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Résumeé

Ce travail s’articule autour de I'étude des propriétés structurales et optoélectroniques
de l'alliage de bismuth InSbi..Bixavec le formalisme de la fonctionnelle de la densité (DFT) en
utilisant la méthode FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave) en se basant
sur les approximations suivantes : WC-GGA pour le calcul des propriétés structurales, TB-
mBJ pour le calcul des propriétés optoélectroniques, (Lasers, LED....) pour une longueur
d’onde moyenne et lointaine.

Dans le premier chapitre de ce travail, nous présentons des notions fondamentales sur
les alliages I11-V, un deuxiéme chapitre, nous donnons des définitions des alliages I1l-V a base
de Bi et leurs propriétés structurales, électroniques et optiques, pour cette raison ce type
d’alliage a des utilisations variées dans plusieurs domaines dont le plus important : les LED a
semi-conducteurs a puits quantiques. Dans la premiére partie du chapitre Ill, nous avons
présenté les méthodes utilisée pour le calcul des propriétés structurales et optoélectroniques
des alliages llI-V généralement et l1l-V-Bi particuliéerement (InSb1«Bix), puis nous avons obtenu
les résultats nécessaires concernant I'étude des propriétés pour le bismuth dilué InSbi.«Bix
pour des concentrations 0<x<0,125. Le parameétre de maille a augmenté quasi-linéairement
pour InSbiBix pour des faibles quantité de Bi basées sur le calcul d’énergie de formation,
nous montrons la stabilité thermodynamique de cet alliage InSb1«Bixqui entraine une réduction
importante de Bi ~ 264 meV jusqu’a composition de 0,125 couvrent les longueurs d’ondes
moyenne et lointaine de spectre IR ~3,4-12,5 um. D’aprés 'analyse de la densité d’état ; une
réduction de bande interdite dans InSh;Bix peut étre expliqué a la fois par le mouvement
ascendant de bande de valence induit par l'interaction de résonance des états Bi-6p au
sommet de bande de valence et par les mouvements vers le bas de In-s et Sb/Bi-p états sur
bande de conduction. Une transition semiconducteur semimétal dans InSb:.«Bix a x ~ 0,137
est attendue. Les propriétés optiques sont obtenues par les fonctions diélectriques (&1, €2),
l'indice de réfraction n, la réflectivité R, coefficient d’extinction k et le coefficient absorption a
sont calculé pour un photon d’énergie 0-8 eV et comparé avec les données expérimentales.
Les structures énergétiques pointues apparaissent dans divers spectres optiques associés
aux transitions inter-bandes depuis les orbitales In-s, Sh-p et Bi-p occupées situées a BVmax
vers les états In-s/p, Sh-p et Bi-p inoccupés situés a CBmin. Une bonne absorbance dans la
gamme ultraviolette est observée, ce qui est utile pour la conception de cellules solaires.
L’alliage InSb+-Bi/InSb est un candidat attrayant pour la réalisation de sources
électroluminescentes et de photo détecteurs hautement efficaces fonctionnant dans la plage
spectrale infrarouge a grande longueur d’onde (A wir>8 pum).

Dans la deuxieéme partie du chapitre lll, a 'aide la méme méthode, nous avons étudié
les propriétés structurales et optoélectroniques de l'alliage quaternaire InSbo g125AS0,0625Bio,125
sur substrat InSb a tavers les approximations GGA et mBJ.

Nous avons obtenu des résultats importants qui nous permettent de développer et de
fabriquer ces composés dans la gamme ultraviolette.

Les mots clés : les semi-conducteurs, l'alliage de bismuthinSbi-Bix, optoélectroniques,
'approximation WC-GGA, I'approximation TB-mBJ, structure électroniques, constantes
optiques, FP-LAPW, DFT, L’alliage quaternaire InSbo,s125AS0,0625Bi0,125.
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Abstract

In this work, we have investigated a study of the structural and optoelectronic properties of
bismide alloy InSb1.xBixwithin the density functional (DFT) using the FP-LAPW method based
on the following approximations: WC-GGA for the calculation of structural properties, and the
TB-mBJ for calculation of optoelectronic properties are chosen for optoelectronic applications
(Lasers, LED...) for a medium and far wavelength. In the first chapter, we have presented
fundamental notions on llI-V, and in the second chapter, we give definitions of IlI-V alloys
based on Bi and their structural, electronic, and optical properties; for this reason, this type of
alloy has varied used in several areas including the most important: quantum well
semiconductor LEDs.

In Chapter 3, two parts are presented, the first for the calculation of structural and
optoelectronic properties of IlI-V alloys, and IlI-V-Bi, particularly InSb1-xBix. We obtained the
necessary results concerning the study of their properties for the dilute bismide
InSb1-xBix for concentrations 0<x<0.125 using the FP-LAPW method in the DFT density
functional by two approximations: WC-GGA for the calculation of structural properties, TB-mBJ
for the calculation of optoelectronic properties. The lattice parameter increases almost linearly
for InSb1.«Bixfor small quantities of Bi-based on the formation energy calculation. We show the
thermodynamic stability of this alloy. low quantity of Bi for InSbi.xBixdeads to a significant
reduction of Bi ~ 264 meV up to the composition of 0,125 covering the mid and far wavelengths
of the IR spectrum ~3.4-12.5 um. According to the density of state (DOS) analysis, a band
gap reduction in InShi1.4Bix can be explained both by the upward movement of the valence
band induced by the resonance interaction of Bi-6p states of the top of the valence band and
by the downward movements of In-s and Sb/Bi-p states on conduction band. A semiconductor-
semimetal transition in InSb1.xBix at x ~ 0.137 is expected. The optical properties are obtained
by the dielectric functions (€1, £€2), the refractive index n, the reflectivity R, extinction coefficient
k, and absorption coefficientaare calculated for a photon of energy 0-8 eV and compared with
experimental data. The sharp energy structures appear in various optical spectra associated
with inter-band transitions from occupied In-s, Sb-p, and Bi-p orbitals located at VBmaxt0
unoccupied In-s/p, Sb-p, and Bi-p states located at CBmin. Good absorbance in the ultraviolet
range is observed, which is useful for solar cell design. InSb1-xBix/InSb bismide alloy is an
attractive candidate for realizing highly efficient light-emitting sources and photodetectors
operating in the long wavelength infrared spectral range (Aowir>8 um).

In part B of chapter Ill, using the FP-LAPW method, we studied the structural and
optoelectronic properties of INSbogi125AS0,0625Bi0.125All0ying on InSb substrate with spans
approximations GGA and mBJ. We have obtained results that allow us to develop and
manufacture these compounds in the ultraviolet range

Keywords: The semiconductors, InSbq-xBixbismide alloy, InShogi125AS0,0625Bi0 125 quaternary
alloy, optoelectronics, WC-GGA approximation, TB-mBJ approximation, electronic structure,
Optical constants, FP-LAPW, DFT, optoelectronic devices.
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utilisant la fonctionnelle TB—mBJ.

Fig.111.A.6 : Densités d’états total (TDOS) et partiel (PDOS) pour les alliages de zinc blende
(@) InSho,9675Bio,0325 et (b) InShog075Bio,09250btenus a partir de TB—-mBJ+SOC fonctionnel. (c)
montre la comparaison de la TDOS pour les systéemesInSbBi avec des contenus en Bi avec la
TDOS mesurée de 1’InSb tirée de la référence.

Fig.I1I.LA.7 : Contours de densité de charge électronique projetés dans le plan (101) pour
I’alliage zinc blende (a) InSbo,g675Bio032s et (b) INSbogo7sBioog2s (en tant que prototypes)
utilisant les potentiels TB-mBJ+SOC.

Fig. I11LA.8 : Calculs réels e1(w)(a) et imaginaires 2(w)(b) de la function diélectrique avec
I’énergie photonique des alliages InSb1.xBix en utilisant la fonctionnelle TB-mBJ. Les spectres
sont comparés aux données mesurées.



Fig.111.A.9 :Indice de refraction n(w)(a) et coefficient d’extinction k(w)(b) avec 1’énergie
photonique des alliages InSb1.xBix en utilisant la fonctionnelle TB-mBJ. Les spectres sont
comparés aux données mesurées.

Figll.A.10 : Calcul de la réflectivité R(w) (a) et du coefficient d’absorption a(w)(b) avec
1’énergie photonique des alliages InSb1.xBix en utilisant la fonctionnelle TB-mBJ. Les spectres
sont compares aux données mesurées.

Partie B

Fig.111.B.1 : La Structure cristalline de 1’alliage quaternaire de type zinc-blende
InSb1-xAs1-x-yBiy pour x=0,125 et y=0,0625.

Fig.l111.B.2 : La variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour I’alliage quaternaire
InSb1xyASyBix sur un substrat InSb les concentrations x=0,125 et y=0.0625 de Bi et As
respectivement.

Fig.1l1.B.3: La structure de Bande et les densités d’état totales (TDOS) trouvés par
I’approximation mBJ de la structure relaxé de type zinc-blende d’alliage InSbhi.x-yAsyBix pour
x=0,125 et y=0,0625.

Fig.ll1.B.4 : Les densités d’état partielles (PDOS) trouvés par 1’approximation mBJ de la
structure relaxé de type zinc-blende d’alliage InShog125AS0,0625Bi0,125.

Fig.111.B.5: Contours de densité de charge électronique projetés dans un plan par
I’approximation TB—mBJ-SOC pour 1’alliage quaternaire de type zinc blende de la structure
relaxé d’alliage InSho g125AS0,0625Bi0,125 .

Fig 111.B.6: La variation de la partie réelle £1(w) et la partie imaginaire e2(®) pour
InSb1xyAsyBix pour x=0,125 et y=0,0625 en fonction d’énergie de photon.

Fig 111.B.7 : La variation de Reflectivité R(w) et I’indice de réfraction n(w) en fonction de
I’énergie de photon pourlnSho,s125AS0,0625Bio,125 en utilisant 1’approximation mBJ.

Fig 111.B.8 : La variation de coefficient d’absorption a(w) et le coefficient d’extinction k() en
fonction de I’énergie de photon pour InSbixyAsyBix pour x= 0,125et y= 0,0625 par
I’approximation mBJ.
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Introduction générale

La recherche de nouveaux matériaux avec des propriétés physiques nouvelles et
spéciales avec une gamme spectrale existantes est un objectif de la technologie moderne en
science des nanomatériaux. [1]

L’avancement dans la technologie des semi-conducteurs est trés rapide qui privilégie
la recherche des matériaux artificiels telle que : les super réseaux ...etc. [2]

La recherche s’est fortement développée depuis 1’année 1947 (I’invention du
transistor), les semi-conducteurs représentent la base de notre vie électronique moderne en
raison de leurs besoins en matiere de rapidité, efficacité, faible consommation et le
développement de plusieurs dispositifs optoélectroniques. Le Si représente le premier semi-
conducteur révolutionné dans l’industrie dans le domaine microélectronique. Mais le Si
posséde un gap indirect pour cela ce matériau n’est pas adapté dans [’application
optoélectronique, pour cette raison, les semi-conducteurs 111-V sont choisis pour les
applications optoélectroniques parce qu’elles possédent des propriétés physiques uniques,
notamment : la bonne mobilité électronique et le gap direct. Parmi ces matériaux, nous avons :
le matériau GaAs est beaucoup utilisé en télécommunications par la fabrication du laser pour
une gamme de longueur d’onde A=1.3um, aussi InP et GaAs sont trés utilisés pour la
communication a fibres optiques a partir du développement des LEDs pour un intervalle de
longueur d’onde A infrarouge, rouge et visible. [3], en addition, InAs et AlAs possedent une
bande de conduction large avec lesquels ils peuvent étre utilisés dans le développement les
lasers a cascade quantique pour une longueur d’onde infrarouge moyen et lointain. [4]

L’alliages I11-V avec Bi représentent des avantages a la communauté scientifique. [4],
I’application de GaAsBi est le développement des dispositifs optiques et spintroniques dans la
gamme infrarouge moyens et lointains et dans les cellules solaires multijonctions,
I’incorporation de Bi dans la cellule GaAs entrainer une diminution dans 1’énergie de la bande
interdite de 90 meV/% Bi et augmentation de spin (Aso), On a aussi le matériau INAs1xBix est
un alliage prometteur pour la fabrication des dispositifs optoélectroniques, notamment : les
diodes lasers fonctionnant dans la gamme de longueur d’onde IR moyen et les
photodétecteurs. [5], Les alliages dilués GaP1.xBix sont des matériaux possedent des propriétés
uniques dans la réalisation des futurs dispositifs photoniques fonctionnant dans la région

proche IR. [6], Le matériau InPBi est un autre compose des alliages de bismuth utilisé pour la



réalisation des nouveaux dispositifs optiques : les détecteurs fonctionnant dans la gamme

infrarouge moyenne et les diodes lasers [7].

Les méthodes ab-initio sont basées sur les principes fondamentaux de la mécanique
quantique prenant a partir des méthodes de développement de Hartrée-Fock produit dans les
années soixante, elle est basée sur la densité de charge et les principes démontrés par Pierre
Hohenberg et Walter Kohn dépendent de la DFT afin de résoudre les structures électroniques
au moyen des résultats précis, plusieurs approximations décrites pour le calcul des propriétés
physiques des matériaux tel que: LDA, GGA et TB-mBJ, dans ce travail, nous utilisons
différentes approximations : GGA pour le calcul des propriétés structurales et TB-mBJ pour le

calcul des propriétés optoélectroniques pour ce type d’alliage étudié. [1]

Au cours des dernieres décennies, la grande attention est attirée dans le nouveau
domaine dit «spintronique» .Ce domaine a fait I’objet d’études a cause de son importance
dans le controle du spin des semi-conducteurs dans plusieurs domaines d’utilisation

notamment le traitement de I’information quantique et les dispositifs de stockage. [8]

Le bismuth fut découvert en 1753 par Claude Frangois Jeoffroy, c’est le dernier
élément de la colonne V du tableau périodique, il est défini comme un élément non toxique et
non radioactif qui possede des propriétés physiques et chimiques différentes des autres atomes

du groupe V. [9]

Notre objectif est le calcul des propriétés structurales ( parametre de maille a, module
de compressibilité B et I’énergie de formation Es) et des propriétés électroniques( structure de
bande, TDOS, PDQOS, densité de charge) et des propriétés optiques ( I’indice de réfraction
n(w) et coefficient d’extinction k(w) et Réflectivité R(w) et le coefficient d’absorption a(w))
pour des alliages de Bismide dilués (InSbBi) a bande interdite étroite pour les applications
optoélectroniques (Laser, LED, photodétecteur...etc) a une gamme de longueur d’onde
infrarouge lointain(LWIR) et d’alliage quaternaire INnSho g125AS0,0625Bl0,125 pour fabrication des

cellules solaires.

Cette theése est répartie en trois chapitres comme suit :
Dans la premiere chapitre, nous avons présentes certaines notions fondamentales sur
les semi-conducteurs I11-V et I11-V-Bi, on résume aussi les méthodes théoriques que peuvent

étre utilisées pour le calcul des propriétés structurales, optoélectroniques des alliages I11-V-Bi,
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nous avons utilisées la méthode FP-LAPW( Ondes Planes Augmentées Linéarisées) basée sur
la DFT (théorie fonctionnelle de la densité) implantée dans la code WIEN2K et puis nous
montrons les approximations que nous avons utilisées dans la théorie DFT, telle que : GGA
pour le calcul les propriétés structurales et TB-mbJ( Becke-Jhonson-modified) pour le calcul
les propriétés optoélectroniques. Puis nous montrons leurs propriétés structurales,
optoélectroniques, puis une description générales de ce type des semi-conducteurs qui sont
tres prometteurs dans divers applications, & savoir : électronique, spectroscopie, photonique et
I’imagerie thermique...etc pour fabriquer les lasers a haute performance a puits quantiques et
les LEDs électroluminescences, d’autre part de ce chapitre, nous avons mentionné les
différents types de cet alliages et on montre les divers propriétés, a savoir : structurales,
¢lectroniques et optiques de ce type d’alliage pour I’appliquer dans les domaines mentionnée
précédemment.

La premiere partie de chapitre Il étudie les principaux résultats de mon travail qui
s’articule autour des propriétés électroniques et optiques des hétéro-structures conductrices
pour des applications optoélectroniques concernant I’alliage InSbi1xBix pour des
concentrations allant de 0<x<0,125 et étudier leurs propriétés structurales (parameétre de
maille a, module de compressibilit¢ B et 1’énergie de formation Ef) et les propriétés

électroniques (structure de bande, TDOS, PDOS, densité de charge), les propriétés optiques

( I’indice de réfraction n(w) et coefficient d’extinction k(w) et Réflectivité R(w) et le

coefficient d’absorption a(w)) de ce type d’alliage.

Dans la deuxieme partie du chapitre I11, nous expliquons divers propriétés structurales,
électroniques et optiques de I’alliage quaternaire InSbo g125AS0,0625Bi0,125 dans le domaine de la

technologie optoélectronique.
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Chapitre | : Composés semi-conducteurs 111-V-(Bi) et sources de lumiére dans la gamme infrarouge moyenne et lointaine.

Chapitre |

1.1 Introduction

Les matériaux semi-conducteurs I11-V sont des alliages composés d’un ou plusieurs
éléments de la colonne 111 avec plusieurs éléments de la colonne V du tableau périodique.

Les semi-conducteurs I11-V-Bi sont trés intéressants pour variété d’applications
électroniques, photoniques, commerciales, militaires et universitaires, y compris la détection de
gaz, I’imagerie thermique et spectroscopie infrarouge etc. a cause des deux propriétés
fondamentales : le gap direct et la mobilité des électrons élevée, couvrant la gamme de
longueurs d’ondes allant de visible, IR moyenne et lointaine.

Nous présentons dans ce chapitre les notions fondamentales a base de Bismuth (111-V-
Bi), nous mentionnons les propriétés structurales, électroniques et optiques des semi-
conducteurs I11-V-Bi et leurs applications. Une des applications les plus importantes de I’III-
V-Bi sont les LED a semi-conducteurs a puits quantiques.

1.2 Concepts des semi-conducteurs 111-V-(Bi) :

En 1753, le scientifique Claude Frangois Jeoffroy découvert 1’é¢lément Bi, qui est
considéré comme un élément non radioactif et non toxique, aussi il est considéré comme le
dernier élément de la 5°™ colonne du tableau périodique le plus lourd, et nous en concluons

donc qu’il a différentes propriétés physiques-chimiques que celles des autres atomes du groupe.

[9]

Parce que les alliages 111-Bi sont difficiles a fabriquer, Bi a longtemps été négligé en
tant que membre de la famille des semi-conducteurs composés I11-V-Bi (GaAsBi et GaShBi et
InAsBi etc...), les paramétres structurales et électroniques des diodes I1I-Bi (BBi, AlBi, GaBi
et InBi) doivent étre connus. Le seul qui a été synthétisé avec succes est InBi car il n’y a pas de
diode naturelle sur terre, ce qui montre que la structure d’InBi est une structure cristalline de
PbO. En utilisant une théorie différente, la croissance supra-axiale ne peut pas étre obtenue
malgré I’utilisation de 1’épitaxie de GaBi et AIBi. Nous prédisons les paramétres des diodes I11-

Bi en raison du mangue de résultats expérimentaux. [4]
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Chapitre | : Composés semi-conducteurs 111-V-(Bi) et sources de lumiére dans la gamme infrarouge moyenne et lointaine.

Jean-Louis et al a la fin des années 1960 ont eu 1’idée d’utiliser Bi avec les semi-conducteurs
I11-V standard existe par la méthode Czochralski ont rapporté la croissance des cristaux massifs
d’InSbBi a cause de la nature semi-métallique semi-conductrice susmentionnée de I’InSb, ces
cristaux ont abouti & une extension de la longueur d’onde de 1’InSb pour atteindre la fenétre

atmosphérique infrarouge 8-14 um. [4]

Etant donné que InBi a un réseau PbO tandis que InSb a un réseau cubique, la solubilité
de Bi sur les sites alternatifs dans InSbBi s’est avérée limitée a 2 ,2%. Pour les techniques de
croissance cristalline a 1’équilibre, cela est regrettable car la bande interdite diminue de 36
meV/% Bi. Des films instables avec des contenus binaires plus élevés ont été obtenus par des
techniques de croissance hors équilibre ultérieures telles que MBE [Oe-1981, Noreika-1982]
ou MOCVD [Wagener-2000], les surfaces de I’échantillon étaient recouvertes de gouttelettes

de Bi et la composition de Bi obtenue a ce moment restait plutot faible (Environ 3%). [4]

Les travaux sur les alliages contenant du Bi se sont concentres sur le développement de

nouveaux détecteurs infrarouges dans les 20 prochaines années. [4]

En 1969, les alliages I11-V-Bi ont été réalisés pour ’alliage ternaire InSbBi pour la

premiere fois. [8]

Les Bismuth dilués a enlever une communauté mondiale est treés active sur
I’incorporation de Bismuth dans les matériaux III-V, les alliages de type Bismuth dilués a fait
I’objet de recherches telles que: les alliages ternaires InAsBi/InAs, InPBI/InP et aussi
GaSbBi/GaSh ou encore les alliages quaternaires GaAsNBi,GaSbNBi. [9]

1.2.1 Définition des semi-conducteurs I11-V-Bi:

Un nouveau semi-conducteur fonctionnel qui a été proposé pour la premiére fois est
I’alliage semi-conducteur 111-V contenant du bismuth et est défini comme un alliage composé
d’un semi-conducteur (111-V) et d’un semi-métal (111-Bi), bien que les conditions de croissance
tandis que les fenétres de croissance tres strictes et étroite sont importantes pour la fabrication
de dispositifs optiques infrarouges a longues longueurs d’ondes et de diodes laser sensible a la

longueur d’onde lointain.

Les alliages I11-V-Bi sont apparus comme une nouvelle classe de matériaux semi-

conducteurs en montrant que les calculs de structure de bande sont sans équivoque différents
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Chapitre | : Composés semi-conducteurs 111-V-(Bi) et sources de lumiére dans la gamme infrarouge moyenne et lointaine.

des analogues d’alliages ITI-V-N qui ont été étudiés de maniére intensive au cours de la derniére

décennie (voir le tableau I).

Tableau 1.1 : Différents types des éléments de groupe Il et \V dans le tableau périodique

Groupe 11 Groupe IV Groupe V

Bore (B) Carbone (C) Azote (N)
Aluminium (Al) Silicium (Si) Phosphore (P)
Galium (Ga) Germanium (Ge) Arsenic (As)
Indium (In) Etain (Sn) Antimoine (Sb)
Tallium (Ti) Plomb (Pb) Bismuth (Bi)

1.2.2 Applications des matériaux semi-conducteurs I11-V-Bi :
Grace aux caractéristiques diverses des alliages bismures dilués, cela conduit a plusieurs

domaines dans lesquels nous utilisons ces alliages bismures dilués, notamment :

1.2.2 a) Pour photovoltaique

Il faut aller vers plus d’efficacité et ceci afin de rendre les cellules photovoltaiques plus
compétitives, car le pourcentage de cout d’une cellule photovoltaique varie entre 30% et 40%
du cout totale du panneau photovoltaique a concentration [8]. A cause de I’augmentation de
I’écart entre les bandes de valence et spin-orbite avec la concentration de bismuth ainsi que
grande réduction de gap accessible font de 1’alliage I1I-V-Bi un candidat prometteur pour les
cellules solaires. Par exemple, dans des cellules solaires multijonctions, une couche GaAsBi
possédant un gap a 1 eV peut jouer le role de 1’absorbeur dans des rayons infrarouges, gréace
auquel la production de ces cellules est augmentée. [9]. R. D. Richards expliquent que le
potentiel des dispositifs a base de puits quantiques multiples de GaAsBi/GaAs par comparaison
avec des dispositifs a base de InGaAs/GaAs. [8]

1.2.2 b) Pour systemes des téléecommunications
La possibilité de modifier la structure des alliages I11-V de maniére contrélable et d’étendre les
longueurs d’onde d’émission de maniére significative sur des substrats conventionnels, était
due a la disponibilité de dispositifs photoniques basés sur 111-V-Bi. [8]. Assali et al ont confirmé

également que GaP1.xBix s’avére avoir un comportement semi-métallique ayant une plage de
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composition Bi trés élevée supérieure a 64.6%. L analyse de la structure de bande électronique
montre une diminution significative de 1’énergie de la bande interdite lorsque P est remplacé
par Bi (de ~548 meV par x=0.062). La bande interdite peut étre réglée dans la gamme de
longueurs d’onde d’émission du spectre visible au proche infra (~0.414-1.633 um pour
x=0.187). Les alliages dilués GaP1xBix sont un systétme de matériaux prometteur pour la
réalisation des futurs dispositifs photoniques fonctionnant dans le proche infra-spectre.
L’origine de la transition d’écart est due au caractére semi-métallique du compose GaBi binaire

parent lors de I’augmentation de la teneur en bismuth. [6]

Band-gap energy (eV)

[}
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Fig.1.1: Energie de la bande en eV en fonction de la variation de la constante de réseau a en A’ a base de (Ga,
As, Bi, In, Sb....). [8]

Assali et al ont conclu que pour une petite composition de Bi, les alliages InAsixBix
présentent une grande réduction de la bande interdite (~380 meV pour x=0,125) couvrant la
gamme de longueur d’onde de I’IR moyen et lointain (~2,6-14 um). Grace a ces propriétés,
InAs1xBix devient un détecteur optique avancé comme les photodiodes et les diodes laser

fonctionnant dans la région de longueur d’onde de I’infrarouge moyen. [5]

1.2.2 ¢) Pour le domaine de I’électronique

Les avantages de I’incorporation de Bi dans GaAs sont indéniables, car il ya une
diminution significative de la bande interdite de 88 meV/% Bi et une forte augmentation de
ASO. En réalité, ASO est environ 10% plus grand que I’énergie de la bande interdite de Bi. Il a
été rapporté que 1’incorporation de Bi avait un 1éger effet sur la mobilité des porteurs et dans ce

cas supprimait la recombinaison Auger impliquant des trous dans 1’orbite de spin, la bande de
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trous lourds et I’absorption de la bande de valence (IVBA) réduisent ainsi les pertes Auger qui

ont un role essentiel responsable pour le courant de seuil dans les appareils laser pour les

communications en cours. [4]
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Fig.1.2: Energie de séparation spin-orbite (Aso) et énergie de la bande interdite (Eg) en eV dans GaAsBi non
contraint en fonction de la composition de Bi. Les points sont des données expérimentales tandis que les courbes
pleines pour Eg et ASO sont des calculs théoriques. [Sweeny et Jin-2013]. [10]

1.2.2 d) Pour le domaine de I’électronique
La possibilité et la potentialité de 1’utilisation des semi-conducteurs a base de GaAsBi
ont montré par plusieurs travaux comme des antennes photoconductrices : les sources et les

détecteurs THZ dont des performances sont meilleures que celles fabriqués a base de

Lt-GaAs. [11, 12]

1.2.2 e) Pour le domaine de spintronique

Concernant la spintronique, le sujet est consacré a I’impact du bismuth sur 1’interaction
spin-orbite et ceci en trouvant le facteur de Landé des électrons dans les couches massives
fabriquées au LAAS. Comme ces résultats sont importants pour utiliser ces matériaux pour
traiter le spin des électrons. [13], Bien que I’effet du laser par X a été démontré, des résultats
modestes ont été obtenus jusqu’a présent sur 1’émission laser dans des géométries de guides

d’ondes standard. Liu et al [14] dans des lasers a microdisques a puits quantiques de GaAsBi
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avec concentrations de Bi a 5,8% accordables émettant a des longueurs d’onde élevées (1276

nm et 1407 nm) ce qui tres prometteuses. [9]
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Fig.1.3: Les spectres de photoluminescences a longueur d’onde hexc égal & 532 nm( & T=300 k) obtenus sur des
couches minces de GaAsBi épitaxies au LAAS avec intensité normalisées (a) et (b) des puits quantiques simples
GaAsBi/GaAs. [15]

La figure.l.3 représente les spectres de photoluminescence a Aexc €gal @ 532 nm et a T=300 k
dans des couches GaAsBi/GaAs épitaxies au LAAS avec intensité normalisées o en montrant
a I’aide cette figure la méthode d’augmentation la longueur d’onde d’émission du matériau avec
la concentration de bismuth dans la couche GaAsBi/GaAs. [15]

Malgré que la diminution d’intensité du pic d’émission de 1’alliage f(t moins forte que

celle mesurée pour GaAsN, ces spectres sont normalisés. [9]

1.3 Les types des semi-conducteurs I11-V-(Bi) :

Les semi-conducteurs I11-V-Bi occupent une place importante dans notre vie, ces
matériaux sont classés en plusieurs groupes selon le type de composants :
1.3.1 Les composés binaires :
Parmi ces matériaux, nous trouvons les plus courants pour les utilisations optoélectroniques, a
savoir : InSb, InAs, InP, GaAs, GaSh, GaP
1.3.2 Les alliages ternaires :
Des matériaux composés d’un ou plusieurs de la colonne III (In, Ga, etc...) et de la colonne V
(As, P, etc ...), a savoir : INAs1xBiyx, InSb1xBix, INP1xBix, GaP1.xBix, GaSb1.xBix,InGa1-xPx...,
sont utilisés dans des applications optoélectroniques(les diodes lasers, les cellules solaires

...etc), par rapport aux matériaux binaires avec la variation de la concentration x.
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1.3.3 Les alliages quaternaires

Intérét particulier de cette forme est I’avantage de concevoir des dispositifs avec des propriétés

physiques uniques, on peut diviser deux alliages quaternaires :

Les alliages quaternaires quadratiques : la forme de ces alliages est : quatre matériaux
binaires, sont caractérisés par deux coefficients steechiométriques x et y, ont été les premiers et

les plus recherchés, a savoir : GaxInixAsyP1.y, GaxInxAsyP1.y.

Les alliages quaternaires triangulaires : Cette forme est constituée en trois composés binaires

et diviser en deux formes :
Anioniques : ANBENC,END 2N

Cationiques : AXNByNC1x,3ND8N, [1]

1.4 Les propriétés des alliages binaires 111-V :
I.4.1La Structure cristallographique :

La structure zinc-blende qui équivaut a la structure diamant est la structure la plus
couramment utilisé dans les alliages I11-V, cette structure est constituée de deux réseaux a face
centrée(CFC). [16, 17, 18, 19, 20], de sorte qu’il a décalés d’une quantité de (ao/4, ao/4, ao/4)
avec : apest le parameétre de maille d’un cristal (un atome de groupe III et d’autre atome du
groupe V), chaque atome dans la maille élémentaire attesté quatre liaisons avec ses atomes plus
proches voisins. [2]

Le type de cette liaison ne pas toujours covalent, cette répartition du groupe V sur ceux

du groupe 111 appelé semi-conducteur dipolaire est de type covalent. [21]

La signification de ce semi-conducteur dipolaire est I’existence de moments dipolaires
électriques qui interagissent avec le rayonnement électromagnétique a ondes longues de la

méme maniére que les cristaux ioniques et la lumiére infrarouge interagissent. [21]
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Fig.l1.4: La structure zinc-blende d’un alliage II1-V GasS [8]

1.4.2La structure de bande d’énergie :

Mede
@

VIS
. 3

Fig.1.5: la variation de gap de bande interdite en fonction du paramétre de maille pour différentes semi-
conducteur de structure cubique. [1]

Avec : les matériaux V-1V (diamant) et les matériaux I11-V (carée), 11-V1 (cercle), le

BeSe (croix)

Les semi-conducteurs se composent de bande de conduction (BC) et bande de
valence(BV) (entre les deux bandes de conduction et de valence se trouve le gap), ou les
extremums de la structure de bande des semi-conducteurs sont situés au centre de zone de

Brillouin. L, T" et X sont les points de haute symétrie, [3].
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Fig.1.6:1a 1°© zone de Brillouin de la structure Zinc-blende (les points et les axes de haute symétrie). [8]

La Figure 1.6 montre que la forme de la 1°® zone de Brillouin est un octaédre tronqué de sorte

que I’on remarque trois directions fondamentales :

» Ladirection A relieentre ' et L : [%n(%, %,%)]

» Ladirection X relic entre I' et k : [%ﬂ(%, %, 0)]

» Ladirection A relie entre le centre de la zone de Brillouin entre I" et X : [%”(1,0,0)]. [3]

Cette figure représente la 1°® zone de Brillouin qui la compose d’un ensemble des points de

I’espace réciproque avec les points de symétrie élevée I', L, X (sont indiqués). [2]
Avec : les vecteurs primitifs d’un structure C.F .C sont : a1=a/2(y+2)
a2 =a/2(X+ 2)
a3=a/2(X+ )
Avec le vecteur primitive est d’équation suivant : ;1 & &3 1=a/4. [19]

La 1% zone de Brillouin de structure cubique a face centrée ¢’est le méme d’une cellule

de Wigner-Seitz de structure c.b.c, avec: le réseau réciproque d’un C.F.C est c.b.c. [2]
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ra»

Fig.1.7: la structure C.F.C des vecteurs primitifs ai, az, as. [2]

Le composé GaAs :
a) Propriétés cristallines :

Arseniure de Galium (GaAs) est un semi-conducteur du groupe I11-V de structure zinc-
blende, Ga situé dans le groupe III a I’origine et As situé dans le groupe V en position (a/4, a/4,
a/4) [2]. La structure (GaAs) est la structure la plus semblable de cette structure diamant -(Ge,
Si, etc ....)qui se compose de deux sous-réseaux cubique a face centrée dont I’une est de groupe
IIT et ’autre de groupe V décalé I’un par rapport a I’autre du (a/4, a/4, a/4) (quatre diagonale
principale) avec : a est le paramétre de réseau d’un cristal. [2], 5.65325 A° est le paramétre de
réseau d’un cristal zinc-blende de GaAs. [22]

Le cristal de GaAs (Zinc-blende) posséde des propriétés physiques différentes dans

toutes les directions cristallographiques.

La nature des liaisons atomiques n’est pas simplement covalente (dans le cas de Si)
dans les semi-conducteurs I11-V. il dépend du transfert d’électrons des atomes Ga appartenant
au groupe Il et des atomes As appartenant au groupe V bien que dans un cristal constitué de
Arseniure de Gallium bien que chague atome de Ga soit entouré de quatre atomes de Arseniure
et chaque atome d’As soit entouré de quatre atome de Ga bien qu’il construise le cristal en
utilisant Ga™ et As™ qui contiennent toutes quatre électrons environnants et les échanges entre

eux. L’origine du caractére moléculaire covalent et ionique des liaisons est due a cette
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répartition des semi-conducteurs polaires orientés dans 1’espace selon les axes de symétrie d’un

tétraedre régulier. [23]

[001] [111]

[100]
[111] [111]
011]
[011]

@ As
@ Ga

\
y
\

[100]

Fig.1.8: la structure cristalline (zinc-blende) de matériau GaAs et selon la projection (011). [9]
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Fig.1.9: la variation de ’energie totale (Ryd ) en fonction de volume (u.a)®. [2]
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b) Propriétés électroniques :
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Fig.1.10: Variation des énergies de bande interdite (eV) en fonction de variation de paramétre de maille a (um).
[3]
Il'y a 8 électrons par cellule unitaire de matériaux semi-conducteurs I11-V ou d’autres

électrons ne contribuent pas aux propriétés optiques des hétéro-structures et les électrons
[11-V participent aux liaisons chimiques. [2]

Les orbitales s et p de As s’hybrident avec les orbitales de Ga et forment des liaisons
covalentes tétraédrique de type sp*oul les 4 orbitales anti-liantes forment la bande de conduction
qui inoccupées et séparée de celle précédente par une bande d’énergie interdite de largeur Eq et
donnent naissance a quatre bandes supérieures et 4 orbitales liantes forment la bande de valence.
Pour un semi-conducteur parfait, cette bande est pleinement occupée a T=0°K par des électrons

et donnent lieu a quatre bandes d’énergie, chacune deux fois dégénérée de spin. [2]

Le maximum de bande de valence et le minimum de bande de conduction sont situés au
point I' qui appelé le semi-conducteur a gap direct. La bande de conduction est le centre de la
zone de Brillouin pour un minimum non dégénérée, 4 vallées de symétrie L dans la directions
(111) et la direction équivalente des autres bornes inférieures a des niveaux d’énergie plus
¢levés, de sorte que le nombre d’¢lectrons mobiles est beaucoup plus grand par rapport aux
vallées x et L et cela est di a la courbure des différentes vallées auxquelles s’attache la masse
effective des électrons les plus légers, mais malgré cela, les transitions électriques les moins

énergétiques ¢a peut arriver entre BV et BC avec conservation du vecteur d’onde K. Puisque
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cette propriété est en partie responsable de certaines caractéristiques des phénomeénes de

transport dans les semi-conducteurs GaAs, donc on conclure que le GaAs possede un gap direct.

[2]

Energie (eV)
\

L A T A X K z F
Vecteur d’'onde

Fig.1.11: Variation des énergies (¢V) en fonction de vecteur d’onde (structure de bande de GaAs). [8]

1.5 Conclusion

La chapitre | présente un apercu sur les semi-conducteurs I11-V possédent des propriétées
trés suffisantes par rapport au semi-conducteurs au Si, a savoir : bonne mobilité électrique et le
gap direct. [3], c’est pour cela ces types de semi-conducteurs plus choisis pour divers domaines
tel que : les LED a semi-conducteurs a puits quantiques, dans le domaine de photovoltaique,

les dispositifs photoniques fonctionnant dans la gamme proche Infra-rouge.

Les hétéro-structures de forme de Il1-V-Bi sont prometteurs pour développer des
nouvelles sources de lumiére dans la gamme de longueur d’onde IR ( proche,moyen, lointain
et lointain-lointain) a savoir : les antimoniures GaSh sont trés agréables pour la production des
diodes Lasers émettant a température ambiante a longueur d’onde 2,7 um par injection

électrique pulsé. [9]

Nous mentionnons également InP qui sont plus couramment utilisés pour le développement des
LD/LEDs en émission visible et IR. [3]

La croissance des alliages GaAsBi/GaAs sont plus compliqué car ces types d’alliage

composés de binaires les plus désaccordés, c’est ce qui fait que les alliages GaAsBi/GaAs sont
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actifs sur les applications photovoltaique, spintronique et optoélectronique dans la gamme
proche IR.

Les lasers au GaAs sont tres actifs dans le domaine de télécommunication gréace a ses
longueurs d’onde émettant ~1,3 um, actuellement le systéme InGaAsP/InP tres prometteur pour

la fabrication de lasers a longueur d’onde 1,3 um pour les télécommunications par fibre a longue

distance.
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Chapitre 11

11.1. Introduction

Les Semi-conducteurs III-V-Bismides a faible gap sont des nouveaux matériaux réalises par
I’addition des quantités de Bi dans les matrices III-Vs Binaires afin de former de nouveaux alliages
InNP1—Bix, INAs|—Bix et InSbi—Bix. L’importance major de ces alliages réside dans leurs faibles

gaps qui peuvent générer des couleurs dans IR moyen et lointain.

Ces matériaux sont utilisés pour réaliser des dispositifs optiques telles que les Diodes Laser
et LEDs fonctionnant dans la gamme de longueur d’onde allant de ~3 au 30 um, pour une large
gamme d’applications technologiques a savoir: les capteurs optiques de gaz, les téléecommunications

optiques spatiaux, la chirurgie au laser, ’imagerie thermique et la surveillance de 1’environnement.

11.2. GaAs1«Bix

11.2.1 Propriétés Structurales

Bande inte-dite en eV

Infrarouge

30 3.5 4.0 45 50 5.5 6.0 6.5
Faramétre de maile en 4

Fig.11.1 : Energie de bande interdite (eV) des alliages I11-V en fonction de variation de paramétre de maille(Ae ) [3]
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Les techniques utilisées pour 1’élaboration des GaAsBi développées sont : Metal Organic
Vapor Phase Epitaxy(MOVPE) [24] et Molecular Beam Epitaxy (MBE). [25]

GaAs1xBix est I’'un des alliages ternaires de bismides I11-V-Bi, plus utilisés dans le domaine
optique pour le développement des lasers émettant a 1,3 um ; spintronique ; les cellules solaires
multijonctions de nouvelle génération et les transistors bipolaires a hétérojonction. [26-30]. On
observe une forte reduction de la bande interdite dans GaAsBi ~88 meV/% Bi et une forte séparation
spin-orbite (ASO) induit par Bi. [31-33], Cette réduction est due a I’interaction résonante entre les

états de bande de valence (BV) et les niveaux induits par Bi dans la I’h6te

11-V. [29]

11.2.2 Propriétés Electroniques
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Fig.11.2 : Structure de bande calculée pour I’alliage GaAsBi avec indication au niveau du Bismuth en fonction de la
concentration de Bi. [9]
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11.3GaP1-xBix

11.3.1 Propriétés Structurales

GaP1xBix est un autre alliage du groupe bismide I111-V qui posséde plusieurs propriétes
physiques importantes tel que : la stabilité thermique élevée [34], grand changement de la bande
interdite dans la gamme 0-2,35 eV avec la composition de Bi [35] avec 1’émission de longueur

d’onde dans le spectre visible et proche infrarouge [6].

GaP1xBix a de nombreuses utilisations dans plusieurs domaines en raison de ses diverses
propriétés, parmi ces utilisations : la réalisation des diodes Laser & haute température stable pour les

télécommunications et pour les applications de détection. [36]

Fig.11.3 : la structure cristalline d’une supercellule (2ax2bx2c) de cristal GaPBi. [6]

On a quelques recherches expérimentales et théoriques basées sur le systéme GaPBi :

Concernant I’expérimentale, par la technique de diffusion Raman, les auteurs ont identifié les modes
de vibration d’entrefer a 296, 303 et 314 cm™ sur des épicouches d’alliages, Christian et al [39], le
groupe a mené des analyses de polarisation des modes induits par le bismuth par la technique
spectroscopie Raman, Rappelons également qu’en 2015, Christian et al ont démontré la premiere

croissance de GaP1.xBix par la technique MBE (d’épitaxie par faisceau moléculaire). [38]
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A T’aide de I’approximation WC-GGA, les propriétés structurales sont obtenues pour différentes
concentrations x allant de 0 & 0,187 pour la phase cristallographique zinc-blende (avec la cellule
unitaire 2x2x1). [6]
Les valeurs calculées de GaP et GaBi par I’approximation GGA sont: 5,144 ; 6,327 A° ;
respectivement, sont en accord avec les valeurs expérimentales : 5,45 [39] ; 6,32 A’ [40] pour GaP
et GaBi, les valeurs calculées par PBE-GGA sont : 5,507 et 6,441 A” respectivement. Elles sont en
en bon accord avec les valeurs calculées par B.U and Hagq sont : 5,47 ; 6,44 A[41] ; les résultats
obtenus du module de compressibilité B sont également en bon accord avec les données
expérimentales disponibles, ou le parametre du réseau de ’alliage GaPBi croit linéairement sur une
plage de 16,07% avec la concentration x jusqu’a 0,187 ; cela est di a la masse plus élevée de I’atome
de Bi induit que 1’atome de P. le paramétre de bowing observée est ~0,064 A° a cause de I’effet de
relaxation des longueurs de liaison Ga-Bi et P-Bi. Aussi on a une petite courbure vers le haut
d’environ 0,11 A° avec la concentration de X jusqu’a 1 par I’approximation PBE-GGA est rapporté
dans la littérature pour I’alliage GaP1.xBix. [41]

Avec I’augmentation de la concentration de X, la compressibilité¢ B diminue, alors 1’alliage

GaP1.xBix on remplace P par Bi, devient plus compressible (Voir Fig.11.4). [6]

L’énergie de formation est un parameétre clé pour indiquer la stabilité de systéme dopé, tel
que D’énergie de formation a été calculé en termes de potentiel chimique pour différentes
concentrations en utilisant la formule mentionnée dans la Ref. [42] : -4,51 eV pour x=0,062 ;-4,64
eV pour x=0,125 et -4,8 pour x=0,187 ; donc on conclure que pour les systemes dopés ont des
énergies de formation négatives qui diminuent avec la concentration de dopant. Alors les
composants dopés tel que GaP1-xBix sont plus facile a fabriquer dans I’expérimentale et les systémes

sont stable quand 1’énergie de formation plus faible. [6]
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Fig.11.4: le paramétre de réseau calculé a et module de compressibilité B en fonction de la concentration de Bi pour
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I’alliage GaP1.xBix. [6]
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11.3.2 Propriétés Electroniques

11.3.2 a) L’énergie de bande interdite

Pour étudier la structure de bande d’alliage GaP1.xBix, on utilise 1’approximation PBE-
GGA+TB-mbJ (les calculs sont effectués avec et sans interaction spin-orbite) pour des
concentrations de Bi (0 <x<0,187). [6]
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Fig.11.5: Structure de bande calculée pour ’alliage GaP1xBix par I’approximation
TB-mbJ+SOI (le niveau de fermi & zéro) pour différentes concentrations : (a) x=0 ; (b) x=0,062 et (c)=0,187. [6]

Cette figure montre que SOI a une influence significative sur la bande interdite des alliages
avec 1’augmentation de la composition x, les mémes résultats obtenus avec différentes compositions
x dans les alliages BBi1.xNx [43], GaAs1xBix [44] et InAs1.xBix [5].

A I’aide de la Figurell.6, I’énergie directe de la bande interdite au point T pour les alliages
GaPo,0375Bi0,0625 ; GaPog75Bio,125 et GaPogi13Bio,187 avec GaP qui est de gap indirecte a prés de point
x et le GaBi est de caractere semi-métallique.
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Fig.11.6: Energies de bande interdite (I'-X) et directe (I'-I") pour GaP,-xBix en fonction de composition x de Bi par
I’approximation TB-mBJ+SOl. [6]

Cette figure présente intersection entre gap indirecte (I'-X) et directe (I'-I') qui se produit a
2,02 eV a x=0,05 qui a de grandes transitions optiques importantes.

Aussi, cette figure montre 1’origine de la transition d’espace a cause de caractere semi-
métallique du composé binaire GaBi lorsque I’augmentation de la teneur en bismuth, également on
constate que la nature de GaP1.xBix est de comportement semi-métallique ayant une gamme de
composition Bi tres élevée supérieure a 64,6%. [41]
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11.3.2 b) Densités d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS)
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Fig.11.7 : Densités d’états partielle [(a) x=0, (b) x=0,625 ; (c) x=0,187] et totale (d) x=0,062 et 0,187 comparés par
GaP pour GaP-Bix par I’approximation TB-mBJ+SOl. [6]

Cette figure montre que la réduction de 1’énergie de gap pour GaP-xBix peut étre attribué a
la fois a I’interaction des orbitales résonantes Bi-P avec le BV supérieur et a I’interaction des états

Ga-S résonantes avec BC de I’hote. Egalement le Bi induit perturbe a la fois le BV et BC
sont remarquées dans les alliages 111-V-Bi tel que : GaAsi—xBix, GaShi—xBix, InSb1-Bix , INP1-Bix
et InAs;—«Bix. [45, 7, 5]
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11.3.3 Les propriétés optiques

La Figure I1.8 représente la variation de I’indice de réfraction n et du coefficient d’extinction

k en fonction de 1’énergie de photon.

La figure de n montre de fortes valeurs dans la gamme d’énergie des photons ~2-5 eV.
Amélioration de D’efficacité de confinement optique dans les puits quantiques(QW) a partir de
I’étape de n(w) entre GaPog13Bio 187 et le substrat Gap et le systeme GaPo g13Bio,187/GaP d’étre utilisé
comme région/barriére active pour constituer des lasers a puits quantique unique(QW) dans la
gamme de longueur d’onde proche IR. Les spectres de n et k calculés sont en bon accord avec les

travaux expérimentaux. [6]

A T’aide des spectres de réflectivité R (voir la Fig.11.9), les valeurs maximales R sont atteintes
a I’énergie des photons a partir de ~4,8-8 eV ; ceci attribué au plasmon de résonance dans la région

UV. L’absorption principale a se produit dans la gamme de E~5-8 eV. [6]
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Fig. 11.8: Variation de coefficient d’indice de réfraction n(c) (a) et coefficient d’extinction k() (b) pour un photon
d’énergie pour GaP;Bix par I’approximation TB-mBJ+SOl. [6]
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Fig.11.9 : Variation de réflectivité R(w) (a) et coefficient d’absorption a(w) (b) pour un photon d’énergie
pour GaPBix par I’approximation TB-mBJ+SOl. [6]

On conclue que cet alliage a de nombreuses utilisations dans la conception des cellules

solaires a haut rendement couvrant la région du spectre UV. [6]
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11.4 InP1xBix
11.4.1 Les propriétés structurales

Les alliages InP;—Bix peuvent étre cristallisé en structure stable cubique zinc-blende du
groupe F43m. [7]

Fig.11.10:1a structure cristalline (zinc blende) de matériau InPBi. [7]
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Fig.11.11:1a variation de ’énergie totale (Ryd) en fonction de volume (a.u)® du matériau InP.
Mes résultats au niveau de Laboratoire ECP3M
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T InP;-xBiyx a été élaboré récemment (en 2013) par la technique Gas-MBE. [7]
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Fig.11.12 :La variation la constante de réseau calculés a(A°®) et module de compressibilité B(GPa) en fonction de la
variation de la concentration de Bi pour I’alliage InPBiy. [7]

Tableau.ll.1 :La constante de réseau calculés a(A°) et module de compressibilité B(GPa) calculé pour différents

concentrations X allant de 0 & 0,5 d’un systéme InPBi. [7]

Lattice constant (A) Bulk modulus (GPa) Bulk
Composition moglulqs
derivative
) Present Experiment Other Present Experiment  Other Present
calculation calculation

(InP) 0 5.890 5.869. 5.981,5.84 64.76 67.0 59.85-70.79 4.42
0.125 5.989 59.86 451

0.25 6.092 54.96 4.60
0.375 6.196 49.89 4.13

0.5 6.298 46.00 4.75
(InBi) 1 6.712 6.626, 7.024 6.740, 6.867 35.34 55.14, 30.71 4.54

Les Propriétés structurales sont obtenus pour différentes concentrations x allant de 0 a 0,5 en
utilisant I’approximation WC-GGA, ou le parametre du réseau de 1’alliage InPBi croit linéairement
avec la concentration X, qui obéi parfaitement a la loi de Vegard avec un tres faible paramétre de

courbure de 0,02834. Tandis que le module de compressibilité décroit non linéairement avec x. [7]
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11.4.2 Les propriétés electroniques

Les propriétés €électroniques des gaps d’énergie du systeme InPBi obtenus par 1’approximation mBJ
sont sur le tableau pour différentes concentrations X ainsi que d’autres valeurs théoriques et

expérimentales a titre de comparaison. [7]

Tableau.l1.2 : les Propriétés électroniques des gaps d’énergie de systéme InPBi obtenus par

I’approximation mBJ. [7]

Composition (x) TB-mBJ  Experiment Other calculations
(InP) O 1,403 1,42 1,363-0,480- 0,564
0,125 0,669

0,25 0,118 1,242

0,375 0,128

0,5 0,287 1,056

(InBi) 1 0,000 0,00—-1,63

Concernant les propriétés électroniques, les résultats obtenus des gaps d’énergie de systéme InPBi
par I’approximation mBJ sont données sur le tableau pour déférentes concentrations X ainsi que

d’autres valeurs théoriques et expérimentales a titre de comparaison. [7]

En constate que les gaps d’énergie obtenus par 1’approximation mBJ sont en excellent accord avec

I’expérimentale. [7]
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Fig.11.13: Structure de bande calculée d’un alliage InP1Bix. [7]

Les structures de bande calculées de 1’alliage InPBi montrent un gap direct pour toutes
concentrations x allant de 0 a 0,5. [7]

La variation de gap en fonction de la concentration x montre une diminution de la
concentration X jusqu’a environ de 0,25, puis augmente pour x=0,5. ceci permettant de couvrir une
large gamme de A entre [0,88-10,5 um] dans la région IR moyen et lointain. [7]

Ces resultats sont ont bon accord avec les valeurs expérimentales. [7]
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11.4.3 Les propriétés optiques
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Tableau 11.3 : Les énergies calculées pour le point critique (CP) a e2(w), constante diélectrique
statique €1(w), indice de réfraction statique n(0) et Réflectivité R(0) pour 1 alliage

InP1—xBix comparées par des travaux expérimentaux et d’autres travaux théoriques.

Composition Critical Point (Cps) Statl;: (ilelectrlc Static refractive idex Reflectivity (%)
) constan
Eo E1 Eo” E2Er’ €1 n R
(InP) 0 This 1401 3.30 4.78 5.10 6.05 8.42 2.90 23.77
Work
1.423* 3.28° 4.70% 5.05° 12.5° 2.70f
1.350° 3.17° 4.70° 5.10° 6.50° 12,57 2.93¢
1.340° 3.24° 4.10°%.00° 6.90° 8.619 2.86" 23.2"
1.418' 3.24° 4.78° 5.10° 8.19"
0.125This work 0882 302 476 502 595 | 9.14 3.02 25.30
0.25 This work 0346 290 460  4.92 5.90 10.33 3.21 27.61
9.449 3.07¢
0.375 This work 0.061 2.70 4.44 4.84 5.65 11.56 3.40 29.76
: 000 220 4.18 4.72 5.36 12.25 3.50 30.87
0.5 This work 1046 323

Les spectres de réfraction, coefficient d’extinction, I’absorption et réflectivité sont obtenus on bon
accord avec d’autre valeurs expérimentales. [7]

Les courbes présentent des maximums dans la gamme d’énergie entre 4,2—5 eV.

Pour le binaire InP, le maximum de I’indice de réfraction et extinction se trouvent aux énergies ~
4,5 et 4,9 eV dus a la transition inter-band E'o. Ces valeurs sont proche aux donnés mesurées par
Aspnes et Studna [46] et Cardona [47].

Les autres points critiques (CP) sont résolus aux énergies 3,1 eV et 6 eV principalement liés aux
transitions E1 et E'1, respectivement. [7]

Les spectres des fonctions optiques se déplacent vers les basses énergies (vers IR) avec 1’addition
de Bi. [7]

A travers cette étude, On constate que : INPBI/InP est trés prometteur pour développer de nouvelles

sources de la lumiere (Diodes Laser/ Détecteurs) opérant dans la région spectrale IR Moyen. [7]
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11.5 InAs1—«Bix

11.5.1 Les propriétés structurales

Le systeme InAs;—xBix : matériau hautement désirable pour 1’optoélectronique au moyen IR

a I’aide de I’investigation des caractéristiques structurales, électroniques et optiques de ce matériau

(InAs;—«Bix) pour différentes concentrations x en utilisant les approximations WC-GGA et TB-mBJ.

[5]

Fig.11.16: La structure cristalline (zinc blende) de matériau InAsBi. [5]
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Fig.11.18 : La variation la constante de réseau calculés a(A°) et module de compressibilité B(GPa) en fonction de la
variation de la concentration de Bi pour I’alliage InAS;Biy. [5]

Ce travail porte sur 1’étude des propriétés structurales d’InAs;—xBix pour x=0; 0,031 ; 0,062 ; 0,093
et 0,125 par WC-GQG, avec les énergies totales sont calculées en fonction de volume et ajusté a 1’aide

I’équation d’état de Murnaghan [48].

Le paramétre de maille a calculé d’InAs est 6,092 A° ; cette valeur est trés proche de valeur
expérimental obtenues (6,058A°) [22] et la valeur théorique calculée par DFT (WC-GGA)
(6,091A° ) [49] et cette valeur est petite par rapport la valeur calculée par 1’approximation GGA
(6,20 A°) [5] et par LDA (5,956A°) [5]. Le module de compressibilité Bo calculé est 57,17 GPa
pour InSh, cette valeur est trés proche par rapport la valeur expérimentale (58GPa) [50] et la valeur
calculée par 1’approximation WC-GGA (54,99 GPa) [49].

Ces résultats obtenues et comparés par la loi de Vegard’s [51] et montrent que I’effet de
I’augmentation de la concentration de Bi (jusqu’a 0,125) est : I’augmentation de la parameétre de

maille a(A°) et diminuation le module de compressibilité B(GPa) [5].

A partir de ces résultats, on constate que 1’augmentation de la concentration de Bi, I’alliage
InAs;-xBix devient plus compressible. [5]
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11.5.2 Les propriétés électroniques :

Tableau.l1.4 : les Propriétés électroniques des gaps d’énergie de systéme InAsBi obtenus par

I’approximation mBJ. [5]

Energy gap (eV)

Components TB-mBJ Expt. Theorie
InAs 0.467 0.417-0.42 0.593-0.615-0.61-0.00-0.00
INASg96Big31 0.362

INAS(.637Bi0.0620.287

INAS).906Bi0.0030.180

INAS g75Bi0.1250.087

0.5 InAs MSI_JB'I‘

== Present TH-mBJ

L Exp. Adachi [67] ]
0.4 r Exp. Fang et al. [29] ]
i 4. Exp.Huang et al. [59] ]
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Fig.11.19: Energie de bande interdite d’un alliage InAs;1xBix. [5]
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Fig.11.20 : Structure de bande calculée d’un alliage InAs1xBix. [5]

Ces calculs de structure de bande montrent qu’InAsBi est semi-conducteur a gap direct pour
une concentration x variant entre 0 et 0,125. Le gap de InAsixBix diminue d'environ de 380 meV
avec I’augmentation de la concentration x, et couvre une large gamme de longueur d’onde variant

entre ~2,6—14 um dans la région IR moyen et lointain. Nous concluons que ces résultats sont en bon

accord avec d’autres travaux expérimentaux. [5]
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Fig.l 1.21 : Densité d’état totale (TDOS) et partielle (PDOS) d’un alliage InAso.968Bio.o3r €t INASp.906Bio.093. [5]
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11.5.3 Les propriétés optiques
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Fig.11.23: Le coefficient d’absorption o(w) (a) et Réflectivité R (b). [5]
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Tableau 11.5: Les énergies calculées pour le point critique (CP) a e2(w), constante diélectrique
statique €1(), indice de réfraction statique n(0) pour 1’alliage InAs;-xBix comparées par des travaux

expérimentaux et d’autres travaux théoriques.

Components Critical Point (Cps)
Eo E1 Eo’ E2 Er | &(0) n (0)
INAs 0.58 ; 0.45% 2.60; 257 3.90; 447, 5.80; 10.18; 3.19;
0.36° 2.48¢ 3.90% 4.44° 6.40° 14.30f 3.50°
0.36° 2.50° 4.39¢ 6.14¢ 15.1_5h 3.60'
4.45° 9.94 3.21°
InAs; 968Bio.a1
0.56 2.57 3.86 443 5.78 10.31 3.21
INAS 937Bio.062 0.52
255 3.82 4.41 5.76 10.47 3.23
3.27
INAS0.506Bi0.003 2.51 3.79 4.38 5.74 10.75
0.49
3.32
INASo 575Bi0 125 0.47 2.50 377 4.34 5.76 11.02

Les spectres de l'indice de réfraction n(w) et extinction k et le coefficient d’absorption a(w) et Réflectivité R
calculés sont comparables aux spectres Expts. Ces spectres de n et aprésentes deux intense pics aux
énergies 2,6 et 4,3 eV, dues aux transitions E; et Ez ; respectivement. Les courbes d'absorption
montrent une forte absorption dans la gamme d’énergie 4,6—10 eV ; i.e. dans la région UV. [5]

On constate que ’alliage InAsBi est d'un grand intérét pour la conception de Lasers et Détecteurs

dans MID & far—IR. [5].

11.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous montrons les propriétés structurales, électroniques et optiques des
matériaux semi-conducteurs Ill-V et ceux contenants le Bi. Nous avons montré aussi les
approximations utilises pour calculer les propriétés : le gradient de la densité électronique a été
introduit & GGA pour calculer les propriétés structurales qui nous a permet par la suite de predire
d’autres propriétés intéressantes telles que les propriétés électroniques et optiques en utilisant
I’approximation TB-mBJ.

Les semi-conducteurs I11-VV-Bi présentent des propriétés tres intéressantes qui sont choisis
actuellement pour les LED/Diodes et I’optoélectronique avancée et sont prometteur pour développer des

nouvelles générations des sources de lumiére dans la gamme spectrale IR moyen et lointain.
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Chapitre 11 Les alliages ternaires GaAsi1«Bix , GaP1-xBix , INP1-xBix et INAs1-xBix

Ensuite, nous avons présenté une description générale des semi-conducteurs I11-V-Bi qui
sont divisées en trois types : Binaires, Ternaires et Quaternaires. Les alliages quaternaires sont aussi
divisés en deux : quaternaires quadratiques et quaternaires triangulaires (anioniques et cationiques).

Nous terminons ce chapitre en mentionnant les propriétés structurales (le parametre de maille
et le module de compressibilité B), électroniques (structure de bande, TDOS et PDOS) et optiques
(Ie coefficient d’absorption a, le coefficient d’extinction K et la réflectivité R et I’indice de réfraction

n) des alliages I11-V-Bi, notamment : GaP1.xBix, INAS1.xBix et InP1.xBix.
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Chapitre 111 : Résultat et discussion

Chapitre 111 :

Calcul des propriétes structurales et optoélectroniques des composes InSb,
InSb1.xBix et I’alliage quaternaire InSbo g125AS0,0625Bl0,125

Partie A :

I11.A.1 Le formalisme de calcul a base de la DFT :

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur les deux théorémes suivants : (1)
toutes les propriétés physiques s’écrivent en fonction de la densité de charge au lieu de la position
(2) la vraie densité de 1’état fondamentale c’est celle qui minimise 1’énergie totale [52,53]. Ce
formalisme nous permet d'étudier les structures électroniques des systemes multi-atomiques
complexe. Il existe plusieurs méthodes de calculs de la structure électronique, qui sont classées
en trois principaux :
= Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats expérimentaux.

e Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant & la fois des résultats
expérimentaux et des données fondamentales.
e Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données
fondamentales.

Notre probléme est de résoudre I'équation de Schrodinger, cela dit, nous allons déterminer
I'énergie (E) et la fonction d'onde(¥) du systéme quantique décrit par I'équation :

HY = EY (I1.A.1)

Ou H est I'opérateur Hamiltonien, représentant I'énergie totale du systéme.
Ce dernier comporte les opérateurs d’énergies cinétiques du noyau et des €lectrons, T, et T, ainsi
que les opérateurs d’interactions coulombienne électron-électron V,,, noyau-noyau V,,,, électron-

noyau V,,,.

H=T,+Tp+ Ve +Vpn+Ven (11.A.2)
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Il est difficile de résoudre 1’équation de Schrddinger méme si on suppose que le noyau est
fixe, vu que sa masse est 2000 fois plus grande que celle de 1’électron, alors son mouvement et lent
par rapport au mouvement des électrons, a ce stade le noyau est considéré comme fixe (T, = 0) ;
c’est ’approximation de Bohr-Oppenheimer. De ce fait, 1’énergie cinétique est considérée comme
nulle et I’interaction noyau-noyau devient constante. L’équation de Schrodinger s”écrit comme suit :

ou Y est la fonction d’onde électronique.

H=T,+ V. o4V yoy(1A3

H-= Energie Cinétique + Potentiel de type coulombien interaction iectron-¢lectron) + 1’Energie
d’échange et de corrélation de type quantique.

Afin de résoudre ce probleme on doit prendre la densité de charge comme variable et le systéme qui
n’est pas en interaction, pour pouvoir prendre la somme de densité de Ne™ et la somme se fait sur

les états occupés, ainsi I’Hamiltonien devient :
A
[—5 + V(1) + Vere () + ch("')] Qi = &p; (HL.A.4)

Hei(r) = £¢;(1) (11.A.5)

i : ’indice d’une particule (orbitale), c’est les équations de Kohn & Sham
Le potentiel effectif pour les équations de Kohn & Sham devient :

Ve (r) =V(r) + Vexe(r) + Vxc(1)Vxc(r) =d

Exc
dn(r)

(I1.A.6)

xc = Ex (énergies d’échange) + Ec(énergies de corrélation)

Pour déterminer Excil y a plusieurs approximations, parmi ces approximations :
L’approximation de la densité locale (LDA) [54] : qui suppose que le systeme est un gaz
d’¢lectron non interagie et prend comme variable la densité électronique p(r) = n(r), par contre
L’approximation du gradient généralisée (GGA) [55] : c’est la LDA avec deux variables,

la densité p(r) et le gradient de la densité p’(r).
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I11.A.2 La méthode (FP-LAPW) :

La plupart des méthodes du premier principe sont basées sur la représentation Muffin-Tin
cette méthode FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave) est basée sur le
potentiel total.

En 1937, Salter introduit des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour
résoudre les équations de Kohn et Sham a un électron, il a proposé la méthode APW qui devise
I’espace atomique en deux régions :

I- Sphérique, qui est le produit entre les fonctions radiale et les harmonique sphériques

2- Interstitiel qui représente les ondes planes
Avec plusieurs inconvénients, pour remédier a ¢a, il y a I’apparition de LAPW qui utilise les bases
que APW seulement on ajoute dans la région (sphérique) la dérivée par rapport a I’énergie de la
fonction radiale. Cependant, on Il'appel Full-potentiel parce que elle maintient la continuité du

potentiel a la surface de la sphére MT. [56 ,57]

I11.A.3 Le code Wien2k :

C’est un code qui écrit en fortran et qui héberge la méthode FP-LAPW. C’est un outil
puissant pour la modélisation électronique des solides[58] Wien2K utilise une approche auto-
cohérente , ajustant de maniéré itératives les fonctions d’ondes pour minimiser I’énergie totale du
systeme [59].11 permet des calculs précis de diverses propriétés électriques, telles que les bandes
électroniques, les densités d’états et les fonctions d’onde de charge ainsi que les propriétés optiques,
les spectres d’absorption et de réflectance,les propriétés magnétiques comme les moments
magnétiques et les transitions de spin et des propriétés élastiques comme les modules de Young et
les coefficients de Poisson.

Les avantages de la méthode FP-LAPW avec le code Wien2K sont nombreux. Elle permet
de prendre en compte les effets de la structuration cristalline sur toutes ces propriétés avec une
grande précision, et peut étre étudier une large gamme de matériaux, des métaux au isolants, des
semi-conducteurs au matériaux magnétiques [58]. Deplus, Wien2K offre des fonctionnalités
avancées pour étudier des systémes électroniques complexes, telles que 1’inclusion des effets
restreinte de la corrélation électronique [58].

En conclusion, la méthode FP-LAPW repréesente un outil essentiel pour la recherche en
science des matériaux, permettant une compréhension approfondie et multifacette des propriétés
électroniques, optiques, magnétiques, élastiques et autres des matériaux. Son utilisation combinée
avec les fonctionnalités avancées du code Wien2K ouvre la voie a de nouvelles découvertes dans

divers domaines de la science des matériaux.
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111.A.4 Détail de calcul:

Nous avons utilisé la méthode FP-LAPW pour étudier les caractéristiques optoélectroniques des
systtmes InSb, InSb;.xBix pour étudier la structure électronique, nous avons utilisé
I’approximation du gradient généralisée établie par Wu et Cohen (WC-GGA) [60] , pour décrire le
potentiel d’échange-corrélation (XC). Le potentiel d’échange Becke-Johnson modifié récemment
développé par Tran-Blaha (TB-mBJ) [61] pour calculer les propriétés électroniques et optiques des
composés semi-conducteurs InSb et InSb-«Bix. L’utilisation de 1’effet de couplage spin-orbite et le
parametre de corrélation Hubbard U dans les calculs DFT dans le potentiel TB-mBJ pour les
électrons d fortement corrélés pour un certain nombre de matériaux porteurs semi-conducteurs In-,
Sh et Bi" s’est avéré étre une bonne approche pour corriger et obtenir les meilleurs résultats qui
appropriés et qui peut étre comparés avec ’expérience [62,63]. Pour réaliser la convergence
énergétique, les fonctions d’onde dans la région interstitielle sont étendues avec une coupure d’onde
plane jusqu’a une valeur de RmtKmax= 7, ou Rmrest le rayon moyen des sphéres muffin-tin et Kmax
est la valeur maximale de 1’onde vectorielle K, tandis que la densité de charge était Forrier Gmax =
12 (a.u.)™. Les fonctions d’onde, la densité de charge et le potentiel a I’intérieur des sphéres muffin-
tin(MT) sont dilatés avec un moment cinetique Imax= 10. Nous avons choisi les rayons muffin-tin
Rwvr de 2,5; 1,9 et 1,7 a.u. pour les atomes In; Sb et Bi; respectivement. Les configurations
d’électrons de valence étaient In (4d'°5s?5p?), Sh (5s25p?) et Bi(4f* 5d'° 6s? 6p°). Des maillages
Monkhorst-Pack [64] de 47 (grille de 10x10x10) et 20 (grille de 7x7x7) points K spéciaux ont été
utilisés pour les supercellules binaires INSb composées et ternaires InSb-xBiy, respectivement, dans
le coin irréductible de la zone de Brillouin (IBZ).

Le composé binaire InSb a été calculé dans la cellule unitaire cubique de zinc blende appartenant
au groupe spaciale (F-43m) [22]. InSbi1—xBix pour les petites compositions de Bi cristallise dans la
structure de zinc blende [65]. Afin de modéliser les alliages InSb1xBix pour les compositions

x = 0, 0.031, 0.062, 0.093 et 0.125, nous adoptons une supercellule de 64-atomes pour le
In32Sh3>-nBin qui correspond a une méche de (2x2x2) pour une maille conventionnelle. Tous les
alliages de structures considérés ont été complétement relaxés et les atomes déplacés dans leurs
positions d’équilibre en minimisant les forces exercées dans les calculs FP-LAPW auto-cohérents.
Dans le Figure 111.A.1, comme prototypes, on montre la structure cristalline est de type zinc blende
InSb1.xBix pour des concentrations de Bi0,0325 et 0,0925 ; respectivement.
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I11.A.5Etude des propriétés structurales, électroniques et optiques du composeé binaire InSb

et ternaire InSbi1-xBix sur substrat InSb :
I11.A.5.1 Propriétes structurales :

A) Paramétres de I’état fondamental :

Nous avons fait ’optimisation de la géométrie des alliages InSbi1xBix dans la structure zinc
blende pour différents concentrations x (0< x <0.125), avec 1’énergie en fonction du volume en
utilisant I’approximation WC-GGA pour trouver les parametres qui minimise 1’énergie totale du
systeme.

Les parametres de 1’état fondamental sont obtenus en ajustant 1’énergie totale par rapport au
volume de la cellule unitaire dans 1’équation de 1’état de Murnaghan’s [66]:

(%)
\Y \ BoVo
0| Bo Byl

e

By
11 (IL.A.7)
1
Ou E est I’énergie de 1’état fondamental avec le volume de cellule V, Vg est le volume de cellule

unitaire a pression nulle, B désigne le module de compressibilité et Ba = Z—Ea P=0.

Le tableau I11.A.1 répertorie la constante de réseau calculée (ao) et le module de compressibilité (Bo)
des alliages InSh1.xBix ainsi que les données expérimentales disponibles et les valeurs théoriques
précédentes. La constante de réseau agobtenue pour le binaire InSb dans WC-GGA est ~ 6.518 A,
ce qui est légérement surestimé par rapport aux données expérimentales de 6.472A [67]. Il est &
noter que notre résultat prédit pour InSb (~ 6.518 A) est meilleur que les valeurs théoriques suivantes
(6.346 A [68], 6.63 A [69]) en utilisant les approximations classiques LDA et GGA(PBE). Il est
bien connu que les calculs LDA dans la théorie DFT sous-estiment généralement le paramétre de
réseau des matériaux, alors que dans 1’approche GGA(PBE), les paramétres sont généralement
surestimés [70]. De plus, le résultat du module de compressibilitéBo pour InSb avec WC-GGA est
d’environ 43.29 GPa, ce qui est plus proche des valeurs expérimentales de 46 GPa [67]. Les écarts
entre nos résultats WC-GGA et les résultats expérimentaux sont de 0.7% pour ao, et de 5.9% for
Bo. Ceci indique que la paramétrisation WC-GGA améliore qualitativement les calculs des
parameétres d’équilibre structurales ce qui est nécessaire pour obtenir des propriétés électroniques et
optiques crédibles des systéemes semi-conducteurs [71]. Aucune donnée expérimentale et théorique
relative aux parameétres des états fondamentaux pour les systémes ternaires InSbBi n’a été trouvee

dans la littérature.
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La Figure 111.A.3-(a) montre la constant de réseau calculée en fonction de la fraction molaire
de Bi pour les alliages de zinc blende InShi1xBiyx. Il ressort clairement que la constante de réseau
augmente linéairement avec I’augmentation de Bi(jusqu’a 0,125), sur une plage d’environ 3,4%, en

raison d’un grand rayon covalent de I’atome Bi que celui de Sb (rai= 1.46 A, rsp=1.40 A)

Fig.l11.A.1Structure cristalline du composant InSh (a) et de I’alliage zinc blende InSb1— xBix pour (b) InSho.gs7sBio.0s25
et (c) InSho.go75Bio.0025.
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Fig.l111.A.2 : La variation de I’énergie totale (Ryd) en fonction de volume (a.u)®.
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Résultat et discussion

Table 111.A.1: Calcul de paramétre de maille ao (A), module de compressibilité By (GPa) et

I’énergie de formationAEs (eV) pour I’alliage InSh;—xBixpour 0< x <0,125.

Paramétre de maille a (A) Module de compressibilité B (GPa) AE¢
Alliage (ev)
WC-GGA Val. Theor. WC-GGA Val. Exp. WC-
Exp. Theor. GGA
InSbh 6.518 6.346% - 6.340°- 6.63¢ 6.472° 43.29 47 .68- 47.74b-37.14¢ 46°¢ -
InSbo.9s75Bi0.0325 6.527 43.16 —0.043
INnSbo.9375Bi0.0625 6.536 43.12 —0.087
InSbo.9o75Bi0.0925 6.543 43.03 —0.132
InSbo.g75Bi0.125 6.552 42.44 -0.177
aRef. [69], °Ref. [68], °Ref. [67].
(2)1nsb InSb,_,Bi, (b)insk InSb, Bi,
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Fig.111.A.3 :(a) Le paramétre de maille calculée a et (b) le module de compressibilité B en fonction de la
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concentration de Bi pour I’alliage InSb-,Biy.

La constante de réseau InShi-xBixamsbi-xgix €n fonction de la fraction molaire Bi (x) peut étre estimée

par la loi de Vegard’s avec la formule suivante :

a .=
InSby_yBiy

xaInBi +(1- x)aIn

Sh

—XA-x)b(111.A.8)

Ou ainsiand ainsn sont les constants de réseau de InBi et InSb, respectivement, et b représente le

parameétre de courbure.

Nous ajustons aux mieux les résultats avec 1’équation(I11.A.8), la constante de réseau a(x) pour

ZBInSh;-«Biyx peut étre écrite comme

a .
InSby_yBiy

= 6.518+0.29454x — 0.18286x2(111.A.9)
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On observe une déviation quasi-linéaire de ao par rapport a la loi de Vegard avec une courbure
vers le haut ~ 0.18286 A avec une teneur en Bi x< 0.125, liée aux effets de relaxation des longueurs
de liaison In-Bi et Sb—Bi. Un écart assez important de ao par rapport a x (par rapport a la loi de
Vegard) a également été montré dans des systemes III-V-Bi similaires, comme indiqué dans nos
travaux récents pour : InAsi«Bix[5] avec b ~ 0.02834 A (x jusqu’a 0.125), InP1xBix[7] avec
~0.08777 A (jusqu’a0.5), and GaP1.«Bix[6] avec ~0.064 A (x jusqu’a 0.187). La valeur de courbure
estimée pour InSby1.«Bix (~ 0.18286 A) semble plus élevée que celle des systémes
III-V-Bi antérieurs, en raison d’une forte inadéquation du réseau entre les composées parents [InShb:
ao=6.518 A and InBi: ao= 6.712 A].

Fig.111.A.3-(b) montre la compressibilité Bo en fonction de la fraction molaire Bi pour les alliages
InSh1xBix par rapport a la dépendance linéaire (LCD). En peut voir que Bo diminue avec
I’augmentation de x, ce qui implique que InSbh1xBix devient plus compressible 1I’orsque 1’atome de
Bi atome remplace le Sh. On observe également une forte déviation du module de masse par rapport
au LCD en raison du grand d’éclairage de module de masse entre les composés parents InSb et

InBi.
B) Energie de formation

Les phases de stabilités relatives aux systemes InSbBi (a 0 K) sont examinées a partir de 1’énergie
de formation. L’énergie de formation du systéme (AEy) avec le dopage InShBi peut étre estimée en

termes de potentiel chimique en utilisant la formule [72]:

AE; =Epge —E"™ =3 mu, (111.A.10)

InSbBi

Ou E, w5 et E™"sont Iénergie totale de dopage InShBi et le parent InSh, respectivement. m;

représente le nombre d’atomes liés au parent InSb, et | sont les potentiels chimiques des atomes
correspondants dans ses phases brutes.

Les énergies de formation obtenues pour les alliages InSb;-xBix(voir Tableau I11.A.1) sont —0.043,
-0,087 ; -0,132 et —0,177 pour les compositions x= 0,0325; 0,0625; 0,0925 et 0,125;
respectivement. Ceci indique que ces systémes InSbi-xBix sont stable thermodynamiquement.
Energie de formation plus faible liée & une stabilité thermodynamique élevée. Comme montre le
Tableau 111.A.1 I’énergie de formation diminue avec 1’augmentation de x signifie une meilleure
stabilité thermodynamique dans InSbBi lorsque la quantité de Bi est ajouté. Par conséquent, les
systemes de dopage (InShi-xBix) sont plus faciles a fabriquer expérimentalement. D’autre part, nos
résultats ont montre que le déclarage (Aa/a) de réseau entre le systeme InSho,g075Bl0,0925 €t le substrat

InSb est inférieur a ~ 0,38%, rendant potentiellement possible a croissance de la couche d’épitaxie
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InSho,9075Bi0,0925 Sur INSh avec peu de contraintes de traction induites et de dislocations inadaptées

dans les couches épitaxiales.

I111.A.5.2 Structure électronique

A) énergie de bande interdite :

Les méthodes FP-LAPW relativistes scalaires auto-cohérentes sont utilisées pour étudier
précisement la structure électronique des alliages ternaires de mélange de zinc InSh;-—xBix pour la
teneur en Bi jusqu’a 0,125 en utilisant la paramétrisation TB-mbJ. Les calculs ont été effectués avec
et sans prise en compte de I’interaction de couplage spin-orbite(SOC). Dans le Tableau2, nous
résumons les résultats TB-mbJ pour les bandes interdites et les masses effectives des porteurs de
charge pour le systéme InSbi—xBix par rapports aux données expérimentales disponibles et aux
travaux théoriques antérieurs. La valeur estimée de 1’écart direct E'q pour le binaire InSb avec TB-
mbJ+SOC est de 0,363 eV, ce qui est Iégérement surestimés par rapport aux mesures expérimentales
de 0,235 eV (a T=0K) [73,74] et 0,180 eV 4(a T=297 K) [75]. Puisque, ce résultat actuel est plus
proche des calculs précédents utilisant diverses approximations de : 0,26 eV(MBJLDA) [76]; 0,28
eV(HSE) [77]; 0,48 eV (TB-mbJ) [78], et meilleur que celui de 0,70 eV [79]; 0,00 eV [80] et 1,021
eV [81] obtenus en utilisant respectivement LDA, GGA et mbJ+SOC.

Le gap indirect (Eg*) d’InSb s’avére étre de 1,84 eV avec TB-mbJ+SOC en excellent accord
avec la valeur expérimentale de 1,80 eV [73]et supérieure a 1,54 eV obtenue avec MBJLDA [76].
De plus, la valeur calculée~0,344 eV pour le systéme InSho ge75Bio,0325 €St trop grande par rapport a

la valeur expérimentale 0,14 eV obtenue par Chaudhari et al. [82]

Pour I’alliage InSho 9675Bio0325 de la température & 413K. Ceci parce que les calculs DFT
actuels sont effectués a température nulle (T=0K), alors qu’il a été constaté expérimentalement que
I’augmentation de la température entraine une diminution de la bande interdite d’énergie, comme

rapporté par Okamoto et al. [83] dans InAsBi et Jean-Louis et al. [84] en couches InSbBi.
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Tablelll.A.2 :Calcul de bande interdite directe (Eq") et indirecte (Eg*) et les masses effectives
d’électrons. (m:) et de trous (m;) au point T'en unité de la masse au repos des électrons (me) de

TB-mBJ avec (+SOC) et sans effets (no-SOC) effets par rapport aux résultats disponibles dans la
littérature.

Bande interdite

Alliage sans-SOC +SOC Val. Theor. Exp.
InSb Eq" 0.363 0.363 0.26 [76] -1.021 [81]-0.28 [77] 0.235 [73,74]
Eg* 1.802 1.848 1.54 [76] 1.80 [73]
m¥me  0.015 0.013 0.014 [81] - 0.018 [77] 0.014 [73] - 0.013[74]
m”h/me 0.078 0.083
InShogs7sBiooszs  Eg" 0.360 0.344
EgX 1.725 1.700
m*e/me 0.007 0.008
m*h/me 0.068 0.062
InSbo.g3rsBioos2s  Eg" 0.310 0.264
EgX 1.661 1.709
m”e/me 0.056 0.058
m*h/me 0.060 0.061
InSbo.go7sBio.oszs  Eg" 0.253 0.182
EgX 1.687 1.619
m*e/me 0.006 0.007
m*n/me 0.068 0.065
INSbo.s75Bio.125 Eg" 0.187 0.099
EgX 1.925 1.886
m*e/me 0.009 0.011
m*h/me 0.097 0.098

Les structures de bande électronique pour les alliages InSh;—Bix telles que calculées TB-
MBJ+SOS pour la composition x=0,0325 et x=0,0925 (en tant que prototypes) sont tracées sur la
figure.lll. A.3 avec les directions de symétrie élevée dans la premiére zone de Brillouin (BZ). Il est
évident que le maximum de la bande de valence(VBM) et le minimum de la bande de
conduction(CBM) sont tous deux au point de symétrie I de la zone de Brillouin. Ainsi, le zinc
blende InSb;-«Bix devrait étre un matériau a bande interdite directe pour toutes les concentrations
considerées (voir Tableau.lll. A.2) constitué du groupe de semi-conducteurs le plus I11-V, ce qui est

d’un grand intérét pour les transitions optiques.

La figure 111.A.5 montre la dépendance de I’énergie directe de la bande interdite Eq" en
fonction de la fraction molaire Bi pour les alliages InSbi—xBix utilisant TB-mBJ avec effet SOC
inclus (et non SOC) par rapport aux données expérimentales disponibles. On observe clairement
que I’énergie de la bande interdite diminue avec I’augmentation de petites quantités de Bi, d’environ
363 meV (3,4um) pour InSb a 99 meV(12,5um) pour InShogrsBio125 avec une réduction de
~264meV. Ce qui permet de couvrir toutes les longueurs d’onde allant de I’infrarouge moyen a

extréme. Cela fait d’InSbBi un matériau extrémement important pour le développement de
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nouvelles sources et détecteurs émettant de la lumiere infrarouge a grande longueur d’onde (LWIR)

fonctionnant dans les fenétres atmosphériques de 8-12 um. [85]

Une réduction du bord d’absorption optique a température ambiante de 172 meV (7,2um)
pour InSb a ~88meV/(14,1um) pour InShoge7eBioo24 [86]aété rapporté expérimentalement. Les
mesures de photoréponse ont démontré une réduction de 1’énergie de la bande interdite jusqu’a 130

meV a 77 K [85]. Nos calculs suggérent la transition semi-conducteur_semi-métal de

InSb1.xBix jusqu’a une composition en Bi de 0,134 en cohérence avec le résultat expérimental a
x~11 [87] et le rapport théorique a x~9 [88]. D’ailleurs les résultats obtenus a partir de TB-mBJ
avec effet SOC inclus sont compareés a ceux de non SOC (voir Tableau I11.A.2). On constate que les
bandes interdites des alliages InSb1.xBix de TB-mBJ +SOC sont plus petites que les résultats non-
SOC de ~1,6%, 4,6%, 7,1% et 8,8% pour x=0.0325, 0.0625, 0.0925 et 0.125, respectivement. Par
conséquent, I’effet SOC+TB-mBJ réduit encore largement les bandes interdites dans ces calculs, et
les résultats (voir Fig 111.A.3) sont plus proches des rapports expérimentaux de Zilko et al. [87],
Rajpalk et al. [86], Jean-Louis et al. [84], et Lee et al. [85]. Nous constatons que 1’effet SOC a une
influence significative sur la réduction de la bande interdite dans ces alliages étudiés, de maniére
similaire aux rapports DFT précédents pour InAsi«Bix [5], BBi1xNx [88] et GaAsi.xBix [89] et
CsSnBr3/CsPblz [90]. D’autre part, le paramétre de courbure a large bande interdite de 8,3eV obtenu
pour les alliages InSh1-«Bix avec les compositions Bi x (0<x<0.125), qui est comparable a d’autre
composés 111-V-Bi comme GaAs:1xBix (b=6eV) ; InP1xBix (7.4eV [91]; 10.7 eV [7] ; et InAs1xBix
[92,91] (b=4.2eV). Cependant, a la plage de composition x (0<x<0.125), la bande interdite dans
InSh1.xBix se comporte de maniere quasi-linéaire avec x, montrant un paramétre d’inclinaison bgap -
0.7eV cohérent avec ceux (bgap <1eV) donnés par 14 modeles BAC a 10 bandes [91]. L’origine de
la courbure de la bande interdite dans les systemes I11-V-Bi est généralement due a la différence de

taille et/ou d’électronégativité entre Bi et les autres éléments V [5 ,7].

B) Masse effective :

Les masses effectives des porteurs prés du VBM et du CBM peuvent étre estimées en ajustent la

dispersion d’énergie apparente a une parabole selon 1’équation.

0%E

hZ
= =-——(IILA.11)

Ou, k le vecteur d’onde, E(k) représente les valeurs propres de la bande d’énergie, et i désigne le

transport d’électron (e) et de trou(h).
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Comme on le voit dans le tableau I11.A.2, la masse électronique effective me* /me pour InSb est de
0,013 en excellent accord avec les données expérimentales 0,014 [73] et 0,013 [74] ainsi que les
autres valeurs rapportées dans la littérature 0,012 =0,015 [74]. La masse effective du trou mp* /me
est estimée a 0,083 conformément au 0,10-0,11 précédemment rapportés expérimentalement et
théoriquement [73], ou me représente la masse au repos des électrons. La masse effective du trou
d’InSb est légérement supérieure a la masse de I’électron. Par ailleurs les masses effectives (me
mn*) en binaire InSb se trouve plus lourdes qu’en ternaire. On peut voir d’apres le Tableau 111.A.2
que les masses effectives d’électrons et de trou dans InSb1.xBix diminuent légérement en incorporant
de la teneur en Bi jusqu’a 0,0625 puis diminuent avec x allant jusqu’a 0,125 de la composition
d’alliage. Cela est d@ & une évolution moins significative de la dispersion des bandes des structures
des bandes de conduction et de valence avec les teneurs en Bi (comme 1’on voit sur la figure 111.A.4).
Les petites valeurs de me* et de my* indiquent de grande mobilités de porteurs et de bonnes
propriétés de transport dans les systemes InSb1.xBix.

TDOS(states/eV) b) InSby o55Biy 031

TDOS(states/eV)
| \ T

Lo p—

SOL
SOCLL v

WAL A T zZ XXEZWKO0040812R A ' AXZM X boos40s812R A I AXZM I ©DO0O040812

Fig. I11.A.4 : Structure de bande et TDOS pour les alliages de zinc blende InSb, InSbo.gs75Bi0.0325 and
InSho.9075Bio.09250btenus a 1’aide de la fonctionnelle TB—-mBJ+SOC. Le niveau de Fermi level (Es) est fixé a ’énergie
zéro.
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Fig.111.A.5 : Bande interdite en fonction de la fraction molaire de Bi pour les alliages InSh;«Biy utilisant la
fonctionnelle TB—-mBJ.

Nous constatons que la paramétrisation TB-mBJ donne une excellente description de la
structure électronique, ¢’est-a-dire énergie de bande interdite et masses effectives des porteurs de
charge des matériaux étudiés. Car TB-mBJ est en fait I’'un des schémas semi-locaux les plus précis
pouvant produire des bandes interdites pour de grands types de semi-conducteurs et d’isolants
comparables aux méthodes colteuses GW ou hybrides fonctionnelles [93]. Il a été employé avec
succes dans nos travaux récents pour étudier les semi-conducteurs 111-V tels que InAsBi [5],InPBi
[7], GaPBi [94] ,BGaABI/GaAs [95] ,BInGaN [96] et BTIGaN/GaN(QW) [97] et les pérovskites
BaixSrxTiO3 (BST) [98] et NagsBiosTiO3(NBT) [99].

C) Densité d’état(DOS)

Pour comprendre la nature des structures de bande d’énergie, nous avons calculé les densités d’états
totales (TDOS) et partielles (PDOS) pour les alliages de zinc blende InShi.xBix en utilisant
I’approximation TB-mBJ+SOC.

Nous avons tracé sur la Fig. 111.A.6-(a, b) TDOS et PDOS pour les alliages InSho,gesBio,031 €t

INSbo,9075Bli0,0925(comme prototypes) pour la plage d’énergie -12-4 eV. Il ressort de la
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Fig. 111.A.6-(a, b) montre que les profils DOS totaux globaux pour les deux alliages sont similaires.
Nous pouvons distinguer trois principaux groupes d’énergie a partir des profils DOS ; deux situes
dans la bande de valence (VBiow, VBhign) (en dessous du niveau de fermi, Ef est considéré comme
référence d’énergie) et la bande de conduction. Pour détailler, la bande de valence la plus
basse(VBiow) s’étend de -10,6 a -8,4 eV principalement dominée par les orbites Sb/Bi-s. la bande de
valence la plus élevée(VBnigh) peut étre divisée en deux sous régions. Les premiers vers -5,6 a -2,9
eV sont principalement dus aux états In-s et Sb/Bi-p. la deuxieme région qui apparait prés du niveau
de fermi (de -2,9 a zéro eV) est formée essentiellement d’orbitales p d’atomes de Sb et de Bi. La

bande de conduction (CB) est formée par hybridation entre les états In-s/p, Sb-p et Bi-p.
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Fig.111.A.6 : Densités d’états total (TDOS) et partiel (PDOS) pour les alliages de zinc blende (a) InSbo,g675Bio,0325 et
(b) InSho.9075Bio.09250btenus a partir de TB—mBJ+SOC fonctionnel. (¢) montre la comparaison de la TDOS pour les
systemes InSbBi avec des contenus en Bi avec la TDOS mesurée de 1’InSb tirée de la référence [138].

63



Chapitre 111 : Résultat et discussion

Nous nous intéressons également a définir les orbitales-atomes qui contribuent au VBM et
au CBM qui sont responsables des changements d’énergie de bande interdite de InSb1xBix avec des
teneurs en Bi. On peut observer que les orbitales 6p de 1’atome Bi dominent le maximum VB, et
I’interaction résonante entre elles conduit a une réduction significative de 1’énergie de la bande
interdite des systémes InSb1.xBix. Les états d’impuretés Bi-p augmentent le VBM, ce qui réduit la

bande interdite dans les bismides dilués a été démontré par d’autres chercheurs [100-103].

De plus, on peut le voir sur la Fig.l11.A.6-(c), nous remarquons que le minimum de CB se

+déplace vers le bas avec I’augmentation des teneurs en Bi en raison des déplacements des états

In-s et Sb/Bi-p vers 1’énergie inférieure, conduisant aussi pour diminuer 1’énergie de la bande
interdite. Par conséquent, nous constatons que la réduction de la bande interdite d’énergie de InShs.
xBix est attribué au décalage supérieur/vers le bas de VBmax/CBmin induit par I’interaction de
résonance des états Bi-6p au sommet de VB et a I’hybridation du s/occupé. Orbitales p des atomes
In/Sb/Bi au bas du CB. En utilisant le modéle d’anticroisement de la bande de valence (VBAC),
Samajdar et al. [104] ont démontré que le mouvement vers le haut du niveau d’énergie LH/HH et
SO E+ dans la bande de valence est responsable de 59% de la réduction totale de la bande interdite
dans InShi1xBix. Des résultats similaires de changements de bande interdite induits par les états
d’impureté Bi ont été remarqués dans d’autres alliages I1I-V-Bi dilués tels que GaAs:«Bix [91],
InAs1.xBix [105, 91,5], InP1.xBix [105,91,7], GaP1xBix [6], and GaSb1«xBix [104 ,105]. Nous notons
que le spectre TDOS obtenu d’InSb est conforme au spectre TDOS expérimental rapporté par Ley
et al. [106].

D)Densité de charge électronique.

La densité de charge électronique peut fournir des informations utiles sur la nature de la
liaison entre différentes espéces (In, Sb, Bi) concernant 1’alliage ternairelnSb1.xBix. Sur la figure
I11.A.7, nous avons illustré les distributions de densité de charge de liaison 2D projetées dans le plan
(101) de InShogesBioos: et InShogoeBiooes Structures prototypes utilisant la fonctionnelle TB-
mBJ+SOC. On observe que la distribution de charge semble similaire autour des atomes In car elle
interagit avec les atomes Sb et Bi voisins. Les cartes de densité montrent une forte localisation des
charges le long du rayon des cercles, indiquant le caractére de liaison ionique pour les systémes
InSb1.xBix en raison de la différence d’¢lectronégativité de Pauling des espéces In, Sb et Bi. Il a été

rapporté que les composeés 11-V1 sont légérement ioniques que les composés I11-V.
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Fig.l11.A.7 : Contours de densité de charge électronique projetés dans le plan (101) pour I’alliage zinc blende (a)
INSho,9675Bi0,0325 €t () InSbo go75Bi0,0925 (€N tant que prototypes) utilisant les potentiels TB—-mBJ+SOC.

111.A.5.3 Propriétés optiques

La connaissance précise des constantes optiques est nécessaire pour concevoir de nouveaux
matériaux pour les composants et systémes photoniques avancés. Cette partie est consacrée a I’étude
des propriétés optiques, en indiquant les fonctions diélectriques (parties réelles ;1 et imaginaires ),
I’indice de réfraction n, la réflectivité R, le coefficient d’extinction k et le coefficient d’absorption
a des alliages InSb1xBix pour les compositions x=0 ; 0,0325 ; 0,0625 ; 0,0925 et 0,125 en utilisant
TB-mBJ fonctionnel dans méthode FP-LAPW.

Toutes les fonctions optiques peuvent étre dérivées de la fonction diélectrique complexe
e(w): g(w)=g1(wW)+iga(w) (I11.A.12)

Ou &1(w) et g2(w) sont respectivement les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique.
g(w) est connue pour décrire les propriétés optiques du milieu aux énergies photoniques E=hw
[107].

La partie imaginaire e2(w) est directement liée a la structure électronique a travers la densité
conjointe d’états (DOS) et les éléments de la matrice de quantité de mouvement entre les états
propres occupées et inoccupés, exprimés comme [108]:

4m2e?

ex(W)= s Ny [ Wi 1M 1) 1Bfi(1 = ff) x 8(Ef — Ei — w)d*k (I1LA.13)
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Ou, M est la matrice dipolaire, | et j sont respectivement les états initial et final, fi est la distribution

de Fermi pour le i™ état.

La partie réelle g1(w) peut étre détermine a partir de la partie imaginaire [1108,109]:

e1(W)=1+2p ;" L2 4/ (111.A.14)

0 (0-w?)

Les constantes optiques, telles que 1’indice de réfraction n, la réflectivité R, 1’extinction k et
le coefficient d’absorption a peuvent étre déterminées a partir de la fonction diélectrique complexe

g(w) en utilisant les relations de Kramers-Kroning (K-K) [110,111]

La figure I11LA.8 montre la dépendance spectrale des parties réelles et imaginaires du
constant diélectrique, €1 et &2, pour les systemes InShixBix avec des teneurs en Bi dans la plage
d’énergie des photons 0-8 eV, par rapport aux données expérimentales disponibles. e (®) peut
donner des informations sur le comportement d’absorption du matériau, tandis que €1(w) est lié a la
polarisabilité électronique. Il ressort clairement de la Fig.I1l.A.7-(b) que les bords d’absorption
fondamentaux étiquetés ‘Eo’ (le premier point d’énergie critique) de &2 se produisent a ~0,355 ;
0,342 ; 0,255 ; 0,177 et 0,091 eV pour les compositions x=0 ; 0,0325 ; 0,0625 ; 0,0925 et 0,125 ;
respectivement. Généralement, le premier point d’énergie critique est associé a la transition
interbande directe entre le VBM absolu et le CBM [112], au point de symétrie (15’ - I'1®) comme
illustré sur les Fig.111.A.4 et 111.A.6
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Fig. I11.A.8 : Calculs réels g1(w)(a) et imaginaires &x(w)(b) de la fonction diélectrique avec 1’énergie photonique des
alliages InShi.xBixen utilisant la fonctionnelle TB-mBJ. Les spectres sont comparés aux données mesurées. [113,114].
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Le spectre g2 pour InSb montre des structures principales (pics) notées E1, Eo’, E2 et E1” aux
énergies 2,4 ; 3,4 ;3,9 et 5,0 eV ; respectivement ; qui peuvent étre liées a L V3-Lic, TV25-T1sC,

transitions Xav-Xic et L3-¥-L3c[112], respectivement. La position des pics obtenus a partir du

TB-mBJ approximatif est en meilleur accord avec les données expérimentales de réflectance
{2,4(E1) ; 3,4 (E0’); 4,1(E2) ; 5,3(E1’) eV} rapportées par Ehrenreich et al. [112], et {2,3 (E1) ;
3,9(E2) eV)} donné par Adachi [115]. La valeur calculé du pic’E2’ le plus fort de €2 est d’environ
18,75 a 3,9 eV en bon accord avec celle mesurée 21,27 (&4 3,87 eV) ; 19,3 ; 20,89 et 22,0 d’ Aspnes
et al [113], Mattausch et al. [116], Aspnes et al. [117], et Bermudez et al. [118], respectivement.
Ces écarts entre les différents résultats expérimentaux Peuvent étre compris en termes de surface
sur les couches [111]. Il est évident dans les spectres expérimentaux & d’InSb qu’un pic
supplémentaire produit a ~1.8 eV [113, 114] associé a la séparation spin-orbite. De plus, les
structures pointues de & pour les systemes InSh1.xBix peuvent étre associées aux transitions optiques
interbandes des orbitales occupées In-s, Sb-p et Bi-p situées a VBhnigh vers inoccupées les états In-
s/p, Sh-p et Bi-p situés a CBiowest avec les directions de symétrie R, T et X dans la zone de Brillouin
(BZ). 1l ressort clairement de la Fig.I1l. A.8-(b) que les pics d’énergie se déplacent vers le bas vers
I’énergie inférieure par 1’augmentation de la teneur en Bi due a la diminution de la bande interdite
optique dans les systemes InShixBix. Comme le montre la Fig.lll. A.7-(a), &1 de InSb1xBix

commence a augmenter pour atteindre des valeurs maximales de 16.3(a2.0 eV) ; 17,08

(@1.94eV);17,02(1,9 eV) ; 17,0(1,65 eV) et 17,5(1.5 eV) pour x=0 ; 0,0325 ; 0,0625 ; 0,0925 et
0,125 ; respectivement, qui correspondent tous a la transition E1. Ensuite, 1 completement vers le
bas a des énergies plus élevées. Des pics faibles apparaissent a des énergies ~3,2-3,4 eV liées a la
transition E’o. €1 a des valeurs négatives a des énergies supérieures a ~3,8 eV; ce qui signifie la
production d’un phénomene de réflectivité pour les ondes électromagnétiques incidentes, et les
composés est de comportement métallique dans cette gamme d’énergie. La constante diélectrique

statique &s est un facteur d’intérét de la partie réelle €1 celle donnée aux bornes de fréquence nulle.

&s de 12,2est obtenu pour InSb, 1égérement inférieur aux valeurs expérimentales 15,6 [112]
et16,8 [119]. On trouve que &s augmente légérement jusqu’a 13,9 lorsque Bi augmente jusqu’a
0,125. Il existe une relation inverse entre & et Eg, lorsque &s augmente, Eq diminue. Un bon accord
est trouvé entre les courbes optiques calculées (&1, €2) au sein du potentiel TB-mBJ et celles réalisées
expérimentalement a partir des données de réflectance par {Aspnes et al. [113] et Philipp et al.
[114]3}.
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La figure I1ILA.9 montre les dispersions de 1’indice de réfraction n et du coefficient
d’extinction k pour les systemes InSb1.xBix. Comme on le voit sur la Figurelll.A.8-(a), I’indice de
réfraction n monte légérement aux maxima aux énergies ~1,5-2,1 eV, ce qui peut étre lié a la
transition E:. Deux structures faibles suivantes se produisent & 3,8 et 5,0 eV associées
respectivement aux transitions E’g et E’1. L’indice de réfraction statique no de InSb est trouvé égal

a 3,5 en bon accord avec ceux mesures 3,96 [113].
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Fig.111.A.9 :Indice de réfraction n(w)(a) et coefficient d’extinction k(w)(b) avec 1’énergie photonique des alliages
InSh1«Bix en utilisant la fonctionnelle TB-mBJ. Les spectres sont comparés aux données mesurées. [113,120].

De plus, I’indice de réfraction statique no pour InSb1.xBix augmente légérement jusqu’a 3,7
a x=0,125. A noter que le saut d’indice de réfraction entre la couche active InShog7sBio 125 et la
barriere InSb améliore le confinement des photons et permet d’augmenter les rendements radioactifs
dans le puits quantique unique InShog7sBio,125/INSb (SQW), ce qui est intéressant a fabriquer
nouveaux lasers SQW opérant dans la région LWIR. La figure.lll. A.8-(b) montre une augmentation
rapide de k avec 1’énergie de photons, puis une diminution compléte a des énergies plus élevées. Le
pic le plus élevé se produit a environ 4,0 eV en raison de la transition E,. Notre spectre k calculé

pour InSb concorde bien avec les mesures ellipso métriques [113, 120].

La dépendance spectrale de la réflectivité R et de 1’absorption o pour les alliages INSb1.xBix
estillustrée a la Fig.111.A.10 Les spectres de la Fig.111.A.10-(a) montrent une augmentation réguliére
de R avec I’augmentation de 1’énergie des photons pour produire des maxima a des énergies plus
élevées~4-8 eV. Deux principaux groupes d’énergie avec une amplitude d’environ 54% (a 4,0eV)
et 58%(a 5,8 eV) produisent dans R des spectres d’InSbixBix qui peuvent étre attribués aux
oscillations de plasmons se produisant dans la région UV. Pour le parent InSbh, il peut étre facilement

résolu de nombreuses structures de point critique dans les courbes R de 40%( a 2,3%) ; 42%( a 3,5
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eV) ; 53% (a 4,2 eV) et 56% (a 5,8 eV) ; qui sont respectivement liés aux transitions E1, E’0, E2,
E1’. Les corrélations entre les courbes calculées R et les courbes expérimentales [144,152] pour
InSb sont trés satisfaisantes. Comme le montre la Fig.111.9-(b), au dessus du bord d’absorption

fondamental, I’absorption a dans

InSb1.«Bix augmente rapidement avec 1’énergie des photons en excellent accord avec le
spectre mesuré obtenu par Aspnes et al [113]. Le maximum est atteint a 1’énergie ~4 eV, ensuite, il
se stabilise a la valeur autour de 130x10% cm™ pour 1’énergie du photon s’étend jusqu’a environ 8
eV. Le matériau InSb1.xBix est un bon absorbeur de la gamme de longueurs d’onde spectrales
ultraviolettes, ce qui en fait un matériau utile pour la conception de cellules solaires. Le spectre o
d’InSb présente deux fronts d’absorption nette a des énergies plus élevées, les premiers se
produisent a ~4,1 eV liés a la transition E2, tandis que le second a ~5,4 eV correspond a la transition
E1. En outre, la région de basse énergie est caractérisee par deux pics faibles apparaissant dans la
plage de basse énergie entre ~2,4 et 3,6 eV qui peuvent étre associés respectivement aux transitions
E1 et E’o. Les positions d’une aréte sont conformes aux mesures expérimentales ~ [2,4(E1) 4,1(E>) ;
5,3(E’1) eV] [113]. On peut remarquer tout au long de cette étude que les constantes optiques sont

légeérement affectées par 1’incorporation de petites quantités de Bi dans InSh1xBiyx.

a (b)
0.7 S ) |
160 | v ;
I &®
v 2 v
ﬂo _A ° Oo
0.6 ok : 'E 3
» - o
° v 5120 /4
=
= -
;t__»,' &
2z 0.5 3
;3 = 80
&
= InSb £ InSb
& ©  InShy 9675Bi9.0325 = InSby 9675Big.0325
0.4 . :":Zoﬁnsgfu.uozs E 40 InSby 9375Big 0625
"»‘ 0.‘)065.'0.0935 <« InSby 9975Bip.0925
¢ InSby g75Bi,125 InSby «-cBi
o InShE cones n5bg.875B10.125
nSb:Expt. Aspnes et al. [113]
InSb:Expt. Seraphin et al. [120] 0 InSb:Expt. Aspnes et al. [113]
03 L L ]
0 2 4 6 8 6 8

Energie (eV) Energie (eV)

Fig. 111.A.10 : Calcul de la réflectivité R(o) (a) et du coefficient d’absorption o(w) (b) avec 1’énergie photonique des
alliages InSh1xBixen utilisant la fonctionnelle TB-mBJ. Les spectres sont comparés aux données mesurées. [113,120].
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111.A.6 Conclusion

En somme, dans ce chapitre nous montrons I’une des méthodes ab-initio qui est utilisée pour
prouver 1’équation de Schrédinger, mais cette méthode a subi plusieurs changements ces derniéres
années, y compris la méthode des ondes planes linéairement augmentées FP-LAPW qui utilisent le
potentiel total qui dépendent de théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, la DFT développée
en 1964 et 1965 par Hohenberg et Kohn basée sur deux approximations LDA et GGA.

Nous avons discuté de la structure électronique, des propriétés optiques et de la structure
cristalline des alliages de bismide dilué InSh1xBix avec (0<x<0.125) au moyen de calculs DFT de
premier principe. Les parametres structuraux calculés a partir du modéle WC-GGA montrent un
bon accord avec les données expérimentales disponibles. Les énergies de formation obtenues
indiquent la stabilité thermodynamique des systémes InSb1xBix. Le substitution Bi dans InSb1.xBix
a induit une réduction importante de la bande interdite d’environ 264 meV pour x=0.125, ce qui
peut couvrir efficacement la gamme de longueurs d’onde d’environ 3.4 a 12.5 um dans le spectre
infrarouge moyen et long longueur d’onde. Cette réduction de bande interdite peut étre attribué a la
fois a l’interaction résonnante des états Bi-6p localisés plus élevés au niveau de 1’héte VB a
hybridation des états In-s/p et Sh/Bi-p au niveau de CB.les propriétés optiques, c'est-a-dire les
fonctions diélectriques (€1,€2), I’indice de réfraction n, le coefficient d’extinction k, la réflectivité
R et le coefficient d’absorption a ont été déterminés et comparés aux données expérimentales
disponibles. Les énergies du point critique (CP) dans divers spectres optiques ont été identifiées en
raison des transitions interbandes entre les états In-s et Sb/Bi-p localisés a VB vers les états
inoccupés In-s/p, Sh-p etBi-p localisés & CB. Les systémes InSb1xBix/InSb sont potentiellement
importants pour les applications optoélectroniques infrarouge moyen et long.
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Partie B :

111.B.1 Introduction :

Dans cette partie du chapitre 111, nous allons se concentrer a 1’étude des propriétés
structurales, électroniques et optiques de 1’alliage quaternaire InSbi.xyAsyBixsur le substrat InSh
dans la structure zinc-blende pour la concentration x=0,125 et y=0,0625. Nous avons utilise deux
approximations : WC-GGA pour les propriétés structurales et mBJ pour les propriétés

optoélectroniques.
111.B.2 Détail de calcul :

Dans cette partie, nous avons utilisé une supercellule a 32 atomes pour une structure cubique
zinc-blende InSho g125AS0.0625Bi0.1255Ur substrat InSh, la supercellule est constitué a base de la cellule

élémentaire a 8 atomes répétés selon les directions (2ax2bxc) correspondant a (2x2x1).

Le rayon de coupure est Imax=10 et les harmoniques sphériques sont la forme des
potentiels et densités et les fonctions de base appelé les spheres Muffin-Tin et le rayon de
coupure RmtKmax=7, les ondes planes sont les formes des fonctions d’ondes dans la région

interstitielle.

Dans ce cas, les Rur(Rayon Muffin-Tin) égale a 2,48 ; 2,5; 2,48 et2,5u.apourln; Sb;

As et Bi respectivement et aussi I'énergie de séparation est égal a -6 Ry.

Concernant les configurations électroniques de valence des atomes utilisés nous a ce
qui suit :In (4d*%5s?5p?), Sb (55?5p®), As(4d'%5s%5p?) et Bi(4f* 5d'° 6s? 6p®) et nous avons aussi
dans IBZ (le coin irréductible de Brillouin)les maillages Monkhorst-Pack de 320 (5 5 10) points K

spéciaux pour InShog125AS0,0625Bi0,125.
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111.B.3 Etude des propriétés structurales, électroniques et optiques d’alliage quaternaire
INSbo s125AS0,0625Bi0,1255ur substrat InSb :

111.B.3.1 Les parametres structuraux

La figure 111.B.1 présente la structure cristalline de type zinc-blende d’alliage quaternaire
InSb1x-yAsyBixpour x=0,125 et y=0,0625.

Fig.111.B.1 : La Structure cristalline de ’alliage quaternaire de type zinc-blende InSb1xAs:.x.yBiy pour x=0,125 et
y=0,0625.

Nous avons présenté a partir de la figure 111.B.2 la variation de 1’énergie totale en fonction
du volume pour ’alliage quaternaire d’InSh1.x.yASyBix sur le substrat InSbh a 1’état d’équilibre pour
les concentrations x=0,125 et y=0,0625 d’Bi et As respectivement.

L’extraire des paramétres structuraux se fait par calcul de I’énergie totale.
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Fig.111.B.2 :La variation de 1’énergie totale en fonction du volume (a.u)3pour I’alliage quaternaire
InSb1.xyAsyBix sur le substrat InSb avec les concentrations x=0,125 et y=0.0625 de Bi et As respectivement.

Concernant la structure zinc-blende étudiée et a partir de la méthode FP-LAPW et
I’approximation WC-GGA, nous avons résolu les propriétés structurales de I’alliage quaternaire
d’InSb1xyAsyBix sur le substrat InSb de structure relaxé avec x=0,125 et y=0,0625 de Bi et As
respectivement.

Les parametres calculés de constante de réseau a, le module de compressibilité B et sa dérivé
B’ ainsi que le désaccord de maille (%) entre InSb1.xAs1x.yBix et le substrat InSb sont : a,= 6,527
A’, B=42,5559 Gpa, B’= 4,6494 Gpa et Aansno,125A50,06258i0,125/ainsb inférieur & 0,38%, cette valeur
est inférieur que le valeur calculé pour ’alliage ternaire InSbo g7sBio 125 qui inférieur a ~0,52%.

OU : ainsb, Aainsho,8125As0,06258i0,12580nt les constantes de réseau d’InSb, INSbo 8125AS0 0625Bi0,125
respectivement.

Nous avons constaté que 1’ajout de petite quantité de I’ Arseniure As (0,0625) dans ’alliage
INSb1-x-yASyBix réduit le mismatch avec le substrat InSb de Aa/a=0,38%

Ce résultat montre que le mismatch permet de minimiser les défauts structuraux pour
I’interface InSbo g125AS0,0625Bi0,125/INSh comme les défauts linéaires (dislocations) ...... etc

La structure InSh1x.yAsyBix/InSb utilisé pour la construction des puits quantiques (Qws) de
bonne qualité structurale pour la fabrication des dispositifs optoélectroniques de hautes

performances (LEDs et les diodes lasers).
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111.B.3.2 Les propriétés électroniques
A) Energie de bande interdite :

L’objectif de cette étape est d’étuder des propriétés électroniques dans la structure Zinc-
blende d’alliage InSh1xyAsyBix pour les concentrations x= 0,125et y= 0,0625 a 1’aide des deux
approximations WC-GGA et TB-mBJ, nous avons présenté a partir la Fig.I111.B.3 la structure de
bande calculée par I’approximation TB-mBJ.

La figure I11.B.3 explique que le maximum de bande de valence et le minimum de bande de
conduction sont situé au point I" de symetrie dans la premiere zone de Brillouin, cela montre que le
gap est de type direct pour la concentration x= 0,125et y= 0,0625, ce type de gap défend les
transitions optiques, ceci certifie la grande importance dans le développement des LEDs et des
diodes Lasers.

Sans SOC, pour x= 0,125et y= 0,063 ; par I’approximation WC-GGA : Eq'= 0 eV et par
I’approximation mBJ : Eq'= 0,144 eV dans la structure relaxé zinc-blende de I’alliage quaternaire
INSb1-x-yASyBix.

Le résultat obtenu par I’approximation mBJ du gap d’énergie I’ -T' direct par 1’alliage InSb-
xyASyBix pour x =0,125et y= 0,063 ; confirme la faible influence de 1’atome As sur le gap d’énergie
des semi-conducteurs est également remarqué pour 1’alliage INSbAS1.xBix par Assali et al [5] par
rapport a I’incorporation de Bismuth.

Le désordre du gap d’énergie dans les alliages trouve son origine dans le paramétre de
courbure b appelé bowing.

Nous avons concentré notre attention sur I’étude de 1’influence de la concentration d’As sur
le caractéere du gap de I’alliage quaternaire InSbi.x.yAsyBixpour x= 0,125et y= 0,063 car le
composant binaire GaP a un gap indirect [6] et les composants InSb, InP [7] et InAs [5] a un gap

direct.
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Fig.111.B.3 :La structure de Bande et les densités d’état totales (TDOS) trouvés par I’approximation mBJ de la
structure relaxé de type zinc-blende d’alliage InSb1.x.yAS,Bix pour X=0,125 et y=0,0625.

B) Densité d’état partielle (PDOS) :

L’étude de la densité d’état totale (TDOS) et partielle (PDOS) concentre fondamentalement
a la constante de réseau a de notre calcules des paramétres structuraux a 1’état fondamental pour

I’alliage quaternaire InSho g125AS0,0625Bi0,125p0ur la structure relaxée de type zinc-blende.

La figure 111.B.4 présente les densités d’états partielles trouvés par 1’approximation mBJ
pour I’alliage InSb1-x-yAsyBix pour x=0,125 et y=0,0625.

Grace aux courbes montrées, nous avons conclu que par rapport au niveau de Fermi, ces

courbes sont analogues avec un léger déplacement de certains états [3].

A partir les fig.11l. B.4 des densités d’état, il existe 3 groupes différentes divisées entre eux

par des gaps :

Le 1° groupe est la bande de valence minimum varie entre -5 eV et -3 eV, relie par les
orbitales [4s-As, 4p-As], [5s-In, 5p-In], [5s-Sh, 5p-Sb], [6s-Bi, 6p-Bi].
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Le 2°™ groupe est le groupe de bande valence maximum situe entre 3 eV et 0 eV, ces valeurs
explique essentiellement par les orbitales 4p-As, 5p-In, 5p-Sb, 6p-Bi.

Le 3éme groupe est nommeé une bande de conduction (BC) varie entre 0eV et 5 eV assemble
par les orbitales suivantes : [4s-As, 4p-As, 3d-As], [5s-In, 5p-In, 4d-In], [5s-Sb, 5p-Sh, 4d-Sb], [6s-
Bi, 6p-Bi, 5d-Bi], ces orbitales.

Cette distribution différente entre les atomes dans les 3 groupes cause la diminution de gap

d’énergie de I’alliage InSb1x.yAsyBix.

Nous constatons que 1’origine de la variation du gap est causée par les états qui constituant

la bande de conduction minimum.
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Fig.111.B.4 : Les densités d’états partielles (PDOS) trouvés par I’approximation mBJ de la structure relaxé de type
zinc-blende d’alliage |nSbovglzsASo,oeszio,125.
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C) Densité de charge électronique :

La figure 111.B.5 lancé dans un plan en utilisant I’approximation mBJ de liaison 2D de la
structure relaxée de type zinc-blende InSb1.xyAsyBixsans SOC pour x= 0,125et y=0,0625.

La distribution observée dans la figure I11.B.5 de charge similaire autour des atomes In Avec

les atomes As.

La différence d’¢électronégativité de Pauling des especes In, Sb, As et Bi est causé par le

caractere de liaison ionique pour le systeme InSb1.x.yASyBix.
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Fig.111.B.5 :Contours de densité de charge électronique projetés dans un plan par I’approximation TB—-mBJ-SOC
pour I’alliage quaternaire de type zinc blende de la structure relaxé d’alliage InSho,s125AS0,0625Bi0,125.
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111.B.3.3 Les Propriétés optiques

L’intérét de cette étude est pour la conception et développement des dispositifs
optoélectroniques. Dans ce cas, a cause de I’importance de 1’approximation mBJ pour trouver des
valeurs précises de gap d’énergie, nous avons utilisé cette approximation pour 1’étude des propriétés
optiques qui se concentre a découvrir les fonctions diélectriques e1(w) et (o), le coefficient
d’absorption a(w), le coefficient d’extinction k (), réflectivité R(w) et I’indice de réfraction n(w)
de la structure relaxé d’alliage quaternaire InSbi-x.yAsyBix pour x=0,125et y= 0,0625.

Le calcul des fonctions diélectriques de 1’alliage InSbo,g125AS0,0625Bli0,1255€ Se fait de la méme
maniére que 1’alliage ternaire INSb1.xBix.

Aussi, les autres constantes a(w) et n(o) et k(w) et R(w) sont calculés par les Lois suivantes :

n(e) = EE@Z@] 2416

: (11.B.1)
[n-1]"+k*

R(w) = miﬁ (11.B.2)

a(w) = Zk(w) (111.B.3) [3]

La figure I11.B.6 donne la variation de la partie réelle €1(®) et la partie imaginaire e2(w) pour
InSh1xyAsyBixpour x= 0,125et y= 0,0625 en fonction de photon d’énergie 0-8 eV.
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Fig.111.B.6 : La variation de la partie réelle e1(w) et la partie imaginaire gx(w) pour InSbyx.yAsyBix pour x=0,125
et y=0,0625 en fonction d’énergie de photon.
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A partir la figure 111.B.6, le spectre de e2(w) présente un premier point critique Eo de 0.33 eV
pour InSbixyAsyBixpour x= 0,125et y=0,0625, ce point critique relie principalement la transition
directe entre le maximum de bande de valence et le minimum de bande de conduction au point I'-TI"
appelé I’absorption fondamentale.

On trouve E1 a 2,21 eV et une valeur maximale d’E2 a 3,85 eV.

Concernant g1(m), un premier point critique d’E1 a 1,56 eV et trouve des valeurs maximales
d’E2a 3,25 eV.

Nous concluons que I’ajout de 1’ Arséniure y=0,0625 dans 1’alliage InSb1.x.yAsyBix influe sur
la fonction diélectrique g(w).
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Fig.111.B.7 :La variation de I’indice de réfraction n(w) (a) et le coefficient d’extinction k(w) (b) en fonction de
I’énergie de photon pour InSby.x.yAs,Bix pour x= 0,125et y= 0,0625 par 1’approximation mBJ.

La figure 111.B.7 présente la variation de n(w) (a) et k(o) (b) en fonction de 1’énergie de
photon de la structure de zinc-blende d’InSho g13AS0,063Bio,125 €n utilisant 1’approximation mBJ. Pour
I’indice de réfraction n : un premier point critique présente a Eo a 1,59 eV. Le maximum de I’indice
de réfraction est de valeur d’énergie de photon a E1 a 3,44 eV.

L’indice de réfraction n d’alliage quaternaire InShi.x.yAsyBixpour x =0,125 et y =0,0625 est
tres élevé par rapport 1’alliage ternaire InSb1.x-Bix.

Concernant k, on observe avec 1’énergie de photon 0-8 eV une augmentation puis commence

a diminuer tres rapidement. Les spectres présentent 2 pics avec des énergies Eo a2.21eVetE;a
3.98eV.
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Fig. 111.B.8 : La variation de Réflectivité R(w) (a) et coefficient d’absorption a(w) (b) en fonction de 1’énergie de
photon pourInShg g125ASe 0625Bio,125en utilisant 1’approximation mBJ.

La figure 111.B.8 étudie la variation de réflectivité R(w) et le coefficient d’absorption o(w)
en fonction de 1’énergie de photon 0-8 eV pour I’alliage quaternaire INnSho g125AS0,0625Bio0,125 & 1’aide
de I’approximation mBJ.

Le spectre de réflectivité R (la figure 111.B.8 (a)) en fonction de 1’énergie de photon pour

x = 0,125 et y =0,0625; présente 3 points critiques : premier point critique a Eo a 1,97 eV ;
E1a4,09 eV et une valeur maximale Ez & 5,89 eV ; puis diminue a des hautes énergies.

La figure 111.B.8 (b) explique qu’une forte absorption dans I’intervalle d’énergie entre 2 eV
et 4,5 eV qui associent a la région UV, ce qui montre que ce type d’alliage est prometteur pour la
fabrication des cellules solaires.

On trouve I’absorption fondamentale Eo & 0,17 eV et E1 a 2,21 eV et Ez> a 3,87eV et forte
absorption Ez & 4,96 eV. Pour E inférieur, le coefficient d’absorption augmente trés rapidement puis
diminue.

111.B.4 Conclusion

On a vu dans cette partie les propriétés structurales, électroniques et optiques de I’alliage
quaternaire InSho g125AS0,0625Blo,125 sur substrat InSb, en utilisant I’approximation WC-GGA pour le
calcul des propriétés structurales et 1’approximation et mBJ pour le calcul des propriétes
optoélectroniques car cette approximation améliore le gap d’énergie.

Nous concluons que 1’alliage quaternaire InSho g125AS0,0625Bl0,125 sur substrat InSh possible
d’utiliser pour les développements des hétéro-structures émettent dans la région UV et la fabrication

des cellules solaires.
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Conclusion générale

Dans ce présent travail, nous avons présenté un apercu sur les alliages I11-V et 111-V-Bi.
Dans la premiere partie du chapitre I, nous avons présenté un resume sur les alliages 111-V et
I11-V-Bi.

Le scientifique Claude Frangois Jeoffroy en 1753 a découvert I’é1ément Bi, cet élément
considéré comme le dernier élément de la 5™ colonne du tableau périodique le plus lourd et
aussi un élément non radioactif et non toxique. Jean-Louis et al depuis la fin des années 1960,
I’idée d’utiliser Bi avec les semi-conducteurs I11-V standard existe.

Les alliages 111-V-Bi présentent une nouvelle classe de matériaux semi-conducteurs en
montrant que les calculs de structure de bande sont différents de leurs analogues d’alliages III-
V-N qui ont été étudiés de maniere intensive au cours de la derniére décennie.

Les caractéristiques uniques de ces alliages bismures dilués sont divers, pour cette raison

nous utilisons ces types d’alliage dans plusieurs domaines, dont les plus important est :
photovoltaique, télécommunications, 1’¢lectronique, Térahertz, spintronique....... etc, Les
semi-conducteurs 111-V-Bi sont divisés en plusieurs groupes selon le type de composants sont :
binaires (InSb, InBi, InP, InAs.....), ternaires (INAS1.xBix, InSb1.xBix, INP1.xBiy,
GaP1.xBix, GaSb1.xBix InGai-xPx...,etc) sont utilisés dans les cellules solaires, les diodes
lasers... ., on a aussi les alliages quaternaires qui sont divisés en deux formes: les alliages
quaternaires quadratiques ce forme de quatre matériaux binaires, sont caractérisés par deux
coefficients steechiométriques x et y tel que : GaxlnixAsyP1.y, GaxInxAsyP1.y, et les alliages
quaternaires triangulaires : ce forme est constitué en trois composés binaires et devenir tous
aussi sont divisés aussi en deux formes :Anioniques : ANB,ENC,END1.,#N et Cationiques :
AMNB,NC 1_X_ya-N D8N

Par la suite, nous avons présenté la structure de bande des semi-conducteurs qui se
composent de BV (bande de valence) et BC (bande de conduction) et entre les deux bandes de
conduction et de valence se trouve le gap, ou les extremums de la structure de bande des semi-
conducteurs sont situés au centre de zone de Brillouin. L, T et X sont les points de haute

symétrie.
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Conclusion générale

Dans le deuxieme chapitre, nous montrons le parametre de maille a et le module de
compressibilité B (les propriétés structurales) et la structure de bande, TDOS et PDOS (les
propriétés électroniques) et le coefficient d’absorption a, le coefficient d’extinction k et la
réflectivité R et I’indice de réfraction n (les propriétés optiques) des alliages

[11-V-Bitel que : GaP1.xBix, INAs1xBix et InP14Bix.

La partie A du troisieme chapitre de la thése est centrée sur la méthode des ondes planes
linéairement augmentées avec un potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la
DFT pour déterminer les propriétés structurales, électroniques et optiques de I’ensemble des
alliages 111-V et I11-V-Bi, c'est-a-dire nouveaux matériaux pour conception des nouvelles
sources de lumiere dans la gamme infrarouge moyenne et lointaine et nous donnons leurs
propriétés et applications. Nous avons montré aussi des approximations utilisées pour le calcul
de leurs propriétés : le calcul des propriétés structurales basé sur les variations locales de la
densité du gradient généralisé GGA, introduit des corrections. L’approximation TB-mBJ pour
les propriétés électroniques et optiques a été aussi pris en considération.

Par la suite nous avons présentés nos résultats, a savoir : les propriétés structurales (le
parameétre de maille a et le module de compressibilité B), la structure électronique, (TDOS et
PDOS), la densité de charge électroniques et les propriétés optiques avec (0<x<0.125).

Les parameétres structuraux calculés a partir du modele WC-GGA montrent un bon
accord avec les données expérimentales disponibles. L’énergie de formation du systéme (AEy)
peut étre estimée en termes de potentiel chimique puisque les stabilités de phase relatives des
systemes InSbBi (a 0 K) sont examinées a partir de 1’énergie de formation du composé dopé.

Pour les propriétés electroniques, le gap indirect (Eg*) d’InSb s’aveére étre de 1,84 eV
avec TB-mbJ+SOC supérieure a 1,54 eV obtenue avec MBJLDA et en excellent accord avec la
valeur expérimentale de 1,80 eV. Nos résultats obtenus concernant la structures de bande
électronique de zinc blende InSbi—xBix montre que ce matériau possede une bande interdite
directe pour toutes les concentrations considérées constituées du groupe de semi-conducteurs
I11-V, ce qui est d’un grand intérét pour les transitions optiques.

Nos résultats présentent 1’énergie de bande interdite et les masses effectives des porteurs
de charge des matériaux étudiés c’est a dire la paramétrisation de TB-mBJ qui donne une

excellente description de la structure électronique parce que 1’approximation TB-mBJ.
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Conclusion générale

Nous avons utilisé 1’approximation TB-mBJ+SOC pour comprendre la nature des
structures de bande d’énergie, pour cette raison nous avons calculé les densités d’états totales
(TDOS) et partielles (PDOS) pour les alliages de zinc blende InSb1.xBix.

Nous avons calculé les propriétés optiques (les fonctions diélectriques (), I’indice de
réfraction n, le coefficient d’extinction k, la réflectivité R et le coefficient d’absorption a ont
été déterminés et comparés aux données expérimentales disponibles et nous avons constaté que
les résultats obtenues sont trés cohérents avec les résultats expérimentaux.

Dans la partie B de ce travail, nous donnons différents propriétés structurales et
optoelectroniques de I’alliage quaternaire InShos13ASo0e3Bio,125 par le calcul de différent
parameétres structurales, électroniques et optiques pour le développement des appareils

optoélectroniques et la fabrication des cellules solaires couvrant la gamme UV.
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Annexes

La liste des abréviations :

Si : Silicium

LED : Diode Electro-luminescence

Aso : €nergie de séparation spin-orbite .

IR : Infra-Rouge.

DFT : théorie fonctionnelle de la densité.

FP-LAPW : Full Potential Linearized Augmented Plane Wave.

LDA : L’approximation de la densité locale .
GGA : L’approximation du gradient généralisée .

TB-mBJ : Tran Blaha -modified Becke Johnson.

LWIR : longueur d’onde infrarouge lointain.

MBE : Molecular Beam Epitaxy.

MOCVD : Metal Organic Vapor Phase Epitaxy.

IVBA : I’absorption de la bande de valence.

LAAS : méthode d’¢élaboration des matériaux par faisceau €lectronique.

ZB : Zone de Brillouin.
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