4 une concentration X et py(r) estla densité

des coeflicients de Fourier a une concentration x = 0.

Cette intensité est schématisé sur la figure (16). On remarque que la variation de Iy en

fonction de la fraction molaire x et non linéaire et présente un comportement quadratique:

y =0.152 x* - 0.332 x + 0.999 (VCA) (V.15)

y=0126x"-0306x+1.00 - (VCAA) (V.16)
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Figure 14 : La variation de la densité de ‘charge électronique
de la somme des quatres bandes de valence au centre de la
liaison en fenction de la composition au point gamma.
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Figure 15 : La variation de la densité de charge électronique
de la somme des quatres bandes de valence en foenction de la
composition au point gamma au niveau des sites atomigues.
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Figure 16 : La variation de lintensité de réflexion interdite
du plan (222) en fonction de la composition x.
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:

On constate clairement de la figure (16) que I'inclusion de Peffet du désordre affecte Ix
(222). Par conséquent, déns n’importe quelle tentative  d’étudier  la variation del)intensite'
des rayons X qui est un Iparamétre utile pour la transition de phase semiconducteur- métal
“dans les alliages semiconducteurs, nous devons tenir en compte de Peffet de = désordre.

De nos calculs nous avons constaté que Detfet de la fraction molaireé x sur la
réflexion interdite lg est plus remarquable dans I"alliage Siy«Ges que I’effet de la pression sur

cette derniére dans le Ge [78].

Les bandes de conduction et de valence du Si et Ge présentent des extrémités dans la

zone de Brillouin. L’énergie au voisinage d’une extrémité sera exprimée par un développement

:

en série des puissances de k.

o ey 1{ &"E, (k) ) |
Eu(ll\) = Eu(0)+5£““5£2— k;k,(l\ —k;)" +003) | (V.17)
On peut réécrire ce développement sous la forme condensée:
i
|
E, (k) B 0= L R) V18)
ou :
|
. W ‘ - ' v I
A . : » V.19
miE/ _ ( )

S IK?

m est la masse effective. Connaissant le minimum de laibandé de clon'duction et les e’nergi_es
E(k) au voisinage de ce minimum, nous ajustons la rezlation de' dispersion E(k) par une loi
parabolique. Nous résultats  de calcul des masses eﬂéctii\/es des électrons sont: 0.0023 m, et
0.95m, pour le Ge et le Si respectivement. Alofs que ceu:x de ’expérience sont pour la masse
- transversale m, = 0.082 m, [17] et la ma-sse longitudinale m; = 1.59m, pour le Ge el '
m = 0.19 m, {17] et m= 0.92m, [17] pour le Si. On note qu’il y a un désaccord entre nos
calculs et les résultats expérimentaux cela est dﬂ au fait que dans le cas du Ge, la limite de la

“bande de conduction se trouve au point L dans la zone de Brillouin qui a une surface d’énergie
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ellipsoidale orientée selon I’axe [111] du cristal. Méme cho%se pour le Si avee les extrémités des
bandes correspondent a des ellipsoide S orientés suivant la?direction [100}. Alors qué dans nos
calculs de la masse effective de I’électron on a supposé uﬁe forme Sphériqué de l’énérgie au
voisinage du minimum. On sait bien que Pexactitude de i’;approximation du caleul est reliee a

la forme de la bande et au point de calcul dans espace réciproque, ¢’esl pourquoi on trouve
|

pas les mémes résultats que I’ expérience.
i
|
9 . . L. | . - .
D’une autre part, connaissant aussi le minimum ide la bande de valence ainsi que les
énergies au voisinage de ce point, nous pouvons faire une interpolation quadratique, afin de
calculer les masses effectives des trous. Nos résultats pour les trous lourds montrent

. . . | . .
quem;, = 01966 m, pour le Ge, tandis que pour le Si ellc est égale a 0.2298 m, . Les résultats

de I'expérience montrent que la masse effective des trous lourdsest 0.34 m[| 7] pour le Ge et

0.52 m, pour le Si [17].

On remarque aussi qu’il y aun désaccord entre nos résultats et ceux de I"expérience.
Ce désaccord revient 4 la négligence des effets de non-parabolicité de I’énergie aux extrémités

des bandes de valence (les surfaces d’énergie sont déformées).

Pour remédier cet Handicap nous sommes entrain de développer un programme qui
calcul la masse effective 4 n’importe quel point dans fa zone de Brillouin et dans toutes les

directions et qui tient compte des effets négligés dans ce présent caleul.

V.3- Etude de la structure positronique:

Pour déterminer et comprendre mieux les propriétés électroniques de I"alliage SiyGey
nous avons utilisé le positron comme une sonde. La fonction d’onde du positron est calculée
en utilisant I"approximation de la particule indépendante (L2M), ot nous 'supposons que la
partie nucléaire du potentiel du positron peut S’eﬁprimer en terme de charge ponctuelle située

aux sites du réseau (voir chapitre 1V). =
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Les valeurs des coefficients de Fourier de la densite de charge des électrons de valence

qui sont utilisées dans le calcul pour générer les fonctions d’ondes du positron pour différentes

compositions de x allant de 0 4 1 sont listées dans le tableati; (5).

X 000 111 220 311 222 400- 331

0.0 8 -0.540 | -0025 | -0.048 | -0.200 0.023 0.002
0 0 0 0 0 0 0

0.1" 8 -0.542 0.024 20047 [ 0047 0.198 0.022
0 0 0 0 0 0 0

0.2 8 -(0.543 ) l0.023 -0.045 ;0, 19_4 0.021] -0.001
0 0 0 0 0 0 0

03 8 -0.544 0_022 -0.044 -0.191 0.020 | -0.000
0 0 0 0 0 0 0

0.4 8 -0.548 . 0.020 -0.043 -0.189 0.019 0.000
0 0 0 0 0 0 0

0.5 8 -0.552 0.019 -0,042 -0.187 0.018 0.000
0 0 0 0 0 0 0

0.6 8 -0.0557 | 0.017 -0.041 | -0.186 0.017 0.000

| 0 0 0 0 0 0 0

0.7 8 -0.563 | 0015 0039 | -0185 | 0017 0.000
0 0 0 0 0 0 0

0.8 -8 -0.570 0.013 0038 | -0.185 0.016 0.001
0 0 0 0 0 0 0

0.9 8 -0.576 0.011 0037 | -0.182 0.015 0.001
0 ) 0 0 0 0 0

1.0 8 -0.583 0.008 0.035 | -0.180 0.014 0.001

0 0 0 0 0 0 0

Tableau 5 : Les coefficients de Fourier de la densité de charge des €lectrons de valence.

La premiére valeur représente la partie réelle et la deuxiéme représente la partie

imagnaire.
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V.3.1- Structure de bandespositronique:

Pour illustrer Ieffet du désordre compositionel sur la structure de bandes de I'alliage
SiGe, on a calculé celle-ci pour différentes valeurs de x. Vu la similarité de ces structures,
nous avons présenté seulement la structure pour x = 0.5. La structure de bandes du positron
“de Ialliage équimolaire Siss Geos est présentée sur la figure (17) [93]. A partir de cette .
figure, on constate que le désordre compositionnel n"a aucun effet sur la structure de bandes
du positron. La deuxiéme observation qu’on peut faire est la ressemblance qualitative de la
structure de bandes posntromque a celle de I'électron (vonr figure 2) avec ’exception que le
spectre énergétique du positron ne présente pas une bande interdite (gap) au point I'. Ce qul
signifié que pour le positron toutes les bandes sont des bandes de conduction. Donc, on peut
dire que le positron voit le solide comme étant un semimétal. L’absence du gap énergetique
dans la structure de bandes du positron refléte sa natu;re, la ressemblance entre les deux
structures de bandes est attribuée d’une part aux états éque prend le positron dans-les sites
interstitiels di au phénomeéne de répulston par les coeurs ioniques et d"une autre part a la
nature de leurs 'potentiels. Celui du positron est positif et électrostatique & cause de sa charge
et I’absence du terme d’échange, tandis que celui de I’élecltron est électrostatique mais negatit’
en tenant compte de sa charge. Cependant, le potentiel électronique utilisé dans nos calculs est
aussi positif puisque nous avons utilisé la méthode du pseud]opotemiel. Ainsi, le positron voit la
méme symétrie que I’électron au sein de la matiere. Lailstr-ucture de bandes du positron est
presque semblable a celle d’une particule libre. Qua!itativez!nent, elte est similaire a celle du Ge
et Si [36,94). |

| |

Une autre caractéristique qu’on peut observer de la figure (17) est le gap entrela
premiére et la deuxieme bande de valence au point x qui est egale a zéro, cette meme
observation a été tiré de la structure de bandes de I’électron. Ce gap qui a €té propose dans le
cas de I’électron comme une mesure qualitative de ’ionicité du cristal a été aussi proposée par
N.Bouarissa et al. [38] pour le | positron dans les semiconducteurs HI-V. Dans notre cas, on
remarque que ce gap antisymétrique est nul, ce qui signifié que le Siys Gey 5 est purement
covalent, ceci est en bon accord avec I’échelle d’ionicité dcl phillips, ce qui confirme la validité

de Lutilisation. de ce gap dans le cas du positron comme!une mesure qualitative de I'ionicite

méme pour les semiconducteurs IV-IV. On remarque aussi 4 partir de cette figure, que Iétat
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Figure 17 - La structure de bandes p05|tron|que de laliage
semiconducteur SijsGeys-

100



..

Chapitre V ) ' ‘ I{cqull.ils et dlsulssmns

PR

" d’énergie positronique le plus bas est état I ak= 0 ou le positron ebtfcompletemem

thermalisé (en équilibre thermique avec le milieu oo 1! se trouve). La va ku

correspondante 4 cet état est de quelque eV.

La varation de I'énergie de thermahsation en 1?nt:t‘ion du fraction molaire x est
montrée sur la figure (18) [93]. On note que, Iétat le plus bas en énergie du positron qui
~correspond a Iénergie de thermalisation (étatl’y) dans le Si(x = 0) se trouve au dessous de
celui du positron dans le Ge. Cela signifi¢ que le.posifron atteint.I"équilibre thermique dans
Vehantillon du Ge dans un temps petit compar€ avec celul im-et pour atteindre la th_ermalisation
dans le Si. Cela peut étre attribué au fait que le S est moi'ns métallique que le Ge, puisque les
oaps d’énergie sont 1.17 et 0 75 eV respectivement pour le Si et le Ge. On note aussi que,
’énergie de thermalisation est presque constante entre la fraction molaire X = 0etx=0.15,
mais elle augmente d’une fagon continue, en augmentam! {1a concentration du Ge en 'allam de

= 0.15 a x = 1.0, donc on peut conclure quele posiitron diffuse mieux dans I’intervalle
0.15 < x <1.0. Nous avons fait une mterpolanon (fit) quadrathue des moindres carrées des
données présentées sur la figure (18), et nos valeurs se| présentent sous forme polynomiale
comme suit: |
|
E, = 0338 x* -0029 x-795 (VCA)Y- - ’ (V.20)

E, = 0341 x* - 0032 x—-795 (VCA améliorée ) (V.21) .

Ce qui montre une non-linearité. Ce comportement n’est pas similaire a celw de
Iénergic de thermalisation du positron dans In, Ga;.«Sb. Qu il a été trouve que cette variation

|
est linéaire [92]. '

Le positron dans un .semicon_ducteur est similaire a un trou, il peut étre considéré
comme porteur de charge positive, les études du diffusion qui ont été faites montrent que le
positron est considérablement moins mobile -que le trou. Cela provient du fait que le positron
posséde une masse effective plus grande. La masse eﬁ’ecti;ve gst un paramétre impoftanl pour

I’étude de la diffusion du positron dans les semiconducteurs, Ce paramétre peut étre obtenu de
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Figure 18 - La variation de [énergie de thermalisation
du positron en fonction de la fraction molaire.
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la structure de bandes du matériau étudie. Au v0|smaue du point de haure symetne I, La

premi¢re bande du positron dans I’ a!haue St Ge e\ est presque parfaitement parabollque et
isotropique. Donc La masse effective de la bande devient un scalaire et sa valeurs est
indépendante des directions. La masse effective du positron a été déterﬁ]inée en calculant
’énergie du positron .;l)our quelques points k au voisinage du minimum de la premiére bande

dans la structure énergétique du positron et en utilisant la relation:

La masse effective de la bande du positron pour différentes compositions x de Palliage
ShixGe. avec 0 <x <1 aété calculée par une interpolation parabolique des énergies calculées
au voisin'age deI; (Pétat le pius bas en énergie du positron). Notre résultat montre que La
masse effective de la bande du positron est de 1.302 m, et 1.'306 my pour le St et le Ge
respectivement ol myest la masse du positron libre [93]. Cette massé pour le Ge a été mesurée
par Shullman et al, en utilisant la corrélation angulaire a une dimension [33]. Ces auteurs ont
trouvé une valeur de (l 23 £ 0.17) my. Cette valeur est en bon accord avec celle trouvée dans
nos calculs bien sir dans les limites des erreuirs expérimentales. Tandis que, dans le cas du Si, il
apparait que notre valeur calculée est plus petit que celle de (1.5 £ 0.1) my estimée par
Makinen (des données de la diffusion du positroni) [95]. La masse effective déduite des
données de mobilité peut étre I’objet de plusieurs erre p systématiques. L’estimation théorique
direct du masse effective du positron devient cqmpletemem essentielle pour "étude du.
diffusion du positron dans les semiconducteurs. Panda et al. ont obtenu {a masse eftective du
positron dans le Si des calculs du premier principe ["rlb initio] {94]. Ces résultats montrent que
la masse. effective du positron calculée avec l’incl;usion du potentiel de corrélation selon les
différentes directions sont presque les mémes et posséde une valeur de 'ordre de 1.33 my. Cela
montre que Id masse effective est isotrope. Cette valeur est presque la mémé que celle calculée
dans ce présent travail. De autre part Panda et #al. ont expliqué que le désaccord entre la
masse effective du positron obtenue directement de; la strueture de bandesdu positron et celle
issue des données de la mobilité du positron (positro% mobility data) revient a la nég]igence de

la contribution de I'interaction positron-phonon et !positron—plasmon. Maleuheuresement, en

i
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absence des données expérimentales pour la masse elfective du positron dans le Si, on ne peut

rien dire sur exactitude de nos résultats.

La variation de la masse effective de la bande du posifron en fonction de la traction
molaire x, tirée de la structure de bandes qui est calculée par la VCA avec et sans tenir compie
de I'effet du désordre est représentée sur la figure (19), on voit clairement que la valeur de
cette masse diminue en allant de x = 0ax=0.5, mais élle‘augmeme du Siys Geos- au Ge.
Cette variation est non- _lineaire ou une vaste courbure est observée. Une mtr;jpolatton des

moindres carrées pour ces deux courbes, donne les expressions analytiques suivantes:

*

My _ 0124 x>~ 0116 x+13 (VCA) (V.23)
m, .

m, . ':

b _ 0134 x2-0126x+13  (VCA amélioréy) ' (V.24)
m()

Tl est a signaler aussi que la masse etlective de la bande du e’ n’est pas sensible a 'effet

du désordre.

V.3.2- La distribution des positrons dans I'alliage Si;xGex:

Si le calcul de la densité de charge électronique nous permet d’avoir une idée sur les
. . a
propriétés de liaisons, celui du positron est aussi utile [pour analyser son affinité dans les

semiconducteurs.

La densité de charge positronique calculée le long de la direction [111] pour I'alliage

équimolaire SiysGeys au point de haute symétrie T est niontrée sur la figure (20). La densité

de charge est presque symétrique dans l'alliage Sins Geug,. Cela n’est pas le cas dansle
Ino.sGRo.sSb, ou la distribution est plus marqué autour del anion [96]. Ces différences dans la
densité de charge sont essentiellement attribuées aux ef‘fets des coeurs ioniques €t aussi au

nombre d’électrons de valence. On remarque bien Iexclusion du positron des ['61:,101’13 du coeur,
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Figure 19 : La variation de la masse
en fonction de la composition x.
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!
i

ou il est attiré par les densités électroniques vers les régions interstitiels, cela est dii au fait que
. ! .
la charge du positron est positive. Donc on peut conc}ure que le positron s’annihile de

o - . |
préférence avec les electrons de valence. ﬁ

’ |
I

L’é?olution de la densité de charge' maximale d!u positron pour differentes fractions
molaires a été examinéedans la région interstitielle de 1l’anion au point [, Comme il est
montré sur la figure (21). A Partir de cette figure, on; constate que, la densité de charge
augmente avec I’augmentation de la fraction molaire en allant du Si au Ge a travers ’alliage
équimolaire SipsGeos , 12 deuxiéme observation qu’on pept faire c’est I"effet de la différence
entre les coeurs loniques des parents des alliages possedant la méme valence comme le cas du
Si et du Ge ol le positron est exclu du région du coeur du Ge d’une fagon remarquable que
dans celle du Si. Cela peut étre expliquée par I’ e}ﬁmlte du positron dans les deux
semiconducteurs. Elle est plus grande dans le Ge que dans le Si. Donc on peut conclure que le
positron a une préférence pour telle sorte d’atome. |

i

Tl est a noter que tous les calculs ont été fait séparement avec la VCA et La VCA
améliorée. Le résultat le plus intéressant dans cette étude est que foutes les courbes concernant
Pétude du positron sont insensible 4 la méthode utilisée, étémt donnée que celles du VCA et du
VCAA (ou Ieffet du désordre est inclu) sont- :,uperposees On conclu donc que le fait
&’introduire effet du désordre comme un potentiel’ effectlf dans la VCA n’influ pas sur le
positron dans I’alliage Si . Ge: et qu’il est suffisant d° utlllser seulement la méthode du cristal
virtuel pour étudier les proprietés positronigues dans Palliage Si«Gex contrairement a

I
Pélectron qui est trés sensible a Ieftet du désordre.
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Figure 21 La variation de la densité de charge positronique
en fonction de la composition x. ‘ ' '
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Conclusion générale

| :
Dans ce modeste travail, nous avons étudié les propriétés électroniques de I’alliage
[

semiconducteur SiysGe, ainsi que ’effet du désordre SLiiI' I"électron et le positron dans cet
alliage. Afin d’accomplir cette étude nous avons combi;né la méthode des pseudopofentiels
empirique locale et ’approximation du cristal virtuel avéc et sans tenir compte de Peffet du
désordre compositionnel et du mismach du parameétre du réseau dans le cas de I’électron. Dans

le cas du positron, nous avons couplée la méthode de la parficule indépendante.

!
Les principaux résultats de notre travail pour I’électron montrent que:
La relaxation du réseau de I’alliage a un effet trés important sur les propriétés étudices
et ne peut pas étre négliger.
t

La structure de bandes électronique est affeqiée par la présence du désordre

compositionnel! en particulier les gaps fondamentaux.

i
Dans I’alliage semiconducteur Si.Ge, , le désordr;e compositionnel est plus important
| i , .
que le désordre structural lorsque la constante du réseau de I’alliage est calculée par la loi de
Vegard. L’inverse est trouvé quand la loi de Vegard est violée. Ce qui signifie que la

contribution de I’effet de la relaxation du réseau au de’sordréf compositionnel est trés important.

La valeur du point de croisement montre. un bon accord avec celle de I’expérience
(Palliage Si;..Ge, est un semiconducteur de gap indirect Er,y pour 0 £x<0.79 et Ero., pour
0.79 < x < 1) quand la déviation du paramétre du réseau a(x) de la loi de Vegard ainst que le
désordre chimique sont inclus. .

]

La prédiction de Chelikowsky et al., reliant l’ionicitﬁ: du cristal au «gap antisymétrique»

entre la premiére et la seconde bande de valence dans ie cas de électron est vérifiée pour

alliage Si;,Gey .
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Le Calcul de la densité de charge électronique nous revele que le désordre a un effet
négligeable sur cette derniére et que P'alliage Sn.xGex est un semiconducteur purement

covalent.

La variation de ’intensité de réflexion interdite I en fonction de la fraction molaire est

non linéaire et sensible a I’effet du désordre.

Pour déterminer et comprendre mieux les proprietes électroniques de [alliage Si,.«Gey
et aprés avoir utilisé I’électron comme outil, nous avons utilisé le positron comme une sonde.

Les résultats montrent que:

Il v a ressemblance qualitative de la structure de bandes positronique avec celle de

I’électron, bien que la structure de bandes du positron ne présente pas un gap

Le désordre compositionnel n’a aucun effet sur la structure de bandes du positron. °

‘L hypothése de Bouarissa et al., concernant I'ionicité du semiconducteur dans le cas du
i . |
positron dans les semiconducteurs 1II-V a été aussi vérifié pour notre atfiage IV-1V.
L’énergie de thermalisation du positron diminue d’une facon non linéaire en allant du

~ Ge (x=1) au Si (x = 0) et elle est plus importante pour le Ge que pour le St

Le positron diffuse mieux dans Pintervaile 0.15 <x <1.0.
I’absence de Peffet du désordre compositionnel | sur |’énergie de thermalisation du

positron.

i

La masse eﬁ'ectwe de la bande du positron dans le Ge est en bon accord avec celle
mesurée par Shullman et al. Dans le cas du S, cette masse differe légerement de celle estlmee

des données de la diffusion du positron, mais elle est en bon accord avec celle obienue par

Panda et al. Des calculs du premier principe (ab initio). ;
: !
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La masse effective du positron montre une dépeindance quadratique de la fraction

molaire x. Cette masse n’est pas sensible a Ieffet du déscr.dr;e.

1

La distribution des positrons dans I’alliage Si;.xG‘Lex montrent que ces derniers sont .
complétement exclus des régions du‘_coeur, et sont fortiement repoussés vers les régions
interstitielles. - | l '
|

L’affinité du positron est plus grande dans le Ge que dans le Si, ce qui signifie que le
positron a une préférence pour telle sotre d*atome. l - '

La densité de charge positronique n’est pas sensible & la méthode utilisée.

Donc d’une maniére générale il est important de conclure que toutes les propriétés du
positron sont insensibles & la méthode utilisée et que l]approximation du cristal virtuel est
suffisante pour 1’étude  de ces derniers dans I'alliage Sil_xiGex , contrairement a I’électron qui
est sensible-a Peffet du désordre, ot inclusion du désordre !compositionnel est indispensable.

i
. : |
Ce travail n’est qu’une petite contribution dans le. monde de la science qui n’a pas de

fin. . 1
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