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Résumé

Le but de ce travail de mémoire est d’étudier les propriétés physiques de I’alliage substitutionnel
InxGai-xAs en fonction de la concentration x de I'indium. Des calculs numériques ont été
effectués en utilisant des méthodes de premier principe. Des supercellules représentant les
compositions x = 0,125, 0,25, 0,53 et 0,75 ont été créées. Les parametres cristallins optimises
sont en cohérence avec les résultats expérimentaux et théoriques de la littérature.

L’étude de la structure électronique montre que ’alliage In,Gai«As posseéde un gap direct dont
I’énergie décroit avec I’augmentation de la concentration d’indium. L’analyse de la densité
d’états met en évidence une forte contribution des états p de As et s de In dans la bande de
valence, ainsi que des états s et p de In dans la bande de conduction.

L’analyse des propriétés optiques montre un déplacement des spectres optiques et du seuil
d’absorption vers les basses énergies (infrarouge), une polarisation qui s’accroit avec la
concentration d’indium et une variété de transitions optiques actives pour Ino.s3Gao.47As.
L’allure numérique de la fonction de perte d’énergie €lectronique ELF(®) de Ino.s3Gao.a7As est
en accord avec les courbes expérimentales introduites dans ce mémoire, confirmant la fiabilité
des simulations numériques. Les résultats trouvés révelent que des concentrations d’indium
supérieures a 25 % conférent a I’alliage InyGai.xAs des caractéristiques optoélectroniques
intéressantes pour les détecteurs UV et IR, les LEDs photoluminescentes et les panneaux
solaires a haut gain optique.

Mots clés : Alliage ternaire substitutionnel, Dopage isovalent, Perte d’énergie électronique.

Abstract

The objective of this Master's thesis is to investigate the physical properties of the substitutional
InyGai-xAs alloy as a function of the indium concentration (x). Numerical calculations were
carried out using first-principles methods. Supercells corresponding to the compositions x =
0.125, 0.25, 0.53, and 0.75 were constructed. The optimized structural parameters are in good
agreement with the experimental and theoretical data reported in the literature.

The electronic structure study shows that the InyGaixAs alloy has a direct band gap whose

energy decreases with increasing indium concentration. The density of states analysis reveals a
strong contribution of the states p of As and s of In in the valence band, as well as the states s,
p of In in the conduction band.

The optical properties analysis shows a redshifting of the optical spectra and the absorption
edge. An increase in polarization with increasing indium concentration, and a variety of active
optical transitions for Ino.s3Gao.s7As are observed.

The calculated electron energy loss function, ELF(®), of Ino.s3Gao.a7As is in good agreement
with the experimental curves introduced in this work, confirming the reliability of the numerical
simulations. The obtained results reveal that indium concentrations higher than 25% provide
the InyGai-xAs alloy with promising optoelectronic properties for applications in UV and IR
detectors, photoluminescent LEDs, and high-optical-gain solar cells.

Keywords: Substitutional ternary alloy, Isovalent doping, Electronic Energy Loss.
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INTRODUCTION GENERALE

urant les dernieres décennies, les semiconducteurs ont établi leur position en tant

que classe de matériaux essentielle, du fait de leur importance cruciale dans

I'évolution des technologies électroniques et optoélectroniques. Ils sont importants
grace a leurs propriétés physiques distinctes liées a leur structure électronique. La possibilité de
concevoir des multi composes a partir de matériaux de base a grandement stimulé le progres de
nouveaux matériaux semiconducteurs. Effectivement, l'association de deux ou plusieurs semi-
conducteurs possédant des caractéristiques de maille et de largeurs de bande interdite distinctes
permet de créer de nouveaux matériaux qui ont des propriétés électroniques et optiques
modulables[1]. L'ingénierie du gap d'énergie, connue pour avoir facilité I'émergence de divers
alliages destinés a des applications optoélectroniques et photovoltaiques, est une méthode bien
établie[2]. Les semiconducteurs Il1-V, constitués d'éléments de troisieme et de cinquiémes
colonnes du tableau périodique, représentent I'une des familles de matériaux les plus sollicités.
Cette classe inclut divers constituants binaires tels que InP, InAs, GaAs...etc, ainsi que leurs
alliages ternaires et quaternaires. Grace a leur gap énergétique direct et leur transport
électronique important, les semiconducteurs de type I11-V conviennent parfaitement aux
dispositifs électroniques a haute vitesse et optoélectroniques. Cela contraste avec le silicium
qui a une bande interdite indirecte et une mobilité électronique nettement plus faible[3]. Ces
matériaux occupent une place importante dans la conception d'une multitude de piéces
modernes, y compris les transistors RF employés dans les téléphones portables, les diodes a
émission de lumiére (LED), les diodes laser, les détecteurs de lumiére et les cellules
photovoltaiques haute performance[4,5].
L'étude détaillée des propriétés physiques des matériaux nécessite I'utilisation de modéles
théoriques et de techniques de calcul sophistiquées. Les démarches théoriques offrent non
seulement une compréhension des processus de base qui regissent le comportement des
matériaux, mais aussi la capacité de prédire les caracteristiques de nouveaux composés avant
leur élaboration expérimentale. Dans ce cadre, les approches ab initio se révelent étre des outils
indispensables pour I'analyse des caractéristiques physiques et chimiques des matériaux. Elles
permettent de réduire de facon significative la dépendance a des expériences fréquemment
pénibles, prolongées ou compliquées a accomplir. L’une des approches ab initio figure la
méthode des ondes planes augmentées et linéarisées reposant sur une description compléte du
potentiel cristallin[6]. Cette approche a prouvé sa précision remarquable pour simuler les

propriétés physiques des matériaux. Elle présente comme atout majeur de se fonder
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exclusivement sur les parametres essentiels du systeme examiné, comme les localisations
atomiques et les numéros atomiques, sans exiger de parametres definis a partir de donnees
expérimentales. La méthode décrite précédemment est élaborée dans le contexte de la théorie
quantique de la densité électronique et se base sur les recherches de Hohenberg, Kohn et Sham
diffusées entre 1964 et 1965 [7,8]. Cette théorie se distingue par sa capacité a assurer des
résultats précis tout en limitant les colts computationnels et facilitant I’analyse de systémes a
grande échelle avec une fiabilité exceptionnelle.

Pour mieux comprendre les caractéristiques électroniques des matériaux, diverses approches
théoriques sont développées. Nous citons la fonctionnelle de la densité électronique a gradient
généralisé et celle de potentiel d’échange modifié de Becke—Johnson [9].

Ces méthodes favorisent un calcul précis de la structure électronique et la distribution des états
d’énergie et de plusieurs autres propriétés physiques des materiaux.

Plusieurs codes de calcul standards integrent ces méthodes, y compris le logiciel WIEN2k[10],
qui met en ceuvre la méthode FP-LAPW. En raison de ses performances remarquables, de son
exactitude et de l'incorporation continue de nouvelles théories, WIEN2K s'est imposé comme
I'un des outils les plus prisés mondialement pour I'étude des matériaux en utilisant des calculs

bases sur les premiers principes.

Ce travail s’inscrit dans 1’étude des propriétés physiques des composés substitutionnels InyGas-
¥As (x =0, 0.125,0.25, x 0.53,0.75, 1).

Le présent travail est organisé autour de trois chapitres principaux.

Le premier chapitre qui suit une introduction générale porte sur les matériaux semiconducteurs
I11-V, leurs caractéristiques physiques et leur usage technologique. En outre, un apercu du
principe fondamental la méthode de spectroscopie basée sur la perte d’énergie des électrons
incidents a été proposé dans ce chapitre, dans le but d’analyser et comparer les résultats

numériques et expérimentaux obtenus.

Le chapitre deux est dédiée entierement a expliquer les méthodes et les approches théoriques

introduites pour 1’étude des propriétés physiques de nos composés ternaire InyGai-xAs.

Le chapitre trois présente les résultats variés obtenus ainsi que leurs interprétations en termes

physiques.

Au final, une conclusion générale est présentée, résumant tous les résultats essentiels de notre

travail.
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Introduction

Les semiconducteurs représentent une catégorie de matériaux dont les caractéristiques
électriques se trouvent entre celles des conducteurs et des isolants. Les variations de
température et 1’incorporation d’impuretés ou 1’excitation énergétique peuvent contréler leur
conductivité, leur donnant un réle important dans les dispositifs optoélectroniques et cellules
photovoltaiques. Les semiconducteurs I11-V occupent une partie de choix parmi ces matériaux
dd a leurs propriétés physiques exceptionnelles et a leurs multiples applications dans le domaine
technologique. L'étude des caractéristiques principales de cette classe de semiconducteurs est
le sujet de ce chapitre.

1. Composés 111-V

La famille des composés semiconducteurs IlI-V regroupe des matériaux obtenus par
I'association de deux ou plusieurs éléments des troisieme et cinquiéme colonne du tableau
périodique(Tableau.l.1). L’un des avantages des semiconducteurs III-V figure dans la
possibilité de former une grande variété d’alliages en combinant différents éléments tels que le
gallium, ’indium, I’arsenic et le phosphore. Cette caractéristique offre la possibilité de modifier
leurs propriétés physiques en fonction des besoins technologiques. Ces matériaux peuvent étre

classés en composeés binaires, ternaires, quaternaires, voire quinaires.
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Figure. 1.1. Classement des éléments de type 111 et VV qui composent les semiconducteurs I11-
V dans le tableau périodique.

1.1.1. Composés binaires 111-V

Les composés binaires de type I11-V se trouvent selon la forme suivante : A" BV. Le tableau

(1-2) représente certains composés de type binaire et leurs paramétres principaux.
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Composé Eg(eV) g a(A) m*/mo Type de bande
BN 7,5 0,17 3,615 Indirecte
AIP 2,45 0,51 5,463 Indirecte
GaP 2,26 0,55 5,449 0,82 Indirecte

GaAs 1,42 0,87 5,653 0,063 Direct
InP 1,35 0,92 5,868 0,08 Direct
InAs 0,36 3,44 6,058 0,023 Direct

AlAs 2,45 0,51 3,615 Indirecte

Tableau I. 1. Propriétés physiques des composés binaires 111-V a 300 K[1].

1.1.2. Composes ternaires 111-V
Un alliage ternaire est représenté par I'association de trois éléments métalliques différents. Le

matériau résultant posséde des caractéristiques physiques différentes de celles de ses éléments
constitutifs. Nous trouvons deux sortes de composes ternaires 111-V, les Composés ternaires a
caractére anionique (A'"'BVxCV1x) et les composés ternaires a caractére cationique (A''y B!y
xCVY) tels que AlGaAs, GalnAs, AllnAs .. .etc.

1.1.3. Composeés quaternaire 111-V

Un composé quaternaire est un alliage qui se compose de quatre éléments du tableau périodique,
caracterisé par les coefficients steechiométriques x et y. Les alliages quaternaires sont classés
suivant leur fonction des substrats qui correspondent[2]. On trouve, a titre d’exemple, les
composés quaternaires adaptés a la maille de GaAs incluent par exemple AlinGaAs, AllnAsSb
et GalnAsSh.

1.1.4. Composes quinaires 111-V

L’ Arséniure-antimoniure-nitrure de galliumindium (GalnNAsSb) et 1’ Arséniure-antimoniure-
phosphure de galliumindium (GalnAsSbP) sont les plus connu.

1.2. Propriétés structurales des composés 111-V

Les composeés I11-V se distinguent par une grande diversité de structures cristallines.

1.2.1. Composés binaires 111-V

a) Structure cubigue de type zinc-blende

La structure zinc-blende de type B3 donnée sur la figure 1-3, est analogue a celle du diamant.
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Elle est formée par deux sous-réseaux cubiques a faces centrées (CFC), L'un est composé des
atomes de I'élément 111, tandis que l'autre est constitué des atomes de I'élément V. Cette structure

a un groupe d’espace N° 216 (F43m).

Elément [II

/ Elément V

Figure. 1.2. Structure cubique blende de zinc de type B3 d’Arséniure d’Indium (InAs).
b) Structure hexagonale de type wurtzite
La phase B4, souvent identifiée comme structure wurtzite, est définie par sa structure cristallin
a la symétrie hexagonale. Deux parameétres définissent cette structure : le parametre (a), relié a
la taille de I'nexagone de base, et le paramétre (c), qui détaille I'allongement du cristal le long
de I'axe vertical du prisme hexagonal. La phase wurtzite est constituée de deux sous-structures

hexagonales associées, correspondant respectivement aux atomes des groupes Il et V.

Elément 111

i Elément V

Figure. 1.3. Structure wurtzite d’un composé binaire 111-V.

La structure hexagonale de type wurtzite est décrite par le groupe d’espace P63mc. Parmi les
composes 111-V possédant cette structure cristalline, on peut citer le nitrure de gallium (GaN)
et le nitrure d’aluminium (AIN).

c). Structure rocksalt (NaCl)

La phase B1, egalement appelée structure en sel de table (NaCl), présente une structure cubique.
On peut la définir comme l'association de deux réseaux cubiques a faces centrees, dont I'un
subit un décalage par rapport a l'autre d'une demi-longueur de I'aréte de la structure, c'est-a-dire

(a/2)(Figure.1-3). Le groupe d’espace correspondant a cette structure est Fm3m de N° 225.

14
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«— Elément
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Figure. 1.4.  Structure rocksalt (NaCl) d’un composé III-V binaire.
1.2.2. Composes ternaires et quaternaires 111-V
Généralement les trois phases structurales mentionnées précédemment se retrouvent
couramment dans les alliages semiconducteurs I11-V ternaires, quaternaires et quinaires. Les
paramétres de la cellule unitaire sont obtenus expérimentalement grace aux mesures de la

diffraction des rayons X[3].

——————— -

r 3
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Figure. 1.5. Structure cubique de blende de zinc d’un composé ternaire cationique : (a) AxB1xC et

(b) d’un composé ternaire anionique ABxCix.

1.3. Propriétés electroniques des composés 111-V
La structure électronique des composés I11-V est profondément liée a la présence d'électrons
quasi libres dans le matériau, générant des fonctions d'ondes électroniques et des états d'énergie
associes répartis dans différentes régions énergetiques.
1.3.1. Réseau réciproque (RR)
Dans un matériau cristallin, les fonctions d'ondes et les états d’énergie électroniques
correspondants sont relies directement aux vecteurs d’onde k. L’ensemble de ces vecteurs
définit le réseau réciproque (réseau indirect), qui constitue une représentation fondamentale de
la périodicité du réseau cristallin. Ce réseau est obtenu a partir du réseau de Bravais (réseau
direct) par transformation de Fourier.
1.3.2. Région de Wigner-Seitz
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Dans I’espace réciproque, la maille élémentaire correspond a la premiére zone de Brillouin, qui
définie par lI'approche de Wigner-Seitz. L'aspect et la dimension de cette région dépendent
uniquement de la structure du réseau de Bravais. A titre d’exemple, le réseau réciproque associé
aux structures de type blende de zinc et wurtzite présente une premiére zone de Brillouin,
correspondant a la maille primitive, illustrée sur la figure 1.5. Elle est centrée a I’origine, appelée

point I', et comporte également plusieurs directions de haute symétrie importantes.

Figure 1.6. Premiére zone de Brillouin associée aux structures (a) blende de zinc et (b) wurtzite.
1.3.3. Structure des bandes d’énergie électroniques
Pour analyser les propriétés électroniques et optoélectroniques des matériaux, la distribution
des états électroniques se faite selon la théorie des bandes qui repose sur la dispersion d'énergie
E, (k).

‘12L\\._E h

L A r & kUK L r

Figure. 1.7. Diagramme de bandes ;’énergie d ’Arséniu;'e de Uindium (InAs)[4].
Pour un semiconducteur a une température de 0 K, la bande de valence (BV) est totalement
remplie par des états d'énergie localises. En revanche, la bande de conduction (BC) peut étre
partiellement ou completement vide et cmporte des états délocalisés.
La bande interdite correspond a la région énergétique située entre la bande de valence et la

bande de conduction, également appelée gap. L’énergie de ce gap, notée (E,) est définie comme

la différence entre le minimum de la bande de conduction (E.) et le maximum de la bande de




CHAPITRE. | APERCU SUR LES MATERIAUX SEMICONDUCTEURS I111-V

valence (Ey): E; = Ec- Ey. Le niveau de Fermi est le niveau d'énergie maximale que
peuvent occuper les électrons dans un solide a OK.

1.3.4. Type de gap énergétique

Les composés semiconducteurs se différencient par leurs bandes interdites spécifiques. En effet,
nous distinguons

e Semiconducteurs a bande interdite directe

On parle de gap direct pour un semiconducteur lorsque les points extrémes des bandes de

valence (BV) et de bande de conduction (BC) se situent au méme lieu de symétrie (vecteur

d’onde k identique) dans la premiére zone de Brillouin.

Bande de Conduetion

E (k)

Energie de 'électron
S

Bande de Valence
BV

Figure. 1.8. Schéma explicatif des mécanismes de transition bande de valence—bande de conduction
dans un semiconducteur a gap direct.

e Semiconducteurs a bande interdite indirecte

Un semiconducteur est dit a gap indirect lorsque les extrema de la bande de valence et de la
bande de conduction se localisent a différents points de haute symétrie dans la premiére zone

de Brillouin.

Bande de Conduction

Ec(k)

Energie

Bande de Valence

BV

e e e

Figure. 1.9. Représentation schématique simplifiée des processus de transition électronique dans un
semiconducteur a gap indirect.
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Le tableau 1.3 met en évidence la nature de la bande interdite de plusieurs composés binaires
I11-V, en la comparant a celle du silicium (Si).

Semiconducteur Eg (eV) Type de gap
Si 1.17 Indirect
Ge 0.67 Indirect

AlAs 2.16 Indirect
InAs 0.36 Direct
AlISb 1.58 Indirect
GaAs 1.519 Direct
GaSb 0.72 Direct
GaP 2.35 Indirect
InP 1.424 Direct
CdSe 1.84 Direct
CdTe 1.61 Direct
ZnS 3.19 Direct
Ccdo 3.44 Direct

Tableau 1.2. Nature et énergie de la bande interdite de certains matériaux I11-V, comparées a ceux
de silicium (Si) et de germanium (Ge)[5].

1.3.5. Répartition des états d’énergie électroniques

Dans le domaine de la physique des matériaux, la répartition des états d’énergie électroniques
est donnée par la fonctionnelle de la densité des états électroniques (DOS) qui exprime la
quantité d'états électroniques ayant une énergie specifique dans le matériau étudié. La définition
de la densité d'états N(E) est etablie de facon a ce que N(E)dE indique le nombre d'états
électroniques dont I'énergie se situe entre E et E + dE, rapporté a I'unité de volume du matériau,

donné par la maille cristalline de matériau.
445
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Figure. 1.10. Représentation de la densité d'états (DOS) de I'arséniure d'indium (InAs)[6].
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1.4. Propriétés optiques des composes I11-V

L'analyse des propriétés optiques d'un matériau peut se faire en étudiant son interaction avec
des radiations electromagnétiques, ou avec des flux d'électrons et d'ions. On peut percevoir ces
caractéristiques a travers différents processus optiques tels que l'absorption, la réflexion, la
transmission,....etc.

1.4.1. Fonction diélectrique complexe

La réponse diélectrique d’un milieu matériel soumis a une excitation par un champ

électromagnétique peut étre décrite par la constante diélectrique complexe (¢). Cette constante

est liée au vecteur du champ électrique externe (E) et méme au D vecteur de déplacement
électronique (qui décrit I’induction électrique dans le milieu).
La fonction diélectrique (&) est une fonction complexe formée par deux partie : une partie
réelle &, (w) et une autre imaginaire &, (w) reliées selon la formule suivante[7] :

e(w) = g(w) +igy(w) (1.1)
L'analyse d’un spectre de la fonction dié¢lectrique &(®) nous donne des indications sur la
permittivité diélectrigue du matériau et sa polarisation, et révele toutes les transitions
électroniques détectées entre les bandes de conduction et de valence.
1.4.2. Coefficient d’absorption optique (o)
Dans un milieu isotrope, I'absorption d'une onde monochromatique varie en fonction de la
distance qu'elle parcourt. On introduit le coefficient d’absorption linéaire (a) pour décrire ce

phénomene optique. Cette grandeur est établies en fonction de la loi de Beer-Lambert[8]:

IL= exp[—ax] = 107k (1.2)

0
I, représente I’intensité initiale du rayonnement électromagnétique incident;
I représente I’intensité transmise aprés propagation sur une distance (x) dans le milieu matériel.
1.4.5. Reflectivité optique (R)
Pour une incidence normale du champ électromagnétique sur la surface d'un solide, la
réflectivité optique (R) est exprimée par I'équation suivante[8] :
& (w)-1 2

O (1. 3)

L'évaluation de cette caracteristique optique permet le développement de matériaux a faible

R(w) =

réflexion, particulierement demandés dans les dispositifs de magnétisation, ainsi que de

matériaux hautement transmis destinés a I'orientation des ondes électromagnétiques.
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2. Domaines d’application des composés 111-V

En raison de leurs caractéristiques particuliéres telles qu’une grande mobilité des porteurs de
charge et des propriétés optoélectroniques couvrant un large spectre électromagnétique, les
composés semiconducteurs I11-V, jouent un ro6le capital dans diverses applications
technologiques. Ils participent notamment a la production composante électroniques et
optoélectroniques employées dans le domaine de I'informatique, des télécommunications, des
systéemes audiovisuels, sans oublier leur utilisation dans l'industrie automobile et de

I'électroménager, entre autres.

glue

Figure.l.11. Composition d’une cellule solaire tandem InGaAs/GalnP [9].

3. Dopage des composés 111-V

Les semiconducteurs intrinseques a OK ont les propriétés des isolants. Toutefois, les porteurs
de charge présents naturellement dans ces matériaux ne répondent généralement pas aux
besoins des applications modernes en électronique et optoélectronique. Pour optimiser et
controler leurs performances, il est essentiel dajuster leurs propriétés électroniques en
incorporant de maniére contrdlée des atomes étrangers dans la structure cristalline. Cette
procédure, connue sous le nom de dopage, offrant la possibilité de réguler la concentration des
électrons et des trous, de déplacer le niveau de Fermi et d'améliorer la conductivité €lectrique
du matériau. Dans le cas des composes I11-V, le dopage est crucial pour I'élaboration de divers
dispositifs technologiques.

En fonction du but vise, les propriétés du matériau peuvent étre ajustées soit par un dopage
conventionnel (aliovalent), qui apporte des porteurs de charges, soit par un dopage
substitutionnel (isovalent), qui influe essentiellement sur les propriétés structurelles et

électroniques sans altérer explicitement la densité des porteurs.

20
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3.1. Dopage aliovalent conventionnel

Le dopage aliovalent ou le dopage conventionnel classique est un aspect fondamental dans
I'ingénierie des semiconducteurs I11-V, comme le GaAs, I'InP, le GaP, I'InAs et le GaSb. Cette
méthode implique l'injection de petites quantités d'atomes d'impuretés dans le réseau cristallin,
dans le but de modifier de fagon maitrisée les propriétés électriques du matériau. Les impuretés
ajoutées ont tendance a remplacer les atomes du réseau hote, ce qui engendre des niveaux
d'énergie supplémentaires dans la zone de bande interdite.

3.1.1. Dopage aliovalent de type n

Quand les impuretés ont plus d'un électron de valence que I'atome substitué, elles se comportent
comme des donneurs, entrainant un dopage de type n. Dans les composés I111-V, les atomes de
la famille des chalcogenes, a savoir le soufre (S), le sélénium (Se) et le tellure (Te), peuvent
substituer les atomes du groupe V (As, P, Sb). Cela contribue donc a l'augmentation de la
concentration d'électrons dans la bande de conduction, en créant des niveaux d’énergie proches

du bord inférieur de la bande de conduction aprés un dopage type n. (Figure ci-dessous).

Conduction band _ free electron

AF Q#EC

T 1 Ep @ positive
2 e 820 R jonised
\‘--»-.\_\ donor

TS~ fifth electron of
g impurity donor

Figure.1.12. Schéma simplifié de la création des états donneurs localisés au bas de la bande de
conduction suite a un dopage de type n d’un semiconducteur[10].

3.1.2. Dopage aliovalent de type p

Le dopage p est réalise en ajoutant des impuretés qui agissent comme accepteurs,
principalement des atomes du groupe Il tels que le zinc (Zn), le béryllium (Be) ou le magnésium
(Mg), qui substituent les atomes du groupe 1l et provoquent des déficiences dans la bande de

valence.
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E Conduction band
c e
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Acceptor energy level
Bl __. e
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Figure.1.13. Schéma simplifié de la création des états accepteurs localisés au bord supérieur de la
bande de valence aprés Uintroduction d’impuretés de type p dans un semiconducteur[10].

3. 2. Dopage isovalent substitutionnel

Une autre approche de dopage basée sur le remplacement isovalent, qui implique I'échange de
certains atomes de la structure cristalline par d'autres atomes ayant un nombre identique
d'électrons de valence. Cette technique, qui differe du dopage conventionnel, ne change pas
directement la concentration des porteurs de charge, mais offre la possibilité de modifier les
caractéristiques physiques du matériau.

Parmi les substitutions isovalentes les plus significatives dans les semiconducteurs I11-V
incluant la substitution du gallium (Ga) par I'indium (In) dans I'arséniure de gallium (GaAs).
Puisque le gallium et I'indium font tous deux parties du groupe 111 du tableau périodique et ont
un nombre équivalent d'électrons de valence, on la désigne comme isovalente. Elle méne a la
création de l'alliage ternaire InxGai-xAs, ou les atomes d'indium sont positionnés sur les sites

gallium sans ajouter de porteurs de charge additionnels.

“d,"_ ‘" ‘ ‘/#-

v

‘\w\,i \ ¢ .
__Ga¥/In*  _As® = I/t_* /&M%

Figure.l.14. Structure Zinc-blende de l’alliage substitutionnel InxGaixAs[2,11].

4. Méthode expérimentale de caractérisation par pertes d’énergie électroniques

La méthode de caractérisation par pertes d’énergie électroniques (Electron Energy Loss
Spectroscopy, EELS) est largement adoptée pour l'analyse des materiaux[12]. Elle offre
I'opportunité d'obtenir des renseignements concernant leur composition chimique, leur structure
électronique et les caractéristiques de leur surface. Il repose sur l'interaction d'un faisceau

d'électrons d'énergie primaire (Ep) avec le matériau examiné. L'étude des pertes d'énergie que
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subissent les électrons lors des processus de diffusion élastique et inélastique offre des
informations significatives sur la nature et la configuration électronique des éléments préesents.
4.1. Exploitation d’un spectre de pertes d’énergie électronique

La forme typique d’un spectre EELS est illustrée dans la figure suivante.

Electrons secondaires

AE=0
I=f(E) ( )
A
Pic Elastique
(Electrons rétrodiffusés)
AE<50 eV
AE>30 eV
—
« Perte d*énergie
Electrons Auger

» E
Figure.l.15. Représentation d’un spectre EELS et de ses principales régions de pertes d’énergie[12].

D’aprées cette figure, trois principales zones de pertes d’énergie des électrons peuvent étre
distinguées.

4.1.1. Zone de pertes d’énergie nulles

Cette zone révéle un maximum marqué qui s'aligne avec le pic quasi-€élastique des électrons qui
ont été rétrodiffusés, dont la perte d'énergie est négligeable (AE =~ 0). Le pic élastique présente
une largeur a mi-hauteur située autour de quelques électronvolts. Dans cette zone, I'énergie des
électrons incident doit étre inférieure a 200 eV et la diminution d'énergie se situe entre 1 meV
et plusieurs centaines de meV[12,13].

4.1.2. Zone de pertes d énergies faibles

Cette zone correspond au domaine d'énergie juste avant la chute subite de l'intensité du pic
élastique. Les structures que I'on peut observer peuvent se manifester sous la forme de pics
individuels ou de plusieurs a la fois. Elles proviennent d'interactions individuelles inélastiques
liées aux transitions interbandes et intra bandes, de méme que de phénomenes de nature
collective tels que les plasmons de volume et de surface. Dans cette zone, 1’énergie des électrons
incidents est habituellement inférieure a 1000 eV[13].

4.1.3. Zone de pertes d'énergies importantes

Dans cette zone, les pertes d'énergie s'expliquent par l'excitation des €lectrons du cceur, générés
a partir des niveaux profonds (K, L,..etc.). Ces excitations sont suivies de processus de

désexcitation qui produisent des rayonnements X caractéristiques, accompagnés de I'émission
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d'électrons Auger[13]. Le spectre exhibe un fond continu décroissant sur lequel apparaissent
des seuils spécifiques.

Conclusion

Ce chapitre offre un apercu d'ensemble des caractéristiques physiques clés des composés I11-V,
en tenant compte des semiconducteurs binaires ainsi que leurs multi composeés, tout en mettant
l'accent sur leur réle crucial dans les technologies modernes. Nous avons aussi intégré les
caractéristiques physiques essentiels a la description de ce groupe de matériaux. Cela comprend
la structure cristalline, le design des bandes électroniques, la densité d'états, ainsi que quelques
caracteristiques optiques majeures. L'investigation de ces parametres est cruciale pour saisir le
comportement physique des semiconducteurs 111-V et pour juger de leur capacité d’application
dans les appareils électroniques et optoélectroniques.

Une attention particuliére a été portée a 1’étude du dopage substitutionnel des semiconducteurs
binaires de type IlI-V. Les caractéristiques énoncées dans ce chapitre seront utiles pour
examiner et discuter les propriétés physiques de notre alliage de substitution. InyGai-xAs (X =
0.125, 0.25, 0.53,0.75) étudié dans ce memoire.

Nous avons présenté la méthode expérimentale de caractérisation par pertes d’énergie
électroniques utilisée dans le but d’examiner les diverses transitions électroniques a l'intérieur
du matériau et déterminer les mécanismes d'excitation correspondants. Cette méthode offre
également l'opportunité de réaliser une analyse comparative entre les spectres EELS
expérimentaux et les courbes numériques de perte d'énergie calculés pour l'alliage InxGai-xAs,
apportant ainsi une compréhension plus détaillée et complémentaire de ses caractéristiques

électroniques et optiques.
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Introduction
Les comportements électrique et optique d’un matériau sont intimement liés a sa structure
atomique. Ces propriétés sont décrites dans le cadre de la mécanique quantique a I’aide de
I’équation de Schrodinger, qui modélise les interactions entre les atomes dans un systéme
mateériel.
1. Equation d’évolution quantique
L'équation de Schrodinger représente le moyen fondamental qui permet de décrire le
comportement quantique des particules[1]. C’est une équation différentielle dont sa résolution
permet d’accéder aux états électroniques et les énergies associees au systeme électronique
étudié. Elle est donnée par :

AY = EY (11-1)
A et ¥ sont, respectivement, 1’opérateur Hamiltonien et la fonction d’onde propre de systéme.
E définit I’énergie propre de systéeme
1.2. Résolution de I’équation de Schriodinger
La résolution de I'¢équation de Schrédinger est impossible vue la complexité des interactions
entre les constituants atomiques. Cela nécessite des approches théoriques. Pour les systémes
polyélectroniques, nous distinguons deux approximations essentielles. La premiére est
I’approximation de Born-Oppenheimer et la deuxiéme est celle de Hartree-Fock.
1.2.1. Approximation de Born-Oppenheimer
L’approximation de Born-Oppenheimer (1927) repose sur la séparation des mouvements des
électrons a ceux des noyaux vus que les noyaux sont plus lourds que les électrons et on peut les
considérer comme fixes[2]. Selon cette approche, on néglige ’opérateur de 1’énergie cinétique
des noyaux, et I’opérateur de 1’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante
1.2.2. Approximation du champ moyen
L’approximation du champ moyen est connue par 1’approximation de Hartree[3], fondée en
1928 sur le concept d’électrons indépendants, repose sur 1’idée que chaque électron est soumis
a un champ ¢lectrostatique dii aux noyaux ainsi qu’a un champ moyen créé par tous les autres
électrons.
1.2.3. Approximation du champ moyen avec antisymétrisassions
L’approximation du champ moyen avec antisymétrisassions est connue sou le nom de
l'approximation de Hartree-Fock[4,5]. Cette approximation est une continuité de

I'approximation de Hartree qui prend en compte la symétrie de permutation de la fonction
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d'onde électronique. Différentes méthodes ont été développées pour résoudre la limite de cette
méthode. Parmi elles, les approches basées sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité.
1.3. Approche théorique basée sur la densité monoélectronique

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) permet de prédire les propriétés des molécules
et des matériaux en étudiant la structure électronique des systemes a plusieurs électrons[6,7].
Elle repose sur la détermination de la densité monoélectronique n(r) d’un systéme donné. Les
théoremes fondamentaux de cette théorie ont été formulés par Hohenberg, Kohn et Sham
1.3.1. Fondements théoriques de la théorie de la fonctionnelle de la densité

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) repose sur les théorémes de
Hohenberg-Kohn (1964)[6] qui introduisent le potentiel externe V.. (r). La théorie de la
fonctionnelle de la densité s’appuie sur deux théorémes fondamentaux :

Premier théoréme :

Hohenberg et Kohn ont démontré que 1’énergie de I’état fondamental d’un systeme dépend
uniquement de la densité électronique[6].

ElpM] = J Vet (r).p(mdr + Flp(r)] (11-2)
Deuxieéme théoréme :

Le deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn[6]établit que I’énergie de 1’état fondamental peut
étre déterminée en minimisant 1’énergie du systéme par rapport a la densité électronique.
Elpo(r)] = min E[p(r)] (11-3)
1.3.2. Introduction du potentiel effectif en théorie de la densité
Walter Kohn et Lu Sham ont introduit le concept d’un systéme auxiliaire fictif composé de (N)
électrons non interactifs évoluant dans un potentiel effectif (Veff)[7]. Cette idée permet de
reformuler le probléeme sous la forme de trois équations interdépendantes, appelées les
équations de Kohn-Sham :

e La premiére équation définit le potentiel effectif dans lequel évoluent les électrons[7] :

I’/\eff[p] = VH [P] + V;cc[p] + I7'ext [P] (11-4)
La fonctionnelle du potentiel d’échange et de corrélation (V) s’exprime par[7] :
_ 8Exc[p(1)] _
P () = el (11-5)

e La seconde équation utilise le potentiel effectif dans les (N) équations de Schrddinger

monoélectronique afin de déterminer les fonctions d'onde & une seule particule (y;) [7] :

- [% VZ+ Veff(r)]lpi(r) = Eqp;(v), i=1,..N (11-6)
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e La troisieme équation montre comment calculer la densité électronique a partir des (N)
fonctions d’onde monoélectronique ;.

ps(r) = T, [y ()12 (11.7)
Les trois équations précédentes sont fortement couplées et nécessitent une résolution itérative
auto-cohérente (Figure I1.1).
1.3.3. Approximation de la densité locale
Selon cette approche, un systéme inhomogeéne réel est divisé en volumes infinitésimaux, et la
densité d'électrons dans chacun de ces volumes est considérée comme localement constante[8].
L'énergie d'échange et de corrélation pour la densité présente dans chaque volume est alors
supposée égale a celle obtenue pour un gaz électronique uniforme (homogeéne) possédant cette
méme densité.
1.3.4. Fonctionnelle a gradient généralisé
Lorsque la densité électronique présente de fortes variations spatiales, 1’approximation de la

densité locale (LDA) devient inefficace. Dans ce cas, il est nécessaire de prendre en compte les

variations spatiales de la densité, notamment & travers son gradient ¥p(r) afin de décrire plus
correctement les effets d’inhomogénéité spatiale. L’approximation du gradient généralisé
(GGA)[8,9] donne de meilleurs résultats que la LDA.

1.3.5. Potentiel d’échange modifié¢ de Becke—Johnson

Pour renforcer 1’efficacité de 1’approche théorique GGA de pouvoir également simuler la
structure de bandes des semiconducteurs et des isolants, une approche développée est proposeée,
qui repose sur la fonctionnelle de Tran et Blaha, dénommée mBJ (modified Becke
Johnson)[10].

1.4. Etapes de résolution numérique des équations de Kohn—-Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham repose sur deux étapes fondamentales[11] :

Etape 1 : Choix de la base de fonctions d'ondes

Cette étape consiste a projeter les orbitales atomiques de Kohn-Sham (KS) sur une base de
fonctions d’ondes connue. Ce processus minimise 1'énergie totale du systéme tout en maintenant
les orbitales orthogonales entre elles.

Etape 2 : Résolution itérative et cycle auto-cohérent (SCF)

Cette étape consiste a déterminer les énergies propres (états propres) et les fonctions propres du
systeme par un calcul itératif. Comme le potentiel de Kohn-Sham dépend lui-méme de la

densité électronique, la résolution doit se faire de maniere itérative via une procédure appelée
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champ auto-cohérent (Self-Consistent Field : SCF). L'algorithme d'un cycle SCF se déroule

selon la séquence suivante :

1. Initialisation : Choix d'une densité électronique d'essai initiale,

2. Calcul du potentiel : Evaluation du potentiel effectif de Kohn-Sham et le potentiel
d'échange-corrélation correspondant a cette densité.

3. Construction : Assemblage de la matrice de I'Hamiltonien de Kohn-Sham

4. Diagonalisation : Reésolution de I'équation de Kohn-Sham et obtenir les fonctions et les
valeurs propres d'énergie.

5. Mise a jour : Calcul de la nouvelle densité électronique

6. Test de convergence : Comparaison de la nouvelle densité avec la densité précédente

7. Extraction des propriétés : Calcul des grandeurs physiques de I'état fondamental

8. Fin du calcul.

1.5. Méthodes de résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution numérique des équations de Kohn-Sham repose sur un ensemble de méthodes

développées. Celles-ci sont généralement regroupées en deux principales familles d’approches.

1.5.1. Méthodes du pseudo potentiel

L'idée principale derriere I'approximation du pseudo potentiel est que les caractéristiques

physiques et chimiques des solides sont principalement déterminées par les électrons de

valence[12]. Ainsi, le potentiel coulombien réel, est substitué par un potentiel effectif plus

stable, pris comme un pseudo potentiel.

1.5.2. Méthodes a électrons complets

Les méthodes a électrons complets dites aussi « méthodes tous-électrons » consistent a prendre

en compte I’ensemble des électrons d’un atome, incluant a la fois les électrons de valence et les

électrons de cceur[13]. Cette approche est importante lorsque les propriétés étudiées nécessitent

une description précise de la région proche du noyau.

1.6. Approches théoriques du potentiel effectif en DFT

Diverses approximations théoriques ont été développées concernant le potentiel effectif (Veff)

dans le but de simplifier la résolution numérique des équations de Walter Kohn et Lu Sham.
Parmi ces approches, on peut citer :

1.6.1. Approximation du potentiel de type Muffin-Tin

Cette approximation suppose que le potentiel cristallin adopte une forme de type Muffin-Tin

(Muffin-Tin Approximation : MTA)[13,14] qui présente une symétrie sphérique a 1’intérieur
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des spheres atomiques de rayon (R,), tandis qu’il est considéré constant dans la région

interstitielle entre les atomes (Figure 11.4).

Zone interstitielle

V=_Cst

o

Sphére MT

Figure 11.1 : Représentation de la distribution du potentiel dans le cadre de 'approximation
Muffin-Tin (MTA)[13,14].

Par conséquent, les fonctions d’onde sont identifiées dans des bases différentes selon la région
considérée. A l’intérieur des sphéres muffin-tin (MT), elles sont développees a partir des
solutions radiales de 1’équation de Schrodinger, tandis que dans la région interstitielle, elles
sont représentées par des ondes planes[13,14]. Cependant, I’approximation muffin-tin introduit
des discontinuités potentielles aux limites des spheres atomiques.

1.6.2. Approximation Muffin-Tin de potentiel complet

L’approximation Muffin-Tin de potentiel complet (Full Potential Muffin-Tin Approximation:
FP-MTA) consiste a s’affranchir des contraintes imposées par I’approximation muffin-tin. Dans
ce cadre, le potentiel cristallin est autorisé a varier librement dans I’ensemble de la maille
¢lémentaire. Ainsi, il n’est plus supposé constant dans la région interstitielle ni restreint a une

symétrie sphérique a I’intérieur des spheres atomiques[13,15].

Figure 11.2. Schéma du potentiel complet selon I’approximation FP-MTA[13,15].
2. Méthodes ab initio de calcul des propriétés des solides cristallins
Nous exposons dans ce paragraphe les principales méthodes de calcul basées sur
I'approximation du potentiel complet muffin-tin (FP-MTA).
2.1. Méthode APW pour la résolution des equations de Kohn-Sham

La méthode APW signifie la méthode des Ondes Planes Augmentées (Augmented Plane

Waves : APW)[14,15]. C’est une approche tous-électrons introduite par John C. Slater en

31
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1937[16]. Elle repose sur 1’utilisation d’ondes planes augmentées comme fonctions de base
pour la résolution des équations de Kohn-Sham.

2.2. Méthode LAPW

La méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (Linearized Augmented Plane Waves :
LAPW), introduite par Ole Krogh Andersen[14], a été développée afin de surmonter les
limitations de non linéarité et de discontinuité rencontrée dans la méthode APW[14,17]. Elle
repose sur une représentation linéarisée des fonctions d’onde a I’intérieur des sphéres muffin-
tin (MT), en utilisant une combinaison des fonctions radiales de leurs dérivées.

2.3. Méthode LAPW a potentiel complet

La méthode FP-LAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane Waves) représente une
généralisation directe de I’approche LAPW, dans laquelle I’approximation du potentiel de type
Muffin-Tin est abandonnée[15,17]. Le potentiel est alors considéré dans son expression totale,
ce qui permet de mieux reproduire ses variations spatiales réelles et d’assurer sa continuité a
I’interface des spheres Muffin-Tin.

2.4. Méthode LAPW avec orbitales locales (LAPW+LO)

Dans le but de développer une precision de la base de calcul, la méthode LAPW peut étre
complétée par 1’ajout d’orbitales locales (LO) permettant ainsi une description plus fine des
états électroniques[13,15].

3. WIEN2k pour la simulation ab initio

Les méthodes de résolution des equations de Kohn-Sham décrites précédemment sont mises en
ceuvre dans un code de calcul appelé WIEN2k. Ce logiciel est une collection de programmes
codés en Fortran, concu pour effectuer des calculs quantiques sur les solides périodiques.
WIENZ2k a été initialement développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz[13] a I'Institut de
Chimie des Matériaux de I'Université Technique de Vienne (Autriche), avant sa premiére
publication en 1990.

3.1. Procédure de calcul

Avant de procéder le calcul, il est nécessaire de créer un fichier (xxx.struc), contenant les
parameétres du réseau cristallin, les rayons Muffin-Tin (Rmt) ainsi que les informations relatives
a la structure cristalline.

v INITIALISATION : Cette premiere étape consiste a définir la configuration du systeme
étudié, notamment sa géomeétrie, les opérations de symétrie ainsi que la densité électronique
initiale.

v NN : Ce programme permet de déterminer les distances entre les atomes voisins et est utilisé
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pour fixer les valeurs des rayons Muffin-Tin.

v' LSTART : Ce programme établit les densités atomiques de départ et de définir les orbitales

v électronique. Il assure la distinction entre les états de ceeur et les états de valence.

v SYMMETRY : Ce programme sert a identifier les opérations de symétrie associées au
groupe spatial du cristal, ainsi qu’a déterminer la symétrie des sites atomiques.

v" KGEN : il sert a construire la liste des points k dans la zone de Brillouin.

v DSTART : il génere la densité électronique initiale a partir de la superposition des densités
atomiques obtenues avec LSTART.

Le processus auto-cohérent s’effectue ensuite a travers une série d’étapes successives : LAPWO,

LAPW1, LAPW2, LCORE, MIXER.

A P’issue de la convergence du cycle SCF, les propriétés de 1’état fondamental, notamment la

structure de bandes, la densité d’états (DOS) ainsi que les propriétés optiques, sont obtenues a

’aide des programmes suivants :

e OPTIMISE : ce programme est utilis¢é pour déterminer 1’énergie totale du systéme en

fonction de son volume.

e LAPWS5 : ce module sert a calculer et a générer la densité de charge électronique dans le

mateériau cristallin.

e TETRA : ce programme est dédi¢ au calcul de la densité d’états (DOS), aussi bien totale que

projetée (partielle), en utilisant la méthode de tetraedres.

e SPAGHETTI : ce module permet de calculer et de représenter la structure de bandes

électroniques le long des directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin.

¢ OPTIC : ce programme est utilisé pour déterminer les propriétés optiques du matériau.

Conclusion

Nous avons décrit les différentes méthodes et approches théoriques utilisées pour la résolution
des équations de Kohn-Sham afin de déterminer la fonction d’onde électronique. On a introduit
¢galement I’organisation générale des programmes du code de calcul WIEN2k, qui est
largement utilisé pour I’étude des propriétés physiques et chimiques des solides cristallins. Au
troisieme chapitre, nous introduirons les différents résultats issus des calculs reéalises par
WIEN2k sur l'alliage ternaire substitutionnel InxGai-xAs (x = 0.125,0.25,0.53,0.75,) en
employant la méthode FP-LAPW ainsi que les approches GGA et GGA-mBJ pour la

détermination des différentes propriétés physiques.
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Introduction

Les composés InAs et GaAs seront utilisés comme références pour l'analyse des composés
ternaires InyGai-xAs. Une partie essentielle que ce mémoire s'efforce daborder est la
présentation des mesures de pertes d’énergie expérimentales relatives a la perte d'énergie
électronique du composé. Ing.s3Gao.47As/InP afin de compléter nos études numeériques et prédire
I’origine des différents pics expérimentaux de perte d’énergie a I’aide des calculs numériques
effectués sur InxGai.xAs pour x=0.53.

1. Caractéristiques cristallographiques des composés binaires

Le tableau ci-dessous présente les principaux paramétres cristallographiques d'InAs et GaAs,

comme documenté dans les publications, en fonction de leur phase cubique stable (B3).

Parametre Unité InAs
Structure -- Zinc-blende (B3)
Groupe d’espace -- F-43m (216)
Parameétres de la maille A a=16.058
cristalline
Parameétre Unité GaAs
Structure -- Zinc-blende (B3)
Groupe d’espace -- F-43m (216)
Paramétres de la maille A a=5.6533
cristalline

Tableau I11. 1. Paramétres de réseau des composes InAs et GaAs dans leur phase d’équilibre de
type blende de zinc (B3)[1).

Avant d'examiner les résultats numériques, il est judicieux de considérer les structures
électroniques des composants formant l'alliage InxGai.xAs car elles sont déterminantes pour

comprendre ses caractéristiques physiques.

Symbole Configuration Electronégativitt ~ Numéro atomique
électronique
Indium In 152 252 2p® 3s? 3pb 3d™° 1.78 49
4s? 4p® 440 5s? 5p!
Galium Ga 1s? 2s% 2p® 3s2 1.81 33
3p° 3d° 4s? 4p*
Arsenic As 132 252 2p6 352 3p6 2.18 31

3d10 4s? 4p3

Tableau I11. 2. Configuration électronique des atomes In, Ga et As[1,2].

-
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2. Aspects numériques des calculs

L’¢étude des caractéristiques physiques des composés semiconducteurs binaires et ternaires,
mené grace a la méthode FP-LAPW incorporée dans le programme de calcul WIEN2k. Cette
approche facilite I'accés a I'état fondamental électronique des systémes cristallins périodiques
en optimisant leur énergie globale, en prenant en considération la configuration du réseau
cristallin et les transformations de symétrie du groupe spatial. Ces calculs effectués offrent des
renseignements approfondis sur la structure électronique des matériaux, y compris les
diagrammes de bandes d'énergie et la densité d'états électroniques.

Afin de résoudre numériquement les équations de Kohn-Sham, il est indispensable de
représenter les fonctions d’onde a un électron au moyen d’une base de fonctions adaptées. Selon
I'approche FP-LAPW, les fonctions d'onde électroniques sont représentées a l'aide d'une base
mixte ajustée a la configuration du potentiel cristallin. Dans les spheres Muffin-Tin, les
fonctions d'onde sont formulées comme une superposition d'harmoniques sphériques, prenant
en compte des valeurs de moment angulaire jusqu'a Imax =10. Dans la zone interstitielle, elles
sont élaborées sous forme d'ondes planes dont la portée est déterminée par le paramétre
RmrKmax. Suite a la confirmation de la convergence des calculs, la valeur de RmyrKmax = 8 a
été retenue, Rmt représentant le rayon Muffin-Tin minimum de la structure cristalline.

Le tableau suivant présente les rayons Muffin-Tin adoptés pour les atomes In, As et Ga, ainsi
que le maillage en points (k) dans la premiére zone de Brillouin, choisis selon les directions de

haute symétrie, pour les systémes binaires InAs et GaAs.

Binaire RMT nombre de points (k)
InAs In =2.39 200
GaAs Ga=2.22 As =223 200

Tableau I11. 3 Valeurs des rayons Muffin-Tin (RMT) et le nombre des points (k) spéciaux dans la
premiére zone de Brillouin des composés InAs et GaAs.

Le calcul Self-Consistent Field : SCF est effectuée en traitons de maniere auto-cohérente les
équations de Kohn-Sham. L'optimisation itérative se poursuit jusqua ce que I'énergie totale
converge a une précision plus précise que 10 Ryd. Les positions des atomes dans les structures

cristallines des composés binaires InAs et GaAs sont regroupées dans le tableau ci-dessous.

-
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Binaire Atome Position atomique
In (1/4 ,1/4, 1/4)
InA:
A As (0,0,0)
Ga (1/4 ,1/4, 1/4)
GaAs
As (0,0,0

Tableau I11. 4 Positions des atomes constituants GaAs et InAs.

3. Démarches de calcul des propriétés structurales

Les caractéristiques structurales des composés binaires InAs et GaAs ainsi que le composé
ternaire InyGai-xAs ont été obtenu en trois démarches principalest:

3.1. Construction d’un fichier de structure (StructGen)

La premiére étape a faire est de créer la structure des systémes a partir d'un fichier fondamental
qui comprend les paramétres de structure cristallographique de l'alliage (le nombre et les
positions des atomes constituants, leur rayon muffin-tin, le groupe d’espace, les parametres
cristallographiques de la maille,...etc)

3.2. Initialisation

L’initialisation permet l'identification de rayon muffin-tin et le nombre de points k, le choix de
la fonctionnelle d’échange-corrélation et le calcul de la densité électronique initiale (DSTART).
3.3. Optimisation

L’optimisation de la structure générée implique de trouver son volume d'équilibre (V,,,) en
calculant son énergie totale (E;,;) pour une série de volumes de la maille primitive, obtenus par
compression et dilatation. A chaque variation du volume, la structure électronique est recalculée
de maniére auto-cohérente afin d’évaluer la réponse énergétique du systeme.

Apreés, la courbe E;,; = f(V) est modélisée a une équation dite de Birch-Murnaghan afin de
localiser le minimum d’énergie, correspondant au volume d’équilibre (V). Cette étape permet
également de déterminer les parametres structuraux optimaux, comme les parameétres de réseau

et le module de compressibilité, indiquant une structure stable a étudier.

3.3.1. Equation d’état de Birch-Murnaghan

L’équation d’état de Birch-Murnaghan est donnée par 1’expression suivante[3,4] :
3

EW) = B+ 2260 (2)"7" 1] 4 2% (g1, [(%)5 - 1] (11.1)

E, présente 1’énergie totale de la structure étudiée a 1’équilibre
B, est le module de compressibilité de matériau a 1’équilibre

V, présentent le volume de systéme a I’équilibre.

-
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Le module de compressibilité (B,) (module de compression), représente un paramétre clé qui
décrit la capacité d'un matériau a résister a une déformation volumique lorsqu'il est soumis a
une pression extérieure[3,4]. Sa valeur est déterminée au point d’énergie minimale de la courbe
E (V)[3,4]:

d’E

3.3.2. Influence de la dérivée de pression (B,") sur la stabilité structurale

B,'correspond a la variation du module de compressibilité B, en fonction de la pression

appliquée (P) a I’équilibre[3,4] :

B, = (E)kpo (111.3)

Ce parametre indique comment la résistance de matériau étudié évolue lorsque la pression
augmente. Il traduit donc la variation de la rigidité du matériau lorsque la pression appliquée
varie autour de celle prise a 1’état optimise (7).

Notant qu’une valeur élevée de B, signifie que le matériau devient plus rigide plus rapidement
sous pression, alors qu’une valeur faible indique une variation plus modérée de la
compressibilité.

4. Propriétes structurales

4.1. Composés binaires

La figure suivante represente les réseaux élémentaires des composés binaires InAs et GaAs
générées selon le code WIEN2k dans leur phase structurale zinc-blende (B3). Des analyses
expérimentales et numériques ont prouvé que la phase cubique B3 (zinc-blende) constitue la
structure la plus stable par rapport a la phase rocksalt (B1) et wurtzite (B4) pour les deux

composés[2,3]. q

o~ L 4

—

Figure 111.1. Structures des mailles élémentaires de InAs et GaAs dans leur phase stable B3
obtenues par WIEN2k et affichées a I’aide de logiciel XcrysDen.
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Les courbes d’optimisation structurale des composés binaires InAs et GaAs, calculées a 1’aide

de I’approche GGA, sont présentées dans les figures ci-dessous.
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Figure 111.2. Evolution de I’énergie totale en fonction du volume pour InAs dans la structure zinc-
blende (B3), calculée a I’aide de I’approche GGA.
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Figure 111.3. Courbe énergie—volume du composé GaAs dans sa phase stable zinc-blende (B3),
déterminée par lapproche GGA.

4.2. Composés ternaires

Les systéemes étudiés dans ce travail correspondent a des alliages ternaires InxGaixAs
substitutionnels, obtenus par substitution progressive des atomes de Ga par des atomes de In au
sein de la maille élémentaire de GaAs. Cette approche, mise en ceuvre a 1’aide de supercellules,
permet de représenter différentes concentrations en indium (In) (x = 0.125, 0.25, 0.53, 0.75) et
ainsi, de simuler numériquement 1’évolution continue des caractéristiques physiques de

I’alliage InxGai-xAs. Les structures supercellules générées sont optimisées et étudiées par des
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calculs ab initio réalisés avec le code WIEN2k. Des calculs auto-cohérents sont effectués
jusqu'a ce qu’a leur convergence permettant d’analyser I’effet de I’ajout de I’indium sur les
caractéristiques physiques de GaAs y compris les variations élémentaires de paramétre de
maille, des densités électroniques locales et la structure des bandes d’énergie. Ces propriétés
influencent directement sur le comportement optique de I’alliage InxGai-xAs.

4.3. Les étapes de calculs

4.3.1. Construction de la maille de base

On commence par générer et ensuite, optimiser la structure de la maille élémentaire de GaAs
dans sa phase cubique zinc-blende (maille élémentaire optimisée).

4.3.2. Création de la supercellule

La simulation numérique des alliages de InxGai-xAs a l'aide de WIEN2k nécessite la mise en
place de supercellules afin de reproduire précisément la steechiométrie (la concentration X de
In) tout en maintenant la symétrie cristallographique de I’alliage de base GaAs (structure Zinc-
blende). Dans ce contexte, la maille élémentaire de GaAs est étendue en une supercellule
(superréseau) pour augmenter le nombre de sites cristallographiques de Ga accessibles pour la
substitution par les atomes de In correspondant a la concentration x sélectionnée. Notant que
plus les supercellules sont étendues, plus cela facilite une représentation utile des concentrations
relativement faibles d'In.

Nous donnons les configurations de supercellules recommandées pour chaque concentration X,

Concentration (x) Formule Résultante Taille de la Supercellule
0.125=1/8 INo.125Ga0.s75AS (2x1x1)
0.25=1/4 IN0.25Gaon.7sAS (1x1x1)
0.53=17/32 INo.5sGao47As (2x2x2)
0.75=3/4 Ino.75Gao.2sAs (Ix1x1)

Tableau 111.5. Configurations de supercellules de InxGaixAs recommandées pour chaque
concentration x de In.

4.3.3. Introduction du dopage substitutionnel

Un ou plusieurs atomes de gallium (Ga) dans la supercellule GaAs sont remplacés par des
atomes d’indium (In), ce qui modélise le composé ternaire INyGai-xAs. Le taux de substitution
définit la valeur de x. Donc, on étudie les propriétés physiques d’un alliage ternaire

substitutionnel ordonné.
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4.3.4. Définition des parameétres de calcul

L’inclusion des paramétres numériques tels que le rayon muffin-tin (RMT), cutoff d’énergie,
(RMTxKmax), k-points,... etc dans le calcul est une phase essentielle pour garantir la précision
et la convergence de nos résultats, particulierement quand on passe aux supercellules. Le
tableau suivant donne toutes les valeurs numériques des parametres cités précédemment pour

chaque supercellule.

Concentration (x) Taille de la RMT nombre de = RMTxKmax
Supercellule points (k)
Ga In As
0.125=1/8 (2x1x1) 22 23 21 1000 7
0.25=1/4 (1x1x1) 22 23 21 1000 7
0.53=17/32 (2x2x%2) 22 23 21 125 7
0.75=3/4 (1x1x1) 22 23 21 1000 7

Tableau 111.6. Valeurs des paramétres numériques introduites dans le calcul pour chaque type de
supercellules de InxGai-xAs appropriées a la concentration x de In.

4.3.5. Relaxation structurale

L'optimisation des positions atomiques et du parametre de la maille primitive, réalisée via
l'analyse de la relaxation structurale des supercellules, constitue une phase essentielle. Cela
contribue @ minimiser I'énergie totale des contraintes imposées suite a l'intégration de I'atome
d'Indium dans la structure de GaAs.

4.3.6. Calcul auto-cohérent (SCF)

Un cycle SCF (Self-Consistent Field ou Champ Auto-Cohérent) est initié pour résoudre les
équations de Kohn-Sham, jusqu'a obtenir la convergence de la densité électronique de la
supercellule analysée.

4.3.7. Détermination des propriéetés physiques

Aprés la convergence des calculs, les caractéristiques physiques de I’alliage InxGai-xAs sont
évaluées en utilisant les approximations GGA et GGA-mBJ afin d’analyser I’effet du dopage
en In sur le comportement physique de ternaire InyGai-xAS.

4.3.8. Analyse de I’effet de dopage substitutionnel

Les résultats sont mis en paralléle a la fois avec ceux du GaAs pur et avec des alliages ternaires
de InxGai-xAs pour x= 0,53, obtenus par voie expérimentale. Cette concentration d’indium de

53% est essentielle car elle coincide avec I'accord de maille du substrat de Phosphure d'Indium
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(InP). Cette étude comparative et complémentaire facilite I'analyse de I'effet de I'indium sur les
propriétés optoélectroniques des composés InyGaz-xAs/InP.

On présente sur la figure suivante les mailles conventionnelles des supercellules de I’alliage
ternaire substitutionnel ordonné InxAli.xAs construites selon des concentration différentes de
I’Indium (x =0.125, 0.25, 0.53, 0.75) en utilisant les paramétres numériques mentionnées dans

les tableaux précédents et suivant I’approche GGA.

0.25

0.75

Figurelll.4. Supercellules des ternaires substitutionnels de InxGai-xAs (x = 0.125, 0.25, 0.53, 0.75)
données selon le logiciel XCRYSDEN intégré dans le WIEN2k.

Les étapes de I’optimisation structurale des alliages ternaires substitutionnels InxGai-xAs (X =

0.125, 0.25, 0.53, 0.75) sont suivies selon les demarches de calcul décrites précédemment.

Les courbes d’optimisation structurale du ternaire InxGai-xAs sont illustrées sur les figures
suivantes calculées suivant I’approximation GGA, pour différentes concentrations x de In (x =

0.125, 0.25, 0.53, 0.75).
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Figure 111.5. Evolution de l’énergie totale en fonction du volume de I’alliage ternaire
Ino.125Gans7sAs dans sa phase cubique (B3) calculée suivant I’approche GGA.
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Figure 111.6. Evolution de I’énergie totale en fonction du volume de Palliage ternaire 1no25Gao5AS
dans sa phase cubique (B3) calculée suivant ’approche GGA.
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Figure 111.7. Evolution de ’énergie totale en fonction du volume de I’alliage ternaire 1nos3Gao47As
dans sa phase cubique (B3) calculée suivant ’approche GGA.
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Figure 111.8. Evolution de I’énergie totale en fonction du volume de Ialliage ternaire 1no.75Ga025AS
dans sa phase cubique (B3) calculée suivant ’approche GGA.

La variation de parametre de maille (a) de I’alliage ternaire substitutionnel InxGai-xAs en

fonction de la concentration x est représentée sur la figure suivante.
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Figure 111.9. Courbe de variation de parametre de la maille primitive de la supercellule de composé
InxGai1-xAs selon la concentration x de In.

L'augmentation de paramétre (a) de réseau primitif de InyGai.xAs en fonction de x trouve
surtout son origine dans la différence de taille atomique entre le gallium (Ga) et I'indium (In).
En effet, I'atome d'In posséde un rayon atomique de 1.5 °A plus grand que celui de Ga de 1.3
°A et de As (1.15 °A). En remplacant un atome de Ga dans le réseau cristallin, I’atome In
impose une tension locale expansive sur la structure. Cette déformation élastique entraine une
croissance progressive des distances interatomiques, résultant d’une expansion de la structure
cristalline.

Le tableau suivant récapitule les constantes de réseau primitif, le module de compressibilité (B)
et sa dérivée (B’), le volume des composés binaires laAs, GaAs et ceux des alliages InyGai-xAs
(x = 0.125, 0.25, 0.53, 0.75) avec une comparaison aux données issues de travaux antérieurs
expérimentaux et théoriques.
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Structure Références a (°4) By(GPa) B’y Vo(°A3)
Nos calculs (GGA) 5.761 74.857 4.4672 47.81
x=0 Autres calculs
5.65[5] 60.20[6] 4.7[6] 180.5[5]
GaAs (LDA)
Expérience 5.56[7] 75.6[7] 4.5[7] 180.6[7]
Nos calculs (GGA) 5.81 71.567 5.53 49,03
x=0.125 Autres calculs
5.7[8] 55,93[8] 4.62[8] 185.6[8]
IN0.125G a0 875AS (GGA)-(LDA)
Expérience 5.71[9] 70.8[9] 4.6[9] 186[9]
Nos calculs (GGA) 5.8856 68.908 4,7817 50,969
x=0.25 Autres calculs
5.75[9,10] | 54.66[9,10] 4.58[9,10] 190.5[9,10]
INg.25Gap 75AS (GGA)-(LDA)
Expérience 5.76[11] 68[11] 4.5[11] 191.1[11]
Nos calculs (GGA) 5.96 63.178 4,3469 52,927
x=0.53 Autres calculs
5.87[12,13] | 52,88[12,13] | 4.49[12,13] 202.1[12,13]
INg53Gag47AS (GGA)-(LDA)
Expérience 5.868[1,14] | 62.5[1,14] 4.4[1,14] 202[1,14]
Nos calculs (GGA) 6.1040 58.723 4.1224 56.856
x=0.75 Autres calculs
5.96[9,13] | 49,95[9,13] 4.41]9,13] 211.4]9,13]
INo.7sGao 25AS (GGA)-(LDA)
Expérience 5.95[11,14] | 58.06[11,14] | 4.3[11,14] 210.8[11,14]
Nos calculs (GGA) 6.2620 57.913 4.2865 61,387
=1 Autres calculs 5.956[15], 56.35 [15], 4.87[15], 52.8206[15],
6.191[16], 55.70[16]
InAs (LDA) 4.702[16] 59.3229[16]
Expérience 6.058[1,14] | 56.80[1,14] 4.38[1,14] 222.3[1,14]

Tableau I11. 7. Parametres structuraux optimisés (a, V, B et B’) de l’alliage 1nxGaixAs (x = 0.125,
0.25, 0.53, 0.75) avec comparaison aux données expérimentales et numériques rapportées dans la
littérature.
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5. Propriétés électroniques

L’analyse des caractéristiques électroniques des composés binaires GaAs, InAs et les alliages
ternaires substitutionnels InsGai.xAs (x = 0.125, 0.25, 0.53, x= 0.75), est donnée par le
diagramme de leurs bandes d’énergie et leur densité d’états en fonction de la concentration x
de In.

5.1. Diagramme de bandes d’énergie

La détermination de la structure de bande d’énergie est réalisée selon une procedure de calcul
structurée, comportant les étapes suivantes :

a). Introduction de la maille optimisée : La maille cristalline optimisée, obtenue lors de la

premiére étape de 1’étude, est utilisée comme base pour les calculs électroniques.

b). Initialisation des parameétres numériques de simulation: Intégration des paramétres de

calcul tels que le nombre de points-k, citer les points de hautes symétrie dans la zone de
Brillouin.

c). Procédure de calcul auto-cohérent: Un processus itératif auto-cohérent est mis en ceuvre

afin d’assurer la convergence de 1’énergie totale et de la densité électronique du systéme étudié.

e). Obtention de la structure de bandes d’énergie : Les bandes d’énergie sont calculées le long

des directions de haute symétrie de la premiére zone de Brillouin afin d’analyser la nature
électronique du matériau.
5.1.1. Composés binaires
La premiére zone de Brillouin (ZB), donnée selon le code WIEN2K, des binaires GaAs et InAs

dans leur phase cubique B3, est représentée sur la figure suivante.

Primitive Brillouin Zone | Conventional Brillouin Zane ‘

Delete All

Primitive Brillouin Zone Delete Last I
Selected Points

Selected Point
Ratation Step: 5
# of Selected Paints: 7
reciprocal coordinates abel
0.00000 0.00000 0.00000 |[GAM|
-0.00000 0.50000 0.50000 X

%

0.37500 0.75000 0.37500 K
0.00000 0.00000 0.00000 [GAM|

AR50 9es o

@ <@ B B W N

Figure 111.10. Représentation de la premiére zone de Brillouin (ZB) pour la phase B3 des composés
GaAs et InAs, avec les points de haute symétrie utilisés pour les calculs électroniques.
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Nous avons realise le calcul de la structure de bande d'énergie de nos composés binaires en
suivant les directions de haute symétrie présentes dans la ZB, et en employant les deux

approaches GGA et mBJ pour d'améliorer I'estimation énergétique.
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Figure 111.11. Diagramme de bandes d’énergie de GaAs calculé par les approches GGA et mBJ.
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Figure 111.12. Diagramme de bandes d’énergie de InAs calculé par les approches GGA et mBJ.
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Pour chaque composé binaire, les deux schémas montrent que les profils des vallées sont
similaires en employant les approximations GGA et GGA-mBJ. La différence se trouve dans
les valeurs numeériques des écarts énergétiques obtenus. De plus, pour chaque composé binaire,
nous observons qu'il existe un écart entre la bande de valence et la bande de conduction.

Pour les composes binaires GaAs et InAs, nous observons que le sommet de la bande de valence
et le bas de la bande de conduction se trouvent au point de symétrie I'. Cela signifie que les
semiconducteurs binaires GaAs et InAs présentent un gap énergétique direct en suivant la
direction (I'-I'), avec des valeurs de 1.4 eV et 0.24 eV respectivement, calculées grace a mBJ.
5.1.2. Composés ternaires

Le procédé de calcul de la structure de bandes employée pour les deux matériaux binaires est
également mis en ceuvre pour définir la structure de bandes d'énergie des composés ternaires de
substitution. Ing.125GaogzsAS, INo.25Gao7sAS, INgs3Gaga7As et Ino75Gao2sAs. Les figures ci-
dessous illustrent les structures de bandes d'énergie de nos composeés, déterminées en suivant
les directions de haute symétrie dans la premiére ZB et calculées en utilisant les approximations
GGA et GGA-mBJ.
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Figure 111.13. Diagramme de bandes d’énergie de 1no12sGaogssAs calculé suivant les approches

GGA et mBJ.
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Figure 111.14. Diagramme de bandes d’énergie de 1no2sGag7sAs calculé suivant les approches
GGA et mBJ.
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Figure 111.15. Diagramme de bandes d’énergie de 1nos3Gao 47As calculé suivant les approches
GGA et mBJ.
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Figure 111.16. Diagramme de bandes d’énergie de 1no5Gag »sAs calculé suivant les approches
GGA et mBJ.,
Comme une analyse initiale, nous notons que pour les quatre alliages ternaires substitutionnels,

le point de haute symétrie I' coincide avec le minimum de la bande de conduction (BC) et le
maximum de la bande de valence (BV). Cela signifie que ces alliages de substitution continuent
d'étre des semi-conducteurs a gap direct.

Une autre remarque consiste la dispersion des vallées dans le diagramme de bandes de GaAs
lors de I’introduction de In. En effet, nous remarquons que la bande de conduction se déplace
vers des énergies plus basses tandis que la bande de valence a tendance a remonter 1égérement
et les vallées deviennent plus dispersés. Cela implique que le gap devient plus petit. Donc en
augmentant la concentration de In depuis 12.5% a 75%, I’alliage InxGai-xAs tend a avoir les
caracteres électroniques de InAs plus que ceux de GaAs.

Le tableau suivant presente un récapitulatif des valeurs des énergies de gap déterminées par les
approches GGA et GGA-mBJ, en les mettant en paralléle avec d'autres valeurs numeriques et
expérimentales issues de publications scientifiques.
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Composé Gap d’énergie E, (eV)
Présent travail Autre travaux
GGA GGA- LDA GGA GGA- EXP
GaAs 0,365 1,4 0.35[12,13, 0.55[12,13,17] 1.47[17] 1.424[1]
17]

INo.125Gao.g75AS 0,132 1,306 0.22[17] 0.29[12,13] 1.29[17] 1.258[18]

INo2sGaosAs 0,619 1.15 010[17]  0.25[12,13] 1.12[17] 1.100[18]

InossGaoarAs 0,727 0,80 0.00[17]  0.12[12,13] 081  0.75[18]
[17]

Ino7sGanssAs  0.00001 0,65 0.00[17]  0.03[12,13] 056  0.511[18]
[17]

InAs 0.0002 0335  0.000[17] 0.000[19]  0.39[17] 0.354[1]

Tableau I11.8. Les énergies de gap de InxGai«As (x =0, 0.125, 0.25, 0.53, 0.75, 1) calculées a l'aide
de GGA et GGA-mBJ comparées avec d‘autres valeurs expérimentales et numériques

Il convient de noter que les valeurs du gap énergétique (Eg) déterminées via l'approximation
GGA sont constamment plus basses que celles obtenues par des mesures expéerimentales.
Effectivement, cette approche a une tendance a sous-estimer I'énergie de la bande interdite dans
les matériaux semiconducteurs. Cette contrainte issue des insuffisances de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) lorsqu'elle est mise en ceuvre sur des semiconducteurs et des
isolants, entrainant une évaluation sous-estimée de la bande interdite. Toutefois, I'application
de l'approche GGA-mBJ qui optimise la valeur de Eq amplifie considérablement I'incapacité
de cette théorie. En étudiant les résultats, on observe une bonne correspondance entre la valeur
numérique d'Eg identifiée par GGA-mBJ et celle mesurée expérimentalement.

Par ailleurs, nous notons que la valeur de Eg a tendance a diminuer lorsque la concentration en
Indium (In) s‘accroit. Ce comportement démontre que l'intégration de I'indium (In) dans le
binaire GaAs entraine une modification radicale de sa structure de bandes et un
perfectionnement de ses propriétés électroniques. Ce comportement est totalement en accord
avec d'autres résultats numériques issus d'études sur InyGai-xN et InxGai-xSb[12,13].

5.2. Densité d’état électronique (DOS)

Pour identifier les orbitales hybrides principales qui participent a la formation des diagrammes

de bandes d'énergie mentionnes précedemment, nous analyserons les densites d'états globales

-
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(TDOS) et partielles (PDOS) des alliages GaAs et InAs, avec l'objectif d'étudier les densités
d'états de leurs composeés InyGai-xAs ( (x = 0.125, 0.25, 0.53, 0.75). Il convient de préciser que
la densité d'états partielle représente la variation de la densité d'états globale, et elle est illustrée
sur les orbitales atomiques de chaque composé, y compris les états s, p, d, etc. Le niveau
d'énergie de Fermi, fixé a 0 eV, détermine l'origine des énergies.

5.2.1. Composés binaires

a) GaAs

Les illustrations indiquées ci-dessous représentent les densités d'états globales (DOS) et les
densités d'états partielles (PDOS) du composé GaAs, réalisées selon les approximations GGA
et GGA-mBJ. L'analyse approfondi de ces distributions énergétiques révele une organisation
électronique en quatre zones distinctes, qui correspondent a une division en deux bandes de
valence et deux bandes de conduction. Cette propriété illustre une structuration fine des états
électroniques prés du niveau de Fermi.

La bande de valence supérieure se trouve a proximité du niveau de Fermi, avec une largeur de

6.5 eV, s'étendant entre -6.5 eV et 0 eV. Elle comprend deux zones distinctes.
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Figure 111.17. Diagrammes de TDOS et PDOS de GaAs calculées selon GGA.
La premiére zone se situe entre -6,5 eV et -3,5 eV, et est caractérisée par une contribution

minimale des états 4p-As et une prédominance des états 4s-Ga. La seconde région est située
entre -3.5 eV et 0 eV et est caractérisée par une forte hybridation des états 4p-As et 4p-Ga. La

bande de valence inférieure, qui a une largeur de 1 eV et est représentée dans l'intervalle
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d'énergie de -10.50 eV a -12.5 eV, comprend principalement les états 3s-As, avec une faible
participation des états 4s-Ga. Il convient de noter que le pic d'énergie de -10.3 eV associe a

I'état 4s-As est cohérent avec le pic expérimental de -10.1 eV[20].
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Figure 111.18. Diagrammes de TDOS et PDOS de GaAs calculées selon GGA-mBJ.

La premiere bande de conduction qui s'étend de 0 eV a 2.48 eV est constituée principalement
par les états 4s-Ga et secondairement par les états 4p-As. L'hybridation inportante entre les états
4p-As et 4p-Ga forme la seconde bande de conduction dont I'énergie s'éléve a 2.48 eV. Il est
déduit que pour des énergies situées entre 9.97 eV et environ 11 eV, une forte contribution des
états 3d-Ga hybridés avec les états 3d-As est observee. Ces resultats concernant la densité d'état
sont en accord avec d'autres données numériques [20].
b) InAs
Les diagrammes ci-dessous montrent la densité d'états de InAs calculée selon les approches
GGA et GGA-mBJ. Cette illustration exhibe la présence de quatre bandes énergétiques
distinctes, deux pour la bande de valence et deux pour la bande de conduction. Le sommet de
la bande de valence supérieure (upper valence band) se trouve a proximité du niveau de Fermi,
avec une largeur de 5.31 eV s'étendant entre -5.31 eV et 0 eV. Elle comprend deux zones
distinctes. La premiére zone se trouve entre -5.31 eV et -2.76 eV et est caractérisée par une forte
hybridation entre les états 4p-As et 4p-In. La seconde zone se situe entre -2,76 eV et 0 eV et
se caracterise par une présence marquée des etats 4p-In et 4p-As, couplée a une inclusion faible

des états 3d-As. La bande de valence inférieure, d'une largeur de 1.47 eV et illustrée dans
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I'intervalle d'énergie de -9.47 eV a -10 eV, est composée principalement d'états 4s-As, avec une
présence marginale d'états 4d-In. En ce qui concerne la bande de conduction et les proximités
du niveau de Fermi (EF), dans l'intervalle énergétique de 0 eV a 3.7 eV, une intense hybridation
a été observée entre les états 4p-As et 5s-In. Pour les valeurs supérieures a 3.7 eV, une
contribution similaire est fournie a la fois par les états 4p-As et les états 4p-In. Ces résultats

relatifs a la densité d'état coincident avec d'autres études expérimentales et numériques[20].
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Figure 111.19. Diagrammes de TDOS et PDOS de InAs calculées selon GGA.
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Figure 111.20. Diagrammes de TDOS et PDOS de InAs calculées selon GGA-mBJ.
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5.2.2. Composés ternaires
Les diagrammes ci-dessous représentent les densités d'états totales et partielles des alliages

ternaires substitutionnels Ing.125Gag g75AS, 1No.25Gao,75AS, 1No.53Gao47AS et Ing.75Gao 2sAS qui ont

été calculées a l'aide des approches GGA et GGA-mBJ.

4] o T il L1 —
el | — e |
) [ Tl 1 s
i —— T
1 Tatal A= e

DOS(States/aV)

oo

— e 5

1 _-"'*'F'

— 204 | e i1 |
z .
[ I
z 7 | i
3 |
bl - | -
wn |
8 _ | _

r r | :-.L— y —-ﬂ-—ll : ﬂ H:

Energie (eV) Enemie (eV)

Figure 111.21. Densités d’états totale et partielle de Ino125Gaos7sAs déterminées selon GGA.
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Figure 111.22. Densités d’états totale et partielle de 1no.12sGaos7sAs déterminées selon GGA-mBJ.
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Figure 111.23. Densités d’états totale et partielle de Ino2sGao7sAs déterminées selon GGA.
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Figure 111.24. Densités d’états totale et partielle de Ino2sGao7sAs déterminées selon GGA-mBJ.
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Figure 111.25. Densités d’états totale et partielle de Inos3Gaos7As déterminées selon GGA.
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Figure 111.26. Densités d’états totale et partielle de Inos3GaosrAs déterminées selon GGA-mBJ.
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Figure 111.27. Densités d’états totale et partielle de Ino7sGao2sAs déterminées selon GGA.
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Figure 111.28. Densités d’états totale et partielle de Ino.75Gao2sAs déterminées selon GGA-mBJ.

Selon ces diagrammes, il est évident que I’impact de I’intégration de I’indium (In) dans le GaAs

est manifestement perceptible pour les quatre alliages substitutionnels, tout comme c’est le cas

avec la structure des bandes du GaAs. En effet, I’introduction de In avec ses orbitales In-5s, 5p

modifie I’hybridation des orbitales Ga-4s,4p et As-4p dans les bandes de valence et de

conduction. Effectivement, pour les quatre alliages, dans leur bande de valence, une
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contribution significative des orbitales 5s-In avec les orbitales 4p-As et 4p-Ga, sachant que les
orbitales 4p-As qui dominent dans la bande de valence. Tandis que dans la bande de conduction,
pour les alliages Ino.oi2sGao.s7sAs et Ino.2sGaosAs les orbitales 5s-1n contribuent fortement avec les
orbitales 4s-Ga avec une faible participation des orbitales 4p-As. Pour les alliages InossGao.a7As
et Ino.;sGao2sAs, les orbitales 5p-In hybrident fortement avec les orbitales 4p-Ga avec une faible
contribution des états 4p-As. La raison de ce comportement se trouve dans le fait que I’In, avec
ses orbitales 5p plus étendues spatialement et moins localisées que celles du Ga et interagit
fortement avec les orbitales de I’As et du Ga. Proche de la bande de conduction, pour les fortes
concentrations de In de 53% et 75%, I’alliage se rapproche électroniquement davantage du InAs
que du GaAs. Cependant, en ce qui concerne I’InAs, les états proches de la bande de conduction
sont davantage influencés par les orbitales 5p-In.

Alors, nous constatons que I’augmentation de la concentration d’In modifie de maniére
significative la structure des bandes et la densité d’états de nos alliages. En effet, a des
concentrations faibles (12.5% et 25%), les orbitales 5s-In ont une influence majeure sur la bande
de conduction, ce qui traduit une perturbation locale dans la matrice GaAs et une diminution
continue de la bande interdite. A de fortes concentrations (53% et 75%), les orbitales 5p-In
dominant dans la bande de conduction grace a un fort couplage avec les orbitales 4p-Ga, ce qui
conduit a une modification significative des bandes électroniques et a une plus grande
délocalisation des porteurs de charge. Dans la bande de valence, |’augmentation de
I’hybridation entre les orbitales 5p-In et 4p-As illustre le renforcement des liaisons covalentes
In—As. Ces changements électroniques entrainent généralement une réduction de 1’écart
énergétique, une augmentation de la mobilité des électrons et une amélioration des
caracteristiques optoélectroniques du materiau.

6. Propriétés optiques

Pour identifier toutes les transitions optiques potentielles, nous avons porté le nombre de points
k particuliers dans la premiere zone de Brillouin a 1000. Les calculs ont été reéalisés en
appliquant les paramétres optimisés de la maille primitive en utilisant les approximations GGA
et GGA-mBJ.

6.1. Fonction diélectrique complexe

Basant sur les approximations GGA et GGA-mBJ, nous avons déterminé les courbes des
composantes réelle &, (w) et imaginaire &, (w) de la fonction diélectrique &(®) complexe pour

nos composés binaires et ternaires.

“
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6.1.1. Composante réelle (&;)
Cette composante mis en évidence le comportement dissipatif (diélectrique) du mouvement

électronique dans le matériau excité, associé a l'apparition d'une polarisation provoquée par un
champ électrique incident. Les spectres de &; (w) des alliages InxGaixAs (x =0, 0.125, 0.25, 0.

53, 0.75, 1) est représenté sur la figure suivante obtenus suivant I’approximation GGA-mBJ.
20 T T ¥ T L T

s [N 55G @) 76AS
===Ino53Gap47As
Ing 75Gag 25AS

-+ T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Energie (eV)
Figure. 111. 29. Spectres de la composante réelle &4 (w) de lalliage InxGaixAs (x = 0, 0.125, 0.25,
0.53, 0.75, 1) calculés suivant GGA.
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Figure. 111. 30. Spectres de la composante réelle &4 (w) de Palliage InxGaixAs (X = 0, 0.125, 0.25,
0.53, 0.75, 1) calculés suivant GGA-mBJ.
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L’analyse de & (w) calculé selon les approches GGA et GGA-mBJ réveéle une évolution
oscillatoire caractérisée par une décroissance jusqu’a des valeurs négatives. Aprés un premier
minimum, la fonction présente une variation progressive menant & un second minimum, avant
de croitre lentement pour s’approcher de zéro a haute énergie. On remarque deux premiers pics
énergétiques associés aux transitions interbandes pour chaque concentration x. On appelle cela
le seuil d'absorption fondamental. En augmentant la proportion x de In, ces pics se déplacent
vers des énergies plus basses (effectuant un redshift). Cela signifie que I’alliage InyGai-xAS
posséde une réponse diélectrique (polarisation) aux faibles champs électriques en augmentant
la concentration x de In. Ce comportement suggere que le composé binaire GaAs fortement
dopé en In, pourrait étre extrémement bénéfique pour diverses applications électroniques
comme les condensateurs polarisés sensibles aux fréquences basses et affichent une capacité

importante de stockage du champ électrique[21].

On désigne comme la limite de la valeur & (w) a une fréquence d’irradiation proche de zéro:
constante diélectrique statique &; (0). Le tableau résume les valeurs de &, (0) pour le composé
InxGai-xAs (x =0, 0.125, 0.25, 0.53, 0.75, 1) calculées suivant GGA-mBJ.
EXP EXP LDA
Xx=0| x=0125 | x=025 | x=053 | x=0.75 | x=1 |GaAs) | (InAs)[22] | [17]
[22]
&£,(0) 961 10.33 10.62 11.71 13.01 155 | 10.9 15.15 9.2

Tableau 111.9. Valeurs de la constante diélectrique statique £, (0) de I’alliage InxGai-x As(X
=0, 0.125, 0.25, 0.53, 0.75, 1) calculée par GGA-mBJ et comparées avec d’autres valeurs
numériques et expérimentales.

On constate que la valeur de &, (0) s'accroit avec l'accroissement de la concentration en In. Cela
veut dire que le GaAs fortement dopé en In présente une permittivité elevéee, offrant ainsi une

bonne capacité ou aptitude a se polariser a de faibles énergies.

On constate qu'une diminution de I'énergie de gap provoque une augmentation de la valeur de
£, (0). Cela peut étre interprété a I'aide du modele de Penn de I'expression suivante[23]:

£(0) ~ 1 + (hw, /Ey)* (111.4)
6.1.2. Composante imaginaire &, (w)
Les figures suivantes illustrent les spectres de la partie imaginaire &,(w) de la fonction
diélectrique e(w) des alliages InxGai-xAs (x = 0, 0.125, 0.25, 0.53, 0.75, 1) calculés suivant
GGA et GGA-mBJ.
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Figure. 111. 31. Spectres de la composante imaginaire &, (w) de l’alliage InxGaixAs (x = 0, 0.125,
0.25,0.53, 0.75, 1) calculés suivant GGA.
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Figure. 111. 32. Spectres de la composante imaginaire €,(w) de ’alliage InxGaixAs (x =0, 0.125,
0.25, 0.53, 0.75, 1) calculés suivant GGA-mBJ.
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Les pics énergétiques figurés sur ces spectres sont dus aux transitions interbandes suite au
mécanisme d’absorption optique. Nous remarquons que 1’évolution du spectre &,(w) calculée
par I’approche GGA en fonction de la concentration x de In présente un comportement
incohérent. En revanche, les spectres de &,(w) obtenus par I’approche GGA-mBJ mettent en

évidence une évolution cohérente, bien claire des pics avec la variation de la concentration Xx.
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Cette différence est en grande partie liée a la sous-évaluation de 1’énergie de gap par GGA, ce
qui provoque un chevauchement de plusieurs transitions et les pics deviennent élargis, déplacés
ou parfois non physiques. En plus, I’Indium introduit des états 5p sensibles a la position des
bandes et ’approche GGA décrit mal ces états délocalisés, ainsi les transitions optiques
deviennent alors fortement deformées.

Pour x= 0.53, nous remarquons I’apparition de différents pics énergétiques allant de 2.46 eV a
6.34 eV en comparant avec les autres concentrations. Ce comportement peut étre expliqué une
intense hybridation orbitale entre 5p-In, 4p-Ga et 4p-As qui peut étre produite suivant une forte
concentration de In. Par conséquent plusieurs sous-bandes électroniques se manifestent mettant
en évidence plusieurs transitions optiques interbandes actives.

Le tableau ci-dessous indique les diverses transitions interbandes directes associées aux pics

d'énergie qui sont apparus sur le spectre &, (w) de composé Ino.53Gao.47AS.

Pic A ; PicB: PicC: PicD: PicE: Pic F: PicG:
246 eV: 3.02 eV: 349 eV: 443 eV : 491 eV: 5.64 eV: 6.34 eV :
FV_)FC FV_)FC LV_)LC XV_)XC LV_)LC LV_)LC XV_)XC

Tableau I11.10 Identification des transitions interbandes directes correspondant aux pics du spectre
&, (w) de alliage 1n0.53Gao.47AS.

6.1.3. Coefficient d’absorption optique

Les spectres du coefficient d’absorption optique a (w) des alliages InxGai-xAs xAs (x = 0,
0.125, 0.25,0.53, 0.75, 1) calculés par GGA et GGA-mBJ sont donnés sur les figures suivantes.
Nous remarquons que la méthode GGA n'a pas pu identifier tous les pics d'absorption ni leur
progression en fonction de la concentration x, en comparaison avec les résultats obtenus par
GGA-mBJ. Cela est attribuée aux insuffisances de 1’approche GGA pour estimer le gap
énergétique dans les semiconducteurs, ce qui influe par conséquent sur 1’estimation des pics
d’absorption optique. Il est a noter que la forme du spectre d’absorption a(w) est identique a
celle de &,(w). Cette similitude met en évidence la relation directe existant entre la partie
imaginaire de la fonction diélectrique &, (w) et le coefficient d’absorption optique a(w).

De plus, une augmentation de la concentration x de I'indium (In) de 53% jusqu'a 75% entraine
un déplacement du spectre vers les basses énergies (redshifting). Ce phénomene résulte de la

diminution de I’énergie de gap du composé InxGai-xAs en augmentant la concentration x de In.

“
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Figure. 111.33. Spectres de coefficient d’absorption optique de compose InxGaixAs (x =0, 0.125,
0.25, 0.53, 0.75, 1) calculé par GGA.
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Figure. 111.34. Spectres de coefficient d’absorption optique de composé InxGaixAs (x =0, 0.125,
0.25,0.53, 0.75, 1) calculé par GGA-mBJ.
6.1.4. Réflectivité optique

Les spectres de la réflectivité optique des alliages InxGai-xAs (x =0, x =0.125, x = 0.25, x =

0.53, x = 0.75, x=1) obtenues via les approximations GGa et GGA-mBJ sont représentées sur
les figures suivantes.
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Figure. 111.35. Spectre de la réflectivité optique de l’alliage InxGaixAs (X = 0, 0.125, 0.25, 0.53,
0.75, 1) calculé par GGA.
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Figure. 111.36. Spectre de la réflectivité optique de l’alliage InxGaixAs (X = 0, 0.125, 0.25, 0.53,
0.75, 1) calculé par GGA-mBJ.
L’analyse des figures montre que la réflectivité optique calculée avec I’approximation GGA est

globalement plus €élevée que celle obtenue avec GGA-mBJ. Cette observation est confirmée par
les valeurs de la réflectivité statique R,(w) qui doit étre compris entre 0.3 (GaAs) et 0.37
(InAs).
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En analysant les courbes de la réflectivité optique obtenue par GGA, nous constatons que ces
alliages possédent une bonne réflectivité optique dans I’ultra-violet (UV) (au-dela de 3.8 eV)
allanta 67% pour x= 0.53. Notant que dans larégion UV, cette réflectivité augmente légérement
en augmentant la concentration x de In. En effet, pour x = 0 (GaAs), la réflectivité maximale
est autour de 35% et elle croit 1égérement pour atteindre 55% pour x = 1 (InAs). Cependant,
dans la gamme de lumiére visible d’énergie de 1.65 & 3.8 eV, la réflectivité varie entre 35%
(GaAs), et 45% (InAs), pour atteindre un pic a 50% calculé pour x= 0 .53. Enrésumé, I’alliage
Ino.s3Gao.a7As posséde une bonne réflectivité optique dans les région visible et ultraviolet. Notant
que ces résultats sont en bon accord avec d’autres résultats numériques et
expérimentaux[17,24].

6.1.5. Fonction de perte d’énergie

Les figures suivantes illustrent les spectres de la fonction de perte d’énergie (ELF) pour les
alliages InxGai-xAs (x = 0, 0.125, 0.25, 0.53, 0.75, 1), calculés par GGA et GGA-mBJ,
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Figure. 111. 37. Courbes de pertes d’énergie de lalliage InxGaixAs (X =0, 0.125, 0.25, 0.53, 0.75, 1)
calculé par GGA.

Ces spectres sont mis en comparaison avec des spectres expérimentaux de pertes d’énergie

électronique EELS de l’alliage InossGao47As €laboré sur un substrat d’InP. Ces spectres

expérimentaux sont donnés sur les figures suivantes.
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Figure. 111. 39. Spectres expérimentaux de pertes d’énergie électronique EELS de lalliage
Ino.s3Gao.a7As enregistrés pour différentes valeurs d’énergie primaire (Ep).
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Figure. I11. 38. Courbes numériques de pertes d’énergie électronique ELF (v) de I’alliage InxGai-
xAs (x =0, 0.125, 0.25, 0.53, 0.75, 1) calculé par ’approche GGA -mBJ.
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Concernant les spectres numériques, nous remarquons que les spectres ELF sont incohérents
physiquement surtout en suivant leur évolution selon la concentration x de In. Cependant les
spectres ELF obtenus numériquement par 1’approche GGA-mBJ, prouvent une bonne
cohérence et sont physiquement significatif. Ce comportement est dd, toujours a la limitation
de I’approche GGA de pouvoir estimer toutes les transitions optiques qui débutent depuis un
seuil optique d’énergie autour de 1I’énergie de gap de matériau.

Concernant les spectres expérimentaux, nous remarquons un maximum de perte d’énergie
enregistré autour de 14 eV. Un épaulement est observé allant de puis 14 eV a 20 eV, di au
recouvrement des plasmons de surface et de volume, qui reste invariant en augmentant 1’énergie
primaire des électrons incidents a partir de 400 eV.

Cependant, en suivant 1’évolution des spectres EELS de composé InossGaocazAs en fonction de
I’énergie primaire, nous remarquons ’apparition d’un spectre multi-pics d’énergie allant de

2.53eVas.62eVpour Ep = 600 eV.

EELS -In 5,Gay ;;As-17 Bomb
CAE=10eV
E,= 6006V

Plasmons de volume +Plasmons de surface

Signal N(E)

253 eV

SID ' 4I(] ‘ ?9'0 ' ZIO ' 1I0 ' 0
Energy Loss (eV)

Figure. 111. 40. Spectre expérimental EELS de I’alliage Inos3Gao.s7As enregistré pour une énergie
primaire Ep =600 eV.
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Ces pics énergétiques correspondent aux transitions interbandes (depuis la bande de valence
vers la bande de conduction). Afin d’identifier 1’origine de ces transitions, nous comparons le
spectre expérimental de 1’alliage Ino.ssGao47As obtenu a 600 el avec celui obtenu numériquement

suivant I’approche GGA-mBJ.

170 s 1 » I ¥ I ¥ I
13.13 eV
0,8 - 12.67eV[)
12.21 eV
11.45 eV,
—~ 0,6 1 i
S
w
8
Ll
0,4 - .
0,2 4 —
0,0 4

14

Energie (eV)
Figure. 111. 41. Courbes ELF(E) de Ino.ssGao4rA4s calculée par ’approche GGA-mBJ.

Les énergies des pics EELS expérimentaux ajustent bien avec celles des pics ELF numerique
calculés avec 1I’approche GGA-mBJ (Figure.Ill.22). Selon la structure de bandes d’énergie
calculée par GGA-mBJ, les origines des pics d’énergie de 2.53 eV, 5.25 eV, 6.5 eV 8.09 eV et

8.62 eV obtenus expérimentalement sont donnée sur le tableau suivant.

253 eV: 5.25 eV: 6.5eV: 8.09 eV : 862 eV:
r,—T Ly - L Xy - X Xy - Xcr Ly = Len ou
4 C c XV N XCH
Transition de haute Transition vers des Transition de Transition vers une Transition profonde
énergie impliquant | bandes de conduction haute énergie bande de conduction impliquant des
les états riches en In hybrides In-Ga impliquant les supérieure a forte bandes de conduction
états riches en In densité d’états élevées et fortement
hybridées

Tableau I111.11. Attribution des pics de EELS de Ino.s3Gao.47As obtenus expérimentalement aux
transitions interbandes aux points de haute symétrie dans la zone de Brillouin calculées
numériquement suivant l’approche GGA-mBJ.
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Conclusion

Lesrésultats obtenus pour les caractéristiques structurales, électroniques et optiques des alliages
substitutionnels InxGai.xAs (x=0, 0.125, 0.25, 0.53, 0.75 et 1) réalisés a 1’aide de la méthode
FP-LAPW ont mis en évidence de la capacité de cette approche a reproduire de maniere
satisfaisante les résultats expérimentaux.

En outre, I’évaluation du gap et les paramétres optiques par I’approche GGA-mBJ a indiqué
que cette approche a prouvé une fiabilité a balayer avec précision toutes les transitions optiques
actives produisant dans la premiere zone de Brillouin. Ainsi les propriétés électroniques et
optique de composé InossGao47As calculées par GGA-mBJ, sont en bon accord avec celles des
échantillons de InossGao.47As /InP élaborés expérimentalement. En outre, la cohérence des résultats
numériques trouvés confirme I’efficacité du code de calcul WIEN2k dans I’ étude des propriétés

physiques des matériaux semiconducteurs cristallins.

»
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L’optimisation structurale selon I’approche GGA des alliages substitutionnels InyGai-xAs (X =
0, 0.125, 0.25, 0. 53,0.75) dans leur phase cubique zinc-blende a été effectuée en introduisant
des supercellules qui correspondent a la valeur de la concentration x de In introduite dans le
composé binaire GaAs. Les résultats obtenus de parametre de maille élémentaire (a), le module
de compressibilité (B) et le volume optimisé (V) sont en bon accord avec les résultats
expérimentaux et numériques relevés de la littérature. La croissance progressive du parametre
de maille de I’alliage InxGai-xAs en augmentant la concentration x de In est due a son rayon
atomique grand, légerement devant les rayons atomiques de Ga et de As. Ce comportement est
accompagné avec une diminution continue du module de compressibilité (B) pour des
concentrations x allant de 12,5% a 75% de In.

La structure de bandes d’énergie calculée par 1’approche GGA-mBJ a démontré que 1’alliage
InxGai-xAs (x =0, 0.125, 0.25, 0. 53,0.75,1) est un semiconducteur a gap direct au point I'. Une
diminution de 1’énergie de gap a été déduite, en augmentant la concentration x de In de 0% a
100%. Ces résultats sont en bon accord avec d’autres résultats expérimentaux et numériques de
travaux réalisés sur des alliages ternaires de concentration importante d’indium tels que InAlAs
et InGaSb. Notant que le calcul de la valeur de 1’énergie de gap (Eg) a été sous-estime suivant
I’approche GGA. Ceci est di a la limitation de la théorie de fonctionnelle de la densité (DFT)
dans le cas des semiconducteurs et les isolants.

Le calcul de densité d’états d’énergie (DOS) du composé binaire GaAs suivant I’approximation
GGA-mBJ a montré la présence de trois bandes d’énergie, deux bandes de valence et une bande
de conduction. Cependant, I’introduction de In et I’augmentation de sa concentration dans le
composé GaAs a modifie complétement, cette structure de bandes. En effet, a des
concentrations faibles (12.5% et 25%), les orbitales 5s-In ont une influence majeure sur la bande
de conduction, ce qui traduit une perturbation locale dans la matrice GaAs et une diminution
continue de la bande interdite. A de fortes concentrations (53% et 75%), les orbitales 5p-In
dominant dans la bande de conduction grace a un fort couplage avec les orbitales 4p-Ga, ce qui
conduit & une modification significative des bandes électroniques et a une plus grande
délocalisation des porteurs de charge. Dans la bande de valence, I’augmentation de
I’hybridation entre les orbitales 5p-In et 4p-As illustre le renforcement des liaisons covalentes
In—As. Ces modifications électroniques conduisent souvent a une diminution de la différence
énergétique, a une augmentation de la mobilité des électrons et a une amélioration des propriétés

optoélectroniques du matériau.

B
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L’analyse des caractéristiques optiques de I’alliage InxGai.xAs (x =0, 0.125, 0.25, 0. 53, 0.75,1)
a prouveé la présence d’un décalage vers les basses énergies (redshifting) des spectres optiques
pour des concentrations x d’indium > 25%. Ce comportement a été bien établi lors de I’étude
des parties réelle &; (w) et imaginaire &, (w) de la fonction diélectrique € (). Une augmentation
progressive de la constante diélectrique statique &;(0) a été deduite, en augmentant la
concentration x de In. Ce résultat indique que notre alliage ternaire posséde une polarisation
diélectrique a basses fréquences pour x > 25%.

Le spectre de la partie imaginaire &, (w) de la fonction diélectrique de compose Ings3Alg.47As,
déduit par I’approche GGA-mBJ, a montré la présence de plusieurs pics de transitions
interbandes directes en comparant avec les trois autres alliages. En effet, pour x=0.53, la
composition intermédiaire crée une intense hybridation orbitale entre 5p-In, 4p-Ga et 4p-As.
Par consequent, plusieurs sous-bandes électroniques se manifestent et la complexité de la
densité des états augmente et les transitions entre les bandes deviennent optiquement actives,
entrainant I'émergence d'un nombre accru de pics dans le spectre ¢, (w).

L’allure des courbes de &, (w) est ajusté avec celle des courbes de I’absorption optique a(w)
dont le seuil d’absorption (absorption edge) a subi un décalage progressif depuis la région de
visible (Vis) vers la région de I’Infrarouge (IR) en augmentant la concentration x de In. Ce
comportement est en bon accord avec celui des spectres de &; (w) et &, (w).

Les spectres de la réflectivité optique de I’alliage InxGai-xAs calculés par I’approche GGA-mBJ
ont prouvé que cet alliage est plus réfléchissant dans UV. Notant que le composé IngssAlo.47As
a présenté la plus grande réflectivité de 67% dans UV.

L’étude des courbes de la fonction de perte d’énergie ELF ((w) des alliages InxGai-xAs (X = 0,
0.125, 0.25, 0. 53, 0.75,1) calculés avec I’approche GGA-mBJ ont démontré une grande perte
d’énergie électronique autours de 13 eV. Ce résultat est en bon accord avec les spectres
expérimentaux de EELS enregistrés pour 1’alliage substitutionnel Ing s3Alo.47As pour différentes
valeurs de I’énergie primaire. En plus, nous avons obtenu un bon ajustement entre les valeurs
de I’énergie des pics EELS expérimentaux et les pics ELF numérique calcules selon 1’approche
GGA-mBJ de composé Ings3Alg.47As pour une energie primaire de 600 eV. Selon la structure
de bandes d’énergie calculée par GGA-mBJ, de I’alliage Ings3Alo.47AS, nous avons pu identifié
I’origine de ces pics expérimentaux. Suite a ces résultats, nous pouvons déduire que les alliages
ternaires substitutionnels InxGai-xAs (x = 0.125, 0.25, 0. 53, 0.75,) possédent des propriétés
optoélectroniques intéressantes surtout dans la gamme d’énergie de visible et infrarouge en

augmentant la concentration x de I’indium. Cette caractéristique leur permet d'étre intégré dans

-



CONCLUSION GENERALE

divers composants optoélectroniques tels que les condensateurs polarises réagissant aux basses
fréquences, les lasers infrarouges, les photodétecteurs UV et IR, les diodes photoluminescentes

ainsi que les cellules photovoltaiques a fort gain optique.
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