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INTRODUCTION

La connaissance des propriétés électroniques déériaux semi-conducteurs est
vitale pour le développement de futurs disposiéifsctroniques et opto-électroniques. La
dynamique des porteurs de charge, qui se traduilgsapropriétés électroniques, est un
facteur déterminant pour certaines applicationséeant des conditions particulieres (dopage,
excitation optique, champ électrique, etc.). Laactrisation expérimentale des semi-
conducteurs n’est cependant pas toujours une tacile, notamment lorsque de nombreux
processus affectant la dynamique des porteurs @algelsont en compétition. Dans ce cas, les
mesures ne peuvent parfois pas discriminer différgirocessus et ne peuvent donc
gu’'extraire des informations globales. La modéilsatvient alors compléter les études
expérimentales, et c’'est dans ce contexte que as® mlette these : pouvoir déterminer des
parametres clés a d’autres modélisations permettdaatnment I'optimisation de dispositifs.

L’équipe Ephycas de I'Institut d’Electronique Fontentale (IEF) au sein de laquelle
s’est déroulée cette thése, possede une expedsdatge des composants ultra-rapides a
semi-conducteurs, tant d’'un point de vue expérialemie théorique. Parmi les applications
visées, figurent les Transistors Bipolaires a H#jénction pour I'électronique ultra-rapide,
et les Photo-Commutateurs pour génération d’onthzs Des theses ont déja été consacrées a
I'étude de ces dispositifs. Dans ces travaux,dadport des porteurs de charge était traité de
facon macroscopique en considérant des lois déeptaslde données macroscopiques telles
gue les mobilités ou les temps de relaxation. Gbtiee est donc focalisée sur le calcul de
telles données en traitant le transport et la edlam des porteurs de charge d’'un point de vue
microscopique. De cette facon, un large panel ddigurations (dopage, excitation optique,
champ électrique, etc.) peut étre exploré, et i&#grdntes données d'intérét peuvent étre
obtenues sans avoir a lever les verrous expérimenBour mener de tels calculs, il est vital
de posséder un outil capable de modéliser de fpedimente la dynamique des porteurs de
charge. Dans ce but, une modélisation de type MOat® a été retenue pour la résolution de
'Equation de Transport de Boltzmann. Sa capaciigodéliser finement des distributions de
porteurs de charge hors équilibre est un de sebmamx atouts qui sera exploité.

Les semi-conducteurs considérés pour les appitatvisées par I'équipe Ephycas
font, en autre, partie de la famille IlI-V. Ces samonducteurs sont également considérés pour
constituer le cceur de Cellules Solaires a Port€hesids, concept proposé pour améliorer la

conversion de I'énergie solaire en énergie éleatriegt qui est actuellement étudié a I'Institut



de Recherche et Développement sur I'Energie Phtitigoe (IRDEP). Outre les matériaux,
ces différentes applications ont en commun desesurations de porteurs de charge pouvant
étre élevées. Les grandes concentrations de pertdans les semi-conducteurs -V
considérés (GaAs, I3Ga.47/AS, GaAs sShy 5o et par extension InAs et GaSb) constituent la
ligne directrice de cette these.

Un matériau en particulier, GafgShyse attire I'attention de la communauté
électronicienne pour ses avantages technologiqaes des applications de type Transistors
Bipolaires a Hétéro-jonction. Malheureusement, eg¢éniau a été tres peu caractérise, ce qui

rend nécessaire le calcul de sa structure élequeniun code de calcll.p a 30 bandes pour

différents semi-conducteurs IlI-V et IV-IV a déjaéédéveloppé par I'équipe avant mon
arrivée. Ce code, qui tient compte du couplage-spiite et d’éventuelles contraintes, permet
le calcul de la structure électronique dans lalitétale la zone de Brillouin. Cependant, la

meéthodek.p ne permet pas de traiter les alliages ternairdagmn aisée. Une partie de cette

these est donc consacrée au développement d’'undeodalcul de structure électronique par
la Méthode des Pseudo-potentiels Empiriques (EBM)a prise en compte des alliages est
plus naturelle. Outre le fait de fournir les stures électroniques, I'EPM fournit également
d’autres parametres nécessaires au modele Monté. Clr s’agit des facteurs de
recouvrement intervenant, entre autre, dans leukale probabilités de transitions inter-
bandes radiatives (absorption/émission de photbmoa radiatives (ionisation par choc,
processus Auger).

L’ionisation par choc est connue pour son effeétée sur les propriétés de transport
électronique dans les composants soumis a dedoatsps électriques. Les processus Auger,
réciproques de l'ionisation par choc, sont quaetid connus pour limiter le temps de vie des
porteurs de charges sous forte concentration. @eegsus, impliquant quatre particules, se
distinguent des autres processus plus courantsuhamdele Monte Carlo par la complexité
de I'évaluation de leur probabilité, possible raispour laquelle ils n'ont jamais été
implémentés dans une modélisation Monte Carlo awpat & ma connaissance. Une autre
partie de ce travail est donc dédiée au développedemodeles pour l'ionisation par choc et
les processus Auger permettant leur prise en coufgate une modélisation de type Monte
Carlo, et ce, de fagon tractable informatiguementahérente avec les distributions de
porteurs qui peuvent étre hors équilibre. La pesecompte de l'ionisation par choc et des
processus Auger utilisant un méme niveau d’approciceoscopique (et non des coefficients

reflétant des propriétés macroscopiques) est ditgrét particulier pour I'étude de Cellules



Solaires a Porteurs Chauds, dispositif dans lecpgeprocessus peuvent étre en compétition et
ou les distributions de porteurs de charge peuééet hors équilibre. L'efficacité de ces
processus dépend fortement de la structure élégtrendu matériau considéré. Une
modélisation Monte Carlo dite « Full-Band » est@o@cessaire car elle capture les subtilités
des structures électroniques. Contrairement auxetasdvionte Carlo « traditionnels » ou la
structure électronique est reconstruite a partifodmules analytiques, la version Full-Band
utilise la structure électronique « réelle ». DansMonte Carlo traditionnel, la manipulation
de formules analytigues permet d’accélérer lesestaje calculs des différents engrenages
composant le code, atout qui a contribué a sonesued'époque ou les moyens informatiques
étaient plus modestes. Dans un Monte Carlo FuldB#n mécanique du code est bien plus
lourde. Bien que les capacités de calcul et lesntiifga de mémoire nécessaires sont
désormais disponibles, comme pour toute modélisdicompromis entre fidélité du modéle
physique implémenté et ressources informatiquesisteéh Ce compromis, qui n‘apparaitra
pas forcément de fagcon explicite dans toutes bgseétde développement des différents codes
de calcul, traversera le manuscrit comme un figeou

Un autre volet de cette thése est la relaxatiopalteurs de charge photo-excités,
centrale a I'étude appliquée des Cellules Solairesrteurs Chauds. Cette partie comprend un
travail effectué en collaboration avec un doctodt'équipe, Hani Hamzeh, qui travaille sur
la dynamique des phonons. Cette dynamique est sbuggligée ou traitée a moindre codt
car les « conditions expérimentales » dans lesegpistint menées la plupart des calculs Monte
Carlo, axés sur les propriétés électroniques, lengient. Le couplage entre les codes
développés dans cette thése et dans celle de Hanzéh est inédit, et permet de lever
I’Approximation de Temps de Relaxation pour la dyigue des phonons qui est peu discutée
dans la littérature. Cette dynamique est pourtasemtielle lorsque I'on s’intéresse a la
relaxation de grandes concentrations de portewo®gdxcitées qui peut porter une population
de phonons hors de son équilibre.

L’étude des grandes concentrations de porteurslaragnt été I'occasion de travailler
avec un (ex-)doctorant, Marc Michaillat, qui a ééutleffet de la diffusion des porteurs de
charge sur les atomes dopant dans Si/SiGe et 8S#vec I'approche « Phase-Shift ». Cette
collaboration étend son travail sur les semi-cotelus 1V-IV aux semi-conducteurs IlI-V
étudiés ici pour les applications de type Transis®ipolaires a Hétéro-jonction. Enfin, une
collaboration avec une (ex-)doctorante de I'équiBeuchra Tissafi, fait le pont entre une
modélisation microscopique du transport par la wadthMonte Carlo et une modélisation

macroscopique avec un modele Hydro-Dynamique n@difans cette étude, les données



calculées en Monte Carlo sont injectées dans le éfaodHydro-Dynamique pour la
modélisation fine d’'un Photo-Commutateur egsf®a 47AS.

Dans sa configuration la plus compléte, le codealeul développé totalise plus de
25000 lignes et requiert 15GB de mémoire lorscesil parallélisé sur 8CPUs. Dans la suite
de ce manuscrit, je vais en présenter les difféeecbmposantes. La présentation des aspects
« théoriques » est consignée dans les chapitrédlI(ealcul de structures électroniques et
méthode Monte Carlo respectivement). Le chapitresliroupe les modéles développés pour
la prise en compte des processus (radiatifs etradiatifs) de génération/recombinaison de
paires électron-trou pour leur prise en compte demesmodélisation de type Monte Carlo. Ce
chapitre étend donc la portée de la modélisationt®€arlo dans le domaine optique, ce qui
est nécessaire a la modélisation d’expérience eetrgiscopie (notamment pompe-sonde) et a
'étude de Cellules Solaires a Porteurs Chauds.chapitre IV couvre le transport des
électrons minoritaires pour les applications deetypansistors Bipolaires a Hétéro-jonction
(notamment dans Gad&Shys)). Le chapitre V traite de la relaxation de grandes
concentrations de porteurs photo-excitées, notarhioesgue la population de phonon n’est
pas fixée a I'équilibre. L'étude de Cellules Sataia Porteurs Chauds, rendue possible par les
travaux des chapitres | a V, constitue le chapitte Enfin, la modélisation d’'un Photo-
Commutateur en hyGa 47AS présenté dans le chapitre VII. Dans les chapitra V, les
différents modéles développés seront accompagnéésd#iats propres aux problématiques

traitées dans chaque partie.



CHAPITRE | : STRUCTURE ELECTRONIQUE

La structure électronique est la pierre anguldiela modélisation des dispositifs a
semi-conducteurs. Comme elle explicite les étaesg&tiques des porteurs de charge, toutes
les propriétés électroniques en dépendent directerRusieurs méthodes existent pour le
calcul de structures électroniques. On distinguesaapproches ab initio (DFT, ...) et les
approches semi empiriques telles que la méthodge l&.pméthode des pseudopotentiels
empiriques (EPM), la méthode de combinaison liméaliorbitales atomiques (LCAO).
Chaque approche présente ses avantages et segénienits. La méthode sélectionnée pour
ce travail de these est 'EPM car elle permet ditdr les alliages “facilement”. Ce point fera
'objet d'une prochaine section. L'EPM a connu pduss développements depuis sa
naissance dans les années 60 et offre donc plasiegrés de raffinement. Ces degrés seront
présentés pour les semiconducteurs IlI-V binairestracture zinc-blende. Une fois les

concepts abordés, la méthode de calcul sera étenntualiages ternaires.

1) Principe de 'EPM

Les structures électroniques des matériaux sdotiléas a partir des propriétés des
atomes qui les constituent. On distinguera troimmusantes atomiques : le noyau, les
électrons de cceur, et les électrons de valences [ERM, le noyau et ses électrons de cceur
sont, plus ou moins, considérés comme une boite fen fonction du degré de raffinement
du modéle), ce qui constitue la partie empiriquel’dpproche. Pour obtenir la structure
électronique d’un semi-conducteur on va donc g'edger aux €lectrons de valence dans le
cas d'un cristal massif. En effet, dans un semdocteur 1lI-V a OK, tous les électrons
participant aux liaisons atomiques peuplent dess dliants, d’ou la dénomination. En
négligeant les interactions de type électron-é&ectil ne reste dans I'Hamiltonien décrivant
un électron dans le cristal que deux termes : tgirecinétique de I'électron et I'énergie
potentielle d’'interaction coulombienne de cet élmttavec les noyaux du réseau cristallin
H=T+V. Cest dans le terme dénergie potentielle quenén jeu le concept de
pseudopotentiel. A ce stade la, on peut redéfmipgeudopotentiel (de forme inconnue pour
le moment) comme un pseudopotentiel « moyen », ecamnt le potentiel d’interaction
électron-électron (des atomes voisins, ramenaprdbléeme a N corps a un probleme a 1

électron). En effet, pour obtenir la structure &tmuque, il faut résoudre I'équation de
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Schrédinger associée au Hamiltonien décrit précéummh Cela donnera I'énergie et la
« vraie » fonction d’'onde de I'électron. Cependaette fonction d'onde est tres difficile a
décrire car prés d’'un noyau elle devra oscilles n@pidement. Bien que les interactions de
type électron-électron aient été inclues dans leugspotentiel effectif, le principe
d’exclusion de Pauli ne peut étre occulté a I'éehele I'atome. Plus particulierement, la
« vraie » fonction d’onde doit étre orthogonalesBiecdes électrons peuplant les états de cceur.
Ces rapides oscillations rendent le terme d’éneciiétique grand, creusant un trou dans la
densité de charge prés du noyau. Ce « orthogorfadiy » agit sur I'électron comme un
potentiel répulsif qui annule presque entierememdtentiel attractif du noyau, la somme des
deux donnant le pseudopotentiel [Phillips59] [Klaem60] [Cohen61]. En introduisant les
conditions d’orthogonalité sur la « vraie » fonatidonde dans I'équation de Schroédinger, on
obtient une nouvelle équation de Schrodinger peuk pseudo » fonction d’'onde ou le

potentiel coulombien du noyau est remplacé paséigopotentiel.

H=T+ Vi (r-1) (11.1)

ou la somme court sur tous les atomes du cristak pseudo » fonction d’onde se comporte
comme la « vraie » fonction d’'onde partout, sadsptes noyaux ou elle n’oscille pas autant.
Cela permet de la décrire par une onde de Bloclordposée sur une base de taille
raisonnable. Il suffit alors de résoudre la now@tuation de Schrodinger pour obtenir la
structure électronique. Considérer que les atoroes gonctuels, et qu&(r-r,) est un

simple pseudopotentiel coulombien ne dépendantigue distancér - r.) entre I'électron et

'atome i, constitue 'approximation dite locale [Cohen66].

Dans une structure zinc-blende (deux réseaux cabi@ufaces centrées séparés de

(1/4,1/4,1/4)a0, a, étant le parameétre de maille), il est judicieuxpdendre pour origine le

point au milieu entre les deux atom&®t B du motif. Les deux atomes du motif sont donc

repérés par les vecteurs= (1/8,1/8,1/3 et-fr=- (1/8,1/8,1/3. Pour résoudre I'équation
de Schrodinger, la partie périodique de la pseadotion d’onde (onde de Bloch : onde plane

multipliée par un terme ayant la périodicité dueeas: Y, = e U, ) est décomposée en

ondes planes caractérisées par les vecteurs daurésgproqueG . On trouve I'Hamiltonien

(1.1.1) évalué entre deux ondes planes

2 2
HGL‘,G = (;r:bG) de',e +VL(|G' Gll) (|12)



ou la partie ‘pseudopotentiel’ est donnée par

VLH(G- G'|E V(|G G'|)cos(@ GY+) iV (IG G'|)sinkG G).
(1.1.3)
viNe- 6 S(Wie &' v(e o)

Notons que les pseudopotentiels symétriques etyanéitriques/° etV* (facteurs de forme)

n'ont besoin d’étre évalués que pour des vecteungseau réciproqué - G' pour lesquels
le facteur de structure (exprimé via les fonctimusinus et sinus dans I'éq. (1.1.3)) ne

s’annule pas. Pour la structure zinc-blende, onienbtalors une série de normes

‘G- G"Z: 0,3,4,8,11,12. (en unité de(2p/a,y). Dans la pratique, une coupure est

souvent fixée a\e- G"Z: 11(%p /a ¥ au-dela de laquelle les facteurs de forme sont

considérés nuls. Cela permet de calculer la streiglectronique d’'un semi-conducteur 111-V
hétéropolaire en n'ayant a ajuster que six factdersorme (seulement trois pour un semi-
conducteur homopolaire car le terme antisymétregienul).

L’approximation locale présente cependant sesésnies énergies de bande interdite
directe et indirecte connues ne peuvent parfoig€pasoutes reproduites avec le méme jeu de
facteurs de forme, les largeurs de bandes sonb@ppatives, et les masses effectives ne
s’approchent que grossierement des valeurs mesuréas remédier a cela, la non localité
des pseudopotentiels a été introduite [Brust71f|iRbwsky76]. Dans la version non locale
de 'EPM (NLEPM), le potentiel au voisinage de date créé par les électrons de cceur est
explicitement pris en compte en fonction de I'esien spatiale des orbitales de la derniere
couche électronique de cceur. Cela a permis d’areélimtablement la validité des structures
électroniques calculées pour des semi-conducteunrteiant des orbitales de cceur de type d
(qui présentent de grandes extensions spatialesyn onsidere que les orbitales de coeur
peuvent étre décrites par des harmoniques sphér{@temes indépendants), le potentiel non
local est donné par

Vo =3V—p (@ +1)A (E)R(cogy,., F K'K)B (K"K (1.1.4)

2 i
ol K=G+k ,K'=G'+k, W, est le volume atomique dans la mail§,(K', K) est le
facteur de structure pour I'atome et ou la somme court sur les atonnegu motif et le type
| d'orbitales (s, p, d...). La profondeur du puitspdgentiel est donnée par le parametre
de A'(E) et la dépendance en énergie des puits de typeguiege par le paramétre (le
vecteur d’'onde de Fermi est donné par=(30°z /W, )"® ou z est la valence de I'atome)
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A(B)=a +b (JE(OEK) - HK))

E(K)= *K?/2m,

(1.1.5)

La forme du puits est donnée par le prodRicosg, ., F' K 'K), ol P(cosg,., ) est un
polyndme de Legendre d'ordie(g,., est I'angle entreK et K') et F'(K',K) est donné
par

(62 r2)(J &'y - J, & Ny Kn D), K =%

FI(K,K)= | | | |
()2 10< - K 2) (K (Kl & 1 K5 0K 1T K ) KK

(1.1.6)

ol j, est une fonction de Bessel sphérique d'ordireet r' le rayon de lorbitale.
L’'Hamiltonien évalué entre deux ondes planes aidénsr devient alors

2 2
(k+G)°

NL —
HG‘,G - 2m0 G.G

+VH( G- G'IH V[ (1.1.7)

Les énergies et pseudo fonctions d’'onde sont obtean résolvamiet‘Hg‘,’LG - Bk, oF O

Pour les éléments lourds, ou plus généralementdédiméliorer la précision de la
structure électronique et avoir acces a bon nordbrphénomenes, le couplage spin-orbite
doit étre pris en compte. Il induit notamment laéle de dégénérescence des bandes de
valence en centre de zone et agit sur les masteesivwds de facon non négligeable. Il s’agit
d'un effet également non local. Cependant, seuwbithle de type pl(=1) de la couche
électronique de cceur la plus externe est priseoempte car elle apporte une contribution
largement dominante par rapport aux autres [We]d8#6avia68] [Bloom70]. Toujours pour
la structure zinc-blende, I'Hamiltonien de couplaggin-orbite évalué entre deux ondes
planes est donné par

Hé’f’G: -i/ Scos(G- G ). ¥/ “sin(G G&).) € es).., (1.1.8)
ol lese, sont les vecteurs unitaires, , les matrice de spin de Pauli £t'* les parametres

de couplage symétrique et antisymétrique (en arebogec les facteurs de forme).
/S’A:( - B)/2
!, =mB(K)Bj(K’)

/g =am B (K) B (K')
Bri1|(K) =C jn|(Kr)R1|(r)r2dr

(1.1.9)



Le couplage spin-orbite est ajusté via le paramgtre est le ratio des splitting spin-orbit
atomique des constituants et B. R, (r) est la partie radiale de I'orbitale de coeur de typ

de la couchen et C est un facteur de normalisation. L’'Hamiltonienateiplage spin-orbite

évalué entre deux bandes et n de spins et s' est donné par

Him=  al'alHJ +Ed, fs (1-1.10
.

G,
ou E, est I'énergie de la band® et lesa_ les coefficients de I'expansion en ondes planes

issus du calcul de structure électronique sans §pirpbtient les énergies et pseudo fonctions

d’onde en cherchant également les valeurs propresceeurs propres de (1.1.10).

2) Mise en ceuvre du modéle NLEPM

La base sur laquelle sont décomposées les ond&odh contient N=113 ondes
planes afin d’obtenir le meilleur compromis entaecbnvergence des énergies calculées en
fonction de la taille de la base et le temps deutgpour I'Hamiltonien local et non local).
Pour le couplage spin-orbite, 30 bandes (NSO=1%hd#mue spin) ont été retenues. Les

B, (K) sont des intégrales qui seraient lourdes a évaledagon récurrente. Des relations

analytiques, approximant bien ces fonctions sontdudilisées [Potz81]

__K (5-K%)
B3,1(K) - 2,0/80 5(1+k2 )4 (I ) 1)
B, ,(K) = K_ 6 )

20 la, 5(1+ k> Y
aveck =K/z ,etoulesz sont des parametres permettant d’ajuster lesitoreB  (K). La

coupure sur la norme dg=G- G' et l'utilisation de facteurs de forme ponctuel®dués

dans la section précédente ne sont pas appliqugsuc deux raisons. Les facteurs de forme

sont, en général, non nuls au dela de la coupureagonent utilisée. De plus, l'utilisation de

facteurs de forme ponctuels (valeurs de pseudopeleévalués a dep- G" bien précis)

poserait des problemes pour le traitement desgeBiaternaires (section suivante). Le
pseudopotentiel d'un atome lié a un atomeb est donc décrit via une relation analytique

[Williamson00] [ Kim02]



(9°- a)
Va—b(q) U 2 (|22)
ik (€ - 1)

Le pseudopotentiel d’'un atome dépend des atomamngoiEn effet, les rayons des orbitales
de cceur étant de I'ordre des mi-distances inteligioes, le nuage électronique de cceur (d'un
atome donné) est suspecté se coupler aux nuagesesievoisins, modifiant alors le
pseudopotentiel.

Les parametres d'ajustement du modéle sont doncx cearactérisant les
pseudopotentiels, les paramétres contrblant lefoquleurs des puits dans les termes non

locaux, et le paramétre spin-orbife. Ces parameétres ont été ajustés via un algorittene
minimisation de fonction basé sur la méthode deslignts conjugués pour GaAs, InAs et
GaSb, afin de reproduire les caractéristiques destsres électroniques expérimentales
(T ® O0K). La fonction F a minimiser donne I'écart entre les résultats wdak et les

résultats expérimentaux disponibles pondérés peait a l'itération précédente.

dataexp.

F =

t

Ytt_:elxlc._ Xe:p" ‘Yca'*z- Y‘”ﬁ (1.2.3)

Sans cela, l'algorithme tombe facilement dans unimmim local deF . Cette procédure
d’ajustement est longue et requiert de ne padrépecloigné du minimum dé .

Les méthodes EPM/NLEPM permettent d’obtenir lesicttires électroniques dans
I'espace réciproque. Cet espace, I'espace des étdtéa premiére Zone de Brillouin (BZ),
réciprogue de la maille élémentaire de la structusgalline (FIG. 1.2.1). Grace aux symétries
de la structure zinc-blende, seul 1/48 de la Bznéstessaire pour décrire tous les états. Dans
la suite de ce travail, 1/8 de la BZ sera utilisé. pas faire usage de toute les symétries
permettra éventuellement de prendre en compteirertygpes de contraintes dans de futurs

travaux.

10



ez

FIG. 1.2.1 : A gauche®® zone de Brillouin pour les cristaux & structuramiant/zinc-blende. A

droite, 1/8 de la zone de Brillouin ou chacune @ections représente 1/48.

Une des caractéristiques des structures électresigst I'énergie évaluée a des points
de haute symétrie. Pour les semiconducteurs llIstfdcture zinc-blende, ces points s@it
L et X, car les minima/maxima d’énergie des bardksonduction/valence s’y trouvent. On
considére alors que la structure électronique paet représentée par des vallées d’énergie

centrées sur ces points. Le poiBtest au centre de la zone(@,0,0). Les 8 points L se
trouvent le long des directions de type [111]@/a,,p/a, p/3,) et points équivalents. Les
6 points X se trouvent le long des directions dpety100] a (20/a,,0,0) et points

équivalents. Les points équivalents se retrouvemt gpplication des symétries du réseau
cristallin. Certains de ces points sont notés auFllG. 1.2.1. Comme les points L et X se

trouvent a l'interface entre la BZ considérée et BZ adjacente, une BZ contient 1 vall@e

4 vallées L et 3 vallées X. Une autre caracténgtiomportante est la forme des surfaces iso-
énergie. En effet, plus la forme de ces surfackes ssnple » et plus la recherche d’états post
diffusion (CHAPITRE II) est facile. La FIG. I.2.2 antre des surfaces iso-énergie pour la
premiere bande de conduction (CB) et les 3 premiamdes de valence (bandes HH, LH et

S0O), évaluées a des énergies qui révelent la foypigue de ces surfaces.
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X valleys

/// N\

FIG. 1.2.2 : Surfaces iso-énergie dans B zone de Brillouin de la premiére bande de conducti
(CB) et des 3 premiéres bandes de valence (bandetH et SO) de GaAs.

Les structures électroniques obtenues de GaAs, éh/&aSh et leurs caractéristiques
sont présentées en TABLE 1.2.1 et FIG. [.2.2. Laadcglobal entre les valeurs calculées et
les données expérimentales [Landolt-Bornstein] §éfiman01] est assez bon, compte tenu
des nombreuses caractéristiques prises en compdesraignants

pseudopotentiels. Ces caractéristiques entrantlgsasuation de (1.2.3) sont celles listées en

TABLE 1.2.1.
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Energie (eV)

GaAs : NLEPM (exp.)

InAs : NLEPM (exp.

GaSb : NLEPM (exp.

masse (1¥)
Eo 1.481 (1.519) 0.412 (0.417) 0.811 (0.812)
0 0.341 (0.341) 0.390 (0.390) 0.763 (0.760)
7c (B) 4.553 (4.546) 4.373 (4.390) 2.041 (3.139)
8c (B'+ o) 4.649 (4.716) 4.565 (4.580) 2.518 (3.391)
6v -12.817 (-13.0) -12.279 (-12.3) -11.07 (-11.64)
L6c 1.815 (1.815) 1.771 (1.710) 0.908 (0.875)

L6c-L45v (E1)

2.971 (3.038)

2.638 (2.610)

2.083.82)

L6c-L6v (E1+ 1)

3.165 (3.262)

2.874 (2.880)

2.545 (2.618)

X6¢ 1.937 (1.981) 2.330 (2.340) 1.141 (1.141)
X6C-X6V (E2) 4.831 (4.974) 4.554 (4.740) 3.788 (4.419)
X6C-X7V () 4.713 (4.898) 4.435 (4.740) 4.000 (4.286)

X7c 2.132 (2.326) 3.006 (2.903) 1.246 (1.820)

m 0.065 (0.067) 0.026 (0.026) 0.046 (0.041)

Mpn[100] 0.354 (0.350) 0.449 (0.333) 0.227 (0.250)
Min[110] 0.649 (0.643) 0.792 (0.513) 0.453 (0.488)
Mpn[111] 0.850 (0.893) 1.044 (0.625) 0.680 (0.714)

TABLE 1.2.1 : Caractéristiques (énergies interbandemasses effectives) des structures

électroniques utilisées pour I'ajustement des pepatentiels de GaAs, InAs et GaSb. Les valeurs

cibles entre parenthéses sont tiréegldsdolt-Bornsteinjet[Vurgaftman01].
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3) Alliages ternaires

Les semi-conducteurs ternaires I1lI-V d’intérét pooe travail de thése sont
Ing 548G & 47AS et GaAssoShy 5o (tous deux sont en accord de maille sur InP).ibadgraphie
de InsGay47As livre beaucoup moins d’études expérimentales aplies de GaAs. C'est
encore bien pire pour GafdsShyso qui a vraiment été tres peu caractérisé. Les seule
données expérimentales disponibles pour GafSéy so sont I'énergie de bande interdite et le
splitting spin-orbite. Comme son nom l'indique, PE est une méthode empirique, dans

laquelle des parameétres doivent étre ajustés. CepenGaAssShhso n'a pas été
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suffisamment expérimentalement caractérisé pour@san ajustement ‘fiable’ des différents
parameétres. Les composants binaires GaAs, InAsa8bGont, en revanche, respectivement
trées bien, bien et assez bien connus. lls vont dmmeir de base pour le traitement des
ternaires.

La structure électronique d’'un semi-conducteuraienA B ,C est ici calculée dans

le cadre de la « Virtual Crystal Approximation »QX). La VCA suppose que si deux
espeécesA et B partagent le méme site atomique, seul un potenti@yen (moyenne
pondérée par la composition) émanera du dit sitesidéré, produisant alors un potentiel
périodique dans un cristal parfait dont le paraeder maille est supposé étre le parametre de
maille moyen observé (loi de Végard). Cette appnaxion a le mérite d’étre trés intuitive et
est facile a mettre en ceuvre. Cependant, la VCAe s réussit pas reproduire la structure
électronique d'un alliage ternaire. En effet, lesatélre et les distorsions locales dans les
alliages influent sur les structures électronigpleservées [Zunger83]. Les distorsions locales
de structure sortent du cadre de la VCA et sont a@gligées. Le désordre peut étre introduit
avec I'ajout d'un parametre.

Le pseudopotentiel moyen du site partagé entredpécesA et B est alors donné par

Vig (=XV, (9+@- 3V (G R X Y(F YN (1.3.1)

De méme, comme le pseudopotentiel d’'un atome dégesndtomes voisins

Ve(@ =X A(9+@- 3V 5(d R & X V(3 V()N (1.3.2)
Le parametrep quantifie le degré de désordre mais est avant ¢oosidéré comme un
parametre d’ajustement. L’équation (1.3.1) ou l'mait explicitement la dépendance en
« atome du voisinage » est utilisée pour le mélategepseudopotentiels locaux. Il en va de
méme avec les potentiels non locaux et pour lelagepspin-orbite. Cependanp, étant un

parameétre d'ajustement, deux paramétres différeptst p,, sont utilisés pour mélanger les

guantités locales et non locales afin de reprodesestructures électroniques des ternaires

plus facilement. Pour les alliages, seyls et p,, sont ajustés, avec pour seules données

expérimentales cible, I'énergie de bande interelitee splitting spin-orbit. La TABLE 1.3.1 et
la FIG. 1.3.1 contiennent les résultats obtenus proysGay 47/AS et GaAgsoShy so

La structure électronique de GaAsShysoa déja été étudiée dans le cadre de 'EPM
local (sans termes non locaux, sans couplage spitepou sont directement mélangés dans
la VCA les facteurs de forme évalués aux vectewsré&seau réciproque des cCOmposes

binaires. Contrairement aux résultats de [Mezraglt]structure électronique calculée ici
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montre que GaASeShyso est un semi-conducteur a gap direct. Les nivedappdoche
utilisés étant trés différents, le désaccord elgserésultats n’est pas surprenant. En effet,
'approche retenue dans [Mezrag06] revient simplgrdemoyenner les facteurs de forme des
composeés binaires, moyenne pondérée par la congposiies facteurs de forme sont les
pseudopotentiels des composés binaires évalués ldansespace réciproque respectif,
pseudopotentiels étant issus de la transforméedadr a partir de I'espace réel. Cependant,
les composés binaires et l'alliage résultant org parametres de malille différents, ce qui
invalide I'utilisation des facteurs de forme desnpmseés binaire dans I'espace réciproque de
I'alliage. De plus, l'utilisation de seulement &faurs de forme impose une coupure au dela
de laquelle les pseudopotentiels ne sont pas m&ddigs. Pour illustrer, la FIG. 1.3.2 montre
I'évolution des principales énergies interbandegcala composition de {nGaAs et

GaAsSh, .« calculées avec le modéle retenu dans le cadre tlaves!.

Energie (eV) INg.58Ga.47AS : NLEPM (exp.) GaAssShys:
masse (1) NLEPM (exp.) {Mezrag06}
Eo 0.815 (0.815) 0.865 (0.808) {0.750}
0 0.364 (0.345) 0.391 (0.400) {0.000}
7c (&) 4.474 3.049
8c (B+ o) 4.628 3.237
6v -12.486 -11.865
L6C 1.791 0.986 (- ) {0.730}
L6c-L45v (E1) 2.783 2.216
L6c-L6V (E1+ 1) 2.999 2.443
X6c¢ 2.157 1.098 (-) {0.810}
X6¢c-X6vV (E) 4.555 3.896
X6c-X7v (E) 4.670 4.006
X7c 2.658 1.546
m 0.041 (0.041) 0.040
mMpx[100] 0.397 0.238
Myp[110] 0.718 0.460
Mup[111] 0.936 0.606

TABLE 1.3.1 : Caractéristiques (énergies interbasidé masses effectives) des structures

électroniques de hyGay47AS et GaAgseShy so calculées avec NLEPM. Les valeurs expérimentales

sont tirées d¢Landolt-Bornsteinjet [Vurgaftman01].
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FIG. 1.3.1 : Structure électronique deyiGay 47AS et GaAss:Shy 5o calculée par NLEPM suivant les

directions de haute symétrie dans la 1ére zonerifleun
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FIG. 1.3.2 : Variation de la bande interdite direct (trait plein), des bandes interdites indirectestL
X (tirets court et long respectivement) et du 8plitspin-orbit (pointillés), avec la compositiordgs
alliages In,GaAs et GaASh , calculées avec NLEPM
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Les alliages lnssGay.47AS et GaAsseShyso ont des énergies de bande interdite assez
similaires. Cependant, leurs structures de bandetses différentes a cause des composeés
partenaires de GaAs: InAs et GaSb (FIG. 1.3.2,)xx@urs caractéristiques (différences
d’énergie entre les minima des vallées des bandeduction) sont encore tres présentes
dans les alliages. Cela se voit particulieremean [sur les densités d’états de la premiere
bande de conduction ou les contributions de chagllée ont été isolées (FIG. 1.3.3). Les
calculs numériques de densités d'états ont été snemec la méthode de Gilat et
Raubenheimer [Gilat66] [Lehmann72]. La méthode pdilisée pour séparer les vallées sera
présentée dans le CHAPITRE Il. Les vallées L eteXGhAg s0Shys0 sont beaucoup plus
basses (en énergie) que celles dedbay 47AS, ce qui aura certainement un effet délétére sur
les propriétés de transport de Ga&Shyso au vu des densités d’états considérables a faible
energie

7 In0 53(3
1 .

1077

107

DOS (eV'm?)

10°

0

energy (eV) energy (eV)

FIG. 1.3.3 : Densités d'états par vallée de la piéra et seconde bande de conduction calculées a

partir des structures électronique obtenues par RMEpour les alliages Ws4Gay 47AS et
GaA% 5050 50
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4) Facteur de recouvrement intra et inter-bande

Dans le CHAPITRE II, les probabilités par unitétdmps de transition entre un ékat
et un étatk seront abordées. Ces probabilités sont calculéaisla de la régle d’or de Fermi
My, )

S(k k‘):£<vk. 4B (1.4.1)

otr|Y, ) et |Y,) sont les fonctions d'onde de état initial et ditdt final k etk', M est

I’'Hamiltonien de linteraction responsable de lansition, etd(E) impose la conservation de

I'énergie totale. Les vraies fonctions d’onde danssolide sont difficilement représentables a

cause du « orthogonality hole » (voir section 1gpé€hdant les approches de type EPM, qui

utilisent des pseudo fonctions d'onbek > , ont justement été développées pour apporter une

solution a ce probléme. Les erreurs introduited’ptilisation de pseudo fonction d’onde sont

négligeables (sauf lorsque le facteur de recouvneriend vers des valeurs négligeables, ce
gui ne pose donc pas de probleme) [Burt84]. lltest pratique de modéliser les pseudo
fonctions d’onde par des ondes de Bloch, compodéee partie de type onde plane et un

partie périodique qui posseéde les symétries dwatesestallin

W o) =€ U (1.4.2)

ou n est un indice de bande. C’est I'utilisation detgge de pseudo fonction d’onde qui

permet d’exprimer I'Hamiltonien pseudo potentielusda forme (1.1.2). De facon générale,
on peut considérer que la partie périodique vaeguboup plus vite que la partie onde plane
(dans l'espace réel), saufksiest un état de bord de zone (dans I'espace régipjo Cela

permet cependant de simplifier énormément les =loumériques de probabilités de

l'ln,k>

2
2, (1.4.3)

2
transition en isolant le facteur de recouvremdekﬁlg =‘<u dans (1.4.1) :

by e

Le détail des calculs de probabilités de transisera traité dans le CHAPITRE ll, il s’agit ici

n,k

M‘é“>

de discuter uniqguement du facteur de recouvrement.

L’évaluation du facteur de recouvrement requieat donnaissance des parties

périodiques{ un’k>. Dans I'EPM, elles sont décomposées en ondes plaaractérisées par les

vecteurs du réseau réciproque
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Uyy) = ’ a™| G) (1.4.4)

i=1

ou |G)=€%" et avec la propriété(Gj‘q>: é@ %" fr=q Résoudre I'équation de

Schrédinger associée a (I1.1.1) permet alors d’abies énergies et les pseudo fonctions
d’ondes via les coefficienta™*. Le facteur de recouvrement est alors donné pee (tade,

sans la prise en compte de l'interaction spin-ejhit

N
2 —_
Ik,k' -

(1.4.5)

i=1
Les matériaux considérés présentent cependantuplage spin-orbite non négligeable. Les

parties périodiques des pseudo fonctions d’ondetét@ét

jn,k,s> sont donc celles issues de

(1.1.10). Elles sont construites a partir de lacbdss parties périodiques des pseudo fonctions

d’'onde sans SpilTlui’k> solution de (1.1.7) qui est doublée pour inclure indice de spin

(indice utilisé uniquement pour repérer les étaisdes, pas pour quantifier le spin)

N
un,k,s> = G, 9 (1.4.6)
i=1

Il faut noter que I'ajout de l'indice de spin estificiel et que donc les coefficientg™ sont

identiques pour

Uy > et

un’k’>. Ces deux états sont par définition orthogonawncd

<Gi ,s‘ G, §> =d, . La partie périodique de la pseudo fonction d’ov\}dﬁ'g pour la bande

n et de spins est alors donné par

N

SO
j n,k,s> = o b?k ‘ ui,k, > +

Nsobj“’k' U ) (1.4.7)

j=1

ou les coefficient™® sont issus de la diagonalisation de (1.1.10). Amréelques lignes de

calcul, on obtient pour le recouvrement entre diiatsk etk des bandes et m de spins
ets'
NSO

</mk5’{ nk,s>: Nsoql‘myky*bn’k«u'fk’ uikv> *

ii'=1 =l

g (g [ w ) 049

Comme ce travail ne porte pas sur des processestifglen spin, il est plus judicieux de
considérer un facteur de recouvrement moyennéesspih initial et sommé sur le spin final.
Cela permet d’obtenir des probabilités de transitiui prennent en compte le spin sans

I'ajout artificiel d’un facteur 2 [Ehrenreich57]
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2

(1.4.9)

2t d ol

=1
Y24

Le calcul répété de facteurs de recouvrementsssizaco(teux en temps de calcul. En
effet, afin d’avoir une bonne précision avec NLER®4&, bases sur lesquelles sont évaluées les
Hamiltonien local, non local et spin-orbite ne dmivpas étre trop petites (bases de taille N et
NSO). Des approches analytiques ont été dévelogpgastir de la théorie k.p pour le calcul
de facteurs de recouvrement entre états des demxignes bandes de valences, et entre états
de la premiére bande de conduction. Ces approdrgsvalables lorsque les étalts et k
sont proches du centre de zore®( 0). Le facteur de recouvrement dépend des symétries

contenues dans les fonctions d’'onde. La valige (premiére bande de conduction) a une

étendue tres limitée dans I'espace réciproque (do®cO est plus ou moins Vvérifié) et est
quasi isotrope. Pour les transitions in@a I'approche analytique est suffisante et est donnée

par [Fawcett70]

o (\/1+aEk J1+aE, +a . EE, cog,, )2 (.4.10)
K (1+2aE )1+ 2 E,.) o
ou a est le coefficient de non parabolicité de la \&gllE I'énergie mesurée par rapport au
bas de la vallée af,. I'angle entre les vecteur d’'onde et k. Les fonctions d’onde dans
G,. ayant un caractére sphérique, le facteur de reement y est quasi maximal (pour

k® 0) et est souvent approximé par 1. Le facteur deunaement pour la premiére bande de

conduction dans GaAs est représenté en fonctiorgde et en fonction de leur norme

(IIk [E|k ] sur la FIG. 1.4.1. Les fonctions d’onde des bande valence présentent des
symétries plus basses [Fishman10]. De plus, leurbcwe de bande est faible. Méme pour des
états de faible énergie cinétique® 0 n’est pas veérifié. Le comportement général duefarct
de recouvrement en fonction #eet k' pour les bandes de valence est difficilement dyito
avec les modeles analytiques car ceux-ci ne prémasnen compte la dépendance aykd|.

lls ne sont valables que pour les bandes HH et\l&$$ell70] [Wiley71]:

_ 1+3codq .
I (intra-bandef —————*

(1.4.11)
3- 3cosq,

| (inter-bandey 2
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Ces modeles sont cependant tres pratiques et @overg utilisés. On le nommera modele de
Wiley. Les facteurs de recouvrement calculés septésentés sur la FIG. 1.4.2 pour les
différentes transitions intra/inter bandes de vadedans GaAs. Lorsquie® 0, les facteurs

de recouvrement calculés par NLEPM reproduisengldient les modeles analytiques.
Cependant, dées gue s’éloigne du centre de zone, les différences sotables. De plus, les

modeles analytiques ne donnent aucune informati@mtgaux transitions impliquant la bande
SO. On note que le comportement du facteur de weement pour les transitions intra-bande

SO est similaire a celui des transitions intra-leadd conduction.

FIG. 1.4.1 : Facteur de recouvrement des

parties périodiques des ondes de Bloch

entre états de la premiére bande de

conduction de GaAs en fonction de I'angle

Q.. etdelanormdlk [E|Kk |.

Les FIG. 1.4.1 et 1.4.2 ont été obtenues en mogehies facteurs de recouvrement
calculés pour des centaines de couglek ) tirés aléatoirement dont seul 'angg,. est

fixé. De facon générale le facteur de recouvrendétoit avec la différence d’énergie entre
les états considérés, différence qui croit avemlane des vecteurs d’'onde considérés a cause
de l'anisotropie des bandes. D’aprées les résufadsentés il est clair que simplifier les
facteurs de recouvrement par 1 constitue une loapjgoximation, et ce, méme pour la
bande de conduction sauf si les électrons restebtie de la vallée. Cependant, la prise en
compte précise des facteurs de recouvrement da@HEPITRE Il suivant s’'avere trés

« demandeuse » en temps de calcul. De plus, aelaes surfaces présentées en FIG. 1.4.1 et
1.4.2, la dérivation de formules analytiques pas frous semble assez complexe et pourrait

demander un paramétrage fin.
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FIG. 1.4.2 : Facteur de recouvrement des partiesquiéques des ondes de Bloch entre états des bandes

de valence de GaAs en fonction de I'ang(&, k') et de la normé|k |E |k '| Le modele de Wiley
apparait en rouge.
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