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INTRODUCTION GENERALE

La matière est composée d’atomes qui sont formés de noyaux et 

d’électrons. Les propriétés de la matière dépendent des lois qui régissent les 

interactions entre les différentes particules qui la constituent. Ces interactions 

peuvent être décrites à l’aide de la mécanique quantique. Cependant les 

théoriciens de la mécanique quantique ont trouvé des contraintes dans les calculs 

mathématiques en utilisant les expressions de l’énergie potentielle totale de 

toutes les particules qui se trouvent à l’intérieur du solide. Pour contourner cette 

difficulté il s’est avérer inutile de considérer l’énergie potentielle exacte de 

toutes les particules mais avec la condition d’une bonne approximation de la 

configuration des électrons de valence. Ces derniers étant responsables de 

presque la totalité des propriétés de la matière. Ainsi, on divise l’atome en deux 

parties presque indépendantes l’une de l’autre: cœur et électrons de valence. 

Le cœur étant sans effet  sur les électrons de valence d’après, C. Herring a 

déduit que l’énergie totale de l’électron dans le cœur était presque nulle. D’autre 

part, la taille du cœur a peu d’influence sur l’énergie des électrons de valence. 

Plusieurs résultats expérimentaux ont confirmé ce modèle du cœur vide. Depuis, 

on développa la méthode du pseudopotentiel qui  est  particulièrement  adaptée à  

l’étude de la structure  des  solides  cristallins. Aussi les pseudopotentiels 

rendent également compte des liaisons dans les alliages et les composés binaires. 

Ces dernières années les progrès technologiques sont liés fortement au 

développement des matériaux tels que les polymères, les matériaux composites 

et les semi-conducteurs. Les techniques de traitement des données dans ces 

domaines sont basées sur des méthodes de calcul où l’outil de la simulation 

numérique est utilisé en parallèle avec l’expérience pour l’interprétation des 

propriétés physiques. 

Pendant plus d’une décennie une importance particulière a été signalée 

dans la littérature aux alliages semi-conducteurs à large gap pour les 

applications dans le domaine de la technologie de circuits optoélectroniques 

[1,2]. Plusieurs auteurs ont étudiés différents types de matériaux afin de 

déterminer les paramètres désirés tels que le gap, la constante de réseau, l’indice 

de réfraction, la constante diélectrique et la mobilité des porteurs [3,6].
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 Ces dernières années beaucoup d’intérêts ont été consacrés aux  composés 

semi-conducteurs II-VI à large bande interdite pour leurs applications dans les 

dispositifs optoélectroniques. Ils sont utilisés comme émetteurs efficaces dans la 

gamme UV et sont prévus pour la fabrication des diodes laser [7].

Diverses méthodes ont été utilisées pour la fabrication de nanostructures à 

semi-conducteurs.  Pour les composés semi-conducteurs II-VI, particulièrement 

ZnSe et ZnS et leurs alliages ternaires, les couches épitaxiales ont été 

développées sur des substrats par la méthode métallo-organique de dépôt 

chimique en phase vapeur (MOCVD). La morphologie de la surface et la qualité 

cristalline de ces matériaux peuvent être améliorées par un choix judicieux des 

composés et de la constante de réseau de la couche épitaxiale [2], [8].

Les propriétés électroniques de quelques alliages ternaires semi-conducteurs 

ont été calculées afin de fournir plus d’informations pour la connaissance de 

futurs concepts et applications de dispositifs optoélectroniques. Théoriquement 

différentes méthodes ont été employées pour le calcul des propriétés de ces 

alliages et pouvant être divisés en trois grandes catégories : 

- Les méthodes empiriques qui utilisent les données expérimentales. 

-  Les méthodes semi-empiriques qui combinent l’utilisation des paramètres 

atomiques et les données expérimentales. 

- Les méthodes Ab-Initio appelées méthodes du premier principe qui 

utilisent les constantes atomiques pour résoudre l’équation de 

Schrödinger. 

 La méthode linéaire augmentée d’onde plane FP-LAPW a été utilisée [9] pour 

étudier les propriétés structurales, électroniques et thermiques de l’alliage 

ternaire ZnSSe. Les calculs de pseudo-potentiels avec la méthode Ab initio ont 

été effectués pour étudier les propriétés structurales des composés à base 

d’éléments Mg et Zn ainsi que la stabilité de super-réseaux MgSe-ZnSe [10].  

Une étude des propriétés structurales, électroniques et optiques des super-

réseaux BeTe-ZnSe a été établie [11] en utilisant la méthode linéaire de potentiel 

complet FP-LMTO. Cette méthode a été également employée [12] pour 

l’investigation de la nature optoélectronique de l’alliage MgCdSe. Les propriétés 

électroniques et optiques des binaires ZnS, ZnSe, CdS, CdSe et de leur alliage 

ZnCdSSe [13] ont été étudiées en utilisant la méthode du pseudopotentiel  
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empirique (EPM). En outre, avec cette méthode les facteurs de forme et les 

structures de bandes ont été déterminés pour CdS, CdSe et ZnS [14].  

En se basant sur le principe du pseudopotentiel, les propriétés électroniques 

de l’alliage zinc-blend ZnMgZe ont été prédites [15]. Avec le même modèle 

empirique du pseudopotentiel les structures de bandes électroniques des 

quaternaires CdZnSSe [16] et ZnMgSSe [17] ont été calculées pour étudier les 

propriétés structurales,  électroniques et optiques de ces matériaux. 

Il s’est avéré que la méthode du pseudopotentiel empirique (EPM) est parmi 
les méthodes les plus fiables pour le calcul des structures de bandes. Ce mérite 
nous a permis d’appliquer le pseudopotentiel pour modéliser les paramètres 
physiques de quelques alliages II-VI. 

Le but de ce travail est l’étude des propriétés électroniques et optiques des 
alliages ternaires ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe,  ZnSxSe1-x et MgxZn1-xSe en utilisant la 
méthode EPM avec l’approximation du cristal virtuel (VCA) en incluant l’effet 
du désordre. Nos résultats sont comparés à ceux obtenus par les études 
théoriques et travaux expérimentaux existants sur ces alliages. 

Cette thèse est organisée comme suit : 

Le premier chapitre est consacré à l’étude des notions fondamentales de la 

structure cristalline en introduisant les rappels des principaux résultats de la 

physique du solide. 

Dans le deuxième chapitre on a présenté les méthodes de calcul des structures de 

bandes électroniques. 

Le troisième chapitre traite la  méthode EPM et l’ajustement des paramètres du 

pseudopotentiel. 

Dans le quatrième chapitre on a exposé la théorie des alliages semi-conducteurs. 

La présentation et la discussion des résultats obtenus dans notre travail de 

recherche sont détaillées dans le cinquième chapitre. 

Notre terminons cette thèse par une conclusion générale. 
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Introduction 

L’état solide est subdivisé en deux types appelés respectivement état 
amorphe et état cristallisé. L’état amorphe est généralement constitué de 
matériaux formant la catégorie des verres. 
L’état cristallisé est caractérisé par un arrangement ordonné d’atomes dans un 
réseau périodique. Suivant la nature des liaisons noyaux-électrons les solides 
cristallisés sont classés en quatre familles : les cristaux ioniques, les cristaux 
covalents, les métaux et les cristaux moléculaires.
- Les cristaux ioniques sont caractérisés par l’association d’un élément fortement 
électropositif (Li, Na, K, Rb, Cs) et d’un élément fortement électronégatif (F, Cl, 
Br, I). Alors les deux ions formés sont liés par une force de type coulombien. 
Ces cristaux sont des isolants et sont très durs. 
- Les cristaux covalents sont formés par des éléments (colonne IV) possédant 
quatre électrons périphériques appartenant à un premier atome, en association 
avec quatre autre électrons, d’un deuxième atome, pour établir des liaisons 
covalentes. L’énergie de liaison de ces électrons varie suivant les éléments ; elle 
peut être élevée dans le cas d’un isolant (diamant), nulle dans le cas d’un  
conducteur (étain) ou intermédiaire dans le cas d’un semi-conducteur (Si, Ge) .
- Les métaux sont constitués d’éléments de la colonne I du tableau périodique 
(Li, Na, K, Cs, Cu, Ag, Au). Ces éléments sont électropositifs avec un seul 
électron périphérique qui peut être libéré rendant ainsi ce type de matériaux très 
conducteurs.   
�

I.1 Réseau cristallin 

Le réseau cristallin est une répétition périodique d’une cellule de base 
suivant un système de trois vecteurs de translations fondamentaux a, b, c, 
appelés vecteurs primitifs [1]. Chaque cellule, constituée de n particules,  est 
repérée par un vecteur du réseau défini par : ������������������������������������� � ��� � ��	 � �
���������������������������������������������������������������
n1, n2, n3 étant des nombres entiers. 

On appelle maille primitive ou maille élémentaire la cellule construite sur les 
trois vecteurs primitifs. Le réseau est obtenu par des translations de la maille 
élémentaire pour toutes les valeurs de n1, n2, n3 c’est-à-dire pour tout les 
vecteurs t. La maille élémentaire est caractérisée par son volume v défini par la 
relation suivante [1]: 

� � �� � 	� ��������������������������������������������������������������������������������
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Les opérations de symétrie constituent le groupe de symétrie du cristal et 
englobent les translations et les opérations ponctuelles. Les deux types 
d’opérations gardent la structure cristalline invariante.   

� Les opérations ponctuelles telles que les rotations autour d’un axe ou 
inversions par rapport à un point définissent le groupe ponctuel du cristal 

� L’ensemble des opérations de translations et ponctuelles définit le groupe 
spatial du cristal.  

I.2 Systèmes cristallins 
On définit plusieurs systèmes cristallins en combinant les valeurs des 

vecteurs primitifs (a, b, c) et des angles (�, �, �) caractérisant la maille 
élémentaire. �

�

a, b, c �, �, � Système 

a=b=c �= �= �=90° Cubique 
a=b�c �= �= �=90° Tétragonal 
a�b�c �= �= �=90° Orthorombique 

a=b=c �= �= ��90° Trigonal 
a=b�c �= �=90°, �=120° Hexagonal 
a�b�c �= �=90°�� Monoclinique 
a�b�c ����� Triclinique 

Tableau 1.1 : Les septs systèmes cristallins [1].

I.3 Indices de Miller 
Soient x, y, z les cordonnées des intersections d’un plan avec les axes des 

vecteurs primitifs a, b, c. On note par h, k, l, les entiers les plus petits 
proportionnels à 1/x ; 1/y ; 1/z.  
h, k, l : sont appelés indices de Miller et définissent un plan réticulaire. 

I.4 Système cubique 
  Le système cubique concerne les réseaux de forme cubique répartis en 
trois types : le réseau cubique simple (cs), le réseau cubique centré (cc) et le 
réseau cubique à faces centrées (cfc). Le réseau cubique simple (cs) est 
caractérisé par un nœud à chaque sommet du cube. 

� Le réseau cubique centré (cc) est constitué d’un nœud au centre du cube 
en plus d’un nœud à chaque sommet (cas des métaux alcalins). 

� Le réseau cubique à faces centrées (cfc) est formé par un nœud à chaque 
sommet et un nœud au centre de chaque face (cas des métaux nobles et 
gaz rares). 
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Figure 1.1 : La maille élémentaire [1]
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Figure 1.2 : Les indices de Miller [1]
�
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Figure 1.3 : Indices des principaux plans réticulaires [1]
�
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Dans le système cubique cristallisent presque l’ensemble des semi-conducteurs 
tels que le silicium et le germanium, la majorité des composés III-V et quelques 
composés II-VI. 

�

�

Figure 1.4 : Le système cubique [1] 

�

La structure diamant correspond au réseau du silicium qui est formé de 
deux réseaux cubiques faces centrées (cfc) imbriqués. Le premier réseau est 
constitué des atomes en position (0,0,0) tandis que le second réseau est décalé 
du premier et formé des atomes en position (1/4, 1/,4, 1/4). 

Tableau 1.2 : Résumé de structure cristalline pour semi-conducteurs [2] : 
(a) groupe III-V, (b) groupe II-VI 

d=diamond ; zb=zinc blende ; w=wurtzite(C6v) ; h=hexagonal (C6v ou D6h); 
rh=rhomboédrique ; t=tétragonal ; rs=rocksalt ; or=orthorombique 

(a) 
III-V N P As Sb 
B zb, h zb Zb  
Al W zb Zb zb 
Ga W zb Zb zb 
In W zb Zb zb 

(b) 
II-VI O S Se Te 
Be W zb Zb zb 
Mg Rs rs Zb w 
Zn W zb, w Zb zb 
Cd Rs w W zb 
Hg rh, or zb, rh Zb zb 
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Figure 1.5 : Le réseau du silicium [3]

�
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�

Figure 1.6 : La maille zinc-blende [3]
�

�

�

�

�

�

Figure 1.7 : Réseau de wurtzite [3]
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La structure blende ZnS ressemble à la structure diamant et composée 
d’un premier réseau cfc d’atomes Zn et d’un second réseau cfc d’atomes S. Ce 
dernier est décalé du premier d’un quart de la diagonale principale (fig.1.6) 
Certains composés II-VI et la plupart des composés III-V cristallisent dans la 
structure zinc blende (zb). La structure wurtzite est composée de deux réseaux 
hexagonaux compacts (fig.1.7). 
�

I.5 Zones de Brillouin 
La densité d’électrons (�) du cristal est périodique à cause de la 

périodicité du réseau du cristal et donc s’écrit : ���������������������������������������� � �� � �����������������������������������������������������������������������������
�

Dans le cas d’un réseau à une dimension 

������������������������������������������� � �� � ���������������������������������������������������������������������������
avec t=na , où a est la périodicité. 

On appelle réseau de Bravais ou réseau direct, le réseau de périodicité a. On 
définit la maille élémentaire du réseau direct la zone comprise entre –a/2 et +a/2

dans le réseau direct. 
D’autre part puisque �(x) est périodique, par conséquent son expression de 
Fourrier est [1] :   

��������������������� � �� � � ��� �� !" �#
$ �% � &� '(��" �#

$ �)�*� �������������������������+�          
La densité d’électrons s’exprime comme : 
��������������������������������������� � � �,, -.,/ �����������������������������������������������������������������������0����
On appelle réseau réciproque l’espace de Fourrier d’abscisse p2�/a où p est un 
nombre entier. Le terme A= 2�/a représente la période de cet espace. La maille 
élémentaire du réseau réciproque, appelée 1ere

 zone de Brillouin correspond à la 
zone comprise entre –�/a et +�/a dans le réseau réciproque. 
En raison de la périodicité des grandeurs physiques d’un cristal, toutes les 
propriétés des cristaux sont calculées dans la 1ere zone de Brillouin pour le 
réseau réciproque et dans la maille élémentaire pour le réseau direct puis 
étendues, dans les deux cas, à la totalité du cristal.  
Par conséquent, pour un réseau direct à 3 dimensions de vecteurs de base a, b, c

on associe un réseau réciproque à 3 dimensions de vecteurs de base A, B, C

définis comme suit :
                                           �������������������������������������1� � � �2�3 �4� 	 � �2�3 �� � � �2������������������������������������������������������������5��� �
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Tableau 1.3 : Constante de réseau à 300K pour semi-conducteurs [2] : 
Groupes  III-V,  II-VI 

d=diamond ; zb=zinc blende ; w=wurtzite ; h=hexagonal ; 
 rh=rhomboédrique ; rs=rocksalt ; or=orthorombique 

�

Groupe Materiau Structure a(Å) c(Å) 
III-V AlN h(w) 3.112 4.982 

AlP Zb 5.4635  
AlAs Zb 5.6613  
GaN h(w) 3.1896 5.1855 
GaP Zb 5.4508  
GaAs Zb 5.6533  
InP Zb 5.8690  
InAs Zb 6.0583  
InSb Zb 6.4793  

II-VI BeO h(w) 2.6979 4.380 
BeS Zb 4.865  
BeSe Zb 5.137  
BeTe Zb 5.617  
MgO Rs 4.203  
MgS Rs 5.203  
MgSe Zb 5.91  
MgTe h(w) 4.548 7.390 
ZnO h(w) 3.2495 5.2069 
ZnS h(w) 3.8226 6.2605 
ZnS Zb 5.4102  
ZnSe Zb 5.6692  
ZnTe Zb 6.1037  
CdO Rs 4.686  
CdS h(w) 4.1367 6.7161 
CdSe h(w) 4.2999 7.0109 
CdTe Zb 6.481  
HgSe Zb 6.084  
HgTe Zb 6.4603  

I.6 Densité d’états :  
Le volume correspondant aux mailles élémentaires associées au réseau 

direct (vd) et celui du réseau réciproque (vr) sont respectivement définis par les 
expressions suivantes :    

������������������������������������������67 � �� 	 � ��������������������������������������������������������������������������������������������8�  
��������������������������������������6/ � 1� 4 � ������������������������������������������������������������������������������������������9��
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La densité d’états dans l’espace réciproque est donnée par : 

�����������������������������������������������:� � 6/ ���������������������������������������������������������������������;�
Avec un point k par maille élémentaire de l’espace réciproque. La densité 
d’états par unité de volume dans le réseau  réciproque s’écrit donc [1] : 

���������������<�:� � =�,�
>? � �

>?>@ � �
�$�A�B��C�D�E� ��������������������������������������������������������      

��

En remplaçant les valeurs des vecteurs A, B, C on obtient : ������������������������������<�:� � �
��#�F �����������������������������������������������������������������������������������  

�

En généralisant pour un système à n dimensions : 

�����������������������������������������<�:� � ���2�G ��������������������������������������������������������������������
�

I.7 Théorème de Bloch
En considérant une structure cristalline périodique, le potentiel cristallin 

vu par un électron est périodique : 
                                   ������������������������������6�� � �� � 6�������������������������������������������������������������������������������    
La translation du réseau implique des fonctions d’onde �(r) et �(r+t) 
correspondent à des états électroniques identiques obéissant à la relation 
suivante :   

��������������������H�� � �� � I���H������������������������������������������������������������������������������+��   
Suivant la direction x et en respectant l’expression ci-dessus on peut écrire : 

�����������������������������������������������H�� � ��� � IGH��������������������������������������������������0�      
La condition de périodicité de la fonction d’onde est : 

�������������������������������H�� � ��� � -.,�G$�H������������������������������������������������������������5�
En généralisant pour un système à 3 dimensions [1] : 

�������������������������������������������H�� � �� � -.,�J�H������������������������������������������������������8�
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La fonction d’onde d’un électron, dans la cas du vide, est une onde plane qui 
s’écrit : 

�����������������������������������������������������H��� � 1-.,�/ ��������������������������������������������������������9�
où : 
A = amplitude constante et k = vecteur de propagation 

Les variations de potentiel associées aux ions dans le réseau périodique 
entrainent une variation de l’amplitude de la fonction d’onde de l’électron. Cette 
dernière s’écrit alors : 

�������������������������������������������H��� � K���-.,�/ ������������������������������������������������������������;�
Ainsi l’amplitude de la fonction d’onde s’exprime par la relation :  

��������������������������������������������������K��� � H���-L.,�/ �����������������������������������������������������
En s’inspirant de la relation (1-18) et en remplaçant �(r) on peut déduire [1] : 

���������������������������������������H��� � H�� � ��-L.,�J��������������������������������������������������������
                         

                              ��������������K��� � H�� � ��-L.,��/MJ� � K�� � ���������������������������������������������������������                  
         

�������������������������������������������H��� � K���-.,�/ ����������������������������������������������������������������         
    

avec   ���������������������������������������K�� � �� � K�����������������������������������������������������������������������+�                                                   
Cette fonction d’onde est appellée fonction de Bloch caractérisée par son 
amplitude ayant la périodicité du réseau. 
Les fonctions ci-dessus relatives aux états stationnaires ayant une énergie bien 
définie et indépendante du temps. Dans cette situation l’électron est réparti dans 
le réseau mais fixe.  

I.8 Equation de Schrödinger : 
L’état d’un système cristallin peut etre représenté par l’équation 

stationnaire de Schrödinger : 

����������������������������������������������NH � OH�����������������������������������������������������������������������0�          
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où H représente l’hamiltonien du système cristallin, � sa fonction propre et E 
l’énergie propre. On peut écrire aussi : 

���������������������������������NH�PQ �� � OH�PQ ����������������������������������������������������������������5�    
où R représente les cordonnées des noyaux et r celles des éléctrons. 
(R, r) sont appelllées cordonnées spatiales. 

La résolution de l’équation de Schrödinger permet de déterminer les états 
stationnaires d’énergie et les fonctions d’onde du système. 

Par conséquent les énergies sont quantifiées ainsi que le vecteur d’onde k dans 
le cas d’un état stationnaire d’un électron. Finalement on exprime une relation 
entre l’énergie E et le vecteur d’onde k, appellée fonction de dispersion E(k).   
D’autre part on considère que les électrons de valence sont décrits par des 
paquets d’onde de Bloch associés à des valeurs de k autour d’une valeur 
moyenne k0 de sorte que la fonction d’onde s’exprime en fonction du temps 
comme suit [1] : 

�����������������������������������H��Q �� � RS�: T :��� -.�,�/LU�,�J� V:�����������������������������8�  
avec O � WX     
La description d’un électron mobile nécessite la superposition d’états 
stationnaires pour différentes énergies de type (1-28). Par conséquent la fonction 
d’onde a une amplitude dépendante du temps. Il en résulte que pour ce paquet 
d’ondes la vitesse correspondante s’écrit : 

������������������������������������������������������Y � !7Z7,%,[,\ �������������������������������������������������������9�                               
I.9 Etats électroniques et orbitales

I.9a- Orbitales atomiques : 

Dans le cas de l’atome d’hydrogène l’Hamiltonien de l’électron, tournant autour 

du noyau, s’écrit [1] :

������������������������������������������N � T W�
�]^� � 6�����������������������������������������������������������;�

� Le terme TW�_�`�] représente l’énergie cinétique d’un électron 

� V(r) est l’énergie potentielle d’un électron 

L’équation aux valeurs propres s’écrit : �������������������������NaGbc��Q dQ a� � OGbaGbc��Q dQ a�������������������������������������������������
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Les fonctions d’onde aGbc��Q dQ a� sont appelées orbitales atomiques. Du fait de 

la symétrie sphérique du potentiel du noyau les orbitales atomiques peuvent 

s’exprimer comme suit [1] : 

�������������������������������aGbc��Q dQ a� � PGb���ebc�dQ a������������������������������������������������              
  Deux composantes : radiale et angulaire  

� Fonction radiale PGb���
� Fonction angulaire appelée harmonique sphérique ebc�dQ a�. 

Les nombres n, m, l sont ainsi définis : 

� n est appelé nombre quantique principal (n=1, 2, ….,) 

� l est le nombre quantique azimutal : moment angulaire de l’électron et 

prend les valeurs (l=0,1,2,….n-1)  

� m représente la projection du moment angulaire (m=-l,….+l) 

   Suivant les différentes valeurs de l on définie les états s, p, d, f : 

� état s : l=0 

� état p : l=1 

� état d : l=2 

� état f : l=3  

Alors on écrit les différents états électroniques sous la forme 1s ; 2s ; 2p ; 3s ; 

3p ; 3d ;… 

A chaque fonction propre aGbc correspond une valeur propre OGbc . 

Dans le cas de l’atome d’hydrogène les niveaux d’énergie En sont donnés par la 

relation [3] : 

�����������������������������OG � TP �
Gf ��������������������������������������������������������������������������������������                        

où : 

R=me4/2�2=13,6 eV  est la constante de Rydberg 

a0=�
2/me2=0,529 Å est le rayon de Bohr de l’état fondamental  

En classant en deux catégories les solutions générales de l’équation de 

Schrödinger, d’une particule soumise à un potentiel s’annulant à l’infini, on 

défini alors : 

� les états liés correspondant aux valeurs propres négatives  

� les états de diffusion correspondant aux valeurs propres positives  
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Figure 1.8 : Orbitales atomiques s et p [1] 

En général dans un atome les électrons sont répartis en deux groupes : 

� les électrons de valence se trouvant au niveau de la couche externe et qui 

jouent un rôle important dans les propriétés chimiques et électriques des 

matériaux. 

� les électrons du cœur appartenant aux couches internes  

Un électron de valence est soumis d’une part au potentiel des électrons du cœur 

et d’autre part à celui des autres électrons de valence. 

En considérant une même ligne du tableau périodique l’écart d’énergie np-ns 

croit avec le nombre atomique Z de l’atome c’est-à-dire lorsque le nombre 

d’électrons de valence augmente. 

Concernant les éléments de la colonne IV qui jouent un rôle essentiel dans les 

semi-conducteurs, cette différence (en eV) est donnée suivant le Tableau 1.4: 

Tableau 1.4 : Ecart d’énergie np-ns (en eV) [1]

C E2p-E2s = 8.52 
Si E3p-E3s = 7.04 
Ge E4p-E4s = 8.04 
Sn E5p-E5s = 6.56 
Pb E6p-E6s = 6.32 

I.9b- Orbitales moléculaires 

Dans le cas de la molécule d’hydrogène composée de deux atomes dans lesquels 

gravitent deux électrons autour de leurs noyaux respectifs et en négligeant 

l’interaction électron-électron, l’Hamiltonien d’un électron s’écrit [1] : 

���������������������������������������N � T W�
�]_� � 6�� T P�� � 6�� T P�������������������������
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où R1 et R2 représentent les positions des noyaux.  

L’équation aux valeurs propres s’écrit : 

����������������������������������������������������NH��� � OH���������������������������������������������������������+�                
où les fonctions d’onde �(r) représentent les orbitales moléculaires 

Deux cas se présentent pour les fonctions d’onde �(r) : 

� lorsque la distance interatomique est suffisamment élevée les orbitales 

atomiques représentent les états électroniques. 

� Lorsque la distance interatomique est très faible il y a couplage d’états 

atomiques et ainsi les orbitales atomiques se combinent pour former des 

orbitales moléculaires qui s’écrivent : 

���������������������������������������H��� � ��a�� T P�� � ��a�� T P�������������������������0�                  
En appliquant  la formule de Dirac, la relation (1-36) s’écrit : 

��������������������������������������gHhg � ���gih� � �� g�gih� g����������������������������������������������������5�
avec �gihg : état de valence de l’atome d’hydrogène 

En remplaçant l’expression �gHhg et après développement de l’équation de 

Schrödinger on obtient les relations suivantes entre les orbitales atomiques et 

moléculaires [1] : 

������������������������������������������gHhb g � �
j� k�gih� g � �gih� gl���������������������������������������������8� ��  

�����������������������������������������gHh$ g � �
j� k�gih� g T �gih� gl���������������������������������������������8� 	�  

�gih� g , �gih� g : orbitales atomiques et�gHh$ g ,   �gHhb g  : orbitales moléculaires�gHhb g : orbitale liante  et  �gHh$ g : orbitale antiliante 

O�m � n �o� p � �ni�N�ip�� : énergie de l’électron dans chacun des 

atomes isolés. 
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Figure 1.9 : Orbitales atomiques et niveaux d’énergie [1]

( cas de la molécule d’hydrogène)  

Figure 1.10 : Molécule de carbone [1]

a) Couplage des orbitales ; 

b) Energies en fonction de la distance interatomique 
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Prenons l’exemple de la molécule C2 constituée de 2 atomes de carbone dans 

laquelle les états s et p contribuent à la liaison. Ainsi pour chaque atome on a 

une  orbitale 2s et trois orbitales 2p (2px, 2py, 2pz). 

Les couplages de ces états entrainent des états moléculaires  dont les orbitales 

associées s’écrivent [1] : 

�gHhg. � 1�. �g�ih� g � 1�. �g�"qh� g � 1
. rg�"sh� g � 1t. �g�"uhg�
                    ���������4�. �g�ih� g � 4�. �g�"qh� g � 4
. rg�"sh� � 4t.�g�"uh�������������������9�gg
Pour des raisons de symétrie seules les orbitales py et pz des deux atomes sont 

respectivement couplées entre elles pour former des combinaisons appelées 

orbitales �. Ainsi on a deux orbitales liantes �l et deux orbitales antiliantes �a .   

D’autre part le couplage entre les orbitales s et px donne naissance des orbitales 

appelées orbitales �. Par conséquent  on a deux orbitales liantes �l et deux 

orbitales antiliantes �a . Dans ce cas  les états s et px sont hybridés, ainsi 

l’hybridation est de type sp. 

Chaque atome de carbone dispose de 8 états de valence peuplés par 4 électrons 
(2s22p2) en raison de la dégénérescence du spin. Par conséquent la molécule C2 

dispose de 2x8 états peuplés par 2x4 électrons. Les 2x8 états sont répartis en 4 
états liants dégénérés deux fois et 4 états antiliants dégénérés deux fois (fig. 
1.10).
L’état de la molécule C2 s’écrit �1

2
�a

2
�1

4
 : les électrons occupent l’orbitale 

liante �1, les deux orbitales liantes 	1 et l’orbitale antiliante �a . 

I.9c- Cas de la structure carbone diamant 
La structure diamant correspond au réseau qui est formé de deux réseaux 

cubiques faces centrées (cfc) imbriqués et décalés de (1/4, 1/,4, 1/4). 
Considérons un réseau périodique de N atomes de carbone. 

�  Lorsque la distance interatomique est grande l’état de valence de chaque 

atome est 2s22p2. Sur la figure 1-11-c les états d’énergie correspondants 

sont représentés par les énergies Es et Ep .  

� Lorsque la distance interatomique est faible, les états de valence se 

couplent et ainsi les états atomiques s’étendent à Nx4 états liants et Nx4

états antiliants répartis en deux ensembles d’états. Ces derniers constituent 

des bandes permises pour les électrons dans l’espace des énergies. 
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L’évolution des états liants (sl,pl) et antiliants (sa,pa) est représentée en figure 

1-11-c.

Généralisons le cas précédent à tous les éléments de la colonne IV du tableau 

périodique possédant la même configuration électronique ns
2
np

2 et disposant de 

8 états occupés par 4 électrons. 

� Lorsque 1/d tend vers 0, les atomes sont dissociés, les états d’énergie Es

sont occupés par 2N électrons et ceux d’énergie Ep sont occupés par 2N

électrons.

� Lorsque 1/d augmente les états s donnent naissance à N états liants 

occupés par N électrons et N états antiliants occupés par N électrons, les 

états p donnent naissance à 3N états liants occupés par 2N électrons et 3N 

états antiliants vides. 

� Pour une distance d donnée la population des bandes permises est 

fonction de la différence entre l’éclatement s-p dans l’atome isolé et 

l’éclatement liant-antiliant dans la liaison chimique entre atomes du 

cristal. 

Les électrons dans le cristal disposent de deux niveaux d’énergie El et Ea chacun 

étant dégénéré deux fois pour chaque liaison, c’est-à-dire au total 2N fois si N 

est le nombre d’atomes du cristal. Ces états d’énergie sont représentés sur la 

figure 1.12. 

������������������������������������rgH,b ���hg � v-.,�/w
.

�gHb�� T �.h���������������������������������������;��g

������������������������������������xgH,$���h � v-.,�/w�gH$�� T �.hg����������������������������������������;	��
.

g
où i est sommé sur le réseau de Bravais du cristal [1]. 

Les termes ryb g�� T �.�hg représentent les orbitales liantes et antiliantes de la paire 

d’atomes d’abscisse ri et k est un vecteur de l’espace réciproque du cristal. Ces 

fonctions sont appelées sommes de Bloch d’orbitales liantes et antiliantes. 
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Figure 1.11 : Energies des états en fonction de la distance interatomique [1] 

Figure 1.12 : Transformation des états atomiques en états cristallins [1] 
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Les niveaux d’énergie sont calculés par les éléments de matrice de type suivant 

[1] : 

����������������������������������O,b � zH,b ���rNrH,b ���{zH,b ���rH,b ���{ ����������������������������������������������������������
�����������������������������O,$ � nH,$����N�H,$���pzH,$���rH,$���{ ������������������������������������������������������������	�
Ces niveaux d’énergie traduisent respectivement les élargissements des niveaux 

El et Ea en bande de valence et de conduction. Cette évolution est schématisée 

sur la figure 1.12. 

Les expressions (1.40) et (1.41) montrent clairement que les fonctions d’onde 

électroniques et les niveaux d’énergie correspondants sont fonction du vecteur 

d’onde de l’électron. Ainsi la structure de bandes d’énergie du semiconducteur 

doit être représentée dans l’espace réciproque et dans les différentes directions 

du vecteur d’onde k.  

1.10 Directions et points de haute symétrie

Dans la pratique on représente les énergies de la bande de valence et de la 

bande de conduction dans les directions de haute symétrie du vecteur k. Ces 

directions notées 
, �, � sont représentées sur la figure 1.13 pour un matériau à 

structure zinc blende. 

La première zone de Brillouin pour la structure zinc-blende a la forme d’un 

octaèdre tronqué (fig.1.13). 

1.10a-  Points de haute symétrie : 

 : centre de la première zone de Brillouin avec les cordonnées k(0,0,0). 

X : centre d’une face carrée de l’octaèdre appartenant à l’un des axes kx , ky , ou 

kz avec l’une des faces carrées. Nous avons donc [3] : 

������������������������������������������������|} � �	~ ��Q;Q;���������������������������������������������������������
������������������������������������������������|� � �	

� �;Q�Q;���������������������������������������������������������	�            
������������������������������������������������|� � �	~ �;Q;Q�����������������������������������������������������������
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Figure 1.13 : Première zone de Brillouin de la structure zinc blende avec la 

représentation des points et lignes de haute symétrie [3]

L : centre d’une face hexagonale de l’octaèdre dont les cordonnées sont : 

�����������������������������������������������������|� � ��
� �QQ���������������������������������������������������������                

W : point situé sur l’un des sommets des faces carrées avec les cordonnées  

��������������������������������������������|� � ��
� �;Q �� � Q�������������������������������������������������������������                               

Z: point localisé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée à l’un des coins 

de l’octaèdre avec les cordonnées: 

                                          

�������������������������������������������|� � ��
� !Q �� Q %��������������������������������������������������������������+��

1.10b-  Lignes de haute symétrie 


 : cette ligne représente la direction <100>. Elle relie le centre  au point X. 

� : c’est point appartenant au plan de symétrie kx=ky ou ky=kz ou kx=kz . 

� : cette ligne est la direction <100>. Elle relie le centre de la zone () au centre 

d’une face hexagonale qui est le point L de l’octaèdre. 
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I.11  Structure de bande d’énergies  

 I.11a- Semiconducteurs univallée et multivallée   

La figure 1.14 illustre les différents types de structure de bande sont représentés 

suivant les directions de plus haute symétrie de l’espace réciproque. 

�

Figure 1.14 : Structures de bandes dans les directions de haute symétrie [1]

(a) silicium  ; (b) germanium  

�

�

Cas du silicium : 

  Le minimum de la bande de conduction est situé dans la direction (001) 

appelée direction 
. Le silicium possède 6 directions équivalentes notées (100), ��;;� , (010), �;�;�, (001),  �;;��. Ceci est dû à sa structure cubique. Aussi le 

silicium est un semiconducteur multivallée à 6 vallées 
 puisque sa bande de 

conduction présente six minima équivalents [1].

Cas du germanium :  

Le minimum de la bande de conduction est situé dans la direction (111)  appelée 

direction �. Le germanium possède 8 directions � équivalentes notées ������. Ceci entraine l’existence de 8 demi-ellipsoïdes de révolution autour 

de chacun des axes ������ pouvant être représentées par 4 ellipsoïdes 

centrés respectivement aux points (111), ���, ��� et ���. Cette 

configuration l’appellation, pour le germanium,  de semi-conducteur multivallée 

à 4 vallées L [1].
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 I.11b- Gap d’énergie 

Le gap représente la différence d’énergie entre le minimum absolu de la bande 

de conduction et le maximum absolu de la bande de valence. Donc il correspond 

à la largeur de la bande interdite. Deux cas de structures de bandes sont 

possibles comme illustré sur la figure 1.14 : 

�Gap indirect : pour les semiconducteurs dans lesquels le minimum de la 

bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés en 

des points différents de l’espace des k.  

�Gap direct : pour les semiconducteurs pour lesquels ces extrema sont situés 

au même point de l’espace des k.  

Le fonctionnement des composants optoélectroniques dépend fortement du type 

de gap pour le semiconducteur pris en considération. Le tableau (1.5) montre les 

gaps de quelques semiconducteurs.   

Tableau 1.5 : Energie des gap des différents semiconducteurs [1]  

c: structure cubique ; h : structure hexagonale 
Matériau Gap (eV) à 300K Nature du gap 
AlAs  (c) 2.16 indirect 
AlSb  (c) 1.60 indirect 
GaP   (c) 2.25 indirect 
AlN   (h) 6.28 direct 
GaN  (h) 3.39 direct 
GaAs (c) 1.43 direct 
InP     (c) 1.27 direct 
InSb   (c) 0.17 direct 
ZnS    (h) 3.68 direct 
ZnSe  (c) 2.67 direct 
ZnTe  (c) 2.26 direct 
CdS    (h) 2.42 direct 
CdSe  (h) 1.7 direct 
CdTe  (c) 1.44 direct 

Références :
[1] H. Mathieu, H. Fanet ; Physique des semiconducteurs et des composants 

électroniques,  Dunod, Paris, 2009. 

[2] S. Adachi, Properties of semiconductor alloys, John Wiley & Sons Ltd, 

2009. 

[3] P. T. Yu, M. Cardona, Fundamentals of semiconductors, Physics and 

Materials Properties, Springer-Verlag Berlin,  2010.
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I - INTRODUCTION 

Des développements considérables ont été constatés dans la recherche pour 

expliquer les résultats expérimentaux et prédire les propriétés physiques des 

matériaux. Ceci est le fruit de travaux effectués grâce aux efforts fournis 

pendant plusieurs décennies afin de déterminer avec précision, aussi bien 

théoriquement qu’expérimentalement, les structures de bandes des matériaux  

[1-5]. Ceci permet d’interpréter plusieurs phénomènes qui se déroulent dans les 

corps solides. 

Dans ces matériaux, la structure de bandes peut être déterminée en considérant 

les effets des différentes interactions existantes entre les noyaux et les électrons. 

Plusieurs méthodes de calcul ont été développées pour étudier deux facteurs 

essentiels à savoir, la structure de bandes d’énergie ainsi que  l’énergie totale. 

En général ces méthodes de calcul peuvent être classées  en trois types : 

- Les méthodes empiriques qui utilisent les données expérimentales dans 

le but de déterminer les différents paramètres caractérisant le matériau 

semi-conducteur. 

- Les méthodes semi-empiriques qui exploitent les paramètres atomiques 

et les données expérimentales pour prédire d’autres propriétés qui 

n’ont pas été observés  expérimentalement. 

- Les méthodes ab initio, appelées aussi méthodes du premier principe, 

qui  utilisent comme données uniquement les constantes atomiques 

pour résoudre de l’équation de Schrödinger. 

La solution générale de la relation de dispersion (En(k)) ou structure de bandes 

(En(p)) est un des problèmes majeurs de la physique du solide. Des difficultés 

ont été rencontrées pour résoudre les équations générales, néanmoins il est 

possible d’adapter un modèle simplifié pour pouvoir obtenir des solutions 

approchées. 

En utilisant des valeurs expérimentales, on peut cependant accéder à une 

interprétation suffisante des nombreux phénomènes en ne disposant que de 

méthodes approchées d’étude de la relation de dispersion  En(k). 

Le but de ce chapitre est de faire ressortir d’une manière générale les méthodes 

de calcul des structures de bandes électroniques. Nous exposerons en détail dans 

le prochain chapitre, la méthode utilisée dans nos calculs qui est la méthode 

empirique du pseudopotentiel (E.P.M). 



��������	
																																			�������	��	������	���	����������	��	������	

�

27�
�

II- METHODES DE CALCUL  ELEMENTAIRES 

II.1_Méthode à un seul électron : 

Plusieurs simplifications et approximations sont nécessaires avant qu’un 

schéma utile soit obtenu pour calculer la courbe de dispersion ou structure de 

bande En(k). L’Hamiltonien total d’un solide, décrit par le modèle à un cœur 

plus des électrons de valence, est constitué de l’énergie cinétique des électrons 

et des cœurs, des interactions cœur-cœur, électron-électron et électron-cœur et 

les effets relativistes. 

L’Hamiltonien total du système s’écrit [6] : 

������������������������������������������ � �� � �� � ��� � ��� � ��������������������������������������	
����       
où : 

- Te et Tn représentent respectivement les énergies cinétiques des 

électrons et des noyaux ; 

- Vee, Ven et Vnn représentent respectivement les énergies d’interaction 

électron-électron, électron-noyau et noyau-noyau. 

L’approximation de Born-Oppenheimer permet de découpler la partie électron et 

la partie cœur de l’Hamiltonien total. Puisque nous nous intéressons à trouver 

En(k), nous ignorerons les vibrations du cœur et nous supposerons les cœurs 

fixes dans le calcul des structures de bandes. L’Hamiltonien résultant a la 

forme [6] : 

��������������������������������� � � ������ � ��� ������������ � � ��	����� � �����������������������	
�
�     
Cette expression représente l’énergie cinétique des électrons, leur interaction 

mutuelle coulombienne et l’interaction coulombienne Vn entre les électrons et 

leur cœur. La position r, l’impulsion p et les indices i et j indiquent les positions 

de l’électron tandis que R et n se réfèrent aux cœurs. Ce problème à plusieurs 

particules est encore très difficile à résoudre.  

L’approximation de Hartree-Fock qui suppose que chaque électron se meut dans 

un champ moyen créé par les autres électrons (self consistent). Les fonctions 

d’onde électroniques appropriées sont produites à partir des fonctions d’onde à

un seul électron tout en respectant le principe de Pauli qui impose aux nombres 

quantiques d’être différents pour chaque état à un seul électron.   
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Ces approximations précédentes simplifient considérablement le problème. Le 

nouveau Hamiltonien peut être décrit maintenant comme une somme 

d’Hamiltonien à un seul électron. ��������������������������������������������� � ��� �����������������������������������������������������������������	
�!�
      �������������������������������� � ����� � �	������������������������������������������������������������������	
�"��

Où  V(r) possède la symétrie du réseau et contient les deux interactions électron-

électron  et électron-cœur. Les interactions ont été pondérées et les électrons se 

déplacent dans un potentiel moyen. La prochaine étape invoque une 

détermination du potentiel et une solution de l’équation de Schrödinger pour  

En(k) et �n(r). Cette tâche peut être considérablement simplifiée si on tient 

compte des propriétés de symétrie du réseau. Les états k et k+G étant  

équivalents, par conséquent : 

������������������������������������������������#�	$ � % � #�	$����������������������������������������������	
�&��
������������������������������������������������'��()*	� � '��(	����������������������������������������������	
�+��
���������������������������������������������������#	�$ � #	$������������������������������������������������������	
�,��
II.2_Modèle de l’électron quasi-libre 

II.2.1_ Modèle de l’électron libre : 

Dans le cas d’une particule libre avec V(r)=0 (système non perturbé) la solution 

de l’équation de Schrödinger [6] :

������������������������������������������-'-	� � � .�
/0'-	� � #-'-	����������������������	
�1��
�������������������������������������������������������- � � � 2�
/����������������������������������������������������	
�3�
�

admet pour solution une onde plane normée dans le volume de la maille 

élémentaire �. 

��������������������������������������������4(-	� � �56 789	:$�����������������������������������������������	
��;�
La structure  En(k) est continue  
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����������������������������������������������#-	$ � .�$�
/ � 2�
/����������������������������������������������	
�����
II.2.2_  Modèle de l’électron presque libre : 

L’Hamiltonien d’un champ périodique V(r) est donné par l’équation (2.4) peut 

se mettre sous la forme de l’Hamiltonien d’un système non perturbé et d’une 

perturbation W(r) tel que [6] : ������������������������������������� � �- �<	� � � � �	������������������������������������	
��
��
La théorie des perturbations se fixe pour but de déterminer les corrections à 

apporter à l’énergie E0 et la fonction �0 d’un système non perturbé lorsqu’on lui 

impose une perturbation. 

Les éléments matriciels de la perturbation sont donnés par l’expression 

suivante : 

����������������<((= � �((= � >?(@-A	��	�?(-	�B�����������������������������������������	
��!
��������������((= � �C>�	�DE2F:	$= � $�GB��������������������������������������������������	
��"
�������������������������(( � �C>�	�B� � �-������������������������������������������������������������	
��&

Au second ordre on trouve : 

������������#	$ � #-	$ � �((= �  H�((=H�#-	$ � #-	$=����������������������������������	
��+(�(=
V0 est un potentiel moyen constant, qui peut être absorbé dans E

0
(k) où il 

décalera seulement tous les niveaux d’énergie d’une quantité constante. Puisque 

V(r) est une fonction périodique, elle peut être décomposée en série de Fourrier  

telle que : 

����������������������������	� � �	%789�	:%�* ��������������������������������������������������	
��,
En injectant (2.17) dans (2.13) on obtient l’expression suivante [6] : 

<((= � �CIJD��(=�	 �	%D�*�D�(�B� � �	%K()*�(@ �������������������	
��1**
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<((= � L ;�������������������������������������������������������������$= M $ � %�	%���������������������������������$= � $ � % N 0$ � %�������������������������	
��3O
Les éléments matriciels de la perturbation sont nuls ou égaux aux coefficients de 

la série de Fourrier du potentiel V(r). 

����#	$ � #-	$ � �- � H�	%H�#-	$ � #-	$ � %*�- ������������������������������������	
�
;
1

er
 cas : #-	$ P #-	$ � % ou  #-	$ Q #-	$ � %

Cette correction est négligeable et la fonction E(k) n’est donc pas modifiée, la 

fonction d’onde est alors : 

?	� � ?(-	� � H�	%H�#-	$ � #-	$ � %?()*-*
	�����������������������������������	
�
�

Ce qui permet d’affirmer que la perturbation n’affecte que fort peu les fonctions 

d’onde d’un électron en mouvement. 

2
eme

 cas : #-	$ R #-	$ � %  
Ces points définissent les limites de la zone de Brillouin (�k=G). Le 

dénominateur tend vers zéro et les équations précédentes (2.20) et (2.21) sont 

dénuées de tout sens. Le coefficient de la grandeur ?()*- 	�  tend vers l’infini. 

Cela signifie que la contribution de l’état ?()*- 	� à l’état ?(	� est comparable 

à celle ?(-	� et l’état #-	$ est dégénéré puisqu’à une seule valeur de l’énergie, 

il lui correspond deux fonctions différentes ?(-	� et ?()*- 	� . La solution au 

voisinage des plans de discontinuité nécessite l’usage de la théorie de la 

perturbation dégénérée.       

Conformément à la théorie des perturbations dégénérées, la fonction d’onde en 

approximation d’ordre zéro doit se présenter sous la forme d’une combinaison 

linéaire comme suit : 

���������������������������?(	� � S?(- � T?()*- ������������������������������������������������������������	
�


En adoptant cette fonction en tant qu’approximation d’ordre zéro, on résout 

l’équation de Schrödinger. On arrive à un système de deux équations à deux

inconnues � et �. La résolution de l’équation séculaire (2x2) conduit aux 

résultats suivants : 

                    �������������������#	$ � #-	$ U H�	%H�������������������������������������������	
�
!



��������	
																																			�������	��	������	���	����������	��	������	

�

31�
�

où 

��������������������������������������������������	% � �(�()* � �()*�( ���������������������������������������	
�
"  
La dégénérescence de niveau est évitée donnant naissance à un éclatement égal à 
H�	%H. Les fonctions d’onde correspondantes à cette dégénérescence sont les 

suivantes : 

��������������������������������?� V WXY �
%������������������������������������������������������������������������	
�
&
����������������������������������?� V Y:Z �
%������������������������������������������������������������������������	
�
+

L’état d’énergie le plus bas #-	$ � H�	%H  correspond à �1 avec une densité 

de probabilité H?�H� dont le maximum a lieu prés de r=0 et r=nR où n est un 

entier. Cet état pousse les charges dans les sites des cœurs atomiques. L’état le 

plus élevé correspond à la densité de probabilité H?�H� qui localise les charges 

entre les cœurs. La différence d’énergie entre ces deux configurations provoque 

un gap d’énergie à la frontière de la zone proportionnel à  
H�	%H comme 

illustré (Fig 2.2). On remarque que ce gap dépend de G et il est d’autant plus 

faible que l’énergie est grande.  

III- METHODES DE CALCUL AVANCEES  

III.1_Théorie de l’électron quasi-lié (ou L.C.A.O) : 

La méthode LCAO (Linear Combinations of Atomic Orbitals) est la 

méthode des liaisons fortes dans laquelle les fonctions d’onde du cristal sont 

développées en un ensemble de combinaisons linéaires d’orbitales atomiques. 

Dans cette méthode les fonctions d’onde du cristal doivent satisfaire le théorème 

de Bloch [7]. Dans cette approche théorique, pour trouver une solution à 

l’équation de Schrödinger d’un électron soumis à l’action d’un champ 

périodique V(r), on adopte en qualité d’approximation d’ordre zéro l’état d’un 

électron dans un atome isolé. 

�����������������������������������������������������������?	� � #?	������������������������������������������	
�
,
�������������������������������������������������������� � � .���[ � �	�������������������������������������������	
�
1  
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Figure 2.1 : Energie potentielle U(x) d’un électron dans le champ  

des ions d’un réseau linéaire [7].

Figure 2.2 : Structure de bande le long d’une direction donnée [7].
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En désignant par Ha l’Hamiltonien d’un atome isolé

    ����������������������������������������������������\ � � .���[ � �\	���������������������������������������	
�
3      
L’équation de Schrödinger correspondante sera : 

�������������������������������������������������������\4\	� � #\4\	�����������������������������������������	
�!;
Va(r) étant l’énergie potentielle de l’électron dans un atome isolé, Ea l’énergie 

d’un certain niveau énergétique et �a(r) la fonction d’onde de l’électron 

correspondant à ce niveau. La fonction d’onde atomique se caractérise par le fait 

que sa valeur dépend fortement de la distance; à partir d’une certaine valeur r, 

cette fonction décroit exponentiellement. On admet que la solution cette solution 

relative à l’atome soit parfaitement connue. Pour déterminer en première 

approximation l’énergie d’un électron appartenant à un assemblage cristallin 

d’atomes on doit choisir une fonction d’onde d’ordre zéro. Supposons tout 

d’abord que les atomes constituant le cristal soient indépendants (aucune 

interaction). Plaçons l’origine des cordonnées à un noyau quelconque ; nous 

pouvons alors décrire les cordonnées de tous les autres atomes par le vecteur de 

translation tn.  

La distance entre un point situé à la position r et un noyau situé à tn est égale à H� � ]�H et la fonction d’onde d’un électron faisant partie du nime atome est 

�a(r-tn). La fonction d’onde d’un électron du cristal �0
(r) doit être formée à 

partir des fonctions atomiques   �a(r-tn) telles que : 

���������������������������?-	� � ^�?\	� � ]���������������������������������������������������	
�!��
Les coefficients sont choisis de manière que �0

(r) satisfasse à la condition de 

translation (onde de Bloch). Cette condition est satisfaite si : 

���������������������������������^� � 789	:$]������������������������������������������������������������������	
�!

Les fonctions �a(r-tn) sont normalisées à l’unité mais la fonction �0

(r) n’est pas 

normalisée. Trouvons le facteur de normalisation. 

�����>?-A 	�?-	�B� �  DE2F:$	]� � ]�G� _`� �����������������������������������	
�!!�
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avec : 

���������������������������_` � I?\A	�=?\	�= � ]B�=�������������������������������������������������������	
�!"  
où 

                            t=tn-tm      et       r-tm=r’ 

Si la distance entre noyaux est grande, les fonctions d’onde correspondantes ne 

se recouvrent pas, les St seront pratiquement nuls. Ils ne seront différents de zéro 

que pour les petites valeurs de t (St=1 pour t=0). Puisque pour un tn fixé les 

grandeurs tn-tm et t passent par les mêmes valeurs, la sommation par rapport à tn

sera équivalente à la sommation par rapport à t et dans le deuxième terme on 

trouve N termes identiques de la forme H� 789	:$] � _`` H . 
>?-A 	�?-	�B� �  DE2	:$] � _` � a DE2	:$] � _`��������������	
�!&```

Choix du potentiel : 

On suppose que le champ potentiel périodique du cristal se présente comme une 

répétition périodique du champ potentiel d’un atome isolé.  ������������������������������������	� � �\�
	� � ]���������������������������������������������������	
�!+����

La caractéristique dominante de cette somme est qu’on tout point r la fonction 

V(r) ne dépend que de la courbe de potentiel de l’atome le plus proche de ce 

point. Lorsqu’on rapproche les atomes du cristal, on trouve qu’en tout point r  la 

somme de toutes les courbes du potentiel dues aux atomes isolés redonne 

l’énergie potentielle de l’électron soumis à l’action du champ de force de tous 

les atomes mais sans tenir compte des interactions des atomes eux-mêmes ; la 

somme n’est donc pas self-consistante. Posons que le caractère self-consistent 

de l’énergie potentielle du champ du réseau cristallin puisse être obtenue par la 

superposition d’une énergie W(r) , telle que l’on ait :

�������������������������������	� � �\	� � ]� �<	������������������������������������������������	
�!,�
W(r) est une fonction périodique puisque tous les autres termes le sont. Elle est 

négative tant qu’il y a attraction mutuelle des atomes et deviendra positive 

quand se manifeste la répulsion des atomes due à une compression puissante du 

cristal. 
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Calcul de l’énergie :  

Sachant qu’en partant de l’approximation d’ordre zéro de la fonction 

d’onde �0
(r) on arrivera à la valeur  de l’énergie en première approximation 

E(k) : 

������# � I?-A	� b� .���[ � � �\	� � ]��  �<	�c?-	�B�I?-A	�?-	�B� ��������������������	
�!1
Le dénominateur a été déjà calculé. Posons le numérateur à I. En remplaçant la 

fonction d’onde �0
(r) par sa valeur (2.31) et en représentant l’intégrale I sous la 

forme de sommes simples, nous arrivons par un procédé analogue à celui qu’on 

a déjà utilisé pour normer la fonction �0
(r) au résultat suivant [8].

���# � #\ � ^ d 789e:$]�f _	2� g
��
� � 789e:$]�fh	2�� 789e:$]�f _	2� ��������������������	
�!3

La grandeur C représente la valeur moyenne de l’énergie potentielle de 

l’électron d’un certain atome soumis à l’influence de tous les autres atomes dans 

les conditions d’un champ self-consistent. La grandeur A(p) représente l’énergie 

d’échange qui apparait du fait que tout électron peut être trouvé auprès de 

n’importe quel noyau avec une certaine probabilité.  

Cette particularité tient à ce qu’à la formation de A(p) participent les fonctions 

d’onde de deux atomes distants de p. Autrement dit, deux noyaux espacés de p 

peuvent échanger d’électrons. L’échange se fait par l’intermédiaire du champ de 

tous les noyaux à l’exclusion des noyaux considérés et par l’intermédiaire de la 

composante périodique self-consistent du champ du réseau W(r). Il est évident 

que A(p) ne peut être substantielle que pour des petites distances p ; car A(p)�0

lorsque p est grande. 

En remarquant que S(p)�0 pour H2H M ; , nous écrivons : 

���������������������# � #\ � ^ � 789e:$]�f h	2������������������������������������������������	
�";�
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Nous voyons qu’en approximation d’ordre zéro, l’énergie des électrons 

appartenant à un système d’atomes est égale à celle d’un électron de l’atome 

isolé Ea. Lorsqu’on rapproche les atomes (c’est-à-dire lorsqu’on commence à 

tenir compte des interactions des électrons avec les noyaux et avec les électrons 

d’autres atomes) les niveaux énergétiques baissent d’une valeur C et se scindent 

en une bande d’une certaine largeur. La structure de bande du spectre 

énergétique d’un corps solide apparait aussi bien dans la théorie de l’électron 

quasi libre que dans la théorie de l’électron quasi lié. La première théorie fournit 

des résultats plus précis lorsque les énergies en cause sont grandes et la seconde 

s’applique surtout dans le cas des énergies faibles. 

La méthode LCAO est une approche très intéressante pour calculer les 

niveaux énergétiques dans un solide et traduit normalement les interactions 

électroniques qui déterminent la structure de bande et d’autres paramètres. Cette 

méthode peut être utilisée dans le cas où certaines interactions électroniques 

prédominent  [7.9.10]. 

III.2_Methode des ondes planes orthogonalisées (OPW) 

La méthode OPW (Orthogonalized Plane Waves) a été appliquée avec efficacité 

dans les semi-conducteurs pour calculer la structure de bande [11].

Cette méthode s’applique mieux pour l’étude des bandes de conduction ainsi 

que les bandes de valence. Par contre elle est moins adaptée dans le cas des états 

du cœur. La convergence des calculs représente le principal problème pour 

développer la fonction d’onde en ondes planes. Le problème essentiel du 

développement de la fonction d’onde en ondes planes réside dans la 

convergence des calculs. Plus les états sont localisés plus le nombre d’onde 

planes les décrivant est important.  

En utilisant l’équation de Schrödinger indépendante du temps et l’approximation 

du champ on écrie : 

������������������?(	� � i� .�
/[ � �	�j?�	� � #�?�	������������������������������	
�"�
      où V(r) est le champ self-consistent et Ei et �i sont l’énergie et la fonction 

propre de l’Hamiltonien. 
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Nous distinguerons entre cœur et états de bande de conduction en indexant les 

états du cœur par HOSkO et par HO$kO les états de bande de conduction. Selon notre 

seconde approximation, les états du cœur sont les mêmes que celle d’un ion 

isolé ; mais leur énergie E� sont différentes. 

������������������������������?l	� � #l?l	������������������������������������������������������������������	
�"

L’indice � désigne la position de l’ion aussi bien que l’énergie et les nombres 

quantiques (moment angulaire de l’état en question).  

Le problème est d’obtenir les états de bande de conduction par l’intermédiaire 

des états de cœur qui sont connus. En négligeant pour l’instant le problème de la 

détermination du potentiel V(r) ; nous avons une difficulté bien connue aux 

valeurs propres.  

Une approche plus fructueuse consiste à développer les fonctions d’onde en un 

ensemble d’états complet d’ondes planes. Pour converger, le calcul a besoin 

d’un très grand nombre d’ondes planes et plusieurs d’entres-elles deviennent du 

même ordre de grandeur. 

 Pour simplifier, Herring [11] proposa un développement en ondes planes des 

états de conduction qui doivent être orthogonales aux états du cœur. Les ondes 

planes orthogonalisées OPWk doivent être décrites comme suit :

�������������������������mn<( � HO$kO � HOSkOoSOHO$kOl ������������������������������������������������������	
�"!
Où les ondes planes normalisées et fonctions du cœur représentent les états 

suivants : 

�����������������������HO$kO p 	C�� 789	:$��������������������������������������������������������������������	
�""
��������������������HOSkO p ?l	������������������������������������������������������������������������������������������	
�"&

et leur produit scalaire est définit par : 

������������������qSH$r � 	6��>?lA	�DE2�	:$� B�������������������������������������������������	
�"+
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Cette rotation peut être d’abréger en utilisant l’opérateur de projection introduit 

par Pick et Sarma [12].

��������������������������������������������������n � � HOSkoSOHl ��������������������������������������������������������	
�",
Cet opérateur projette n’importe qu’elle fonction sur les états du cœur 

��������������������������������������mn<( � 	� � nHO$kO����������������������������������������������������������	
�"1
Les états de bande de conduction peuvent être développés en terme de 

combinaison linéaire d’ondes planes orthogonalisées OPWk  telles que : 

����������������������������?( � s**
	$	� � nHO$ � %k����������������������������������������������	
�"3O

En injectant (2.49) dans (2.41) on obtient : 

 s*	$�	� � nHO$ � %kO p #(*  s*	$	� � nHO$ � %kO�������������������������	
�&;*
et en multipliant à gauche par Oo$ � %� OH on obtient : 

s* �	$ ��
/ �$ � % ���
� s*	$ tOo$ � % � O�� uO$ � %k � #ll

O Oo$ � % � O�OSkoOSHHO$ � %kOOv
*

�ts* �	$ � s*	$Oo$ � %� OHnHO$ � %kO*
v #( ���������������������������������������������������������������������	
�&�

Pour simplifier, nous avons utilisé l’identité � �#l HOSkOoSOHO
Une telle équation est associée pour chaque onde plane Oo$ � %� OH dans le 

développement précédent. Si nous pouvons évaluer les divers éléments 

matriciels (intégrales) de cette équation, nous obtenons un ensemble d’équations 

algébriques linéaires qui est généralement de 20 à 30 équations. 
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Figure 2.3  : Synthèse d’une onde plane orthogonalisée [13] 

(a)Onde plane ; 

(b)Fonction d’onde du cœur atomique ; 

(c) Onde plane  orthogonalisée 

Figure 2.4 : Le potentiel �muffin-tin� [13] 
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III.3_Méthode des ondes planes augmentées (APW) 

La méthode APW (Augmented Plane Waves)  développée par Slater [14] a été 

conçue pour résoudre le problème des conditions aux limites inhérentes à la 

méthode cellulaire. Dans cette méthode on considère que le potentiel cristallin 

est sphérique à l’intérieur de sphères entourant les atomes et constant à 

l’extérieur de ces sphères; on le représente sous une forme appelée �muffin tin�

qui veut dire nid d’abeille (figure 2.4).  

Le principe de la méthode APW consiste à développer les fonctions d’onde en 

ondes sphériques dans les régions où le potentiel est de type atomique et en 

ondes planes dans les régions où le potentiel est constant, d’où l’appellation 

�ondes planes augmentées�. 

La méthode APW exige des techniques numériques très avancées et par 

conséquent l’utilisation de moyens matériels et logiciels très puissants. Dans le 

même contexte de cette méthode on utilise le formalisme de la fonction de

Green ainsi que la méthode des ondes planes augmentées linéarisées LAPW 

(Linearized Augmented Plane Waves).  

III.4_Méthode cellulaire : 

Le principe de cette méthode consiste à organiser la maille élémentaire en 

cellules contenant chacune un seul atome [15] d’où l’appellation de méthode 

cellulaire. Dans ce cas le potentiel dans chaque cellule devient à symétrie 

sphérique ce qui entraine un calcul simple des fonctions de base en séparant la 

partie radiale des harmoniques sphériques. L’inconvénient de cette méthode est 

principalement la maitrise des conditions aux limites.  
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Introduction  

La méthode du pseudopotentiel a montré son efficacité dans l’étude et la 

prédiction des propriétés physiques des matériaux. Le principe du 

pseudopotentiel a été utilisé, vers les années 1950, initialement pour déterminer 

la relation de dispersion E(k) afin de prédire certaines propriétés des 

semiconducteurs. 

Deux variantes de la méthode du pseudopotentiel ont été citées dans la 

littérature : 

- méthode du pseudopotentiel local qui néglige l’effet du cœur ionique. 

- méthode du pseudopotentiel non local qui tient compte de l’effet du cœur 

ionique. 

 III.1 PRINCIPE DU PSEUDOPOTENTIEL  

Phillips et Kleinman [1] notèrent que l’on peut faire passer tous les termes 

impliqués dans l’équation (2.50) dans le coté gauche pour obtenir : 

������������������������������������������������ ����� 	 
���� � ��������������������������������������������
où Vps est appelé pseudopotentiel et il est défini comme suit : 

������
�� � 
��� 	���� � ������������ � 
��� 	 ��� �
�

��� �������������������������������
���������������������������������������������
�� � 
��� 	 
! �����������������������������������������������������������������
                                     
! � ��� ��� ������������������������������������������������������������"��
et  �� est appelée pseudofonction d’onde et elle est définie par : 

               ������������������������������� � # $%�&���& 	 '��% ����������������������������������������������(��
On note que la vraie fonction d’onde est reliée à la pseudofonction d’onde selon 

l’équation (2.49), par : 

����������������������������������������������)� � �� �  ��������������������������������������������������������������*���
L’effet de l’orthogonalisation, qui apparait ici comme un opérateur, entre 

comme contribution dans le pseudopotentiel Phillips et Kleinman [1]

remarquèrent que l’effet de cette orthogonalisation se traduit par un terme 

répulsif (Ek > E�) qui tend à annuler le fort potentiel attractif V(r).  
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Figure 3.1 : Potentiel interatomique [2]

Figure 3.2 : Le pseudopotentiel [2]
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Le terme répulsif VR est approximé par un simple potentiel appelé 

pseudopotentiel local puisqu’il est fonction uniquement de la position. Ce qui a 

conduit des solutions approximatives d’énergies propres. En réalité le 

pseudopotentiel est non local. 

�����������������������
!+��� � # ���� � ���,��+-.���� / 
! � 012�3�2�3� ����������������4��
Le potentiel répulsif a les propriétés suivantes : 

- Il dépend de E et � c’est-à-dire de l’état même en question, et il ne 

peut être représenté comme une certaine fonction donnée de 

cordonnées comme dans le cas d’un potentiel ordinaire. 

- Il contribue significativement à l’amplitude du pseudopotentiel, du 

potentiel résultant seulement au voisinage des ions où les fonctions 

d’ondes du cœur sont très grandes. 

Il apparait que l’introduction du pseudopotentiel n’est pas utile, puisque VR

dépend des fonctions � et de l’énergie E, qui sont à déterminer. En réalité cette 

dépendance est très faible. Dans l’expression de VR la fonction � apparait dans 

le numérateur et dans le dénominateur affaiblissant ainsi de la dépendance de  

VR sur � [3]. D’ailleurs, il a été observé qu’en négligeant la dépendance de VR  

sur E dans des calculs pratiques n’influe pas considérablement sur la différence 

entre les résultats calculés et les données expérimentales. Alors dans certaines 

approximations, le potentiel VR peut être traité comme une fonction qui ne 

dépend que des cordonnées VR(r). Il peut être considéré comme opérateur local 

et le spectre d’électron peut être trouvé de l’équation habituelle de Schrödinger. 

Dans la plupart des cas pratiques l’opérateur local du potentiel répulsif est très 

utilisé. Le potentiel répulsif est une quantité positive, tandis que le potentiel 

atomique étant un potentiel attractif est négatif. Ces potentiels se compensent, 

réduisant ainsi la valeur de Vps . La faiblesse du pseudopotentiel rend la méthode 

plus avantageuse. Même les complications dans les calculs à cause de 

l’opérateur non local sont souvent compensées à cause de la faiblesse de Vps .  

En choisissant convenablement les fonctions �, on peut réduire 

considérablement la valeur de Vps . Ceci entraine une propriété importante du 

pseudopotentiel ; Vps doit être une fonction plus molle en cordonnée que le 

potentiel cristallin. Il est compensé par le potentiel répulsif à un degré 

considérable, puisque le potentiel cristallin a de profonds pièges aux alentours 

des cœurs. Cependant, puisque le pseudopotenteil est faible, l’équation (2.51) 

peut être considérée comme une équation du modèle de l’électron presque libre.  
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Le pseudopotentiel a une autre importante propriété : il a la symétrie du cristal 

comme le potentiel cristallin. La partie molle � de la fonction d’onde vraie )
n’est pas la seule solution de l’équation intégrale-différentielle �
(3.1). Une fonction de la forme : 

������������������������������������������ 	�5�)�������������������������������������������������������������6��
�

où �� est une constante arbitraire; par conséquent la construction du 

pseudopotentiel n’est pas unique.  

La méthode du pseudopotenteil offre plus de possibilités que la méthode de 

l’O.P.W dans laquelle la condition de la mollesse est assurée même en 

choisissant � sous une forme de combinaison linéaire d’ondes planes : 

���������������+��� � �
78�9�'�:;<=>�& 	 '��?���������������������������������������������������@���

%

���������������������+��� ��9�'�+%�������������������������������������������������������������������������A�
���������������������+%��� � �

78:;<=>�& 	 '��?�����������������������������������������������������������������
III.2 METHODES DU PSEUDOPOTENTIEL 

III.2.1_Méthode empirique du pseudopotentiel local ; 

La méthode empirique du pseudopotentiel local est très exploitée dans les 

calculs de structure de bandes des semi-conducteurs. La pseudofonction d’onde 

� qui est la partie molle de la vraie fonction d’onde ) est développée en série 

de Fourrier à 3 dimensions suivant l’expression (3.10). 

En injectant cette fonction dans l’équation de Schrödinger, on détermine un 

système d’équations linéaires à coefficients constants C(G) : 

�����������������������B���%� �C�C��%� � ����%� �C���%�D9�'� � A�������������������������������������������
%�

avec  

��������������������������%� ������%�� � ���%� ��E���%�� 	 ���%� ��
���%���������������������������������������������
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Les éléments matriciels de l’opérateur énergie cinétique T et ceux de l’opérateur 

d’énergie potentiel V sont calculés comme suit : 

��+%F ��E G�+%� � �
8H:IJK�L%MN3 �� ��

��O� PQ�RLS�TUV � ��
�W �X 	 Y��ZS[SM ��������������������"���

�����+%F ��
 \�+%� � �8� H :IJ��L%M�3
���:J��L%�3]� � 
�'F � '����������������������(�
où les coefficients de Fourrier du potentiel V(r) sont définis par : 

��������������������������������
�^� � �8H
��� P_`��>^�� ]����������������������������������������������*���
Finalement l’Hamiltonien prend la forme suivante : 

������������������������ � �%%F � �� �& 	 '��a%%F 	 
�' � 'F������������������������������������4��
En supposant que le pseudopotentiel est local : c’est-à-dire indépendant de 

l’énergie et du moment angulaire : 

������������������������������
��� ���bJ�� � cd � eJ�������������������������������������������������6��
Jd

L’indice n désigne toutes les mailles élémentaires du cristal et l’indice i tous les 

ions à l’intérieur de cette maille. Désignons respectivement par �, �0, �a, le 

volume du cristal, le volume de la cellule élémentaire et le volume atomique. 

En remplaçont l’expression (3.18) dans (3.16), on calcule les coefficients de 

Fourrier du potentiel : 


�^� � �f�P_`���>^cd��P_`���>^eJ� ��8gHbJ��� P_`��>^�� ]��������@��
Jd

 on pose 

���������������������bJ�^� � h
�ij kbJ��� :;<��>^�� ]�����������������������������������������������������A���  

���������������������������f�P_`��>^cd� ��al[%
%d

���������������������������������������������������������
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�����������������������
�^� � ���bJ
J

�^� P_`��>^eJ��������������������������������������������������������
Dans le cas de la structure zinc blende, la maille élémentaire est composée de 

deux ions différents (� = N�0 = N2�a ) où N désigne le nombre de cellules 

élémentaires comprises dans le cristal. Si nous prenons l’origine des 

coordonnées au milieu de la distance qui les sépare, leur position dans ce repère 

est désignée par eh � e � g
m ��[�[�� pour le premier ion et par e� � �e pour la 

position du deuxième ion. En posant �' � � ^ , les coefficients de Fourrier V(q)

sont écrits en utilisant la notion de symétrie et d’antisymétrie par :  

�����������������
�^� � 
��^�n��^� 	 >
g�^�ng�^��������������������������������������������������

��^� et 
g�^� sont les facteurs de forme symétrique et antisymétrique du 

potentiel. n� et ng sont les facteurs de structure symétrique et antisymétrique. 

Les deux types de facteurs sont définis comme suit : 

����������������������������������
��^� � bh�^� 	 b��^��
g�^� � bh�^� � b��^����������������������������������������������"��
���������������������������������n��^� � opq��' � 'F�eng�^� � qrs��' � 'F�e������������������������������������������������(�

où v1 et v2 sont les potentiels atomiques des deux atomes. 

Dans le cas de la structure diamant les deux atomes sont identiques. 

��������������������������������������tbh�^� � b��^� � h
�
��^�


g�^� � A u�������������������������������������*��
En tenant compte des considérations symétriques, on peut trouver les vecteurs q 

du réseau réciproque qui contribuent aux coefficients de Fourrier du potentiel 

V(q). Pour des cristaux à structure zinc blende ou diamant, il y a seulement cinq

vecteurs q (en unité � a/2� �) qui ont une contribution significative : (000), 

(111), (200), (220), (311).  

Les facteurs de structure symétriques associés au vecteur q=(200) et les facteurs 

antisymétriques pour q=(000) et (q=(200) sont tous deux nuls. Le facteur de 

forme Vs
(0) peut être pris à zéro car il crée seulement un décalage dans l’échelle 
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des énergies. Par la suite on supposera que les coefficients de Fourrier du 

pseudopotentiel sont tous nuls pour tout vecteur dont le module �^� v 7�� . 

Ainsi on gardera seulement les facteurs de structure suivants : 

- pour V
s
(q

2
) : q

2
=3, 8, 11 

- pour V
a
(q

2
) : q

2
=3, 4, 11 

avec q
2 en unité (a/2�)

2
. 

Finalement pour la structure zinc-blende on utilisera les facteurs de forme 

symétriques (Vs) et antisymétriques (Va) suivants [4] : 


������ � 
w�
����A� � 
m�
������ � 
hh�

g����� � 
wg
g��AA� � 
xg
g����� � 
hhg

III.2.2_Méthode empirique du pseudopotentiel non local : 

Plusieurs auteurs ont développé des modèles pour le pseudopotentiel non local 

[5,6,7]. L’expression "non local" traduit la différence d’énergie existant entre le 

cœur et l’électron de valence et est déterminée pour chaque moment angulaire 

orbital. 

Figure 3.3 : Les modèles du pseudopotentiel non local [2]

(a) Modèle d’Aschcroft [5] 

(b) Modèle d’Abarenkov [6] 

(c) Modèle Gaussien [7] 
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Puisque le potentiel VR implique une somme sur tous les états du cœur �

occupés, il peut être en fonction de toutes les composantes du moment angulaire. 

Ainsi, la somme sur (l=0,1,2) revient à faire une sommation sur les composantes 

s, p, d du potentiel VR . 

Le peudopotentiel s’écrit alors comme [8] : 

�������������������������������������������
�� � 
� 	 
� 	 
y ����������������������������������������������������������4����                                       
Pour en tenir compte de l’effet de non localité, l’Hamiltonien H qui est la 

somme d’énergie cinétique et du pseudopotentiel, peut être décomposé en deux 

termes local (HL) et non local (HNL) tel que : 

������������������������������������������ � �z 	�{z����������������������������������������������������������������6��
La partie non locale HNL est exprimée par le potentiel non local VNL : 

����������������������������{z � 
{z ��
|
|

�����}|~����}|~ �����������������������������������������������@���
où les Ylm représentent les harmoniques sphériques. 

La partie radicale Vl(r) peut être choisie sous une forme Gaussienne  (Fig.3.3c) 

de la forme suivante : 

�������������������������������
|��� � �| P_`�� ��
c|���������������������������������������������������������A��

où les coefficients de Fourrier Va(G) et Vs(G) de Vl sont supposés locaux. 

La profondeur du puits Al et le rayon du cutt-off Rl sont des paramètres non 

locaux [9].  

La procédure de calcul de l’EPM est illustrée par l’organigramme de la 

figure 3.4 
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Figure 3.4 : Organigramme de la méthode EPM local [2]
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III.3 AJUSTEMENT DES PARAMETRES DU PSEUDOPOTENTIEL 

III.3.1_Introduction  

Les paramètres du pseudopotentiel empirique (EPP : Empirical Pseudopotentiel 

Parameters) représentés par les termes V
a
(q

2
) et V

s
(q

2
) sont déterminés par 

comparaison des gaps d’énergie calculés aux points de haute symétrie, avec les 

données expérimentales des transitions optiques. Ces paramètres sont 

déterminés à l’aide d’une méthode d’ajustement basée sur la méthode 

quadratique non linéaire des moindres carrés. Dans cette méthode tous les 

paramètres sont ajustés simultanément, sous un critère de minimisation de la 

moyenne quadratique (rms) des écarts énergétiques entre ceux calculés par 

itération et ceux mesurés expérimentalement [10].

III.3.2_Méthode de calcul  

Dans la méthode non linéaire des moindres carrées on doit respecter la condition 

suivante : la déviation standard (�) de l’écart entre niveaux énergétiques calculés 

et ceux déterminés par l’expérience doit être minimale. La déviation (�) est 

définie par [2]: 

                      Z � � B# ��Q[���Q[� ��W � ���D����������������������������������������������������������������                          
                        ��Q[� � �Q[���� � �Q[�����������������������������������������������������������������������������
�J[ ¡g|  et �J[ ¢£�  sont les espacements des niveaux (LS) calculés et observés entre 

le i
eme état correspondant au vecteur d’onde k=ki et le j

eme état en k=kj

respectivement dans les m couples (i,j) choisis. Np étant le nombre des 

paramètres EPP à déterminer.

Notons que les énergies calculées déterminées par la résolution de l’équation 

séculaire dépendent non linéairement des paramètres EPP.

Les valeurs des paramètres introduits initialement seront améliorées par des 

itérations successives jusqu’à l’obtention d’une déviation (�) minimale. Les 

paramètres sont notés par Pv(v=1,2,….Np) et on écrit : 

������������������������������ ¤�¥ 	 �� �  ¤�¥� 	 � ¤����������������������������������������������������������
où  ¤�¥�  est la valeur de la nieme itération.  � ¤�  sont les termes correctifs qui sont déterminés par la résolution du système 

d’équations linéaires suivant : 



��������	
																																														������	��	�������������	���������		

�

52 
�

# B# �¦¤J~J[  � ¦¤ ��¦¤MJ � ¦¤M  �D� ¤{§¤¨h  = 

��������������������������������������������������K�¢£�J[  � �¡g|J[  N�¥�K¦¤FJ � ¦¤F  N
~

J[ 
���������������������"��

avec v’=1,2,…..N  

et �J[ ¡g|�¥�  est la valeur à la nieme itération. 

¦¤J  est donnée par : 

����������������¦¤J ���B9lJ�&J�D© �ª���«ª ¤ 
llM

9lMJ �&J�l[lF
����������������������������������������������(����

��&J� est la matrice du pseudo-Hamiltonien à k=ki dans la représentation à onde 

plane (PW).

La iieme pseudofonction d’onde à k=ki s’exprime comme suit : 

����������������������¬�J ��� ��9%J
%

�&J�:;<=>�&J 	 '��?��������������������������������������������*���
G étant un vecteur du réseau réciproque qui satisfait l’inégalité suivante : 

�������������������������������=�& 	 '�� � �&��? ® �~g£��������������������������������������������������������4��
La valeur de �~g£ est comprise entre 14 et 22 en unité de (�2

/2m)(2�/a)
2. 

Le calcul des paramètres EPP s’effectue suivant l’organigramme d’ajustement 

présenté en figure 3.5. L’étape consiste à faire un bon choix des facteurs de 

forme V
s,a

(q
2
) du matériau considéré. Ensuite la structure est incluse via les 

facteurs de structure S(G). 

Dans l’étape suivante on résout l’équation de Schrödinger avec le potentiel 

construit à l’aide des paramètres introduits. Les valeurs propres des énergies et 

les coefficients des fonctions d’onde sont utilisés pour reproduire la structure de 

bandes. Cette dernière est généralement déterminée en quelques points de haute 

symétrie.  

La structure obtenue est comparée à la structure expérimentale. Le calcul est 

arrêté s’il y a accord, c’est-à-dire si le test sur la (rms) est positif. Dans le cas 

contraire, les valeurs Vs,a
(q

2
) seront modifiées jusqu’à convergence des calculs. 

Pratiquement quelques itérations sont suffisantes pour arriver à une erreur 

tolérable entre la théorie et l’expérience. 
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               non 

                                  

oui 

Figure  3.5 : Organigramme de l’ajustement des paramètres du                 

pseudopotentiel empirique (EPP) [2]
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IV.1- INTRODUCTION 

Un alliage est, par définition,  un mélange homogène de deux ou plusieurs 

matériaux. D’après [1] les alliages semi-conducteurs sont classés en plusieurs 

types suivant le nombre des éléments constituants :

� Alliage binaire de type ANB8-N  

- AIBVII : AgCl, CuBr, KBr, … 

- AIIBVII : CdS, CdSe, ZnS, ZnSe,… 

- AIIIBV : GaAs, InSb, AlAs, InP,…  

- AIVBIV : SiC, SiGe,… 

�Alliage binaire de type ANB10-N

- AIVBVI : PbS, PbSe, PbTe,… 

�Alliage binaire de type ANB7-N : 

- AIBVI : CuS, CuO, Cu2O,…  

L’association des éléments binaires ANB8-N et ANC8-N conduit à la formation 

d’un alliage correspondant à l’une des combinaisons suivantes : 

- Alliage ternaire anionique : ANBx
8-NC1-x

8-N. 

- Alliage ternaire cationique : Ax
NB1-x

NC8-N. 

L’existence d’un coefficient stœchiométrique x  caractérise ces alliages. 

Le développement de la technologie des semi-conducteurs a permis de réaliser 

des alliages ternaires de type AxB1-xC à partir de paires de composés binaires 

(AC et BC). Ainsi la fabrication des dispositifs optoélectroniques avec ces 

nouveaux matériaux, dont les alliages II-VI, a été entamée progressivement.  

En modifiant relativement la concentration (coefficient stœchiométrique x)  de 

l’un des composés par rapport à l’autre, alors on observe une variation du gap 

minimal direct ou indirect. Ceci entraine une variation des seuils dans les 

dispositifs optoélectroniques.  

IV.2- MODELISATION DE L’ALLIAGE TERNAIRE  

Considérant un alliage ternaire AxB1-xC constitué de deux corps binaires AB et 

BC isostructuraux où B et C sont isovalents. 

On définit pour cet alliage, par F(x), les propriétés physiques qui peuvent être 

représentées par une interpolation analytique simple des propriétés des 

composés purs AB et AC [2]. F(x) peut être exprimée par : 
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���������������������������������������������������	
���������������������������������������������������������������������

�������

������������������������������� 	 ��
� � � � ����� �������������������������������������������������������������
��������������������������������������������������������	�������������������������������������������������������������������

F(x)
lin est une valeur moyenne pondérée du paramètre physique considéré F(x).  

- k est une constante qui représente le coefficient de courbure 

- l’écart k(1-x)x est  appelé courbure (bowing). 

A partir de F(x) on peut déterminer les principales propriétés physiques qui sont 

la constante du réseau de l’alliage, le potentiel cristallin ainsi que les gaps 

d’énergie.  

IV.2.1 - Constante du réseau   

Soit a(x) la constante du réseau de l’alliage ternaire (A,B)C. Ce paramètre obéit 

pratiquement à la loi de Végard [3]. La constante du réseau de l’alliage a(x) est 

une moyenne pondérée linéairement en fonction de la fraction molaire sur les 

constantes du réseau des composés binaires (AC et BC) formant l’alliage. 

La constante du réseau de l’alliage a(x) est donnée par : 

��������������������������� 	 ��
� � � � ����� �������������������������������������������������������������������
où  aAC et aBC représentent respectivement les constantes du réseau des 

composés binaires AC et BC. 

  IV.2.2 - Gaps d’énergie 

Généralement les gap d’énergie de l’alliage, notés (E
�,X,L

), dépendent non 

linéairement des gap d’énergies �
������ et ���
����� des composés binaires AC et 

BC. (E�,X,L
) est exprimé par : 

���������������������������� 	 ���������� � �� � ����������������������������������������������������������
avec 

      

������������������������������ 	 ��
������ � � � �����
����������������������������������������������������������  

���������� représente le gap d’énergie moyen. 
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b est le coefficient du bowing du gap. Selon le type d’alliage, b peut être positif 

ou négatif. 

Le terme  ��������� de l’équation (4.5) qui représente les gap d’énergie passe par 

un extremum au point : 

����������������������������������� 	 
�� � ��

�  �������������������������������������������������������������������!��
où 

��������������������������������"� 	 �
������ � ���
�����������������������������������������������������������������������#��  

Cet extremum a lieu au voisinage de la valeur xm=0.5 lorsque les deux gaps sont 

très proches. 

Généralement le paramètre du bowing observé bexp est dû à deux contributions : 

- une contribution bI due à l’effet d’ordre existant dans l’alliage périodique 

fictif. 

- une contribution bII due à l’effet du désordre. 

����������������������������������$%& 	 �' � �'' �������������������������������������������������������������������������(���
Le premier terme bI a été bien décrit par le modèle de la VCA [4,5]. Le 

deuxième terme bII est calculé en utilisant l’approximation du potentiel cohérent 

(CPA) qui tient compte des effets du désordre compositionnel. 

��������������������'' 	 ��)
 � �*�
����������������������������������������������������������������������������������+��
IV.2.3 - Potentiel de l’alliage 

Le calcul du potentiel de l’alliage V(x) est effectué en utilisant l’approche de 

l’approximation du cristal virtuel (VCA).  

Afin de corriger l’erreur produisant le paramètre de courbure, on ajoute dans le 

potentiel total du cristal V(x), un terme correctif Vdis qui tient compte du 

désordre compositionnel [6]. Alors V(x) s’écrit : 

  

����������������������������,��� 	 ,*�
 � ,-�. ������������������������������������������������������������������������
avec 

������������������������,*�
 	 �,
� � � � ��,�� ����������������������������������������������������������������
VVCA : Potentiel périodique virtuel du cristal 

Vdis : Potentiel non périodique du à l’effet du désordre 
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Dans l’expression (4.12) on introduit des termes correctifs, par conséquent VVCA

s’exprime comme suit : 

�������������������������,*�
 	 � /
�
012234

,
� � � � �� 0��
05��67

,�� ���������������������������������8���

où   
�9:
�;<<=>

   et   
�?:
�;<<=>

   représentent les termes correctifs. 

D’autre part, Vdis , le terme qui tient compte du désordre compositionnel, est 

défini par [7] et s’écrit suivant l’équation (4.14). 

������������������,-�.�@� 	 � � ��A�B@ � CDE
D
�

�A��@ � CD�
D��

�����������������������������

où 

�������������������������������������@� 	 ,
��@� � ,���@����������������������������������������������������������
L’expression (4.14) subit une simplification en effectuant certaines 

approximations, ce qui entraine la relation suivante : 

�������������������,-�.�@� 	 � F�� � ��
G H

I
J A��@ � CD�

D
�����������������������������������������������

Par exemple, dans le cas de la structure c.f.c, le nombre N est égale à 12. 

������������������������,-�.�@� 	 �KL�� � ��MIJ A��@ � CD�
D

�������������������������������������!��

j indique la sommation sur les sites moléculaires A et B. 

avec : 

�������������������������������K 	 N G���O��
I
J�P

N G���O���P
�����������������������������������������������������������������������#��

- i indique le ieme voisin le plus proche et n couvre la totalité du cristal. 

- p est un paramètre libre d’ajustement.  

Ni étant approximativement proportionnel à r
2, ainsi l’augmentation de Ni

entraine une décroissance rapide du potentiel �(r) assurant une convergence du 

paramètre p. 
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Enfin l’expression finale du potentiel de l’alliage V(x) qui tient compte de l’effet 

du désordre est la suivante : 

����������,��� 	 � � ��,
� � �,�� � KL�� � ��MIJL,�� � ,
�M����������������������(�
Récemment l’utilisation de l’EPM avec l’approximation du cristal virtuel  

(VCA), dans la prédiction des propriétés des alliages semiconducteurs, a conduit 

à une bonne concordance entre les données expérimentales et les résultats 

calculés [8,9,10]. 
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V.1- INTRODUCTION 

La connaissance des paramètres des alliages semi-conducteurs est 

primordiale afin d’optimiser leurs applications. Parmi les alliages semi-

conducteurs  ceux des composés II-VI ont permis des opportunités de nouvelles 

applications durant les dernières années.  En effet, une importance croissante a 

été observée recemment concernant les propriétés électroniques et optiques des 

composés terniares II-VI dans la fabrication des diodes électrolumenescentes à 

rendemet élevée. 

Etant donné que la longueur d’onde de fonctionnement des dispositifs 

optoélectroniques  dépend  fortement du gap d’énergie, ainsi l’étude de ce 

paramètre  est nécessaire. Par ailleurs notons que  le gap d’énergie fondamental 

dépend de la concentration de l’alliage. 

Dans ce travail, la méthode du pseudopotentiel empirique local combinée 

avec l’approximation du cristal virtuel introduisant l’effet du désordre comme 

un potentiel effectif, est utilisée pour étudier les propriétés électroniques et 

optiques des alliages semi-conducteurs. Les facteurs de bowing sont examinés 

pour expliquer la déviation de la VCA. Ce phénomène a été clarifié par Cohen et 

Chelikowsky [1]. 

Notre tache consiste à étudier la structure de bandes d’énergie ainsi que l’indice 

de réfraction et la constante diélectrique en fonction de la concentration x pour 

les alliages ternaires ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe, ZnSxSe1-x , et MgxZn1-xSe. 

Les alliages ternaires cités ci-dessus sont constitués comme suit : 

- Ternaire  ZnxCd1-xS constitué des composés binaires ZnS et CdS.  

- Ternaire  ZnxCd1-xSe constitué des composés binaires ZnSe et CdSe. 

- Ternaire ZnSxSe1-x  constitué des composés binaires ZnS et ZnSe. 

- Ternaire MgxZn1-xSe constitué des composés binaires ZnSe et MgSe. 

V.2- ETUDE PRELIMINAIRE 

V.2.1- Gap d’énergie : 

D’après la littérature [1] les paramètres du pseudopotentiel empirique d’un 

semiconducteur sont définis comme une superposition des potentiels pseudo-

atomiques qu’on peut exprimer comme suit : 

����������������������������� � ����� 	 �
��������������������������������������������������������������������������
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avec : 

- VL : partie locale du pseudopotentiel. 

- VNL : partie non locale du pseudopotentiel.  

Dans nos calculs seules les parties locales du pseudopotentiel, correspondant 

aux composants de Fourrier de VL(r), sont prises en considération et définies 

comme paramètres du pseudopotentiel. Les parties non locales sont négligées. 

                                                            ��������������������������������������� � ����� � � ���������� ��������������������������������������������������
où V(G) sont les facteurs de forme.  

Les paramètres du pseudopotentiel empirique sont calculés en utilisant la 

méthode non linéaire des moindres carrés. Dans cette méthode tous les 

paramètres sont optimisés simultanément en respectant le critère de la 

minimisation de la moyenne de la racine carrée de l’écart de gap notée (rms). 

Pour ajuster les facteurs de forme du pseudopotentiel ����� on utilise la structure 

de bande expérimentale. 

L’écart (rms) des gaps d’énergies est défini par : 

���������������������������������������������� � �� ���������� � �����  
!"�

��������������������������������������������������#�����
où : 

����������������������������������������������� � �$%��� � �&'(�� �����������������������������������������������������������)���
avec : �$%���  : énergies mesurées (ou expérimentales) �&'(��  : énergies calculées 

n : nombre des paramètres du pseudopotentiel empirique.   

Le calcul s’effectue pour le ième état au vecteur d’onde (k=ki) et le jème état (k=kj) 

dans les m paires choisies (i,j).  

La méthode des moindres carrée non linéaire exige que � soit minimal. Une 

procédure d’itérations étape par étape est effectuée dans le but d’améliorer les 

valeurs initiales des facteurs de forme et ce jusqu’à la minimisation de �.   
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Les énergies calculées sont déduites par la résolution de l’équation 

séculaire (5.5) et dépendent non linéairement des paramètres ajustés. 

��������������������������*�+,-���.�/� � ��/�����0, � 1��������������������������������������������������������
Les paramètres du pseudopotentiel empirique sont déterminés en utilisant la 

méthode non linéaire des moindres carrés. Dans le cas de la VCA, la relation 

généralisée (5.6) définit les propriétés des alliages comme suit : 

�������������������23456748�9� � 9238 	 � � 9�258 �������������������������������������������������������:����
V.2.2- Constante de réseau : 

Pour un alliage ternaire AxB1-xC [2-4] la constante de réseau (a) est donnée 

par la relation suivante : ������������������������;3456748�9� � 9;38 	 � � 9�;58 ������������������������������������������������<�����
V.2.3- Facteurs de forme: 

En s’inspirant de la relation générale (5.6) on définit les facteurs de forme 

comme suit : ���������������������������=�3��� � 9�38=�3��� 	 � � 9��58=�3������������������������������������������>���
Dans le cas où l’effet du désordre est pris en considération alors les facteurs de 

forme pour un composé ternaire sont déterminés par l’expression suivante [5] : 

���=�3��� � 9�38=�3��� 	 � � 9��58=�3�������������������� ?@9� � 9�A!"�B�38=�3��� � �58=�3���C������������������������������������������D���
L’effet du désordre est représenté par le paramètre ajustable (p) : 

- p=0 dans le cas de la VCA (sans désordre) 

- p�0 et réglable dans le cas de la VCA avec désordre (ou VCA améliorée 

“VCAA“). 

V.3- STRUCTURE DE BANDES   

V.3.1- Ajustement des facteurs de forme : 

En utilisant les valeurs expérimentales [6,7] nous avons calculé par simulation 

les facteurs de forme ajustés pour les composés binaires pris en considération. 

La Table 5.1 illustre les facteurs de forme ajustés des composés binaires utilisés 

ZnS, CdS, ZnSe, CdSe, MgSe. 
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Table 5.1 : Facteurs de forme ajustés des composés binaires utilisés  

Material   a(u.a) VS(3) VS(8) VS(11) VA(3) VA(4) VA(11) 

ZnS 10.224 -0.273609 0.041552 0.057521 0.207435 0.14000 0.04000 
CdS 11.021 -0.381411 0.068308 -0.238828 0.311320 0.13000 0.223786 
ZnSe 10.711 -0.283115 0.056426 0.033312 0.178871 0.12300 0.053152 
CdSe 11.484 -0.293661 0.017887 -0.156928 0.260615 0.12000 0.152888 
MgSe 11.130 -0.241454 0.026 0.05 0.15 0.089 -0.03 

�

V.3.2- Structure de bandes d’énergie : 

Les valeurs des facteurs de forme symétriques et asymétriques ajustés présentés 

en Table 5.1 sont exploitées en utilisant la méthode EPM pour le calcul des 

structures de bandes. 

La figure 5.1 nous montre les structures de bandes calculées en utilisant la 

méthode EPM pour les alliages ternaires ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe, ZnSxSe1-x et 

MgxZn1-xSe. 

Le maximum de la bande de valence est pris comme niveau de référence des 

énergies situé dans la direction de haute symétrie � dans la zone de Brillouin. 

Pour les quatre alliages ternaires étudiés nous avons choisi la concentration 

x=0.5. 

Concernant l’alliage ternaire MgxZn1-xSe nous avons ajusté les facteurs de 

formes cités en [8] et avons pris les valeurs expérimentales des énergies données 

en [9]. La raison de ce choix réside dans le manque de données expérimentales 

dans la littérature. 

Les courbes présentées en Fig.5.1a à Fig.5.1d montrent un gap direct pour 

les alliages ternaires étudiés ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe, ZnSxSe1-x et MgxZn1-xSe 

puisque l’ensemble des binaires ZnS, ZnSe, CdS, CdSe et MgSe sont des 

composés a gap direct. 

Nous avons trouvé pour les différents alliages ternaires les valeurs des gaps 

d’énergies suivantes : 1.14eV, 1.20eV, 3.27eV et 3.39eV respectivement pour  

Zn0.5Cd0.5S, Zn0.5Cd0.5Se, ZnS0.5Se0.5 et Mg0.5Zn0.5Se. 

Nos résultats comparés avec les données théoriques et expérimentales 

disponibles [6] ont montré un bon accord.  
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Figure 5.1  : Structure de bandes d’énergies pour les ternaires : 

(a) Zn0.5Cd0.5S, (b) Zn0.5Cd0.5Se, (c) ZnS0.5Se0.5, (d) Mg0.5Zn0.5Se 

V.4- PROPRIETES ELECTRONIQUES 

V.4.1- Gaps d’énergies calculés et observés 

Les valeurs des facteurs de forme ajustés illustrés en Table 5.1  pour !es 

composés binaires ZnS, CdS, ZnSe, CdSe, MgSe sont utilisées pour le calcul des 

gaps d’énergie E�� , E�X , E�L . 
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La Table 5.2 présente les gaps d’énergies calculés et observés [6,7,8,9] pour les 

composés binaires utilisés ZnS, CdS, ZnSe, CdSe, MgSe. 

Nous remarquons que les gaps d’énergie calculés sont en très bon accord avec 

ceux de l’expérience.  

Table 5.2: Gaps d’énergies calculés et observés  

pour les composés binaires utilisés. 

Material a(u.a) E��(eV) E�X(eV) E�L(eV) 

  Calc.     Exp. Calc.     Exp. Calc.     Exp.

ZnS 10.224 3.51     3.70 5.23      5.20 5.28       5.30

CdS 11.021 2.69     2.50 6.00      6.00 5.67       5.60

ZnSe 10.711 2.68     2.80 4.49      4.50 4.47       4.50

CdSe 11.484 2.01     1.90 5.41      5.40 4.74       4.70

MgSe 11.130 4.21     4.21 4.13      4.05 4.19       4.19

V.4.2- Variation de l’énergie en fonction de la concentration  

La variation des différents gaps d’énergie E0, �EF�et �E� en fonction de la 

concentration x (1 G 9 G ) est représentée dans les Fig.5.2 à Fig.5.5  dans le 

cas de la VCA sans désordre  (p=0) et de la VCA  avec désordre (ou VCA 

améliorée “VCAA“ ). 

D’après les courbes montrées en Fig.5.2 à Fig.5.5 nous observons qu’il n’existe 

pas de transition entre gaps direct et indirect pour les alliages ZnxCd1-xS, ZnxCd1-

xSe  et ZnSxSe1-x dans l’intervalle (1 G 9 G ). 

- Pour l’alliage ternaire ZnSxSe1-x  la variation des gaps augmente en 

fonction de la concentration x. 

- Concernant les alliages ternaires ZnxCd1-xS et ZnxCd1-xSe la variation des 

gaps en fonction de la concentration x diminue pour (1 G 9 G 1��) puis 

augmente pour (1 G 9 G ). 

- Dans le cas de l’alliage ternaire MgxZn1-xSe nous observons qu’il existe 

une transition entre gaps direct et indirect. Ainsi nous remarquons que le 

gap  fondamental direct E0 est localisé dans l’intervalle 1�11 G 9 H 1�D�
puis se modifie en gap indirect �EF dans l’intervalle 1�D� G 9 G �1. La 

valeur du gap d’énergie correspondant à cette transition est de 4.14 eV. 
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Figure 5.2 : Variation de l’énergie en fonction de la concentration x pour ZnxCd1-xS (zb) avec 

VCA(p=0) et VCA Améliorée (VCAA; p=1.05) 
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Figure 5.3 : Variation de l’énergie en fonction de la concentration x pour ZnxCd1-xSe (zb) avec 

VCA(p=0) et VCA Améliorée (VCAA; p=1.205) 
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Figure 5.4 : Variation de l’énergie en fonction de la concentration x pour ZnSxSe1-x (zb) avec 

VCA(p=0) et VCA Améliorée (VCAA; p=0.28). 
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Figure 5.5 : Variation de l’énergie en fonction de la concentration x pour 

 MgxZn1-xSe (zb) avec VCA(p=0) et VCA Améliorée (VCAA; p=0.34). 
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V.4.3- Interpolation des courbes d’énergie (VCA) : 
Les courbes illustrées en Fig.5.2 à Fig.5.5 et obtenues dans le cas de la VCA 
sans désordre (p=0), sont interpolées par des polynômes du second degré 
(a+bx+cx

2) pour les alliages ternaires pris en considération. Ceci a conduit, pour 
les gaps d’énergie E��, E�X, E�L, aux expressions suivantes : 

I�%J*!K%L M N�OO � ��:D� � <�)<9 	 <�D:)9��OP � :�11< � #�D:D9 	 #�D<9��O� � ��:< � ��D�>9 	 ���#D9� Q ��������JR�? � 1�����������1��

I�%J*!K%L� M N�OO � ��1: � )�D�< 	 ��:�>9����OP � ��)) � #�)�9 	 ���119��O� � )�<)� � )�#�:9 	 )�1�:9� Q �������JR�? � 1���������

I�L9L�!K% M N�OO � ��<DD 	 �119 � 1�1<9��OP � )�)DD 	 1�>:9 � 1��9��O� � )�)D> � 1�D<9 � 1��9� Q ��������JR�? � 1��������������
�

ST%I�!K%L� M N�OO � ��<D# 	 �)�:9 � 1�1#�9��OP � )�)1# 	 ��>:9 � ���:9��O� � )�)D# 	 1�<�9 � 1�)<19� Q ��������JR�? � 1��������#��
�

les termes quadratiques c des polynômes représentent les bowing. 

Les paramètres des bowing observés Cexp peuvent être exprimés par la somme de 

deux termes Ci et Ce où Ci est le paramètre des bowing intrinsèque du aux effets 

d’ordre qui existe déjà dans un alliage périodique et Ce est le paramètre des 

bowing extrinsèque du aux effets de désordre. 

���������������������������������������J$%� � J� 	 J$ ���������������������������������������������������������������������)�
V.4.4- Interpolation des courbes d’énergie (VCAA) :

Dans notre travail nous avons utilisé la VCA améliorée (VCAA) qui tient 
compte des effets du désordre compositionnel en variant le paramètre p.   
Ainsi les courbes en Fig.5.2 à Fig.5.5 obtenues dans le cas de la VCA avec 
désordre (VCAA, p�0), sont interpolées par des polynômes du second degré 
(a+bx+cx

2) pour les alliages ternaires pris en considération. Ceci a conduit, pour 
les gaps d’énergie E��, E�X, E�L, aux expressions suivantes : 



��������	
																																																																													�������	��	�������	

�

69�
�

I�%J*!K%L M N�UU � ��><D � #�:D>9 	 1�>)>9��UF � :���< � ��):)9 	 1�1<<9��U� � ��DD: � ��#)�9 	 1�<��9� Q ������JRR���������������������
�

I�%J*!K%L� M N �UU � ��DD � ��:)> 	 1�#>)9��UF � ��:#> � ����9 � �1�#9��U� � ��1�# � �#>:9 � �1<�9� Q ����JRR�������������������:��
�

I�L%L�!K% M N�UU � ��<:< 	 1��D�9 	 1��D�9��UF � )�):D 	 1�#<9 	 1��)>9��U� � )�)<1 	 1��<)9 	 1��:9� Q �����JRR�����������������������<��
�

ST%I�!K%L� M N�UU � ��<<# 	 1�<D)9 	 1�:119��UF � )�)<# 	 1�<>9 � 1�<>9��U� � )�)D# 	 1�))#9 � 1�:#)9� Q ������JRR��������������������>��
Table 5.3 : Paramètres de bowing avec VCAA des alliages ternaires étudiés 

  

p E��(eV) E�X(eV) E�L(eV) 

Zn0.5Cd0.5S 1.05a 0.848a, 0.827b 0.077a 0.725a

Zn0.5Cd0.5Se 1.205a 0.384a, 0.387b -1.023a - 1.075a

ZnS0.5Se0.5 0.28a 0.595a, 0.580b, 0.46d 0.548a 0.516a

Mg0.5Zn0.5Se 0.34a, 0.72c 0.600a, 0.600b, 0.4c  – 0.718a – 0.634a

a
 Présent travail 

b
 [10]     

c 
[11] 

d 
[8] 

L’effet du désordre compositionnel peut être expliqué à partir des 
équations (5.10) à (5.13) et des équations (5.15) à (5.18). Avec la VCA 
améliorée (VCAA), dans le cas de E��, nous résultats comparés à ceux obtenus 
seulement avec VCA (p=0), montrent que les paramètres de bowing dimunient 
pour ZnxCd1-xS et ZnxCd1-xSe d’une part et augmentent pour ZnSxSe1-x et 
MgxZn1-xSe  d’autre part. Donc la VCA améliorée (VCAA) reproduit les effets 
du désordre. A partir de la Table 5.3 nous constatons que nos résultats sont en 
bon accord avec les données expérimentales disponibles.  
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V.5 PROPRIETES OPTIQUES 

V.5.1- Indice de réfraction : 
L’indice de réfraction (n) est un paramètre très important associé aux 

interactions atomiques. Ainsi beaucoup de tentatives [12,13] ont été effectuées 

afin d’obtenir des relations simples entre l’indice de réfraction (n) et le gap 

d’énergie (E��). 

Dans ce travail nous présentons les résultats calculés pour la variation de n avec 

la concentration x en utilisant les trois modèles suivants : Modèle de Moss [14], 

modèle de Ravindra [15] et le modèle de Herve/Vandamme [16].

Le modèle de Moss est basé sur l’expression suivante :

����������������������������������������������VWXY � Z��������������������������������������������������������������������������D�  
où k=108 et XY  est le gap de la bande d’énergie  E��

Ravindra présenta la dépendance de (n) en fonction de Eg   comme une forme 

linéaire 

                                            � �[ 	\�E������������������������������������������������������������������1�
Avec [� )�1>) et \ � �1�:���K!
Une fonction empirique de (n) a été proposée par Hervé et Vandamme comme 

suit : 

����������������������������������� � ] 	 ^ R�E 	 _`�a ����������������������������������������������������������������
avec  A=13.6 eV et B=3.4 eV. 

Dans le présent travail, en utilisant ces trois modèles, nous avons calculé 

la variation de l’indice de réfraction (n) avec la concentration x de l’alliage aussi 

bien pour la VCA (p=0) que pour la VCA améliorée (VCAA). Les courbes 

obtenues sont présentées respectivement en Fig.5.6 à Fig.5.9. 
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Figure 5.6 : Variation de l’indice de réfraction (n) en fonction de la concentration (x)

pour ZnxCd1-xS (zb) avec VCA(p=0) et VCA Améliorée (VCAA; p=1.05). 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

 Moss 

 Ravindra 

 Herve-Vandamme 

Zn
x
Cd

1-x
Se (VCA)

Concentration x

In
d

ic
e

 d
e

 r
e

fr
a

c
ti
o

n
 n

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

 Moss 

 Ravindra 

 Herve-Vandamme 

Zn
x
Cd

1-x
Se (VCAA)

Concentration x

�

Figure 5.7 : Variation de l’indice de réfraction (n) en fonction de la concentration (x)

pour ZnxCd1-xSe (zb) avec VCA(p=0) et VCA Améliorée (VCAA; p=1.205). 
�
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Figure 5.8 : Variation de l’indice de réfraction (n) en fonction de la concentration (x)

pour ZnSxSe1-x (zb) avec VCA(p=0) et VCA Améliorée (VCAA; p=0.28). 
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Figure 5.9 : Variation de l’indice de réfraction (n) en fonction de la concentration (x)

pour MgxZn1-xSe (zb) avec VCA(p=0) et VCA Améliorée (VCAA; p=0.34). 
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La variation de (n) a été déterminée par interpolation des polynômes du 

second degré (a+bx+cx2) pour les alliages ternaires pris en considération. Dans 

notre travail la meilleure interpolation a conduit aux expressions suivantes pour 

les alliages ternaires ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe, ZnSxSe1-x et  MgxZn1-xSe : 

�������I�%J*!K%L� M N���9� � ���: 	 #�D:19 � ��>:<9��Sbcc���������������������������9� � ��1� 	 ���#<9 � )��1�9��d;ef�*�;�����������������9� � ��1) 	 #�D�)9 � #�#�9��-��eg � �;�*������ ���������������������Q�

I�%J*!K%L� M N��9� � ���: 	 )��#� � ��D:9��Sbcc���������������������������9� � ��)D: 	 #�D#>9 � #�#)�9��d;ef�*�;�����������������9� � ��#<< 	 #��#:9 � ��<D)9��-��eg � �;�*��������������������������Q ����#�

I�L%L�!K% �M�N ��9� � ��)DD � 1�1<#9 � 1�1DD9��Sbcc����������������������������������������������������������9� � ��#:) � 1�))9 � 1�)>9��d;ef�*�;�����������������������������������������)���9� � ��)� � 1�1#9 � 1���9��-��eg � �;�*��������������������������������������� Q

ST%I�!K%L�� M�N��9� � ��)D> � 1�D�9 � 1�1�)9��Sbcc��������������������9� � ��#: � 1�):9 � 1�))9��d;ef�*�;������������9� � ��)D � 1��<<9 � 1�1D#9��-��eg � �;�*��������������������������������Q

La VCA améliorée (VCAA) reproduit très bien l’indice de réfraction qui 

présente une variation non-linéaire en fonction de la concentration x  comme 

illustré dans les Fig.5.6 à Fig.5.9. Aussi le comportement de (n) est opposé à 

celui de E�� pour les trois modèles et pour les quatres ternaires. Ce 

comportement a été observé dans la majorité des composés II-VI. 

 Les valeurs calculées de l’indice de réfraction aux points extrêmes des 

composés sont listés dans la Table 5.4. Un meilleur accord est observé avec les 

résultats obtenus par d’autres auteurs pour ZnS et ZnSe en utilisant ces trois 

modèles. 
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Table 5.4 : Indice de réfraction des binaires utilisés 
  

    ZnS CdS     ZnSe CdSe MgSe 

n (Moss)  2.32a , 2.32b 2.12a 2.49a , 2.51b  2.26a  2.25a   
n (Ravindra)                      1.80a , 1.79b 2.01a 2.36a , 2.42b , 2.27c   2.49a  1.48a

n (Herve-Vandamme)    2.16a , 2.15b 2.10a      2.42a , 2.48b , 2.38c   2.37a  2.05a

  

 a
 Présent travail 

b
[17] 

c
[7] 

V.5.2- Constante diélectrique 
La fonction diélectrique complexe [6] peut être utilisée pour décrire les 

propriétés optiques du milieu à toutes les énergies de photon  E=�� : 

��������������������X� � �!�X� 	 h���X��������������������������������������������������������������������������������:�       

L’indice de réfraction complexe peut être aussi donné par [6] : 
  ��������������������������i��� � ���� 	 f/��� � j���!"���������������������������������������������������<�    
où  n(E) est l’indice de réfraction réel  et k(E) est le coefficient d’extinction. 

�������������j!��� � ����� � /�����������������������������������������������������������������������������������>�����������������j���� � �����/���������������������������������������������������������������������������������������D�
Les détails de données expérimentales sur la constante diélectrique statique et 

haute fréquence, �s et �	���des alliages semi-conducteurs, n’ont pas été 

mentionnés dans la littérature. 

Pour � << �0 la constante diélectrique optique en  haute fréquence est donc 

estimée par la relation : 

                                            �	= n2                                                                (5.30) 

où �0 est la fréquence de résonnance en ultraviolet. 

Nos résultats concernant la variation de  �	  en fonction de la concentration x , 

pour les alliages ternaires kVlmn!Klo, kVlmn!Klop, kVolop!Kl qrlkV!Klop , 

sont présentés dans la Table 5.5 

Afin de comparer nos résultats les données fournies par la littérature sont aussi 

mentionnées. Un accord est observé avec les références [18,23].
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Table 5.5 : Constante diélectrique pour les alliages utilisés 
  

    ZnS CdS ZnSe CdSe MgSe 

�	(Moss)  11.23a 3.81a 6.25a 4.24a 5.06a

�	(Ravindra)                      8.73a 3.40a 5.60a 5.84a 2.19a

�	 (Hervé-Vand.)  
Others      

9.25a,4.72b,5.1c

/- 
3.91a

/- 
5.86a,5.84b,5.4c

/- 
5.24a  
4.11d,5.05e,4.89f 

4.2a   
1.98d,3.8g

  
�

a Présent travail; b[18]; c[19]  d[20] ; e[21] ; f[22]; g[23] 

La variation de la constante diélectrique optique haute fréquence pour les 

alliages concernés est illustrée respectivement en Fig.5.10  à  Fig.5.13. 

La variation de �	  a été déterminée par interpolation des polynômes du second 

degré (a+bx+cx2) pour les alliages ternaires pris en considération. Dans notre 

travail la meilleure interpolation a conduit aux expressions suivantes pour les 

alliages ternaires ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe, ZnSxSe1-x et MgxZn1-xSe : 
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Figure 5.10 : Variation de la constante diélectrique en fonction de la concentration (x)

pour ZnxCd1-xS (zb) avec VCA(p=0) et VCA Améliorée (VCAA; p=1.05). 
�

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
4

6

8

10

12

 Moss

 Ravindra

 Herve-Vandamme

Zn
x
Cd

1-x
Se (VCA)

Concentration x

C
o

n
s
ta

n
te

 d
ie

le
c
tr

iq
u

e

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
4

8

12

16

20

24
 Moss

 Ravindra

 Herve-Vandamme

Zn
x
Cd

1-x
Se (VCAA)

Concentration x

�

Figure 5.11 : Variation de la constante diélectrique en fonction de la concentration (x)

pour ZnxCd1-xSe (zb) avec VCA(p=0) et VCA Améliorée (VCAA; p=1.205). 
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Figure 5.12 : Variation de la constante diélectrique en fonction de la concentration (x) 

pour ZnSxSe1-x (zb) avec VCA(p=0) et VCA Améliorée (VCAA; p=0.28). 
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Figure 5.13 : Variation de la constante diélectrique en fonction de la concentration (x) 

pour MgxZn1-xSe (zb) avec VCA(p=0) et VCA Améliorée (VCAA; p=0.34). 
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CONCLUSION 

Dans notre travail la méthode (EPM) avec l’approximation virtuelle du 

cristal (VCA) est employée pour calculer les propriétés électroniques et optiques 

des alliages ternaires ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe, ZnSxSe1-x et MgxZn1-xSe. Les 

structures de bande et les gaps d’énergies sont calculés en utilisant la VCA qui 

incorpore le désordre compositionnel comme potentiel effectif. 

Les structures de bande pour les alliages ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe et 

ZnSxSe1-x  montrent un gap direct pour toutes les concentrations excepté l’alliage 

 MgxZn1-xSe qui présente un croisement gap direct, gap indirect. 

Egalement la variation de l’indice de réfraction et de la constante 

diélectrique en fonction de la concentration a été calculée pour chaque alliage 

ternaire. Ces paramètres se sont avérés dépendre non-linéairement avec la 

concentration de l’alliage. Une comparaison détaillée de nos résultats avec les 

données expérimentales et les travaux d’autres auteurs a mené à une bonne 

concordance. 
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Durant ces dernières années les alliages semi-conducteurs à grand gap ont 

suscité beaucoup d’intérêts pour leurs applications dans les dispositifs 

optoélectroniques. Une importance particulière a été consacrée dans la littérature 

aux composés semiconducteurs II-VI grâce à leur utilisation dans la fabrication 

des circuits optoélectroniques.  

Les propriétés électroniques de quelques alliages semiconducteurs ont été 

calculées afin de fournir plus d’informations pour la connaissance de futurs 

concepts et applications des dispositifs. Théoriquement, différentes méthodes 

ont été utilisées pour le calcul des propriétés de ces alliages.

Plusieurs auteurs ont utilisé le principe du pseudopotentiel. Ainsi en se 

basant sur ce principe, les propriétés électroniques de l’alliage zinc-blende 

ZnMgZe ont été prédites et avec le même modèle les structures de bandes 

électroniques des quaternaires CdZnSSe et ZnMgSSe ont été calculées pour 

étudier les propriétés structurales,  électroniques et optiques de ces matériaux. 

Il s’est avéré que la méthode du pseudopotentiel empirique (EPM) est 
parmi les méthodes les plus fiables pour le calcul des structures de bandes. Ce 
mérite nous a permis d’appliquer le principe du pseudopotentiel pour modéliser 
les paramètres physiques de quelques alliages II-VI. 

L’objectif de notre travail est l’utilisation de la méthode (EPM) avec 
l’approximation du cristal virtuel (VCA) pour calculer les propriétés 
électroniques et optiques des alliages ternaires ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe, ZnSxSe1-x 

et MgxZn1-xSe. Les structures de bande et les gaps d’énergies sont calculés en 
utilisant la VCA qui incorpore le désordre compositionnel comme potentiel 
effectif. Nos résultats sont comparés à ceux obtenus par les études théoriques et 
travaux expérimentaux existants sur ces alliages.  

Les courbes présentées dans nos résultats montrent un gap direct pour les 

alliages ternaires étudiés ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe, ZnSxSe1-x et MgxZn1-xSe 

puisque l’ensemble des binaires ZnS, ZnSe, CdS, CdSe et MgSe sont des 

composés a gap direct. Nous avons trouvé pour les différents alliages ternaires 

les valeurs des gaps d’énergies suivantes : 1.14eV, 1.20eV, 3.27eV et 3.39eV 

respectivement pour  Zn0.5Cd0.5S, Zn0.5Cd0.5Se, ZnS0.5Se0.5 et Mg0.5Zn0.5Se. Nos 

résultats comparés avec les données théoriques et expérimentales disponibles 

ont montré un bon accord.  
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D’après les courbes illustrant les différents gaps d’énergie E0, ��
��et ��

�

nous observons qu’il n’existe pas de transition entre gaps direct et indirect pour 

les alliages ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe  et ZnSxSe1-x dans l’intervalle (� � � � 	). 

Les différents gaps d’énergie E0, ��
��et ��

� augmentent en fonction de la 

concentration pour les alliages ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe et ZnSxSe1-x dans 

l’intervalle (� � � � 	).  

Concernant les alliages ternaires ZnxCd1-xS et ZnxCd1-xSe la variation des gaps 

en fonction de la concentration x diminue pour (� � � � �
�) puis augmente 

pour (� � � � 	). Pour l’alliage ternaire ZnSxSe1-x la variation des gaps 

augmente en fonction de la concentration x. Concernant les alliages ternaires 

ZnxCd1-xS et ZnxCd1-xSe la variation des gaps en fonction de la concentration 

x diminue pour (� � � � �
�) puis augmente pour (� � � � 	).  

Dans le cas de l’alliage ternaire MgxZn1-xSe nous observons qu’il existe une 

transition entre gaps direct et indirect. Ainsi nous remarquons que le gap  

fondamental direct E0 est localisé dans l’intervalle ���� � �  ���� puis se 

modifie en gap indirect ��
� dans l’intervalle ���� � � � 	��. La valeur du gap 

d’énergie correspondant à cette transition est de 4.14 eV. 

Dans notre travail nous avons utilisé la VCA améliorée (VCAA) qui tient 
compte des effets du désordre compositionnel en variant le paramètre p. Nous 
avons interpolé les courbes obtenues pour les ternaires pris en considération.  

Avec la VCA améliorée (VCAA), dans le cas de E��, nous résultats 
comparés à ceux obtenus seulement avec VCA (p=0), montrent que les 
paramètres de bowing dimunient pour ZnxCd1-xS et ZnxCd1-xSe d’une part et 
augmentent pour ZnSxSe1-x et MgxZn1-xSe d’autre part. Donc la VCA améliorée 
(VCAA) reproduit les effets du désordre. A partir de nos calculs nous constatons 
que nos résultats sont en bon accord avec les données expérimentales 
disponibles.  

La fonction diélectrique complexe étant utilisée pour décrire les propriétés 

optiques, ainsi nous étudié la variation de l’indice de réfraction et de la constante 

diélectrique en fonction de la concentration pour chaque alliage ternaire.  

Dans le présent travail, en utilisant respectivement les modèles de Moss, de 

Ravindra et celui de Herve/Vandamme, nous avons calculé la variation de 

l’indice de réfraction (n) avec la concentration x de l’alliage aussi bien pour la 

VCA (p=0) que pour la VCA améliorée (VCAA). 

D’après les courbes obtenues nous concluons que la VCA améliorée (VCAA) 

reproduit très bien l’indice de réfraction qui présente une variation non-linéaire 

en fonction de la concentration x. Aussi le comportement de (n) est opposé à 

celui de E�� dans le cas des trois modèles et pour les quatre ternaires. Ce 
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comportement a été observé dans la majorité des composés II-VI. Les valeurs 

calculées de l’indice de réfraction aux points extrêmes des composés montrent 

un meilleur accord avec les résultats obtenus par d’autres auteurs pour ZnS et 

ZnSe en utilisant ces trois modèles. 

La variation de la constante diélectrique optique haute fréquence (��) en 

fonction de la concentration x pour les alliages ternaires ���������, 

����������, ��������� ���������� , a été étudiée. Nos résultats ont été 

comparés avec  les données fournies par la littérature et un accord  a été  

observé. 

Les paramètres optiques étudiés se sont avérés dépendre non-linéairement avec 

la concentration de l’alliage. Les comparaisons détaillées de nos résultats avec 

les données expérimentales et les travaux d’autres auteurs a mené à une bonne 

concordance. 
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The empirical pseudopotential method (EPM) within the virtual crystal approximation (VCA) is used to calculate the

electronic and optical properties of ternary alloys ZnxCd1−xS, ZnxCd1−xSe, ZnSxSe1−x and MgxZn1−xSe. The alloy band

structures and energy gaps are calculated using VCA which incorporates the compositional disorder as an effective potential.

The calculated band structures for the ZnxCd1−xS, ZnxCd1−xSe and ZnSxSe1−x alloys show a direct band gap in the whole

range of the concentration except for the MgxZn1−xSe alloy which presents a crossover from the direct gap to the indirect one.

Also the dependence of the refractive index on the concentration is calculated for each ternary alloy. This parameter is found to

depend nonlinearly on the alloy concentration. A detailed comparison of our results with experimental data and works of other

authors has led to a good agreement.
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1. Introduction

A particular attention has been devoted in the

literature to the wide-gap semiconductor alloys for

applications in the fields of optical devices technol-

ogy [1, 2]. Several authors have investigated dif-

ferent kinds of materials in order to search for the

desired parameters, such as band-gap, lattice con-

stant, dielectric constant and carrier mobility [3–6].

In recent years, the wide gap II-VI semiconductor

compounds have attracted much interest for their

applications in optoelectronic devices.

Various methods for fabricating chemical com-

pound semiconductor nanostructures have been

used. For II-VI compounds, especially of ZnSe,

ZnS and their alloys, the epitaxial layers were

grown on substrates by the metalorganic chemical

vapor deposition method (MOCVD). The surface

morphology and crystalline quality of these mate-

rials can be improved by a suitable choice of source

compounds and by matching the lattice parameters

of the epitaxial layer to the substrate [2, 7].

∗E-mail: k benchikh2002@yahoo.fr

Electronic properties of some ternary semi-

conductor alloys have been computed in order

to provide more information and knowledge about

future device concepts and applications. Differ-

ent theoretical methods have been used for the

calculation of the properties of these alloys. The

full potential linear augmented plane wave method

(FP-LAPW) within the density functional theory

(DFT) has been used to study the structural, elec-

tronic, thermodynamic and thermal properties of

ZnSSe ternary alloys [8]. Ab initio pseudopoten-

tial calculations have been performed to study

the structural properties of compounds based on

elements such as Mg and Zn and the stability

of MgSe–ZnSe ordered superlattices [9]. A study

of the structural, electronic and optical proper-

ties of (BeTe/ZnSe) supperlattices has been per-

formed using the full potential linear muffin-tin

orbital method (FP-LMTO) [10]. This method

has also been used in order to investigate op-

toelectronic nature of MgCdSe alloys [11]. The

electronic and optical properties of ZnS, ZnSe,

CdS, CdSe and their alloy ZnCdSSe have been

investigated using the empirical pseudopotential

method (EPM) [12]. Also, with this method, the

form factors and band structures for CdSe, CdS
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and ZnS have been determined [13]. Based on the

pseudopotential scheme, the electronic properties

of zinc-blende ZnMgSe alloys have been pre-

dicted [14]. Within the same empirical pseudopo-

tential model, the electronic band structures of qua-

ternary alloys CdZnSSe [15] and ZnMgSSe [16]

have been calculated to study the structural, elec-

tronic and optical properties of these materials.

The empirical pseudopotential method (EPM)

has been proven to be one of the most reliable

methods for calculation of the band structures of

semiconductors. In the EPM, the actual atomic po-

tential is replaced by a pseudopotential and a group

of atomic form factors are adjusted so that the cal-

culations produced the energy bands as accurately

as possible in the whole composition range in ac-

cordance with the existing experimental data.

The aim of this work is the study of

electronic and optical properties of ternary al-

loys ZnxCd1−xS, ZnxCd1−xSe, ZnSxSe1−x and

MgxZn1−xSe using the EPM method within the

virtual crystal approximation (VCA) in order to

complete the existing experimental and theoretical

works on these alloys.

2. Computational method

In the EPM the empirical pseudopotential pa-

rameters (EPP) are considered as a superposition

of pseudo-atomic potentials in the form:

V (r) =VL(r)+VNL(r) (1)

where VL and VNL are local and non-local parts, re-

spectively. In these calculations the non-local parts

are not taken into account. We consider the Fourier

components of VL(r) as the local EPPs. The used

pseudopotential Hamiltonian is described by the

following expression:

H =−
η

2m
∇2+VL(r) (2)

where VL(r) is the pseudopotential which can be

expanded in the reciprocal lattice vectors G. For a

binary compound the expansion is written in two

elements, which are symmetrical and asymmetrical

with respect to an interchange of two atoms about

their mid-point [9]:

VL(r) = ∑
G

[

SS(G)V S(G)+ iSa(G)V a(G)
]

exp(iGr)

(3)

where S(G) and V(G) represent the structure and

form factors, respectively.

The EPPs are determined by the nonlinear

method of the least-squares where all parameters

are simultaneously calculated under a defined crite-

rion of minimizing the RMS deviation. The normal

conditions are used for the experimental electronic

band structure data. The nonlinear least-squares

method requires that the RMS variation of the cal-

culated level spacing (LSs) from the experimental

ones, defined by:

δ =

(

∑
m
(i, j) (∆E(i, j))2

m−N

)
1
2

(4)

was a minimum where:

∆E(i, j) = E
(i, j)
exp −E

(i, j)
calc

Here, E
(i,j)
exp and E

(i,j)
calc are the observed and calcu-

lated LSs concerning the i-th state at the wave vec-

tor k = ki and the j-th at k = kj, respectively, in

the m cosen pairs (i,j), while N is the number of

EPPs. The energies obtained by solving the EPP

secular equation are nonlinear functions of EPPs.

The parameters starting values are improved step

by step by iteration until δ is minimized. Let us de-

note the parameters by Pu(u = 1, 2, . . . , N) and

write Pu(n + 1) = Pu(n) +∆Pu, where Pu(n) de-

fines the value at the n-th iteration. The corrections

∆Pu are calculated at once by solving a system of

linear equations:

N

∑
u=1

[

∑
m

(i, j)
(Qi

u−Q j
u)(Q

i
u′−Q

j

u′
)
]

∆Pu (5)

= ∑
m

(i, j)

[

E
(i, j)
exp −E

(i, j)
calc (n)

]

(Qi
u′−Q

j

u′
)

u′ = (1,2, . . . ,N)

where E
(i,j)
calc(n) is the value at the n-th iteration. Qu

is given by:

Q j
u = ∑q,q′

[

Ci
q(ki)

]∗

(

∂H(ki)

∂Pu

)

q,q′
Ci

q′(ki) (6)
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Here, H(ki) is the pseudohamiltonian matrix at
k = ki in the plane wave representation and the i-th
pseudowavefunction at k = ki is expanded as:

ψ i
ki
(r) = ∑

q

Ci
q(ki)exp [i(ki + kq)r] (7)

where kq is the reciprocal lattice vector. In equa-

tion 5 we can see that all of the parameters are

computed automatically in an interdependent way.

The lattice constant parameter of the ternary alloy

A1−xBxC is calculated via the Vegard’s rule as:

a(x) = (1− x)aBC + xaAC (8)

where aAC and aBC are the lattice constants of the

parent binaries AC and BC, respectively. The al-

loy potential is calculated using the VCA, with the

compositional disorder incorporated as an effective

periodic potential:

Valloy(r) = (1− x)VBC(r)+ xVAC(r)

−p [x(1− x)]1/2 [VAC(r)−VBC(r)] (9)

where p is a parameter to be adjusted. We have

used this potential for our alloy system over vari-

ous compositions by changing p until an agreement

with experiments was obtained.

3. Results and discussion

3.1. Electronic properties

In order to derive an accurate alloy band struc-

ture, we must begin from a realistic band structure

of the ternaries under study. The adjusted pseu-

dopotential form factors for binary parent com-

pounds ZnS, ZnSe, CdS, CdSe and MgSe used in

our calculation are listed in Table 1. In addition,

the calculated and experimental energy gaps for the

mentioned binary compounds are collected in Ta-

ble 2 and show a reasonable agreement.

For MgSe we have adjusted the form factors re-

ported in the literature [14] and taken the experi-

mental energy values given in the literature [16].

The reason of this choice is the lack of experimen-

tal data in the literature. The energy band structures

computed within EPM for the following ternary

alloys ZnxCd1−xS, ZnxCd1−xSe, ZnSxSe1−x and

MgxZn1−xSe are, respectively, shown in Fig. 1.

Fig. 1. Electronic band structure in zinc-blende (zb)

phase for: (a) Zn0.5Cd0.5S, (b) Zn0.5Cd0.5Se, (c)

ZnS0.5Se0.5, (d) Mg0.5Zn0.5Se.

In the present work the concentration x = 0.5

is chosen for all ternary alloys. The reference en-

ergy level is the top of the valence band assumed

as zero energy and situated at the Γ symmetry di-

rection of the first Brillouin zone. The curves in

Fig. 1 exhibit a direct gap for the studied ternary

alloys ZnxCd1−xS, ZnxCd1−xSe, ZnSxSe1−x and

MgxZn1−xSe since the binaries ZnS, ZnSe, CdS,

CdSe and MgSe are both direct gap compounds.

We have found for the different ternary alloys the

following energy gap values of 1.14 eV, 1.20 eV,

3.27 eV and 3.39 eV for Zn0.5Cd0.5S, Zn0.5Cd0.5Se,

ZnS0.5Se0.5 and Mg0.5Zn0.5Se, respectively. Our

results have been compared with the available ex-

perimental and theoretical data and have shown a

good agreement [2].

The variation of the energy gaps (EΓΓ,

EΓX, EΓL) versus the concentration x calculated
within VCA only (p = 0) for the ternary al-

loys ZnxCd1−xS, ZnxCd1−xSe, ZnSxSe1−x and

MgxZn1−xSe is presented in Fig. 2 to Fig. 5,

respectively.

Referring to Fig. 2, Fig. 3 and Fig. 4,

we observe that the ternary alloys ZnxCd1−xS,

ZnxCd1−xSe and ZnSxSe1−x have a direct band

gap for all concentrations x (0 6 x 6 1).
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Table 1. Adjusted form factors (in Ry) for the studied binaries.

Material VS (3) VS (8) VS (11) VA (3) VA (4) VA (11)

ZnS –0.273609 0.041552 0.057521 0.207435 0.14000 0.04000

CdS –0.381411 0.068308 –0.238828 0.311320 0.13000 0.223786

ZnSe –0.283115 0.056426 0.033312 0.178871 0.12300 0.053152

CdSe –0.293661 0.017887 –0.156928 0.260615 0.12000 0.152888

MgSe –0.241454 0.026 0.05 0.15 0.089 –0.03

Table 2. Calculated and experimental energy gaps for

the binary compounds.

Material a [a.u.] EΓΓ [eV] EΓX [eV] EΓL [eV]

Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.

ZnS 10.224d 3.51a 3.70b 5.23a 5.20b 5.28a 5.30b

CdS 11.021d 2.69a 2.50b 6.00a 6.00b 5.67a 5.60b

ZnSe 10.711d 2.68a 2.80b 4.49a 4.50b 4.47a 4.50b

CdSe 11.484d 2.01a 1.90b 5.41a 5.40b 4.74a 4.70b

MgSe 11.130d 4.21a 4.21c 4.13a 4.05c 4.19a 4.19c

athis work, b[12], c[16], d[2]

Fig. 2. Variation of energy gap with concentration for

ZnxCd1− xS in zb phase, obtained with VCA

(dashed lines) and improved VCA (solid lines).

For ternary alloy ZnSxSe1−x the variation of the

gaps increases with the x concentration. In the case

of ternary alloys ZnxCd1−xS and ZnxCd1−xSe, the
variation of the gaps decreases with the x con-

centration for (0 6 x 6 0.5) and increases for

(0.5 < x 6 1.0) showing a bowing. For ternary al-
loy MgxZn1−xSe, Fig. 5 shows a crossover from

the direct gap to the indirect one. The energy gap

Fig. 3. Variation of energy gap with concentration for

ZnxCd1− xSe in zb phase, obtained with VCA

(dashed lines) and improved VCA (solid lines).

Fig. 4. Variation of energy gap with concentration for

ZnSxSe1− x in zb phase, obtained with VCA

(dashed lines) and improved VCA (solid lines).

of this crossover is 4.14 eV which corresponds to

the concentration x = 0.95.

A quadratic fit of the obtained curves within

VCA (p = 0), yields the following polynomial

expressions of the three energy gaps EΓΓ, EΓX, EΓL

for the ternary alloys of interest:
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Fig. 5. Variation of the energy gap with concentration

for MgxZn1− xSe in zb phase, obtained with

VCA (dashed lines) and improved VCA (solid

lines).

ZnxCd1− xS ⇒ (10)










EΓΓ = 2.695−7.147x+7.964x2

EΓX = 6.007−3.969x+3.197x2 VCA(p= 0)

EΓL = 5.671−5.928x+5.539x2

ZnxCd1− xSe ⇒ (11)










EΓΓ = 2.016−4.957x+5.628x2

EΓX = 5.414−3.415x+2.500x2 VCA(p= 0)

EΓL = 4.745−4.326x+4.056x2

ZnSxSe1− x ⇒ (12)










EΓΓ = 2.799+1.010x−0.107x2

EΓX = 4.499+0.816x−0.115x2 VCA(p= 0)

EΓL = 4.498−0.917x−0.115x2

MgxZn1− xSe ⇒ (13)










EΓΓ = 2.793+1.456x−0.035x2

EΓX = 4.403+1.286x−1.556x2 VCA(p= 0)

EΓL = 4.493+0.175x−0.470x2

The results for the energy gap curves presented

in Fig. 2 to Fig. 5 show clearly that without the dis-

order potential (p= 0) the EPP approach within the
VCA does not produce the true band gap bowing.

The observed bowing parameters Cexp can be

estimated by the sum of two terms Ci and Ce where

Ci is the intrinsic bowing parameter due to order

effects which exist already in a fictitiously periodic

alloy, and Ce is the extrinsic bowing parameter due

to disorder effects:

Cexp =Ci +Ce (14)

Our treatment is extended through the use of the

improved VCAwhich takes into account the effects

of the compositional disorder by tuning the p pa-

rameter. The computed curves within the improved

VCA are shown in Fig. 2 to Fig. 5 for ternary

alloys ZnxCd1−xS, ZnxCd1−xSe, ZnSxSe1−x and

MgxZn1−xSe, respectively.

After a least-squares fit the resulted curves show

sublinearity, yielding the quadratic terms presented

as the bowing parameters in Table 3 and the follow-

ing relations of the energy gaps:

ZnxCd1− xS ⇒ (15)










EΓΓ = 2.879−3.698x+0.848x2

EΓX = 6.257−2.464x+0.077x2 improved VCA

EΓL = 5.996−2.342x+0.725x2

ZnxCd1− xSe ⇒ (16)










EΓΓ = 2.199−2.648x+0.384x2

EΓX = 5.638−1.252x−1.023x2 improved VCA

EΓL = 5.023−1.386x−1.075x2

ZnSxSe1− x ⇒ (17)










EΓΓ = 2.767+0.292x+0.595x2

EΓX = 4.469+0.137x+0.548x2 improved VCA

EΓL = 4.470+0.274x+0.516x2

MgxZn1− xSe ⇒ (18)










EΓΓ = 2.773+0.794x+0.600x2

EΓX = 4.473+0.781x−0.718x2 improved VCA

EΓL = 4.493+0.443x−0.634x2

The compositional disorder effect can be ex-

plained from equation 10 to equation 13, and equa-

tion 15 to equation 18. With improved VCA in

Unauthenticated

Download Date | 5/6/17 9:26 PM



Electronic and optical properties of ternary alloys. . . 37

Table 3. Bowing parameters for the energy gaps EΓΓ, EΓX, EΓL within improved VCA.

p EΓΓ [eV] EΓX [eV] EΓL [eV]

ZnxCd1−xS 1.05a 0.848a, 0.827b 0.077a 0.725a

ZnxCd1−xSe 1.205a 0.384a, 0.387b –1.023a –1.075a

ZnSxSe1−x 0.28a 0.595a, 0.580b, 0.46d 0.548a 0.516a

MgxZn1−xSe 0.34a, 0.72c 0.600a, 0.600b, 0.4c –0.718a –0.634a

athis work, b[2], c[14], d[17]

the case of EΓΓ, our results compared to those ob-

tained with VCA, show that the bowing param-

eters decrease for ZnxCd1−xS and ZnxCd1−xSe

on one hand and increase for ZnSxSe1−x and

MgxZn1−xSe on the other hand. Thus, the im-

proved VCA reproduces the disorder effect. From

Table 3 our results are seen to be in good agreement

with the available experimental data.

3.2. Optical properties

The refractive index (n) is a very important pa-

rameter associated to the atomic interactions. Thus,

many attempts have been performed in order to ob-

tain simple relationships between the refractive in-

dex (n) and the energy gap (EΓΓ) [18, 19]. In this
work, we present the calculated variation of n with

alloy concentration using the following three mod-

els: Moss model [20], Ravindra model [21], and

Herve and Vandamme model [22].

The Moss model is based on the following

expression:

n4Eg = k (19)

where k = 108 and Eg is the energy band gap EΓΓ.

Ravindra presented a linear form of n as a func-

tion of Eg:

n = α +βEg (20)

with α= 4.084 eV−1 and β=−0.62 eV−1.

An empirical function of n has been proposed

by Hervé and Vandamme as follows:

n =
2

√

1+

(

A

Eg +B

)2

(21)

with A = 13.6 eV and B = 3.4 eV.

Fig. 6. Variation of refractive index as a function of

concentration x for ZnxCd1−xS, obtained with

VCA (dashed lines) and improved VCA (solid

lines).

Fig. 7. Variation of refractive index as a function of

concentration x for ZnxCd1−xSe, obtained with

VCA (dashed lines) and improved VCA (solid

lines).

In the present work, we have calculated the vari-

ation of the refractive index n with alloy concen-

tration x as well with VCA (p = 0) then with im-

proved VCA, by using these three models. The re-

sulting curves are presented in Fig. 6 to Fig. 9,

respectively.
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Fig. 8. Variation of refractive index as a function of

concentration x for ZnSxSe1−x, obtained with

VCA (dashed lines) and improved VCA (solid

lines).

The variation of n was determined by poly-

nomial fitting. In our work the best fit yields

the following expressions for the ternary al-

loys ZnxCd1−xS, ZnxCd1−xSe, ZnSxSe1−x and

MgxZn1−xSe, respectively:

ZnxCd1−xS⇒ (22)






































n(x) = 2.126+3.960x−2.867x2

Moss model

n(x) = 2.012+5.237w−4.505x2

Ravindra model

n(x) = 2.104+3.954x−3.132x2

Hervé-Vandamme model

ZnxCd1−xSe⇒ (23)






































n(x) = 2.261+4.232x−2.961x2

Moss model

n(x) = 2.496+3.938x−3.342x2

Ravindra model

n(x) = 2.337+3.536x−2.794x2

Hervé-Vandamme model

Fig. 9. Variation of refractive index as a function of

concentration x for MgxZn1−xSe, obtained with

VCA (dashed lines) and improved VCA (solid

lines).

ZnSxSe1−x ⇒ (24)






































n(x) = 2.499−0.073x−0.099x2

Moss model

n(x) = 2.364−0.144x−0.418x2

Ravindra model

n(x) = 2.421−0.103x−0.155x2

Hervé-Vandamme model

MgxZn1−xSe⇒ (25)






































n(x) = 2.498−0.192x−0.054x2

Moss model

n(x) = 2.361−0.461x−0.414x2

Ravindra model

n(x) = 2.419−0.277x−0.093x2

Hervé-Vand. model

The improved VCA reproduces very well the re-

fractive index which presents a nonlinear variation

on the x concentration as illustrated in the plotted

graphs in Fig. 6 to Fig. 9. Also, the behavior of n

is opposite to the one of EΓΓ for the three models

and the four ternary alloys. This behavior has been

observed in the majority of II-VI compounds. The

calculated refractive index values of the endpoint

compounds are listed in Table 4. A good agreement

is observed with results of other authors for ZnS

and ZnSe when using the three models.

Unauthenticated

Download Date | 5/6/17 9:26 PM



Electronic and optical properties of ternary alloys. . . 39

Table 4. Refractive indices for used binaries.

ZnS CdS ZnSe CdSe MgSe

n (Moss) 2.32a, 2.32b 2.12a 2.49a, 2.51b 2.26a 2.25a

n (Ravindra) 1.80a, 1.79b 2.01a 2.36a, 2.42b, 2.27c 2.49a 1.48a

n (Hervé-Vandamme) 2.16a, 2.15b 2.10a 2.42a, 2.48b, 2.38c 2.37a 2.05a

athis work, b[17], c[12]

4. Conclusions

The empirical pseudopotential method within

VCA and improved VCA has been used to calcu-

late the electronic and optical properties of ternary

alloys ZnxCd1−xS, ZnxCd1−xSe, ZnSxSe1−x and

MgxZn1−xSe. In the present work it is shown that

the calculated band structures for all the alloys

are characterized by a direct band gap except for

the MgxZn1−xSe alloy which presents a crossover

from the direct gap to the indirect one. An empiri-

cal bowing parameter has been introduced into the

VCA expression. It is observed that the band gap

bowing can be obtained with fairly good agreement

with experiment. On the other hand, the refractive

index of the considered ternary alloys has been cal-

culated using three different models. The results of

the analysis show the nonlinear dependence of the

refractive index with concentration. In general, an

overall agreement between the calculated and mea-

sured results has been obtained.
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ABSTRACT
A particular significance has been indicated in the literature to the wide–gap semi-conductor 

alloys for applications in the fields of optical devices technology. In recent years the wide gap II-VI 

semiconductor compounds have attracted much interest for their applications in optoelectronic 

devices. Electronic properties of some ternary semiconductor alloys have been computed in order to 

provide more information for the knowledge of future device concepts and applications. Theoretically, 

different methods have been used for the calculation of the properties of these alloys. The empirical 

pseudopotential method (EPM) has been proven to be one of the most reliable methods for band 

structures calculation of semiconductors. 

In our work the (EPM) method within the virtual crystal approximation (VCA) is used to calculate 

the electronic and optical properties of ternary alloys ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe, ZnSxSe1-x and MgxZn1-

xSe. The alloy band structures and energy gaps are calculated using VCA which incorporates the 

compositional disorder as an effective potential.  

The calculated band structures for the ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe and ZnSxSe1-x alloys show a direct 

band gap in the whole range of the concentration except for the MgxZn1-xSe alloy which presents a 

crossover from the direct gap to the indirect one. Also the dependence of the refractive index and the 

dielectric constant on the concentration is calculated for each ternary alloy. These parameters were 

found to depend non-linearly on the alloy concentration. A detailed comparison of our results with 

experimental data and works of other authors has led to a good agreement indeed. 

�

RESUME  
Une importance particulière a été consacrée dans la littérature aux alliages semiconducteur à 

grand gap pour les applications dans le domaine de la technologie des circuits optoélectroniques. Ces 

dernières années les composés semiconducteurs II-VI ont suscité  beaucoup d’intérêt pour leurs 

applications dans les dispositifs optoélectroniques. Les propriétés électroniques de quelques alliages 

ternaires de semiconducteurs ont été calculées afin de fournir plus d’informations pour la connaissance 

de futurs concepts et applications des dispositifs. Théoriquement, différentes méthodes ont été utilisées 

pour le calcul des propriétés de ces alliages. Il s’est avéré que la méthode empirique du 

pseudopotentiel  (EPM) est l’une des méthodes les plus fiables pour le calcul des structures de bandes  

des semiconducteurs. 

Dans notre travail la méthode (EPM) avec l’approximation du cristal virtuel (VCA) est 

employée pour calculer les propriétés électroniques et optiques des alliages ternaires 

 ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe, ZnSxSe1-x  et MgxZn1-xSe. Les structures de bande et les gaps d’énergies sont 

calculés en utilisant la VCA qui incorpore le désordre compositionnel comme potentiel effectif. 

Les structures de bande pour les alliages ZnxCd1-xS, ZnxCd1-xSe et ZnSxSe1-x  montrent un gap 

direct pour toutes les concentrations excepté l’alliage MgxZn1-xSe qui présente un croisement gap 

direct, gap indirect. Egalement la variation de l’indice de réfraction et de la constante diélectrique en 

fonction de la concentration a été calculée pour chaque alliage ternaire. Ces paramètres se sont avérés 

dépendre non-linéairement avec la concentration de l’alliage. Une comparaison détaillée de nos 

résultats avec les données expérimentales et les travaux d’autres auteurs a mené à une bonne 

concordance. 
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