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Introduction Générale

Introduction Générale :

La science des matériaux repose sur la relation entre les propriétés, la morphologie
structurale et la mise en ceuvre des matériaux qui constituent les objets qui nous entourent
(métaux, polyméres, semi-conducteurs, céramiques, composites,etc.). Elle est au coeur de
beaucoup des grandes révolutions techniques. Particuliérement depuis un siccle[1]: électronique
(ordinateurs, lecteurs de CD et DVD, etc.), automobile (moteurs, carrosserie, phares, etc.),
aéronautique, énergies renouvelables (panneaux solaires...), nanosciences, nanotechnologies, etc.
La connaissance et la maitrise des phénomenes microscopiques (diffusion, arrangement des
atomes, recristallisation, apparition de phases, etc.) conferent aux scientifiques et aux industriels la
possibilité d'élaborer des matériaux aux propriétés et aux performances voulues. De ce fait un
grand nombre de recherches est tourné vers la science des matériaux.

La conception d'un cristal parfait est actuellement physiquement impossible, mais ce sont souvent
ses défauts structurels qui rendent intéressant un matériau. On utilise donc les défauts dans les
matériaux cristallins (tels que précipités, joints de grains, atomes interstitiels, lacunes, dislocations,

etc.) pour créer des matériaux avec les propriétés désirées.

L’¢étude des matériaux, théorique et expérimentale, bénéficie depuis peu de 1’apport précieux de la
physique numérique, qui a déja fait ses preuves en science des matériaux.

De nos jours, il est possible d’effectuer des calculs avec une grande exactitude basés sur la
modélisation et la simulation numérique. Ceci peut atteindre un systéme contenant jusqu’a
plusieurs centaines d’atomes qui €taient inaccessibles a 1’expérience ou nécessite une longue
periode.

Aujourd’hui la rapidité de calcul ainsi que leur fiabilité a compressé le temps de recherche, des
travaux de thése réalisées pendant des années a I’époque des décennies cinquante et soixante du
XX siecle ; on peut les réaliser en quelque mois actuellement ; par les méthodes ab-initio qui
sont devenues un outil de base pour les calculs des propriétés des systémes les plus complexes.

La simulation numérique constitue un moyen d’acceés supplémentaire a la compréhension des
systémes physiques. Les implications de certains modeles ne peuvent pas étre vérifiées, car
I’expérience est impossible ou imprécise. La simulation devient ’expérience du théoricien.
Inversement, 1’étude expérimentale de certains systémes conduit a des modélisations complexes
dont I’étude analytique n’est pas possible. La simulation permet alors de calculer des quantités
mesurables expérimentalement et de valider ou non le modele.

La simulation numérique permet aussi d’identifier les mécanismes responsables des effets

observés et de tester les modéles.
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Depuis quelques années, les chercheurs disposent, pour la croissance de matériaux semi-
conducteurs, de moyens d’élaboration sophistiqués, comme 1’épitaxie par jets moléculaires, qui
leur permettent de contrdler la fabrication de nanostructures a la monocouche pres. Ces techniques
ont été particulierement exploitées avec la famille des composés (I1I-V), sur la base de substrats
d’arséniure de gallium (GaAs) et de phosphure d’indium (InP).

Les développements les plus spectaculaires sont venus de 1’association sous forme
d’hétérojonctions, de puits quantiques ou de super-réseaux, d’alliages ternaires et quaternaires
dont on peut faire varier a volonté la largeur de la bande interdite (gap).

Les alliages représentent une classe importante des matériaux utilisés dans I’industrie des
nouvelles technologies, couvrant une gamme allant des alliages métalliques mis au point dans le
but de contrdler les propriétés mécaniques et magnétiques, aux cristaux semi-conducteurs mixtes
ou les propriétés ¢€lectroniques sont ajustées en modifiant un des composants de 1’alliage. Les
chercheurs ont montré le potentiel théorique de ces alliages : un gap permettant d’atteindre de
grandes longueurs d’onde (1-10pum) combiné a un parametre de maille permettant d’épitaxier ces
alliages en accord de maille sur des substrats variés.

Au-dela du progres énorme enregistré dans la technologie des semi-conducteurs, la communauté
s’est trouvée  contrainte de consacrer de nombreux travaux a la conception de matériaux
nouveaux, capables d’améliorer les propriétés structurales et €lectroniques de ces dispositifs et
¢largir ainsi leur champ d’application.

L’intérét de ces composés est encore renforcé par la possibilité de réaliser des alliages par la
combinaison d’¢léments appartenants a deux colonnes du tableau périodique (III-IV, II-VI...).
Certains alliages sont utilisés pour leurs propriétés électroniques, d’autres pour leurs propriétés
optiques. Les semi-conducteurs (III-V), ont été principalement étudiés pour leurs propriétés
optiques. Ils sont notamment utilisés pour la fabrication de dispositifs fonctionnant dans le proche
infrarouge tels que les diodes lasers.

Les études ab-initio menées sur 1I’ensemble des matériaux existants sont nombreuses, et ont donné
des résultats fiables en les comparant avec les mesures expérimentales parmi ces méthodes ab-
initio, la méthode FP-LAPW I’une des méthodes les plus précises pour le calcul des propriétés des
matériaux, elle est basée sur la théorie moderne de la fonctionnelle de densit¢ (DFT) et
implémentées respectivement dans le code de calcul WIEN2k.

Ce travail de these est exploité par ces méthodes de calculs pour déterminer les propriétés du
matériau choisi et de soumettre les résultats a la comparaison avec I’expérience ou d’autre

méthodes utilisées dans d’autres recherches.
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Le SiC est un semi-conducteur a large gap [2, 3] qui a attiré beaucoup d’attention dans le domaine
de la microélectronique comme alternative au silicium pour des applications dans des conditions
difficiles telles hautes températures, hautes fréquences, la haute puissance ou les milieux soumis a
de forts rayonnements. Ceci est du aux propriétés physiques exceptionnelles de ce matériaux.
C’est pourquoi leurs alliages binaires représentent une classe importante des matériaux utilisés
dans D’industrie des nouvelles technologies, ou les propriétés électroniques sont ajustées en
modifiant un des composants de ’alliage soit le Silicium ou le carbone ou les deux composants au
méme temps avec des concentrations choisi [4-18].

Les alliages semi-conducteurs [V-1V sont trés intéressants car leur gap peut €tre modifié en variant
la composition de 1’alliage, I’introduction du C dans les heterostructures a base de Si a attiré autant
d’attentions. Des études et travaux sont réalisées sur l'alliage binaire SiiyCy, pour déterminer et
comprendre avec précision le comportement de ce binaire, avec plusieurs concentrations
notamment a la faible concentration de C dans le binaire Si1yCy [19, 20], mais sans résultats
satisfaisants, proche de I'expérimental.

L’idée d’introduir du carbone en substitution dans I’alliage binaire est simple, mais le passage a la
pratique I’est moins. Pour les praticiens de 1’épitaxie, le carbone est le plus souvent un polluant
redoutable qu’il faut éradiquer par tous les moyens, en particulier sur la surface des substrats avant
dépot. La contamination liée au carbone se traduit notamment par la formation et la précipitation
de carbone de silicium. Ce composé, stable a haute température, limite la mobilité de surface des
especes absorbées et constitue une source de centres de nucléation tridimensionnelle qui favorise
I’apparition de défauts de croissance. Une deuxieme difficulté apparait également en raison de la
faible solubilité du carbone : celle-ci reste de 1’ordre de10® méme en approchant le point de fusion
du silicium[1]. Ceci se traduit notamment par la ségrégation et I’accumulation en surface de cet
¢lément.

les calculs ab initio montrent que la nature du probléme est enticrement différente et que
I’approximation du cristal virtuel devient inutile. La présence d’atomes de carbone en proche
voisin se traduit par une forte réorganisation locale du réseau cristallin. Dans ces conditions,
I’énergie de la bande de conduction du matériau décroitrait fortement au fur et a mesure que le
carbone est incorporé pour aboutir & une énergie de bande interdite nulle (métal) pour une
concentration de carbone de I’ordre de 15% ! Nul doute que les expériences futures seront
primordiales pour confirmer ou infirmer une telle prédiction.[21]

Dans ce travail, nous essayons de rechercher et de répondre a la prédiction de ces études, sur les
résultats atteint du comportement métallique de ce binaire dans les faibles concentrations [22, 23].

Le présent travail exposé dans cette these subdivisé et organisé comme suit:
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Introduction Générale

Le premier chapitre contient la partie bibliographie, nous présentons des généralités et des notions
sur les alliages et sur les propriétés de I’alliage binaire Si-C étudier dans notre these.

Le chapitre deux présente les méthodes standards de calcul, c’est un outil théorique pour effectuer
I’étude des propriétés structurales et ¢lectroniques des matériaux. Le calcul est basé¢ sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT) combinée a la théorie des pseudo potentiels pour le
traitement de I’interaction €lectron de coeur-électron de valence, les équations de Kohn-Sham et les
deux approximations bien connues du potentiel d’échange-corrélation a savoir celle de la densité
locale (LDA) et celle du mBJ-LDA ont été adressées.

Le troisieme chapitre est consacré a la méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-
LAPW).

Le quatrieme chapitre nous présentons les principaux résultats numériques obtenus, concernant
les propriétés électroniques, structurales et thermodynamiques, leurs interprétations, et leurs
comparaisons avec les résultats expérimentaux trouvés. Les grandeurs calculées sont les suivantes
. parametre de maille, énergie totale, structure ¢électronique (le gap énergétique), la capacité
calorifique a volume constant, la capacité calorifique a pression constante et la température de
Debye.

Finalement, notre travail est achevé par un cinquiéme chapitre qui contient une conclusion

générale résumant nos résultats les plus saillants.
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Généralités sur les alliages Chapitre 1
I.Généralités :
I.1. Généralités sur le carbure de silicium:

Le carbure de silicium (SiC) est un composé observé deés 1824 par le scientifique suedois Jons
J.Berzelius lors d’une tentative de synthése de diamants, c’est un compos¢ rare a 1’état naturel. En
1901 Eugéne G.Acheson en amérique fondit du carbone et du silicat d’aluminium en faisant
passer un fort courant dans une électrode de carbone plongée dans une poudre de silicate
d’aluminium, des cristaux brillants c’étaient formés sur I’électrode de carbone, ce nouveau alliage
était composé de 70% de silicium et de 30% de carbone[1]

En 1905 Ferdinand H.Moissan le découvre a 1’état naturel dans un fragment de météorite tombé en
arizona.les propriétés semi-conductrices furent découvertes en 1907 par H. Round.

La synthese du matériau présente cependant une difficulté, en particulier la température mis en jeu
est tres ¢levée avec un nombre important des polytypes prés de 200 structures, se répartissant en
deux grandes structures cristallographiques, le a-SiC de structure hexagonale compacte, et le -
SiC de structure cubique a face centrée.[2]

La réalisation des premiers échantillons trés pures de SiC monocristallin fu en 1955 par la
méthode de synthése J.A.Lely en allemand.

Le carbure de silicium est un matériau avec un comportement qui absorbe le rayonnement solaire
(visible et IRC) [3], le SiC est chimiquement inerte et thermiquement stable a trés haute
température [4-6].

L’amélioration de la qualité et de la pureté du SiC (notamment le procédé de purification de Lely
modifi¢) et le développement d’autres procédés de fabrication (CVD, pyrolyse...), associ¢s a la
maitrise des procédés de densification des poudres (notamment grace aux travaux de Prochazka et
al, sur les ajouts de frittage[7].

ont permis de mieux apprécier les multiples et remarquables propriétés de ce matériau et d’étendre
son utilisation dans de nombreuses applications.

Le carbure de silicium (SiC) fait partie de la catégorie des matériaux semi-conducteurs a large gap.
En microélectronique, ce matériau suscite de D’intérét pour ses propriétés intrinseques telles
que son énergie de bande interdite (3.2 eV pour le poly type 4H), la vitesse de saturation de ses
électrons (2 107 cm.s™), son fort champ de claquage (2.5 10° V.cm™), et sa conductivité
thermique (4.9W.cm™ ). Ces propriétés lui conférent des qualités nettement supérieures aux
semi-conducteurs classiquement utilisés en microélectronique (Si, GaAs) pour des applications
dans des conditions extrémes telles que des applications a haute température, pour 1’électronique

de puissance et pour les hyperfréquences.
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1.2. Propriétés du SiC :

le SiC est un matériau qui fait partie a la famille des matériaux a large gap ,il est peu influencé par
la température ;11 est devenu rapidement trés important dans, 1’aérospatial, les industries nucléaires
et ’automobile. Chimiquement il est inerte, car seules quelques bases concentrées, portées a haute
température peuvent le dégrader. Il est insensible aux radiations et posséde une dureté trois fois
supérieure a celle du silicium. La mobilité relativement restreinte des porteurs de charges présente
un inconvénient évident pour les applications a la microélectronique contrairement au diamant. En
revanche, les valeurs assez €levées du champ de claquage et de la vitesse de dérive limite des
¢lectrons sont d’autres qualités du SiC. Une caractéristique intéressante du SiC est son existence
possible sous de nombreux polytypes différents. Le SiC est constitu¢ d’empilement de bicouches
¢lémentaires Silicium Carbone. Celles-ci sont identiques quelques soit la structure considérée. La
différence se fait dans la maniere de les empiler. Elles sont constituées d’un plan compact de
silictum superposé a un plan de carbone. La maille élémentaire est constituée d’un tétraedre de
carbone au centre duquel est placé un atome de Si. Il existe trois arrangements possibles entre les

bicouches, notés A, B et C, comme le montre la Figure 1. [8][9][10]

O‘ Carbone

Figure 1.1 : Tétraedre de base du SiC. Un atome de carbone est li¢ a quatre atomes de

silicium premiers voisins

I1 existe un seul polytype de structure cubique nommé 3C-SiC ou bien B-SiC, un grand nombre de
polytypes de structure hexagonale (Figure 1.2) : polytypes nommés 2H-, 4H-, 6H-SiC (Figure 1.3
ect..., et un grand nombre de polytypes rhomboédriques nommés 15R-, 21R-, 27R-SiC etc...
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Ensemble, plus de 200 polytypes différents du carbure de silicium sont identifies par «Laue

patterns». Les polytypes hexagonaux et rhomboédriques sont collectivements référés comme a-

Si
= C
vue de cote

cubique hexagonal

SiC[8].

[ ——

vue de dessus

Figure 1.2 : Structure tétragonale du SiC.
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Figure 1.3 : Exemple de structure cristallographique des polytypes 3C, 4H et 6H [9]

L.3. Applications du carbure de silicium :

En dehors des applications en électronique, les propriétés réfractaires du SiC, associées a sa
légereté et a sa résistance aux environnements agressifs (résistance aux bases et acides forts, aux
oxydants et aux composés chlorés) rendent ce matériau particulierement attrayant pour les
domaines de I’automobile, de 1’aéronautique, de 1’aérospatial ou encore dans les secteurs de
I’énergie (centrale thermique, nucléaire), domaines pour lesquels les matériaux sont soumis a des
hautes températures et a des environnements agressifs. A titre d’exemple, le carbure de silicium est
utilisé¢ dans des outils de coupe et outils abrasifs, dans des systémes d’échangeur de chaleur, dans
des dispositifs de freinage automobile ou encore comme support pour les filtres a particules des
pots d’échappement... Le SiC est également le principal ¢lément dans la constitution du miroir du
télescope spatial Herschel[11] (Figure 1.4) .

Les premicres applications grand public du SiC furent des LEDs bleues, en 1990, supplantées plus
tard par des LEDs bleues (In)GaN en 1996. Les études de performances du SiC démarrérent alors
parallelement dans le monde entier, le SiC représente plus de 5% des papiers depuis quelques
années[12]. Le carbure de silicium absorbe le rayonnement solaire (visible et IRC) mais est aussi
trés émissif dans le domaine spectral des rayonnements infrarouge (IRM et IRL) [3]. L’absorbeur
volumique devra certes absorber le rayonnement solaire.

Ce matériau est adapté pour des applications en tant qu’absorbeur pour sa bonne tenue aux hautes
températures, sa bonne conductivité thermique, la possibilité de mettre en forme facilement des

mousses hautement poreuses et enfin sa capacité a absorber le rayonnement solaire[13].
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Figure 1.4 : Photo du miroir du télescope spatial Herschel[11].

1.4. Notions sur Les alliages :

Les alliages représentent une classe importante de matériaux dans I’industrie des nouvelles
technologies, couvrant une gamme allant des alliages métalliques mis au point dans le but de
controler les propriétés mécaniques et magnétiques de ces systémes, aux cristaux semi-
conducteurs mixtes ou les propriétés ¢lectroniques sont ajustées par la teneur en un composant de
I’alliage. Le terme alliage désigne un mélange homogene de deux ou plusieurs matériaux, ce terme
¢té réservé durant une bonne période aux métaux, cette définition est trés vite associée a d’autre
matériaux. Un alliage est un matériau qui offre la possibilit¢é de moduler I’amplitude du gap et
d’autres parametres physiques afin de mieux optimiser et étendre le domaine d’application,

notamment en micro-¢électronique et optoélectronique[14].

L.5. Les alliages semi-conducteurs binaires :
Un alliage est un mélange résultant de I’incorporation a un métal d’un ou de plusieurs éléments
(métalliques ou non), réalisée pour modifier certaines de ces propriétés ou de conférer des
propriétés nouvelles.
Les techniques modernes de la croissance cristalline et de la purification des semi-conducteurs ont
permis la réalisation de plusieurs alliages binaires,ternaires et quaternaires.
Les alliages semi-conducteurs sont classés en plusieurs groupes suivant le nombre de constituants
[15]:
e alliage binaire de la forme A"B%™":
A BY!: AgCl, CuBr, KBr, LiF, ...
A"BY!: CdS, CdSe, CdTe, Zno, ...
AMBY: GaAs, InSb, BN, AlAs, ...
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AVB'": SiC, SiGe, ...

e alliage binaire de la forme A"B'*™" :
AVBVYL: PbS, PbSe, PbTe, ...

e alliage binaire de la forme A"B"™ :

A'BY' : CuS, CuO, Cu0, ...

1.6. Historique de P’alliage Si;yCy et ses applications :

Le silicium est le matériau de base de 90% de I’industrie micro électronique et ¢’est un matériau
clé en ¢€lectronique par son faible cout, sa grande disponibilité, sa grande conductivité thermique et
sa bonne qualité. De plus, il facilite grandement la fabrication des circuits intégrés car son oxyde
Si02 est tres stable et un bon isolant[16]. Par contre certaines propriétés du silicium sont
relativement moins pratiques que celles d’autres matériaux semi-conducteurs. Toutefois, les semi-
conducteurs IV- IV sont repidement apparus comme les matériaux de choix pour une large gamme
d’applications.

Les alliages semi-conducteurs V-1V sont trés intéressants car leur gap peut étre modifi€¢ en variant
la composition de 1’alliage. L’un des systémes les plus étudiés est le Sil-yGey. Dont le gap peut
varier d’une fagon monotone a partir de 1.12 jusqu'a 0.66eV aussi bien que y augmente de 0.0 a
1.0. Dans plusieurs applications ¢électroniques et optiques il est désirable d’avoir un gap plus large
que celui du Si pur. L’inclusion du C dans I’alliage pseudomorphique Sii.yGey sur un substrat de
Si peut compenser I’effet de contrainte selon les travaux de divers groupes[17, 18]

La premiére tentative réussi pour croitre I’alliage Sii.y Cy a été rapporté par Poshill et a/ [19].
Grace a une technique de déposition chimique, ils ont pu avoir un alliage de 7-um d’épaisseur
avec une concentration de carbone de 3.5%. Apres, Iyer et al ont présenté des résultats
concernant la croissance [20]et la stabilité [21] de I’alliage pseudomorphique Si;.y Cy sur du Si
contenant plus de 5% de carbone. L’incorporation de carbone au-dela de quelques pourcent
(>5%) entralnerait une modification notable de la structure : microscopiquement, la présence
d’atomes de carbone en proches voisins produit une déformation de I’empilement de type zinc-
blende et la rupture de certaines liaisons entre le silicium et le carbone. Il en résulte la
formation de deux types de liaison : une liaison de type diamant proche de celle observée dans

le carbure de silicium (B-SiC) ainsi qu’une liaison plus courte de type graphite. Les
conséquences de cette réorganisation locale des liaisons sur la structure de bandes du matériau
épitaxié sont importantes. On s’attend a priori a pouvoir, comme dans le cas de I’alliage Sii-

yGey, extrapoler I’énergie de bande[22].
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Par plusieurs méthodes l'influence du carbone sur les propriétés électroniques de 1’alliage
amorphe (a-Sii.,C,) sont étudiées par Knief et Niessen [23]en utilisant la méthode tight-, et par
binding Kelires et Deteneer [24] ; en utilisant la méthode pseudopotentiel ab-initio, en montrant
que les alliages ¢-Sii.,C, d’ordre chimique partiel sont beaucoup favorisés énergétiquement. La
structure atomique microscopique de la phase cristalline des alliages ¢-Sii.,C, a été étudiée par
Theodorou et al[25]. Les travaux expérimentaux estiment la contrainte epitaxiale dans le gap en

supposant que le potentiel de déformation de I’alliage est égale a celui du Si[22].
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1I.1. Introduction :

La description quantique non relativiste d’un systéeme moléculaire ou cristallin est basée sur
I’équation de Schrdodinger, Cependant la résolution de cette équation devient rapidement trés
complexe. En pratique le potentiel subit par chaque électron est imposé par le mouvement non
seulement des plus proches voisins, mais également par I’ensemble des autres électrons du
systéme réel. Ceci nécessiterait la solution d’une équation de Schrddinger avec ~1023 équations
différentielles simultanées. Le traitement de ce probleme a plusieurs corps en mécanique
quantique consiste a rechercher les solutions de 1’équation de Schrodinger. En général il n’est pas
possible de résoudre cette équation, de sorte que le calcul des états d’énergies du systéme passe
nécessairement par un certain nombre d’hypothéses (approximations) simplificatrices que nous
allons discuter au cours de ce chapitre, ou I’objectif de ces approximations est de résoudre
I’équation de Schrodinger sans introduire de paramétre ajusté a 1’expérience, c'est-a-dire de
déterminer 1’énergie (E) et la fonction d’onde (/) d’un systéme quantique décrit par I’équation

HY=E.

I1.2. Equation de Schrodinger d’un cristal :

Un solide est un ensemble de noyaux et des €lectrons en interaction. Les propriétés physiques d’un
solide sont étroitement liées au comportement des €lectrons qui le constituent. Le probléme est
d’essayer de calculer toutes les propriétés de ces particules a partir des lois de la mécanique

quantique dont la base est la résolution de I’équation de Schrodinger :

Hy = Ey (IL 1)

Ou H est ’hamiltonien du systéme, 1 est la fonction d’onde, E est I’énergie de I’état fondamental
du cristal décrit par la fonction d’onde du cristal.

L’hamiltonien s’écrit sous la forme :

H=T,+ Ty + Vo + Voo + Vo (I1.2)

Tel que T, est I’énergie cinétique des électrons, T, est I’énergie cinétique des noyaux, V},_,
I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électron, V,_,1’énergie potentielle de répulsion entre les
électrons, V;,_, est I’énergie potentielle de répulsion entre les noyaux. Pour un systéeme ayant M

noyaux et N électron, I’hamiltonien s’écrit :

1 1 Z 1 1
H = _EZ?]:l Vlz - Ez?il VI2 - §V=1 Zy:lr_l + Zév=1 fv>lr_ + Zy:1 29/1>1r_ (IL.3)
il i 1j
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La mécanique quantique ne dispose d’aucune méthode pour résoudre des problémes concernant un
grand nombre de particules. Pour trouver une solution de I’équation de Schrodinger d’un systéme
de particules se trouvant en interaction ; on doit faire des approximations. Dans cette optique
plusieurs méthodes furent ¢laborées afin de simplifier la résolution d’un probléme a un corps. Un
premier niveau d’approximation peut €tre atteint en considérant la différence de masse entre les

¢lectrons et les noyaux, C’est I’approximation de Born-Oppenheimer.

I1.3. Approximation de Born-Oppenheimer :

L’approximation de Born-Oppenheimer[1], offrant la possibilité de traiter séparément les électrons
et les noyaux d’un systeme réel dans les calculs ab initio, Elle se base sur le fait que la masse d’un
noyau quelconque est nettement supérieure a celle de 1’électron ou les degrés de liberté des noyaux
et des électrons sont découplés. La déférence de masse entre ces deux catégories de particules
impose de ce fait que la relaxation €lectronique soit instantanée relativement aux mouvements
nucléaires. Dans ce contexte I’énergie cinétique des noyaux est nulle, et I’énergie colombienne
V,._ndue a la répulsion entre noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle

origine des énergies ; Alors ’hamiltonien devient :

H=T,+V,_p + Vex (IL.4)

Les parties non-constantes de 1’hamiltonien issues de cette double approximation de Born-
Oppenheimer et adiabatique sont ainsi 1’énergie cinétique du gaz d’électron, I’énergie potentiel
due aux interactions électron-électron, et 1’énergie potentiel des électrons dans le potentiel
désormais externe des noyaux. Dans le cadre de cette approximation, on peut alors considérer que
les électrons peuvent étre traités de fagcon adiabatique. Dans la mesure ou le probléme de (N+M)
corps a été simplifié, et comme on a déja dit, Les seules particules a considérer sont désormais les
M électrons chargés négativement qui sont déplacés dans un potentiel externe des noyaux. On a
donc réduit la complexité du probleme, mais la solution de 1’équation de Schrodinger reste

toujours difficile, et il faut introduire une autre approximation.

I1.4. Approximation de Hartree-Fock :

Le modele de Hartree, ou méthode du champ auto-cohérent (self-consistent en anglais), est une
description dans laquelle les électrons sont des particules indépendantes obéissant au principe
d’exclusion de Pauli (deux électrons de méme spin ne peuvent pas se rapprocher indéfiniment). On

cherche la fonction d’onde de I’état fondamental comme un déterminant de Slater construit sur des
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fonctions d’ondes individuelles. Ces fonctions d’ondes sont en fait inconnues et la méthode
consiste a les déterminer de maniére & minimiser 1’énergie de I’atome.

L’approximation de Hartree-Fock[2, 3] et donc une méthode vibrationnelle dans laquelle on
cherche les fonctions individuelles qui conduisent a I’énergie de liaison la plus basse. Ce faisant on
est amené a résoudre un ensemble de Z équation couplées ; dite équations de Hartree-Fock dont la
structure est similaire a celle d’une équation de Schrodinger pour une particule dans le champ
moyen V(r). L’hamiltonien peut étre écrit comme une somme des hamiltoniens chacune décrit le

comportement d’un seul électron :

—h? (IL5)
H; = ZmAi + Ui () + Vi(r)
Tel que :
U;(r;) : L énergie potentielle de I’¢lectron (i).
V;(r;): Le champ effectif de Hartree.
Ce dernier est composé¢ de deux contributions :
= 72 1 11.6
Vy(r) =-Ze — (IL.6)
et
1 (I1.7)
%4 =—e | dr’ —_—
W) = e [ darper)——
D’une fagon plus :
Verr(r)=Vu(r) +Vy(r) (IL.8)
Avec ce potentiel effectif, I’équation de Schrodinger s’écrit :
hZ
P2 (1) + Vers (0=Epy(r) 19)

Le potentiel électronique dans I’approximation de Hartree est incomplétement décrit, I’'une des
interactions manquantes est 1’échange ; qui exprime I’antisymétrie de la fonction d’onde par
rapport a I’échange des coordonnées de n’importe lequel des deux électrons menant a décrire le
systéme a N corps par :

Wy, .o Ty s Ty ey ) = =Y, o Thyeee 3Ty e 5 TN) (I1.10)
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Et puisque les électrons sont des fermions (spin '2), ’approximation de Hartree a été introduite
pour prendre en compte le spin des électrons pour la résolution de I’équation de Schrodinger, mais
le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte dans cette approximation. D’apres
Hartree-fock la fonction d’onde s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater [3], ce
déterminant comprend des fonctions d’ondes mono électroniques comme combinaisons linéaire de

toutes les fonctions d’Hartree.

YW (D) Y Py(2) ... W W (N)
zp=% V(D YP¥,(2) .. VW, (N) (L11)
YWy PP y(1) ........ W Wy (N)

La complexité ajouté par la prise en compte de I’échange est considérable, Elle rend les calculs de
type Hartree-Fock difficiles a mener pour les systemes dépassant les petits ensembles de

molécules.

IL.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité :

Il est raisonnable de penser que les meilleures approximations seront celles qui permettent de
reproduire le plus exactement les quantités physiques contenant le plus d’informations. Parmi les
méthodes ab-initio, La théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT) [4, 5] est une reformulation
du probléme a N corps en un probléme portant uniquement sur la densité électronique, a pour but
essentiel de calculer la densité €lectronique et 1’énergie totale d’un systéme de N électrons en
interaction dans son état fondamental. Cette théorie fournit une méthodologie de mécanique
quantique alternative a la méthode Hartree-Fook. Elle a été développée par Hoheberg et Khon en
1964[6] puis Khon et Sham en 1965[7]. Elle consiste en la réduction du probleéme a plusieurs
corps en un probléme a un seul corps dans un champ effectif prenant en compte toutes les
interactions et fournit une base théorique principale pour le calcule de structure de bande. Le
concept fondamental de cette théorie est que I’énergie d’un systéme électronique peut étre
exprimée en fonction de sa densité. Il est attractif d’utiliser cette densité donc on’a pas besoin de

connaitre la fonction d’onde mais seulement la densité éléctronique.
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I1.5.1. La densité électronique :

On peut définir les électrons comme étant des particules indissociables et indiscernables, la densité
¢lectronique et par définition, est la probabilité de trouver un électron dans un volume unitaire (drt)
définit par r, C’est une quantité positive, Elle s’annule a I’infini et vaut N lorsqu’elle est intégrée

sur I’espace.

5 (r —» 0)=0 (I1.12)
[ p() dr=N

Elle permet de connaitre les régions de I’espace ou les électrons s€¢journent le plus souvent. p est
définit dans 1’espace physique a 3 dimensions alors que y est définit dans 1’espace de
configuration a 3N dimensions. Pour résumer on peut dire que la densité électronique suffit a la
détermination complete des propriétés d’un systéme atomique et c’est pour cette raison que
plusieurs tentatives de mise en place d’un formalisme quantique bas¢ sur cette quantité¢ ont été

proposées (Thomas-Fermi, X,).

I1.5.2. L’approche de Thomas-Fermi :
Elle consiste a subdiviser le systéme inhomogene en petites boites, i.e. en volume ¢lémentaire dr,

dans lesquelles les ¢lectrons ont le comportement d’un gaz homogene de densité constante. Ici le
z

22 ainsi que par 1’action électronique des

potentiel est définit par 1’action des noyaux (Vo ()= - "

¢lectrons en 7, sur ceux en 1y :

Veff:Vext () + Vee (r,72) (IL.13)

La complexité de la solution de Thomas-Fermi provient du terme de répulsion inter-électronique.
Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité est basé¢ sur le théoreme de
Hiinenberg et Kohn. L’hamiltonien général est composé de trois parties :

H= T+V+U (I1.14)

Ou: T, V, U correspond respectivement aux énergies cinétiques, potentielles, d’interaction de
Hartree.
Avec :

T=-YN, 7? (IL.15)
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Et :
V=21 Vexe (1) (IL.16)

Et :
U=V =1 Ver—er (1 — 1) (IL.17)

I1.5.3. Les deux théorémes de Hohenberg et Kohn :

Théoréme 1 :
Dans une premicre partie Hiinenberg et Kohn ont montré que le potentiel extérieur est
rigoureusement représenté par une fonctionnelle de I’état fondamental de la densité électronique,

Ainsi toutes les quantités physiques concernant cet état sont des fonctionnelles du potentiel

externe. Donc la fonctionnelle de I’énergie s’exprime en fonction de p :

E =E(p) (IL18)

Un des grands attraits des méthodes DFT est de résoudre 1’équation de Schrodinger en ne faisant
intervenir que I’observable p définie dans ’espace physique R3, Au lieu de le faire dans ’espace
de configuration a 3N variables. Et puisque le nombre d’¢lectrons est fixé par p alors il s’ensuit
que toutes les propriétés ¢lectroniques du systéme sont déterminées également par la densité
électroniquep(r). L’énergie est aussi obtenu a partir du potentiel, alors ¢’est une fonctionnelle
unique de la densité, C’est le résultat fondamental de la théorie de la fonctionnelle de la densité
¢lectronique DFT, et si le potentiel extérieur change, la densité change aussi, est une fonctionnelle
inconnu a cause de E,.(r) (I’énergie d’échange et de corrélation), cette énergie apparait comme la
déférence entre la vrais énergies cinétiques et celles d’un gaz d’électron sans interaction d’une
part, et la déférence entre la vrais énergie d’interaction et celle de Hartree d’autre part, comprenant
aussi toutes les contributions multi corps. Un aspect essentiel du premier théoréme est que
I’énergie totale et les propriétés physiques qui en d’écoulent sont indépendantes de la base de

fonction d’onde utilisée pour construire la densité.
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Théoréme 2 :

Et comme la valeur minimale de la fonctionnelle de 1’énergie totale est I’énergie de 1’état
fondamental du systéme. Hiinenberg et Kohn montrent que la densité vrais de 1’état fondamental
est la densit¢ qui minimise, et que les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi
fonctionnelle de cette densité. Ce théoréme peut étre aussi énoncé de la fagon suivante :

« Pour un potentiel Vg et un nombre d’électrons donné, 1’énergie totale du systéme atteint sa

valeur minimale lorsque la densité p(r) correspond a la densité exacte de I’état fondamentaly.

E (py) = MinE(p) (I1.19)

Sous-tend le principe vibrationnel, Il est utile de noter que ce théoreme s’applique également en
I’absence d’interaction entre les électrons.

Et donc les fonctions d’ondes mono-¢électroniques s’écrivent :
hZ
[ V? + Verp(n)-&:]1pi(r) = 0 (IL20)

Avec :

Vers(0)Vere (r) + [ rl%rjp(rj) + Ve (1) (I1.21)

Ou la densité est donné par une somme sur I’ensemble des orbitales occupées.

p(r) = e |w,(r) |2 (11.22)

Le potentiel d’échange et de corrélation est obtenu a partir de la dérivée de 1’énergie d’échange et

de corrélation par rapport a la densité :

SExc
Ve(r) = 2280 (I1.23)

Les orbitales K-S sont décrite par I’expression suivante :

Y;(K, 1) = X Cij (K, 1) (11.24)

Ou : @; (K, r) sont les fonctions de base.
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Cjiles coefficients de développement ou de I’expansion.

Pour résoudre cette équation il faut déterminer les coefficients Cj; pour les orbitales occupés qui
minimisent 1’énergie totale.

Dans sa formulation, la DFT est exacte puisque tous les effets multi corps sont sous-jacents du
terme (E,.(r)). Mais pour que la DFT et les équations de Kohn-Sham [7] deviennent utilisables
dans la pratique, on a besoin de proposer une formule pourE,., alors on est obligé de passer par
des approximations. Malheureusement les théoréme de Hohenberg et Kohn ne fournissant pas une
expression bien définie de cette fonctionnelle E[p]. Et pour remédier, plusieurs approximations ont
été rapportées sur la DFT. Les effets résultant des interactions entre les €électrons sont répertori€s
selon deux catégories : ’échange et la corrélation ; I’effet d’échange résulte de I’antisymétrie de la
fonction d’onde vis-a-vis de I’échange des cordonnées électronique. Il correspond au principe de
Pauli. Ce terme est indépendant de la charge de 1’électron et est pris en compte de fagon exacte
dans la théorie Hartree-Fock en conséquence de I’antisymétrie du déterminant de Slater.

En ce qui concerne I’effet de la corrélation, ce terme peut étre subdivisé en deux catégories : la
corrélation dynamique et la corrélation non-dynamique; La partie dynamique désigne la

corrélation entre les mouvements électroniques résultant de la répulsion inter électronique

. 1 / . . . L por r .
coulombienne en el la corrélation non-dynamique fait référence aux autres déficiences de la

'l

prise en compte des effets de corrélation électronique.

I1.5.4. Fonctionnelle d’échange et de corrélation :

Pour pouvoir faire le calcul il nous faut maintenant une approximation pour le terme d’échange et
corrélation, qui est le dernier terme pour lequel nous ne connaissons pas d’expression en fonction
de la densité ou des orbitales. La recherche d’approximation précise pour 1’échange et corrélation
est toujours d’actualité et nous ne présentons ici que les fonctionnels standards, qui ont déja été

largement utilisées.

I1.5.4.1. L’approche de la densité locale(LDA) :

Pour pouvoir utiliser le formalisme de Kohn-Sham, il faut définir le terme d’échange et
corrélation. Afin de définir ce potentiel plusieurs approches ont été proposées. L approximation
LDA[8]. C’est I’'une des fonctionnelles de la DFT, Cette approximation fait I’hypotheése que la
densité fluctue assez lentement. Elle remplace le potentiel d’échange et corrélation en chaque point
de I’espace par celui d’un gaz uniforme d’électrons qui interagissent. La densité au point calculé,

Le gaz d’¢lectron est pris de la méme densité que la densité au point calculé.
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E.[n(r)] = —%% fn(r)gdBr (I1.25)

Ceci permet d’en donner une expression exacte en interpolant des calcules Monte-Carlo. Ceci a
été fait au début des années 80 [9], c’est ’approximation la plus simple pour approximer la
fonctionnelle de la densité (E,.(r).Kohn et Sham ont proposé un développement pour I’énergie
d’échange-corrélation. La partie échange est calculée via la fonctionnelle d’énergie d’échange

formulé par Dirac :

ELPA = [ e [lp(M]dr (IL26)

Ou &,.(r) est la contribution a 1I’énergie d’échange-corrélation par 1’électron. Cette énergie est
divisée en deux contributions ; énergie d’échange et énergie de corrélation tell que :

Exe(1) = &,(r) + &.(r) (11.27)

Malgré que la LDA soit une approximation efficace, Elle a certains inconvénients comme une
sous-estimation systématique de 1’énergie de cohésion des solides et des paramétres de maille[10,
11]. Il a été¢ démontré que la LDA donne des résultats suffisamment faibles pour les systémes ou la
densité¢ ¢électronique ne varie pas lentement. Elle est donc exacte pour le systétme a densité
constante comme les métaux simples, Cette approximation prédit les propriétés de métaux qui
différent du gaz d’¢lectron homogeéne et pour expliquer cette partic on doit annuler les deux

erreurs de la LDA.

I1.5.4.2. L’introduction du spin :

Il existe également une version de la LDA dans le cas ou la polarisation des spins est prise en
compte, la LDA conduit naturellement a la LSDA (Local Spin Density Approximation),
I’introduction du spin consiste a considérer deux populations ; alors que 1’énergie d’échange-

corrélation E,. devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

ELP4(pr pu] = f exclpr(r), pu(X)]dr (11.28)
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Dans ce cas le théoréeme généralisé de Hohenberg-Kohn pour I’état fondamental qui

est une fonctionnelle de deux densités de spin permet d’écrire :

E=EpTp) (11.29)

Cette approximation est exacte pour les systémes a distribution électronique homogéne.
11.5.4.3. Les améliorations sur ’approximation locale :

a- L’approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

Une autre approximation tres intéressante en LDA est ’approximation du gradient généralisée
(Generalized Gradient Approximation) [12] en anglais, On peut envisager I’amélioration de la
distribution de densité en ajoutant le terme suivant du développement en gradient, ce qui permet de
mieux représenter 1’hétérogénéité de la densité électronique, et puis I’introduction du gradient est
la maniere la plus naturelle pour améliorer la LDA, ou I’énergie d’échange-corrélation est en
fonction de la densité d’¢électron et de son gradient :

ESS4 =[n(r) &,.[n, V,1d3r (11.30)

La partie échange est calculée sur la méme base que pour la LDA, mais en ajoutant un facteur

d’amélioration f(§) dépendant du gradient :

EZ%4n]= [ n(mER™n(MIf (§) d*r (IL.31)

Avec :
£= (vn)? (I1.32)

1 5
[2(3m?)3]?n3
Les travaux de Predew et ces collaborateurs[12] qui sont appliqué sur plusieurs systeémes ont
montré des résultats prometteurs. Par exemple la description de 1’état fondamentale du Fer, la

LSDA le donnant comme Fe (cubique face centré), Predew et ces collaborateurs ont remarqué que

le bee-Fe posséde I’état fondamental la plus basse, cette remarque a été confirmée par la GGA

b- Approximation pour les systémes fortement corrélés (LDA+U) :

L’annulation partielle de I’interaction propre contenue dans le terme de Hartree par le terme
d’échange-corrélation limite les possibilités de ces fonctionnelles (LDA, GGA) a calculer les

propriétés des composées divers. En effet lorsque le matériau contient des atomes avec des états
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trés localisés on peut obtenir des pics trés étroits, d’origine atomique, dans la densité¢ d’état, ou
encore des résonances dans la fonction spectrale, lies a des effets & N corps tel que I’effet Kondo.
Les méthodes standards employées jusqu’ici, comme la LDA, ne s’appliquent pas, ou mal, aux
matériaux contenant des atomes ayant des orbitales d (ou f) partiellement remplies. La LDA a
prouvé son efficacité pour les systémes peu carrelés. Néanmoins les matériaux fortement corrélés
sont des exemples ou la LDA est incapable de décrire 1'état fondamental. En particulier I’erreur de
self-interaction, inhérente aux méthodes a un électron ne distinguent pas les orbitales est corrigées.
Cette erreur est d’autant plus grande que les €lectrons sont localisés. Ces interactions locales ne
sont pas prises en compte explicitement par I’approximation LDA.

La LDA est limitée Dans les systemes qui contiennent les €tats d ou f qui sont fortement corrélés,
on constate que le modele du gaz homogene n’est plus valable, Les électrons d ne sont pas
délocalis¢ entre atomes, Cet effet provient des interactions d'échange et de corrélation tres
importantes entre ces €lectrons et la DFT ne prétent pas a décrire parfaitement ces interactions. La
LDA+U [4, 7, 9, 10, 13] (U est un parametre de répulsion €lectrostatique) consiste a rapprocher le
systeme magnétique itinérant d’un systéme plus localisé (type Hubbard) on considérant les
¢lectrons d comme localisées. Bien que la LDA fournisse une bonne approximation pour 1'énergie
d’interaction moyenne de coulomb, elle ne décrit pas correctement les interactions fortes
coulombiennes et d’échange entre les ¢lectrons. Le but principal de LDA+U est d’identifier ces
orbitales atomiques et de décrire leurs interactions électroniques en tant qu'états fortement
corrélés. Les autres orbitales sont délocalisées et bien décrites par la LDA. La maniére de procéder
la LDA+U est de définir une sphére autour des atomes, La fonction d’onde a I’intérieur de cette
zone peut étre décomposée en fonction des orbitales atomiques si la sphére est de diameétre assez
petit. Il est possible de définir une sphere pour des orbitales d ou f qui sont trés localisées, dans
laquelle ces caractéres (d ou f) peuvent étre facilement identifiés et qui sont complétement

contenue dans cette sphere du a la grande localisation de ces orbitales.

Erparulp? (), n]=E paln®l + Enuppara [P (r)]-Eqc[[p% ()] (I1.33)

Contrairement a la I’énergie LDA qui est une fonctionnelle de la densité. Les termesEyyppara €t
E;. sont fonctionnels de la matrice de densitép? (r)

Les parameétres U et J entrent dans la détermination des éléments de matrice de I’interaction
coulombienne.

Le parametre U représente la moyenne des termes de répulsion coulombienne entre les différentes
orbitales 3d d’un méme site (différents) :
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_ 1 r gt 'S —F0 11.34
U (2H1)22<m‘m [V(r —r")|mm’ > =F°. (11.34)

On peut aussi calculer la moyenne, sur les différentes orbitales 3d d’un site du terme d’échange :

1 (IL35)

__ 1 , o )
J_21(21+1) Z:m:tml <mm |V(T r )lmm >,

Pour résumer, on peut dire comparée aux fonctionnelles LDA et GGA que la LDA+U décrit un
couplage plus grand entre les électrons pour les orbitales localisées. Cette approche peut aussi €tre

appliquée a la GGA, ce qui correspond a la GGA+U.

I1.5.5. Les équations de Kohn et Sham :

Les équations de Kohn-Sham sont couplées par la densité électronique p(r)=Y; ¥;(r) * Y;(r)
couplage inclus dans la solution obtenu d’une maniere itérative, en utilisant un cycle D’itérations
auto-cohérentes (figurel).la résolution des équations de Kohn-Sham pour les points de symétries
dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les calcules. On Commence par une
densité d’essai p;, pour diagonaliser 1I’équation séculaire (H- ¢;S) = 0 (H Représente la matrice
hamiltonien et S la matrice de recouvrement). Typiquement on utilise une superposition des
densités atomiques puis on calcul la matrice de Kohn-Sham. La Nouvelle densit¢ de charge
Pout€St construite avec les vecteurs propres de 1’équation séculaire. Si la densité ou I’énergie a

beaucoup changé, on retourne a la premicre étape et on Mélange les deux densités de charge :

pitt = (1— a)pl, + aply (1L36)

i : La i®™ itération

a : Un parametre de mixage.

Le cout de la résolution des équations de Kohn-Sham est formellement en (M)3 et cette
caractéristique implique que la DFT est beaucoup plus appropriée pour le traitement des systémes
étendus (molécules de taille importante, solide) comparativement au formalisme Hartree-Fock

dont le cout est exponentiel vis-a-vis du nombre d’¢électrons.
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I1.5.6 Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ :

Tran et Blaha [14] ont utilisé le potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson (BJ) [Becke
(2006)]. Cette nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premicre fois par
Becke et Johnson[ 15], a été testé par Tran et Blaha[16]. Il s’agit du potentiecl mBJ «
modified Becke Johnson Potentiel » (dit aussi le potenticl TB : Tran-Blaha) qui a été
implémenté dans la derniere version du code ab initio Wien2k .

Cette amélioration été congu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte
c.-a-d. le potentiel effectif optimis¢ (PEO) « the optimized effective potentiel (OEP)». Ils ont
constaté que I’utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la LDA donne,
toujours, des énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Plaha
[16]ont introduit une simple modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon
accord avec d’autres approches plus couteuses (a2 cause de leur grande auto-cohérence) telles
que les fonctionnelles hybrides [17, 18] et la méthode GW [19-21] .

Le potentiel BJ modifi¢ (mBJ) proposé¢ par Tran et Blaha [ 1 6 ] ce présente comme suit :

2 ) (IL37)

mBj] __ _
Uly' =cUg,(r)+Bc—-2)1/m/5/12 )

Ol p,(r) = X717, [¥: s (7’)|2 est la densité des électrons, t, (1) = %Z?jl VoMV Y (1)

Est la densité d’énergie cinétique et

Uge(r) = -

b 1(r) (1—e %™ - %x(,(r) e o) (IL.38)

Est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [22] qui a été proposé pour modéliser le potentiel

coulombien crée par le trou d’échange. Le terme x, dans I’équation (I1.38) a été déterminé a partir

de p,(M),V p,(r),V2p,(r) et t,(r) et le terme b,(r) a été calculé en utilisant la relation
suivante :
x3(r) e %o 1/3 (11.39)
b= [

L’indice o est la n p(r)otion de spin.
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Dans I’équation (I1.37), le terme c a été choisi pour dépondre linéairement de la racine carée de la
vp(r)
de ——=[16]:
moyenne de —T= [16]

1/2 (11.40)
LS L7 G N

Vcell p(T’)
cell

c=a+pf

o et B sont des paramétres injustables (a=0.012 (sans dimension) et f=1.023 Bohr'? ) et V.ei et le
volume de la maille unitaire.

L’équation (I1.37) a été choisie de maniere a rétablir le potentiel d’échange de la LDA

1 1
UPAl 1= —(%)S(Zpa(r))3 ( quelque soit la valeur de c¢) pour une densité¢ d’électrons

constante. En plus le potentiel BR UZR () est pris égal au potentiel de Slater Ug'4t" (r)
Qui représente la moyenne du potentiel de Hartree-Fock [23] ( UZR(r) = Ug'a"(r)). 1l en
résulte que le potentiel BR se réduit a 3/2 du potentiel ULP4 | et le second terme de I’équation
. 1 . 3 2 5 .
(IL37) (sans (3¢-2) ) se réduit en -— UgP* puisque #, =(5) (3m%)3 x (2p,)s pour une densité
constante.
Pour c=1, le potentiel BJ original est reproduit. En variant ¢ pour un matériau donné, il a été
constaté que pour plusieurs solides, 1’énergie de gap augmente d’une fagon monotone par rapport a
c. Spécifiquement pour les solides gaps , copt (la valeur de ¢ qui meéne a un accord parfait par
rapport a I’expérience) s’étends de 1.1 a 1.3 alors que pour les solides d’un gap plus large , sa
valeur c,p; variede 1.4 a2 1.7 .
En s’inspirant du principe des fonctionnelles hybrides écrantées (Screened Hybrid Functional,
HSE) [23], Tran et Blaha [16] ont utilisé 1’équation 11.48 pour ajuster la valeur de ¢ par
rapport a la valeur de copt. Donc, I’équation I1.48 est Considéré comme étant une sorte de

potentiel hybride dont la valeur du potentiel d’échange exacte est donnée par c.
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Figure II.1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité.
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Me¢éthodes des ondes planes augmentés linéarisées (FPLAPW) Chapitre III

I1I.1.Introduction :

I1 est nécessaire d’étudier le comportement des électrons dans les solides pour comprendre les
différentes propriétés de ces derniers. Plusieurs méthodes de calcule de structure électronique
existent, leurs spécificités respectives se situent au niveau de la fagon de représenter le
potentiel, la densité électronique et surtout les orbitales mono électronique de Kohn et Sham.
Parmi ces méthodes on trouve la méthode FP-LAPW (Full-Potential Linearized Augmented
Plane Waves). Cette méthode trouve ses origines dans les travaux de Slater [1, 2] reprise
ensuite par Andersen[3], Est une modification de la méthode des ondes planes augmentées
APW développée par Slater, Elle est considéré comme la méthode la plus précise a ’heure
actuelle, alors 1l suffit de revoir les déférentes aspects de la méthode APW avant d’exposer le

principe de LAPW.

{a) (b}

Figure I1IL.1 : potentiel cristallin d’un réseau carré a deux dimensions

(a)Potentiel total, (b) potentiel Muffin-tin
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I11.2. La méthode APW (augmented planes waves):

La méthode APW a été imaginée pour pallier au probléme des conditions aux limites
inhérentes a cellulaire. Elle est basée sur 1’approximation muffin-tin pour décrire le potentiel
cristallin. Dans son article, et en 1937, Slater expose la méthode APW (Augmented plane
wave). Il a introduit I’approximation du potentiel Muffin-tin (figure III-1.a). Selon cette
approche la cellule unitaire est divisée en deux régions (figure III-1.b): région de cceur et
région interstitielle. Dans la premiére, le potentiel et les fonctions d’ondes sont de la forme
Muffin-tin présentant une symétrie sphérique a I’intérieure de la sphere MT de rayon R. Dans
la région interstitielle les fonctions d’ondes sont planes et le potentiel est constant, et la

fonction d’onde s’écrit sous la forme :

1
(ﬁz CgEXp[l(G + K)T'] r > Ry
Y(r) = G (I11. 412)
Ik ZAlmUl(r)Ylm(r) r < Ro(
Im
Q: Volume de la maille unitaire. Yim : Les harmoniques sphériques.

C; et Ay, : Coefficients de développement.
U,(r) : Solution réguliére de 1’équation de Schrédinger pour la partie radiale qui s’écrit sous

la forme :

_ 2
{ ddz + l(l:; D v - El} rU,(r) = 0 (11 42)

V(1) : représente le potentiel Muffin-tin et E; 1’équation de linéarisation.

Région interstitiel

Sphere
MT

N

Figure IIL.2: région de cceur et région interstitielle
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Slater a justifié le choix de ces fonctions, il montre que les ondes planes sont les solutions de
I’équation de Schrodinger dans le cas ou le potentiel est constant .Tandis que les fonctions
radiales sont la solution dans le cas du potentiel sphérique. Il prouve que E; est égale a la
valeur propre E. Les coefficients A;,,sont déterminés d’une maniére a assurer la continuité de
la fonction d’onde a la limite de la sphére Muffin-tin. Ces coefficients doivent étre développés

en fonction des coefficients C; des ondes planes existantes dans les régions interstitielles :

(111 43)

Ay = ZCGJZ IK + GIRY" (k + G)

Ql/zUl(R)

Avec ] : la fonction de Bassel.

Les coefficients A;,,,sont déterminés a partir de ceux des ondes planes Cg.

Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région interstitielle, et
elles augmentent dans la région de cceur et se comportent comme des fonctions radiales.

Une onde plane dans la région interstitielle et une fonction radiale dans la région sphérique,
sont appelées les ondes planes augmentées APWs.

Les fonctions APW; sont des solutions de I’équation de Schrédinger dans les sphéres, mais
seulement pour I’énergie Ei. Cette énergie doit étre ¢gale a celle de la bande d’indice G, et par
conséquent les bandes d’énergies ne peuvent étre obtenue par une simple diagonalisation, ceci
implique de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie.

Parmi les difficultés de la méthode APW est ’asymptote ; les ondes planes et les fonctions
radiales deviennent découplées. Afin de surmonter ce probléme plusieurs modifications ont
¢été apportées a la méthode APW, Parmi ces derniéres, On cite le travaille d’Andersen. Cette
modification consiste a représenter la fonction d’onde ¢(r) a I’intérieure des sphéres par une
combinaison linéaire des fonctions radiales et de leurs dérives par rapport a I’énergie U(r). La
puissance et I’exactitude de cette nouvelle méthode, dite méthode des ondes planes

linéairement augmentées LAPW.

I11.3. La Méthode des ondes planes augmentés linéarisées (FP-LAPW) :

En 1975, Andersen a étendu ces travaux et a proposé¢ une méthode dans laquelle les fonctions
de base et leurs dérivés sont continus en les égalisant pour une énergie fixe. Ce choix résout
les problémes rencontrés dans la méthode APW en donnant ainsi une méthode de structure
des bandes, flexible et exacte. Cette méthode est appelée la méthode linéaire des ondes planes

augmentées LAPW. La fonction de base de la Méthode FP-LAPW possede des ondes planes

46



Meéthodes des ondes planes augmentés linéarisées (FPLAPW) Chapitre 111

dans la région interstitielle comme dans la méthode APW et harmoniques sphériques dans les
sphéres, Ces fonctions sont des combinaisons linéaires des fonctions

radiales U;(1)Yy,, (r)et leur dérivé U,(r)Y,,, () par rapport a 1’énergie. Les fonctions U, sont
définies comme dans la méthode APW mais avec E; fixe et U;(r)Y},,(r) doit satisfaire la

condition suivante :

{—dz (1+1)

dr? T2

(111 44)

+V(r)— El}rUl(r, E) =rU/(r E)

Les fonctions d’ondes augmentées deviennent les fonctions de base de la méthode

FP-LAPW :

I{%z CoExpli(G + K)r] el
Y= ) . (IIL. 45)
IKZ[A“”UI(T’ E)) + By Uy (r, ED [V (1) €S
im

Apm, B : sont les coefficients correspondant aux fonctions Uj, U; respectivement.
Et par conséquent, la fonction U; peut étre développée en fonction de sa dérivée U; et de

I’énergie E.

U, (E,r) = U/(E,r) + (E — EDU,(E,v) + O((E — E)?) (I11. 46)

O((E — E))?) : signifi I’erreur quadratique énergétique, est une autre erreur sur les énergies de
bandes de I’ordre de O(E — E;)*. Mais malgré cette erreur les fonctions LAPW, forment une
bonne base permettant avec un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de valence dans un
intervalle d’énergie assez large.
La méthode FLAPW est donc une méthode qui a le double avantage d’offrir une description
complete du potentiel ainsi que des électrons. On note ici quelques avantages de la méthode
LAPW par rapport a la méthode APW :
e Dans la méthode APW il est nécessaire de calculer 1’énergie pour chaque bande, par
contre dans la méthode LAPW, elles sont obtenues avec une seule diagonalisation.
e La base de la méthode LAPW possede une grande flexibilité par rapport a celle de la
méthode APW a D'intérieur de la sphére. Ceci provient du fait que les fonctions de
base de la FP-LAPW; possedent plus de liberté varitionnelle que celle de la méthode

APW; ou le paramétre E; est fixe au lieu d’étre variationnel.
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e Lors du passage de la méthode LAPW a la APW, D’erreur introduite est de I’ordre de
(E — E})? pour les fonctions d’ondes et (E — E;)* pour les énergies de bandes.

e Le probleme de I’asymptote dans la méthode LAPW est éliminé par 1’introduction de
la dérivée de la fonction par rapport a 1’énergie qui garantit le non découplement des

ondes planes avec les fonctions radiales.

I11.4. Les roles de I’énergie de linéarisation :

Le choix du parametre E; doit étre au centre de la bande du spectre d’énergie Afin d’obtenir
de bons résultats, car comme on a déja vu les erreurs trouvées dans la fonction d’onde, et dans
le cas ou le parametre d’énergie E; est égal a la valeur E, la méthode LAPW est réduite a la
méthode APW.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans ce cas, on doit
choisir un rayon de la sphere le plus grand possible.

Le chevauchement entre les états du coeur et les bases LAPW conduit a I’application de faux
¢tats du coeur, c’est ce qu’on appelle les bandes fantomes[4]. Ces derniers sont facilement
identifiés, elles ont une tres petite dispersion et sont hautement localisées dans la sphere, et
ont un caractére 1 de 1’état du cceur. Cependant si le parametre d’énergie est égal a I’énergie
de I’état du cceur, ce probleme est résolu.

L’efficacité du calcul réalis¢ a partir de la base LAPW dépend comme de nombreuses autres
méthodes de calcul de structure de bandes électroniques, du nombre de fonctions de base
utilisées. Ce dernier est déterminé par la forme de la densité électronique (ou du potentiel) sur
les surfaces des spheéres atomiques. On rencontre ce genre de probléme par exemple avec les
matériaux a orbitales 4f [5, 6], ainsi qu’avec les ¢léments des métaux de transition [7-9]. Ce
probleme peut s’amplifier lorsque le systeme considéré est caractérisé par certaines distances
interatomiques ¢levées tandis que d’autres distances de liaison appartenant a des régions
différentes du systéme sont courtes. La méthode LAPW n’est pas adaptée au traitement des
états de semi-cceur. La méthode LAPW+LO, établie par Singh [10]offre un meilleur

traitement du probléme comparativement a une résolution a partir de la méthode LAPW.
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IIL.5. La Méthode LAPW+LO :
La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U, et U;r sont orthogonales a
n'importe quel état propre du cceur, et en particulier, a ceux situés a la surface de la sphere.
Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a cette condition, sauf s’il y a la présence
de bandes « fantomes » entre I’état de semi-cceur et celui de valence. Pour une valeur donnée
de 1, seuls les états d’un nombre quantique principal peuvent étre décrits, ce probléme est
introduit par la linéarisation de I’équation séculaire, par exemple on peut citer les états p du
cuivre : une option est de traiter les états de faible énergie 3p comme des états du cceur en
construisant une base incluant les états 4p dans la valence. Dans ce cas il existe une fraction
de charge en dehors de la sphere atomique MT dans la mesure ou les états 3p sont d’énergie
trop élevée pour étre confinée dans cette sphere. Pour surmonter cet inconvénient de la
méthode LAPW, on utilise deux fenétres d’énergie et on résout séparément les €quations
séculaires résultantes. Cependant, cette méthode souffre du risque que les fonctions propres
correspondant aux deux fenétres ne soient pas orthogonales.
Une autre méthode plus intéressante appelée LAPW+LO [11], utilise une troisiéme catégorie
de fonctions de base. Ces fonctions sont des orbitales locales notées LO, La solution consiste
alors a ajouter a la base une orbitale localisée (LO) pour décrire ces états de semi-cceur :
YeTo(

0 rel (111.47)

= { (Ad’ U (f, EF) + BEOUE(F, EF) + L UR(F, Ef‘)) YL(HF €S,

Im m m

Ou E{’"est choisit dans la zone d’énergie des états de semi-cceur. Les coefficients 4, B, et C
sont déterminés en normant la fonction d’onde et en imposant qu’elle soit nulle, ainsi que sa
dérivée, surSy. Cette amélioration de la méthode LAPW est a 1’origine du succés de la
méthode de linéarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre

cette méthode originelle a une catégorie de composés beaucoup plus large.
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II1.6. La méthode APW+lo :

Considérons a nouveau les APW et évaluons-les aux énergies E|*:

(1 ,
Y(r)= I\/_ﬁz Cobaplil +or] € (I11. 48)
IKZ[AlmUl(r' E) + BlmUl(T; El)]Ylm(T) €S
lm

Les fonctions dans la méthode APW ne sont pas suffisantes pour décrire correctement les
fonctions propres ¥, (r) lorsque 1’on s’¢loigne des E;*. La méthode LAPW pallie a cet
inconvénient en ajoutant un terme d’ordre supérieur aux fonctions radiales, mais au prix d’un
coefficient supplémentaire, B qui est déterminé en imposant la continuité de la dérivée des
LAPW sur S. Cette condition supplémentaire nécessite d’accroitre la taille de la base LAPW
par rapport a la méthode APW.Tekeda [11], Petru [12], smrka [13], Shaughnessy [14]
Sjosted, Nordstrom et Singh [15], qui ont récemment apporté une amélioration
supplémentaire en introduisant une base qui combine les avantages de la méthode APW et
ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est appelé APW+lo.Elle consiste a utiliser
une base APW

standard mais en considérant maintenant U;(r) pour une énergie E;fixée de maniére a
conserver 1’avantage apporté par la lin€arisation du probléme aux valeurs propres. Une base

APW-+lo est donc définie par I’association des fonctions suivantes :

e Des fonctions APWs pour un jeu d’énergies fixées,E|* :

)

— C-E G+K €l

| 75 2, CoBxpli(G + K)r] 4 (IIL. 49)

Y(r) = 4
Ikz (AU (r, E) Yo (1) res
im
e Des orbitales locales :
P (

fel (I11.50)

0
) :{ (Al Ug (5 BE) + B Uf (7 BE) + G Ui (7, B) ) VG € S,

. £, 1 1 . . . .
Les coefficients A}, ° et Bj;,° sont déterminés par normation, et par I’annulation de la
fonction sur S,. Lorsque ces fonctions sont utilisées dans la base, via I’introduction d’ondes

planes fictives, on constate qu’en général, pour obtenir des résultats identiques, la taille de la
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base est inféricure a celle utilisée dans la méthode LAPW. Les orbitales locales (lo) sont
relativement similaires aux orbitales (LO) mais elles s’écartent de ces derniéres par le fait que
les coefficients Ay, et By,ne dépendent plus de k[J et sont désormais déterminés par la
condition que ces orbitales I, sont nulles sur la sphére et normalisées.

En revanche la méthode LAPW est bien adaptée aux états s et p. Dans ce cas 1'utilisation des
APW-+lo n’est pas nécessaire, et devient méme plus colteuse : on ajoute 2/+1 orbitales a la
base sans réduire de facon significative le Gmax. La méthode la plus efficace consiste donc a
utiliser des fonctions LAPW pour des états relativement délocalisés, et des APW+lo pour des

états localisés.

I11.7. Représentation du potentiel et de densité de charge :
Dans la méthode LAPW, le potentiel et la densité de charge doivent avoir la méme flexibilité
que les fonctions d’ondes dans les deux régions. Cependant, une application directe fournit un

nombre excessif de parametres a stocker.

I11.7.1. Détermination du potentiel
e La résolution de I’équation de Poisson :

La densité de charge est donnée par un développement sur les harmoniques du réseau dans la
région muffin-tin et par un développement sur les stars dans la région interstiticlle. Dans
I’équation de KS le potentiel utilis¢é comprend le terme d’échange et de corrélation ainsi que
le terme colombienne V.(r), ce dernier est la somme du potentiel de Hartree (V4 (7)) et du
potentiel nucléaire. Ce terme 1a est déterminé par 1’équation de Poisson a partir de la densité
de charge (¢électronique et nucléaire) :

(111 51)
V2V (r) = 4mp(r)

Ce n’est pas facile d’intégrer cette équation avec les conditions aux limites dans I’espace réel.
Wienert [16] a développé une méthode hybride, basée sur trois observations :
a- La densité de charge dans la zone interstitielle est faible et elle varie rapidement a
I’intérieur des spheres.
b- Le potentiel de Coulomb a I’extérieur de la sphere dépend de la charge interstitielle et

des multipoles de la charge a I’intérieur de la sphere.
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c- Une combinaison linéaire d’ondes planes décrit complétement la densité de charge

interstitielle.
Cette méthode est appelée la méthode de pseudo-charge.

La densité de charge dans la région interstitielle est développée en série de Fourier :

: III. 52
p®) = D p(G)r (52
G
Les ondes planes e 107 sont calculées a partir de la fonction de Bessel j;
R™*3j,(Gr)
: ( ——G#0 (IIL. 53)
f rt*2j,(Gr)dr = { R3 r
0 k? 61‘0 G=0
Im
Our est la coordonnée radiale, r,, la position de la sphére a et Ry son rayon.
V. (G)= G2
Le potentiel interstitiel Vpw a été trouvé directement par intégration de (2.34b)
I11. 56
Vew = 2 VIV OV = Y VIVOK, () (1156
Im v
Soit
III. 57
K, (r)= Z ComYim (1) ( )
Donc
(I11. 58)

VIV = Y CnViN ®
Im

52



Meéthodes des ondes planes augmentés linéarisées (FPLAPW) Chapitre 111

On détermine le potentiel a I’intérieur de la sphére MT par I'utilisation de la fonction de

Green.

v, = VY © 5]

r R Rr
41 1 _ rt
s rlj,[ dr'r'*%p, (1) + 1t f drr' " tp, (1) — Wf dr'r'*?p, (1)
0

0 r

(I1L. 59)

ou les p(r) sont les parties radiales de la densité de charge.
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Calculer les multipoles de la
charge de la sphere

Calculer les multipoles de la
charge de ’onde plane

Construire la pseudo-
Charge

Calculer Vpw

Synthétiser Vpy aux

limites de la sphére

Intégrer I’équation de
Poisson dans les

Spheres

Figure III. 3 : Solution de I’équation de poisson en utilisant la méthode de la

pseudo-charge.
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I11.7.2. Potentiel d’échange et de corrélation :

Dans I’approximation de la densité locale (LDA), le potentiel d’échange et de corrélation est
linéaire contrairement au potentiel coulombien. 11 doit donc étre calculé dans 1’espace réel ou
il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le diagramme de la figure (I111-3).
La représentation de la charge interstitielle dans 1’espace réel est obtenue directement a partir

de la transformation de Fourier [17, 18].

Mattheiss [19] a utilis¢ la formule de Wigner [20] pour obtenir le potentiel interstitiel

d’échange et de corrélation suivant :

0.943656+8.8963p1/3 (I11. 60)
(1+12.57p1/3)

Ve = —p'3(0.984 +

A DP'intérieur des spheres, la méme procédure est appliquée avec des valeurs différentes de p et

un potentiel a symétrie sphérique.
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A I'intérieur des sphéres Dans les régions interstitielles

Boucle sur les points de maille Construire les
coefficients des ondes

planes

Calculer p(r) dans ¢

l'espace réel
espace ree Calculer p dans

I'espace réel par
¢ transformee de Fourer

Calculer Vyc(r) en ¢
chaque point

Construire Vyc(r) par
transformee de Fourer

'

Développer Vy dans ¢
le réseau harmonique

Revenir dans I'espace
[ECIProque par
transformee de Fourier

Figure III.4: Calcul du potentiel d’échange et de corrélation
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IIL.9. Le code WIEN2K :

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, Cette méthode est implémentée
dans le code Wien2k [22]. Un ensemble de programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs
collaborateurs [23]. Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le Wien2K [24], est une
version améliorée du Wien97 [25], le paramétre de coupure est le plus important parametre
dans le code wien2k. Il détermine le nombre des fonctions de base (la taille des matrices)
correspondant au deuxieme terme de I’équation III. 61. La convergence des calculs est bien
controlée par ce parametre qui représente le produit entre le plus petit rayon des spheres
atomiques R dans la maille unitaire et la grandeur du plus grand vecteur d’onde K noté Kmax
du deuxieme terme de I’équation III. 62.

Ce code est constitué¢ de plusieurs "petits" programmes indépendants reliés par des ‘C-

SHELL SCRIPTS’ qu’on décrit ci-dessous :

1-L’initialisation :

NN : liste les distances entre proches voisins jusqu’a un certain ordre spécifi¢ a partir du

rayon de coupure R_ qu’on propose (R _ =2 u.a). Cette procédure aide a la détermination du

rayon des sphéres atomiques qui ne doivent pas étre jointives (le non chevauchement des

spheres).

LSTART : permet de générer les densités atomiques et de déterminer également comment les
différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bandes. ( états de

cceur ou de valence).

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du

réseau contrdlé par le rayon de coupure R_.K (en général entre 6 et 9) et détermine les
mt’ T max

matrices de rotation locale.

KGEN : génére le nombre de points K dans la zone de Brillouin.
DSTART : génére une densité initiale a partir de toutes les densités atomiques déja générées

par LSTART.

2-Le calcul auto-cohérent (ou self-consistant) : ce calcul est initié et se répete jusqu'a la
convergence (densité quasiment constante d’une itération a I’autre). Ce cycle est initialisé et

répété jusqu’a ce que le critére de convergence (sur I’énergie, la densité de charge, les
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forces,ect ...) soit atteint. Un second ensemble de sous programmes est alors utilisé, constitué
des différentes étapes suivantes :
LAPWO : génére le potentiel a partir de la densité.
LAPWI : calcule la bande de valence (valeurs propres et vecteurs propres).
LAPW?2 : compte les densités de valence a partir des valeurs propres.
LCORE : compte les états de cceur et les densités.
MIXER : mixe toutes les densités.
3-Calcul des propriétés : le calcul des propriétés physiques se fait a 1’aide des
programmes :
OPTIMISE : détermine I’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le
parametre de réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.
TETRA : calcul la densité d’état totale et partielle.
SPAGHETTI : Calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées par
LAPWI.
OPTIC : Calcule les propriétés optiques.

XSPECTRE : Calcule les structures des spectres d’absorption et €émissions des rayons X.

4- Considérations techniques du WIEN2Kk :

4. 1. Parameétre de coupure :

C’est le plus important paramétre dans le code wien2k. 11 détermine le nombre des

fonctions de base (la taille des matrices) correspondant au deuxi¢me terme de

I’équation III-44. La convergence des calculs est bien controlée par ce parameétre qui
représente le produit entre le plus petit rayon des sphéres atomiques Rmt dans la maille
unitaire et la grandeur du plus grand vecteur d’onde K not¢ Kmax du deuxieme terme de

I’équation I11-44.

4. 2. Echantillonnage de la zone de Brillouin:

A priori le nombre de vecteurs k appartenant a la zone de Brillouin est trés grand, car il
correspond au nombre de mailles du cristal. Il en résulte que formellement le nombre d’états
propres de I’Hamiltonien est infiniment grand. Afin de réduire le colit numérique du calcul de
la densité et comme les solides sont caractérisés par des structures périodiques, dans le calcul

ab initio des matériaux, on essaye toujours de réduire le systéme le maximum possible. Un
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solide doit étre réduit en une super-cellule. Cette derni¢re sera transformée dans le réseau
réciproque contenant la premiére Zone de Brillouin (ZB) caractérisée par le vecteur d’onde k .
Par opérations de symétrie, la premiere zone de Brillouin sera réduite en une Zone de
Brillouin irréductible (ZBI). Et finalement, cette (ZBI) sera échantillonnée en un certain
nombre de points k. La figure IIL.5 illustre schématiquement ces étapes de réduction du solide
étudié.

Donc, I’échantillonnage des points k consiste a diviser la ZBI en petits volumes pour effectuer
numériquement 1’intégration. Différentes méthodes ont été proposées pour effectuer
I’intégration dans la zone de Brillouin comme les méthodes de Chadi et Cohen [Chadi
(1973)], de Joannopoulos et Cohen [Joannopoulos (1973)], d’Evarestov et Smirnov
[Evarestov (1983)] ou celle de Monkhorst et Pack [Monkhorst (1976)]. C’est cette dernicre
méthode que nous utilisons dans nos calculs. La méthode consiste a établir un échantillonnage
dans les trois directions kl1xk2xk3 de I’espace de la zone de Brillouin. Certains points
pourront étre équivalents suivant les symétries de la maille. En effet, un échantillonnage deux
fois plus fin dans I’espace réciproque revient a considérer une maille deux fois plus grande
dans I’espace réel. L’augmentation du nombre de points k correspond a une opération linéaire

en temps de calcul.

—>

Solide massive Super-cellule Premiére ZB

ZBI Echantillonnage en k

Figure IILS : Approche d’échantillonnage utilisée pour le traitement des solides
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IV.1. Les Détails de calcul

Pour explorer les propriétés structurales et électroniques de I’alliage binaire SiiyCy qui
appartient a la famille des semi-conducteurs. Nous présentons une application de la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) implémenté dans
le code de calcul WIEN2K]1]. Pour le potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilisé
deux approximations la premicre est ’approche de la densité locale (LDA)[2] paramétrisée
par Perdew et Wang et I’approximation du potentiel d’échange modifi¢ proposé par Beck-
Johnson, dans cette méthode, il existe deux parametres essentiels qui doivent étre raffinés afin
de décrire parfaitement les systémes étudies. Le premier parametre est le produit entre le
rayon muffin-tin moyen Rm¢ et le vecteur Kmax (Rmt x Kmax, not¢ RKmax) ce produit
représente le plus grand vecteur des K, dans I’extension des ondes planes décrivant la région

interstitielle.

(IV.1)

Avec Kn=G, + K

Ou G, sont des vecteurs du réseau réciproque et k est un vecteur d’onde défini dans la
premiere zone de Brillouin. Les solutions aux équations de Kohn-Sham[3] sont développées
dans cet ensemble combiné de la base a la méthode FP-LAPWJ[4] selon la méthode

variationnelle linéaire[5].

Le choix particulier de rayons muffin-tin Rm¢ est effectu¢ de telle fagon que la région
interstitielle entre les différentes spheres soit la plus petite possible afin d’assurer une
convergence rapide, en effet des petites valeurs de ces rayons impliquent une région
interstitielle plus grand et comme cette région est traitée par des ondes planes, le temps de
calcul sera plus important. Le deuxiéme paramétre est le nombre de points spéciaux K utilisés
pour l'intégration dans la zone de Brillouin le choix des points K doit étre désigné
soigneusement pour obtenir une bonne représentation de la fonction d’onde. Nous avons
utilisé un produit Rmt x Kmax =7 et pour le Rmt=1.9 et 1.8 pour le Si et le C respectivement,
durant nos calculs concernant le choix de la grille des points spéciaux dans la zone de
Brillouin irréductible, nous avons choisi un K=200 points pour l’alliage binaire SiiyCy .
L’optimisation se fait en se basant sur la convergence des grandeurs ayant rapport avec les
propriétés a calculer, le critéere de convergence que nous avons choisi est ec=1mRy au moyen
huit itérations est nécessaire pour atteindre la convergence et le paramétre Gmax=12 (a.u)™!

,les fonctions de bases (densités électroniques, potentiels....) sont étendues en combinaisons
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d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques avec un cutoff Lmax=10 et en série de

Fourier dans la région interstitielle. La configuration électronique de Si et de C est :

Si:[Ne] 3S? 3P? et C:[He] 2S? 2P? dans nos calculs nous avons traité les états Si:[Ne] et
C:[He] Comme étant des états de cceur et le reste, c’est -a-dire Si:3S? 3P? et C:2S? 2P? comme
¢tant des états de valence. L’énergie de coupure qui définit la séparation entre les états de

cceur et les états de valence est de -6 Ry
IV.1. Propriétés structurales

Les propriétés de 1’¢état fondamental de 1’alliage binaires Si;.yCy sont obtenues en utilisant un
calcul non relativiste par minimisation de I’énergie totale a 1’aide de I’équation d’état de
Murnaghan [6].

Vo

1|+ E) ———
B', 13’0—1Jr T o B'y—1

Er (V) =

Ou le module de rigidité est donnée par :

d2E,

BO =V de

(IV. 3)

Pour optimiser les parametres du réseau ainsi que I’énergie minimale du systéme un processus
en deux étapes est fait. Premiérement, I’optimisation de la géométrie interne du réseau par la
méthode de Hellmann-Feynman|7], est basée sur la procédure mini qui fait partie de la norme
du code WIEN2K . Cette tache mini détermine les forces agissant sur les atomes au sein de la
cellule unitaire et déplagant en conséquence ces atomes. Le processus est répété jusqu’a ce
que la force moyenne descende en dessous d’un certain seuil, ou la variation d’énergie est
négligeable (force zéro). Deuxiemement, I’énergie de 1’alliage est calculée pour une grille de

valeurs de volume Vet du paramétre de réseau a.

Pour notre alliage binaire nous avons pris la structure cristalline cubique (zinc-blende) La
procédure consiste a chercher 1’équilibre du systéme. Une fois 1’équilibre atteint, nous avons
calculé les propriétés structurales. Le calcul est fait pour une supercellule de 08 ,16 et 32
atomes avec la valeur de concentration « y » différente pour chaque supercellule, les valeurs
d’équilibre obtenues pour le paramétre de maille et le module de compressibilité ainsi que

leur dérivés sont présentées dans les tableaux suivants 1,2 et 3.
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Tableau IV.1: Valeurs des paramétres du réseau a (A) calculées par LDA et VCA pour

l'alliage binaire Si;yCy (supercellule de 08 atomes).

Y eq avca Autres | Valeurs B B'
concentration calcules | expérimentaux
(08 atomes)

0125  |5213  |5222 [5218 | | 106.8791 | 42288
| | |
0375 469 474 (4694 | ]162.2396
| | |
0625|4201 4258 |4202° | |247.0565 39148
075 3862

a.b :Réf.[8].[9]
¢ :Réf. [10]
d:[11]

e:[12]
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Tableau IV.2: Valeurs des paramétres de réseau a (A) calculées par LDA et VCA pour

l'alliage binaire Si;yCy (supercellule a 16 atomes).

Y Aeq avca Autres | Valeurs B B'
concentration calcules | expérimentaux
16 atomes

0.0625 15375  |53425 | | 767292 |4.4142 |
__
__
__
__
0.625

0875 383 3
09375 3681  |3655s | | |393.0672

o pes e |

a.b :Réf. [13].]9]
¢ :Réf.[10]
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Tableau IV. 3: Valeurs de paramétre de réseau a (A) calculées par LDA et VCA pour

l'alliage binaire Si;-,Cy (supercellule de 32 atomes).

Y Aeq avca Autre | Valeurs B B'
concentration calcule | expérimentaux
32 atomes

003125 5357 534365625 | 97614 42018
| | | |

05 4333 44685 | | 2343279 44948

a.b :Réf. [13].]9]
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Les paramétres de réseaux calculés montrent un bon accord avec les résultats trouvés dans la
littérature, réalisés soit par d’autres calculs ou expérimentalement. On remarque que le
paramétre de réseau « a » est inversement proportionnel avec la composante « y » dans
I’alliage Si1yCy (Figure IV. 1) avec une large déviation du « acq » par rapport a « aye » dus au

désacord de maille entre le siet le C.
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55 ] l\
E: E...:._- l\
5 \
o ]
S 45
4] ;
«E I l\
E“'.Q_
= )
=1 ]
1 |—=—a (LDA)
F5i ) |
-.I.....I.....I.....I.....I.....I..
0.0 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0

la concentration "v" pour la supercellule de 08 atomes

Figure IV.1: variation du paramétre du réseau «aeq» et «avwa» en fonction de la

concentration y de I’alliage binaire Si;.,Cy pour une supercellule de 08 atomes
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Figure IV.2: variation du paramétre du réseau «aeq» et «avwa» en fonction de la

concentration y de I’alliage binaire Si;.,Cy pour une supercellule de 32 atomes
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On a fait une comparaison a I’aide de la loi de Végard, cette loi est une approche qui nous
donne des déviations par rapport a la linéarité de la courbe du paramétre de réseau « a » en
fonction de la concentration « y ». En effet pour un alliage binaire le paramétre de réseau

s’écrit selon la loi de Végard comme suit :

(Iv. 4)
a(A1yBy) = (1-y) aat y as

a4 et ap sont les parametres cristallins des composés A et B respectivement ; et a(A1yBy) est
le parametre de réseau de leur composé binaire AiyBy. Nous constatons une faible déviation
entre le paramétre de réseau d’équilibre par la LDA et par rapport a la loi de Végard, avec un
écart entre -0.002 et 0.04 dans le calcul de la supercellule de 08 atomes et entre -0.07 et 0.16
dans le calcul de la sepercellule de 16 atomes. Avec ces valeurs nous pouvons dire que
’alliage binaire Sii.yCy est obéissant a la loi1 de Végard. Pour le module de rigidité ainsi que
ses dérivés, il est proportionnel a la concentration « y » du Carbone dans 1’alliage binaire Si;.-
yCy. On remarque que sa valeur est importante, donnant une rigidité et une stabilité¢ a ce

compos¢ binaire (Tableau IV. 1, 2,3)

IV.3. Propriétés électroniques

IV.3.1. Densité de charge électronique :

Les densités de charge de valence de Si et C ainsi que les concentrations choisies du binaire
Si1yCy sont représentées dans les figures IV. 2, 3,4,5,6 et 7. En comparant la densité¢ de
charge de valence du Si (figure IV.2) avec celle du C (figure 1V.3), le diamant a une
caractéristique de double bosse remarquable le long de la liaison. La contribution principale a
cette caractéristique provient du caractére p des bandes de valences. A cause de 1’absence
d’états p dans le cceur, les ¢lectrons de valence p de I’atome du carbone pénétrent
relativement tout prés du noyau que ceux du Si. Ainsi la position maximale se déplace tout
prés du noyau.

On remarque que Si et C possedent une liaison covalente avec une distribution symétrique des
électrons de valence dans le centre de la région liante entre proche voisin comme c’est
représenté dans les deux figures ; figure IV. 2 et figure IV. 3. En comparant la densité¢ de
charge de valence du Si calculée (figure IV. 2), avec la densité de valence du modele de
Deutsh[14, 15]. En observent un excellent accord entre la théorie et la fonction expérimentale,
de méme la comparaison de la densité de charge de valence du C calculée (figure IV. 3) avec

le résultat de densité du modele de TTKS[16] montre un excellent accord. Méme remarque
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avec la densité de charge réalisée par F.Varchon et Al[17] comme il est présenté dans la
figure IV.8 ou il ya une ressemblance topographique.

Pour I’alliage binaire Si;yCy la densité de charge entre I’anion et le cation et le partage des
¢lectrons induit par I’effet de la mécanique quantique entre 1’atome de Si et de C est du au
déplacement du maximum de la densité de charges vers le coté de 1’anion cela est du a une
différence du potentiel du cation et de I’anion. le transfére important de charge du cation vers
I’anion indique que I’anion posséde un potentiel plus fort que celui du cation.(voir tableau ..)
Dans les figures données (figure IV. 4,5,6,7) de la densité de charges de valence de 1’alliage
montre que les €lectrons ne sont pas rigoureusement au centre de la liaison et que la charge
liante est déplacée du centre entre les atomes vers I’atome du C. la liaison dans les
concentrations y= 0.125 , 0.5 , 0.0625 , 0.03125 , posséde un caracteére ionique important

puisque le C est plus électronégatif ainsi il a tendance a attiré les électrons de Si autour de lui.

Tableau IV. 4: Paramétres atomiques caractérisant les ¢léments Si et C et leur

¢lectronégativité selon 1’échelle de Phillips[18].

Elément Si C

. . . 242 25 2
Configuration électronique Ne3s“3p He2s"2p
Zv (nombre des électrons de valence) 1.41 2.50
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Figure IV. 3 : Profil de la densité de charge de valence du Si diamant (distance le long de la

direction<111>)

Figure IV. 4 : Profil de la densité de charge de valence du C diamant (distance le long de la

direction<111>)
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Figure IV. 5 : Profil de la densité de charge de valence du SisC4 zinc-blende (distance le long

de la direction<110>)

Figure IV. 6 : Profil de la densité de charge de valence du Si7C; zinc-blende (distance le long

de la direction<110>)
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Figure IV. 7 : Profil de la densité de charge de valence du Si15C; zinc-blende (distance le

long de la direction<101>)

Figure IV. 8 : Profil de la densité de charge de valence du Si31C; zinc-blende (distance le

long de la direction<111>)
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SiC

Figure IV. 9 : Profil de la densité de charge de valence du SiC réalisé par F.Varchon et
al[17].
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IV.3.2. Structures de bandes électroniques :

Nous avons abordé 1’étude des propriétés ¢électroniques de 1’alliage binaire Sii,Cy vu
I’importance des gaps d’énergie afin d’optimiser et d’élargir les applications des dispositifs
semi-conducteurs. Le gap d’énergie est connu pour étre 1'un des paramétres les plus
importants parce qu’il est fortement reli¢ a leur longueur d’onde de fonctionnement dans les

applications optoélectroniques.

Les structures de bandes on ¢été calculées suivant les directions de haute symétrie dans la zone
de Brillouin d’une maille cubique afin d’améliorer les valeurs des gaps, et le calcul avec les
parametres de réseau optimisé et de I’approche de Végard, ’approximation de MBJ a été
¢galement utilisée, Ceci afin d’améliorer les résultats des gaps énergétiques. Le Si et le C sont
des semi-conducteurs a gap indirects (Figure IV.10, IV.11) ainsi que leur composé binaire
SiC. On a trouvé que I’alliage binaire Si;.yCy possede aussi un gap indirect dans la direction I

—X (Figure 1V.12)

a . it
(1] [e=) (=] Fa Ea

Energic (eV)

...
T b oomootd &ovhe M oEmicRs w

Figure IV. 10: Structure de bandes de Si diamant par ’approximation LDA et mBJ
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Figure IV. 11: Structure de bandes de C diamant par I’approximation LDA et mBJ
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Figure IV. 12: Structure de bandes de I’alliage binaire Si7C1 (zinc-blende) par
I’approximation LDA et MBJ
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Les structures de bandes sont calculées a 1’aide des deux approximations LDA et MBJ-LDA
les résultats obtenus pour notre alliage ainsi que leur constituants Si et C sont rassemblés dans
le tableau 4, les résultats sont comparés avec des données expérimentales et théoriques

disponibles dans la littérature.
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Tableau IV. 5: L’énergie de bande interdite directe de l'alliage binaire SijyCy.

Y E;LDA (eV) E; MBJ (eV) Eg(eV) Autre cal® Valeurs
Notre cal Notre cal VCA expérimentaux

C 4.763(- 5.638(+2.88%) 5.639 5.99-4.01° 5.5¢-5.48"

13.08%)

| | | |

0.125° 0177 | 024 | |
| | | |

0.375" 0.712 1.478 o84 | |

m_l 521 _2.233 _2. 172 _—
B P

__
4763

B O e D 3 e A
0

0125° | 0034 | 045 | | |

0.1875° 0044 |

025 | 0lo4 | o816 | | |

03125 0186 -

0 | 0644 | 1062 | 1272 |

e e

a.b.c:supercellule de 8 atomes et16 atomes et 32 atoms respectivement.
d : Ref.[19]

e-h:Ref.[20]

f:Ref.[21]

g:Ref.[11]
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On constate que nos résultats obtenus en utilisant la LDA sont sous-estimés par rapport a
I’expérience ce qui est prévisible et attendu, étant donné que les méthodes basées sur le
formalisme de la DFT adoptent ce comportement. Nos valeurs du gap calculées a I’aide de la
LDA sont sous-estimées et incomparables avec celles de 1’expérience. Par contre, en utilisant
I’approximation MBJ, les gaps sont nettement améliorés, ils sont plus proches de ceux de
I’expérience donc I’approximation MBJ nous permet de calculer les gaps énergétiques avec

une précision qui résout le probléme de défaillance de la DFT relatif au gap [22].

IV.3.3. la variation de I’énergie du gap en fonction de la concentration :

La figure IV. 13 montre la variation des gaps énergétiques de 1’alliage binaire SiiyCy en

fonction de la concentration « y »
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Figure IV. 13: Variation de I’energie du gap de I’alliage Si1.yCy (08 atomes) en fonction de

la concentration y
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On remarque que le gap énergétique augmente de fagon non linéaire en fonction de la
concentration, les courbes correspondent a des interpolations quadratiques (fit) de la forme

suivante:

E(y)=Eo+A y+ B y? (IV. 5)

Ou B est le parametre de désordre du gap énergétique, les résultats obtenus sont selon les

approximations utilisées :[23]

LDA : E(y)=0.62 — 2.97 y+ 6.73 y? (IV. 6)
MBI : E(y)=0.90 -2.02 A y+ 6.43 y* (IV.7)
VCA : E(y)=0.80 — 1.34 y+ 5.88 y? (IV. 8)

Apres la réalisation du calcul de fittage nous avons obtenus une courbe présentée dans la

figure I'V.13.
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Figure IV. 14: Variation de I’energie du gap de I’alliage Si1.yCy (08 atomes) en fonction de

la concentration y apres le fittage

85



Résultats et discutions Chapitre IV

IV.3.4. Calcul du parametre de bowing de ’alliage binaire Si;.yCy :

Il a été éprouvé que le paramétre de bowing soit principalement di aux différences des pas de
réseau et des facteurs d’ionicité des composés parents de I’alliage Pour comprendre et donner
des explications aux origines physiques du paramétre de bowing, nous avons adopté
I’approche de Zunger et al[23-25]. Dans cette approche le paramétre de désordre « b » est
décomposé en trois contributions différentes. La déformation du volume « byp », le transfert
de charge « bce » et la relaxation structurale « bsg ». En considérant le fait que la dépendance
du parametre du désordre (le bowing) a la composition est marginale, les auteurs ont limité
leurs calculs a la concentration y=0,5. Le coefficient global du paramétre de désordre a y = 0.5

mesure le changement du gap selon la réaction suivante :

AB(a48)+AC (asc) —ABosCos (Geq) (IV.9)

Ou aup et asc sont les paramétres du réseau des composé€s parents Si et C respectivement et
aeq €t le parametre du réseau d’équilibre de 1’alliage. La réaction IV.9 est décomposée en trois

¢tapes suivantes :

AB (a15) + AC (a10) = AB (a) + AC (a) (Iv.10)
AB(@)*AC () = ABusCos (a) (IV.11)
AB.5Co.5(a) 3 AB.5Co.5 (aeq) (IV.12)

La premiere étape mesure I’effet de la déformation du volume (VD) sur le parameétre de
désordre, sa contribution correspondante byp représente la réponse relative de la structure de
bande des composés binaires AB et AC a une pression hydrostatique, qui dans ce cas provient
du changement de leurs parametres du réseau individuel a celui de I’alliage a = a(y) (loi de
Végard). La seconde contribution est celle du transfert de charge (CE). La contribution bcg
refléte ’effet de transfert de charge qui est di au comportement des liaisons atomiques a la

valeur du paramétre du réseau a. la derniére étape mesure le changement di a la relaxation
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structurale (SR), en passant de I’alliage non relaxé, a celui relaxé par bsg. Par conséquent, le

parametre du désordre total » (bowing) est défini comme suit :

b=byp+ bcr + bsr (IV.13)

byp=2[eaB (a4s) - €aB (a) + €ac (a4c) - €ac (a)] (IV.14)
be=2[eas(a) + eac (a) - 2easc ()] (IV.15)

bsr =4[ eaBc (@) - €ABC (@eq)] (IV.16)

Ou « E » est le gap énergétique calculé pour les parametres cristallins et les structures
atomiques indiqués. Tous les termes des équations (IV.14), (IV.15) et (IV.16) sont déterminés
par un calcul auto-cohérant de la structure de band pour les deux approximations LDA et
MBJ. Les résultats obtenus pour ces différentes contributions ainsi que les valeurs de bowing

sont mentionnés dans le tableau. IV.6.
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Tableau IV.6: Décomposition du bowing optique et la déformation de volume(VD), échange

de charge (CE) et la relaxation structurale (SR). Les valeurs est données en eV.

y(08 Bvd Bcee Bsr B
atomes)

| | |
0.125 2.10514286 | 41.1017143 | -0.999 422078571
| | |
0.375 0.65173333 | 12.8432 | -0.6566667 | 12.8382667

| | |
075 019466667 10.308 034133333 10.844
IE S I I I
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En utilisant ’approche de Zunger, nous voyons bien que le paramétre de désordre est causé
principalement par la contribution du transfert de charge bce. Ceci est di a la différence
d’¢électronégativité des atomes Si (1.9) et C (2.55). La contribution du terme de déformation
de volume byp est faible mais remarquable a cause de la différence entre les paramétres du
réseau des composés parents le Si et le C ; de méme nous pouvons dire que le terme bsr est
faible car nous avons considéré I’alliage Sii.yCy ordonné. Le paramétre de désordre de
I’alliage Si1yCy est plus important dans les petites concentrations et se diminue

progressivement lorsque la valeur de « y » augmente.

En comparant I'écart de l'alliage Sii.y Cy, 1l y a une diminution de gap €nergétique de Si pur
par addition de C dans les faibles concentrations (y <0,25); Cette observation est prouvée par
d'autres recherches [19, 26]. Mais en général (y>0.25), nous constatons que 1'écart du gap

énergétique augmente avec le contenu C; nous interprétons l'élargissement par 1'énergie
introduite par le désordre de l'alliage et par les différences des potentiels ioniques entre Si et
C, la distorsion locale des atomes de carbone a partir du paramétre de réseau de diamant
(environ 0,14 A), et les effets statistiques menant a un inhomogene ¢largissement des

transitions inter bandes[27].

IV .4. Propriétés thermodynamiques :

Dans ce travail nous avons étudi¢ les propriétés thermodynamiques du C , Si et leur composé
binaire Si;,Cy. En utilisant le programme GIBBS[28] qui est basé sur le modele quasi-
harmonie de DEBYE[29] intégré dans le code de calcul WIEN2K.
La détermination des propriétés thermodynamiques est basée sur la connaissance de
I’équation d’état thermique (EOS) et le potentiel chimique G(P,T) par la généréssanse de la
fonction de GIBBS non-équilibré G*(G ;P,T). Selon la thermodynamique standard, si le
systéme est tenu a une température fixe et souffre d’une pression hydrostatique constante,
I’état d’équilibre est celui qui réduit au minimum 1’énergie de GIBBS hors équilibre de la
phase cristalline[30].

G*(V,P, T)=E(V) + PV + A\ [O(V), T] (Iv.17)

E(V) : L’Energie total (ou I’énergie cohésive)
PV : correspond a I’état constant produit par une pression hydrostatique « P » pour un volume
« Vo

T : Température
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Avib : L’énergie interne vibrationnelle ( I’énergie de Helmholtz).
Selon le modéle de Debye de la densité d’état de phonon la contribution A.ipest écrite comme
suit :

-0
Ar(®, T)=nKT [>2+ 3In(1—eT ) - D] (IV.18)

O est la température de Debye, n est la nombre d’atomes par unité de volume
? représente I’intégrale de Debye pour le solide isotope

O =2 (6n2V§r)§\/% £(0) (IV.19)

Ou M est la masse moléculaire par unité de volume, Bs est le module de compressibilité
adiabatique [31] :

d2E(V)
Bs=BWlV)=1V V2 (IV.20)
f (o) est donnée comme suit [32, 33]:
3
21+o02 11+03 1
= s 4 (= 211 3 V.21
@) = B2G 5+ G T2 Vet (v.21)
On obtien les (P,T) d’équilibre par la minimisation de la fonction de GIBBS
dG*(V,P,T)
[y 1lpr =0 (IV.22)
Par la résolution de I’équation (IV.16) nous pouvons obtenir la capacité thermique Cyv [34] :
o 39
Cv = 3nk[4D(3) — 57— (Iv.23)
T eIt —1

Les propriétés thermodynamiques sont déterminées dans une gamme de différentes
températures de 0 a 1600 K ainsi que I’effet de pression, les résultats sont présentés dans le

tableau ci-dessous.

90



Résultats et discutions Chapitre IV

Tableau IV. 7 : Valeurs de la capacité calorifique a volume constante Cven J/mol/K, la

capacité calorifique a pression constante Cp J/mol/K et de température de Debye en K

Eléments Cv(a Cp(a Op (2 Op (a basse Op (a high
temperature temperature temperature | temperature)  temperature)
ambiente ) | ambiente) ambiente)

C 6.84 6.85 1823.49 1824.50 1762.78
1823.49 1860?

| | | |
699.85 706.61 674.17
SisCs

L4 144 80400 80956 | 76435
969.07
 SiCs

. SiC;

a: Ref.[35]

|

L8 120 103955 | 104424 | 98003
1151.92 1155.97 1083.18
922 | 929 | 132567 124024
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IV.4.1. La capacité calorifique a volume constant :

La capacité calorifique a volume constant a été révélée(FigurelV.14), a trés basse température
la capacité calorifique est négligeable et la courbe commence avec une pente nulle, puis
augmente fortement entre 50 et 500 K pour le silicium et entre 100 et 1500 K pour le carbone
, et au dela de 500 K pour le Si et 1500 K pour le carbone , la capacité calorifique arrive a un
régime lin€aire ,alors qu’a 300 K le carbone a déja une capacité calorifique de 15 J/mol/K,
le silicuim n’atteint cette valeur que vers 700 K. a haute température, lorsque la température
de I'échantillon est beaucoup plus grande que la température de Debye la capacité
calorifique a volume constant est égale a 3 fois la constante des gaz parfaits. C’est la loi la

de Dulong-Petit [29, 36, 37](la limite de Dulong-Petit).
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Figure IV. 15 : Changement de la capacité calorifique a volume constant Cv de Siet C en

Cv (JMolK)

fonction de la température
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Figure IV. 16 : Changement de la capacité calorifique a volume constant Cy de I’alliage

binaire Si;yCy en fonction de la température
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IV.4.2. Température de Debye :

IV.4.2.1. Variation de la température de Debye de I’alliage Si;yCy en fonction de la
Concentration « y » :

Les propriétés thermodynamiques de notre alliage binaire ont été déterminées en utilisant le
modele quasi harmonique de Debye dans lequel la température de Debye ®p (fréquence du
phonon) ne dépend que du volume du cristal.

Dans la Figure IV.15 la température de Debye en fonction de la concentration y du binaire
S11yCy de la supercellule 8 atomes est tracer. on remarque que leur variation est lin€aire et
atteint leur valeur maximal pour les concentrations les plus prés de y=1 avec lesquels les

basses masses atomiques et la liaison atomique la plus courte [38].

:
EDD L
/lil
Dﬂ/.
E 1000 L f__,_:.fﬂf
5 s//f'/"
500 L
0 L I | I | I | I | I
i] 0.2 0.4 0.6 0.8 ]

La consontration y (supercellule 08 atomes)

Figure IV. 17: Variation de la température de Debye de ’alliage Si1.,Cy (08 atomes) en

fonction de la concentration y

Apres la réalisation du calcule de fittage nous avons obtenus une courbe présentée dans la
figure IV.16. On comparant notre travail avec la courbe réalisée par un calcule théorique
présenté par S.Adachi et Al[38]. Nous observons qu’il y a un trés bon accord avec notre

calcul.
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Figure IV. 18: (a)Variation de la température de Debye de 1’alliage Sii.yCy en fonction de
la concentration y aprés le fittage (b)le calcule théorique présenté par S.Adachi et AL[38]

IV.4.2.2. Variation de la température de Debye en fonction de la Pression :
Nous exposons dans les Figures IV (17),(18),(19) et (20) la variation de la température de
Debye en fonction de la pression dans des différentes valeurs de température, il a été trouvé

que la température de Debye varie linéairement en croissant.
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Figure IV. 19: Variation de la température de Debye en fonction de la pression du C

(supercellule 08 atomes)
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Figure IV. 20: Variation de la température de Debye en fonction de la pression du Si

(supercellule 08 atomes)
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Figure IV. 22: Variation de la température de Debye en fonction de la pression du Si7Cy
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IV 4.2.3. Variation de la température de Debye en fonction de la Température :

Nous démontrons dans les Figures IV (21) ,(22),( 23) et (24) la variation de la température de
Debye en fonction de la température, On remarquant que pour différentes valeurs de pressions
la température de Debye reste presque constante entre 0 et 150 K, et a partir de la valeur de

200 K la température de debye décroit presque linéairement

2100
2000 |
[ 80 GPa
1900 }
< 1800 |-
~ 35 GPa
® -
1700 }
1600 f
- -‘\\OGP?]\
1500 |
F (d)
s N N N N 1 N N s N N 1 N N N \ ! 1 N N N
0 500 1000 1500

T(K)

Figure IV. 23: Variation de la température de Debye en fonction de la température du C

(supercellule 08 atomes)
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Figure IV. 24: Variation de la température de Debye en fonction de la température du Si

(supercellule 08 atomes)
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Figure IV.25: Variation de la température de Debye en fonction de la température du

S14Cs4
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IV.4.3. Variation du module de compressibilité « B »:

Les propriétés thermiques discutées sont déterminées dans la gamme de température de 0 a
600-650-800-1200 K pour Si, C, Si7CI1 et Si4C4, respectivement. Sur les figures IV (17),
(18), (19) et (20), nous représentons la variation en fonction de la température et de la
pression a 0-25 GPa sur le module de compressibilit¢é « B » de Si, Si4C4, Si7C1 et C
respectivement. La premicre remarque que I’on peut tirer de ces graphes est que le module de
compressibilité « B » présente le méme comportement sous température et pression pour les
composés Si, C, Si4C4 et Si7C1. Par conséquent, il est inversement proportionnel a la
température sous différentes pressions allant de 0 a 25 GPa , a basse température, la variation
de la valeur de « B » est tres faible, a des intervalles de température finis inférieurs a 100K,
200K, 150K et 250K pour Si, C, Si7Cl1 et Si4C4; respectivement. En revanche, la
décroissance de la valeur de « B » devient de plus en plus importante pour T > 500 K aux
températures ¢€levées. Les résultats indiquent que les valeurs « B » diminuent avec la
température a une pression donnée et augmentent avec la pression a une température donnée.

Comme prévu, les alliages deviennent plus compressibles avec les températures tres €élevées.

101



Résultats et discutions Chapitre IV

180 @
20 GPa
160 |
i 15 GPa
140 |-
—
ﬂ =
@ 10 GPa
2 120 b
100 |
80 1 L 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

T(X)
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Conclusion générale:

Le présent chapitre a été consacré pour analyser les résultats obtenus de nos calculs, nous
avons utilisé la méthode ab-initio FP-LAPW pour étudier les propriétés structurales,
¢lectroniques et thermodynamique des composées Si et C ainsi que leur alliage binaire  Sij-

yCyon utilisant I'approximation LDA et mBJ-LDA.

e [’intérét de notre travail a été fait sur I’étude des propriétés électroniques dans les
faibles concentrations ou l'alliage se comporte a un aspect prédis par des études
ultérieures comme un métal.

e nous avons utilisés un potentiel (mBJ) qui nous a permit d'amélioré les résultats
obtenus sur le parameétre de maille d'équilibre et sur le gap énergétique.

e Les énergies de bande interdite obtenues a partir des structures de bandes calculées
concordent bien avec les données expérimentales rapportées, pour la concentration y =
0.5 on obtient un gap de 2.272¢V, et pour la faible concentration y = 0.125 on a une

prédiction du gap a 0.177eV.

e Nous avons également déterminé l'origine de I'écart énergétique avec l'approche de

Zunger et Al; nous avons effectué la structure atomique microscopique des alliages.

e Jaccord des résultats obtenus semble bon pour le parametre d'équilibre et tres
satisfaisant pour 1’énergie du gap.

e Ja température de Debye sa variation est linéaire et atteint leur valeur maximale pour
les concentrations les plus prés de y=1 avec lesquels les basses masses atomiques et la

liaison atomique la plus courte

e la température de Debye a une variation identique par rapport a la variation de
1'énergie du gap

En conclusion, nos résultats montrent que I’alliage Si;yCy a une tres faible énergie et une
large bande interdite. L'alliage dépend de la bande des composants Si et C. Les résultats
indiquent que le SiiyCy est trés stable a haute température et peut étre utilisé pour des
applications dans des conditions difficiles. Les implications de ces résultats suggerent que ce
matériau devrait étre étudié pour des nouvelles applications électroniques possibles, et
d'ailleurs tous les autres systemes a semi-conducteurs.
Nous espérons que ces résultats stimuleront I'intérét expérimental pour ce matériau inexploré,

mais probablement métastable.
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Conclusion Générale

Nous avons présenté d’une fagon simplifiée 1’essentiel de la méthode ab-initio; en définissant
la théorie de la fonctionnelle de densité, et les approximations la LDA et la mBJ-LDA, car

c’est ’outil sur lequel se base le principe de fonctionnement du logiciel Wien2k.
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Abstract:

In this work, we study the structural, electronic and thermodynamic properties of the Sii.yCy binary alloy in a super
cell of 08, 16 and 32 atoms using the method of full potential linearized augmented-plane-wave (FP-LAPW) within the
density functional theory (DFT); which is implemented directly in WIEN2K code. The exchange and correlation potential is
treated with the local density approximation (LDA), the deviation of the lattice parameter depending on the concentration is
analyzed by Vegard's law and the agreement of the results seems good. As well the modified exchange potential proposed by
Becke -Johnson to calculate the gap has been applied. The results achieved by the local density approximation (LDA) are
improved by the modified potential of mBJ-LDA. This correction can be observed especially in low concentrations y=0.125;
the gap value increases from -0.016 eV to 0.177 eV and from y=0.5 the gap improved from 1.302 eV to 2.272eV obtained by
the LDA and the mBJ respectively; close to the experimental value 2.39eV. In order to study the microscopic origin of the
gap bowing, Zunger and Al's approach has been introduced. And finally, we calculated thermodynamic properties and
discussed the results. The values of our results are in agreement with those of other theoretical and experimental results.
Key-words:

Density Functional Theory; Local Density Approximation; modified Becke-Johnson; Alloys;

SiC; Electronic properties; Thermodynamic properties.
Résumé:

Dans ce travail de thése nous avons étudié les propriétés structurales, électronique et thermodynamiques du binaire
Si1-yCy pour une super-cellule de 08,16 et 32 atomes par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)
dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec le code de calculs WIEN2K, le potentiel d’échange et de
corrélation est traité par 1’approximation de la densité locale (LDA) ;la linéarité du paramétre de réseau lié a la concentration
est observé par la loi de Vegard .ainsi que le nouveau potentiel d’échange proposé par Becke-Johnson est utilisé pour vérifier
le gap énergétique de la LDA dans les faibles concentrations, et corrigé les résultats limités. Nous avons obtenue par
I’approximation LDA et mBJ-LDA respectivement pour y=0.125 la valeur du gap est varié de -0.016eV verre 0.177ev et
pour y=0.5 le gap augmenté de 1.302eV a 2.272eV valeur proche de I’expérimental. afin de comprendre 1’origine
microscopique du gap nous avons utilisé I’approche du Zunger et Al. Finalisent notre travail par une étude des propriétés
thermodynamiques et discuté a la fin nos résultats qui sont on bon argument avec d’autre résultats théoriques et proches de
I’expérimentale.

Mots-clés:

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité; L’ Approximation de la Densité Locale ; potentiel modifié de Beck-
Jonhson; alliage; SiC; propriétés électroniques; propriétés thermodynamiques.
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Abstract

In the present research paper, the structural, electronic and thermodynamic properties of the Si;_,C, binary in a super cell consists
of 08, 16 and 32 atoms were studied. The Full Potential-Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) method was used within
the Density Functional Theory (DFT); which was performed directly in WIEN2K code.. The exchange and correlation potential
is treated with the local density approximation (LDA). The deviation of lattice parameter was analyzed by the use of Vegard’s
Law depending on the concentration and, therefore, the results seem to obey the Vegard’s law. Moreover, the modified exchange
potential proposed by Becke -Johnson to calculate the gap were applied. The results achieved by the local density approximation
(LDA) and potential of modified Becke -Johnson (MBJ-LDA) was discussed. Difference in the gap was observed especially in
low concentrations y = 0.125; the gap value increases from —0.016 eV to 0.177 eV and when y=0.5 the gap improved from
1.302 eV to 2.272 eV obtained by the LDA and the MBJ respectively; close to the experimental value 2.39 eV. Next, in order to
study the microscopic origin of the bowing gap, Zunger’s approach was introduced. Finally, thermodynamic properties were
calculated as well as the results were discussed. Based on the results, it can be concluded that the values obtained are in a better
agreement with those of other theoretical and experimental data.

Keywords Silicon carbide - Density functional theory - Local density approximation - Modified Becke-Johnson - Alloys -
Electronic properties - Thermodynamic properties

1 Introduction

Silicon carbide (SiC) is one of the promising semiconductors
regarding to its utility in technology and industrial applica-
tions of great frequency and high temperature [1-3]. Quite
recently, considerable attention has been paid to Silicon car-
bide (SiC) because of its potential applications in nano-
electronic devices [4-19], Solar cells [20],Visible-light [21],
photocatalytic activity [21] and Ceramic foam materials [22].

For several years, great effort has been devoted to the study
of binary alloy Si;,Cy, in order to correctly determine and
understand its behavior, with several concentrations especially
in the low concentration of C in the binary Si;,C, [23, 24]

><{ Mohamed Rahmani
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Laboratoire d’Etude des Matériaux & Instrumentations Optiques,
Physics Department, University Djillali Liabes of Sidi Bel Abbes,
Sidi Bel Abbes, Algeria

Published online: 05 April 2019

although, the results are neither satisfactory, nor that substan-
tially close to the experimental outcomes.

Based on the findings in literature presented herein, the pur-
pose of this paper is to look for responses that are consistent
with the hypothesis that binary Si;.yCy is metal in low concen-
tration [25]. Work is carried out to study it’s electronic proper-
ties by calculating the energy gap; the remarkable properties of
the Si;_,C, binary alloys which were ensured by employing the
modified Becke—Johnson (mBJ) exchange potential [26-29].

In this paper, we reported the calculations of the structural
and electronic properties of Si;_yC,, binary alloy with the use
of supercells consists of 08, 16 and 32 atoms to understand
thoroughly the effect of the cell sizes as well as the concen-
tration of C in Si.

Further, we applied the full potential linearized augmented-
plane-wave (FP-LAPW) method as the basis of density func-
tional theory (DFT). In this approach, the local density ap-
proximation (LDA) and the composition dependence of the
structural and electronic properties were used to identify pa-
rameter mesh and energy gap. In addition to this, we
employed the modified Becke -Johnso method (mBJ) to ana-
lyze and compare the energy gaps.
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Silicon

Table 1 Lattice parameter values, bulk modulus and its first pressure derivative obtained at equilibrium volume of C-Si and Si,_,C, with 08 atoms

super cell using both LDA and VCA compared to experimental and other theoretical works

Y a(Angstrom) a(Angstrom) Other Exp. in B (Gpa) B’
with LDA with (VCA) calculated (Angstrom)
in (Angstrom)

0 5.463 5.463 5.314% 5.429° 74.6654 4.5669
543174 5.431° 99° 4.2°
5.49°

0.125 5.213 5.222 5.218* 106.8791 4.2288

0.25 4.979 4981 4.979* 125.9035 4.2262

0.375 4.69 4.74 4.694* 162.2396 4.03

0.5 4332 4.499 4.329% 229.0839 3.9694

0.625 4.201 4258 4.202% 247.0565 3.9148

0.75 4.033 4.017 4.038% 280.897 3.862

0.875 3.816 3.776 3.821% 3445318 3.8552

1 3.535 3.535 3.540% 3.567° 465.1424 3.6645
3.533¢
3.51° 443° 4.00°

aRéf. [10]

P Réf. [39]

“Réf. [40]

dRéf. [41]

°Réf. [42]

Table 2 Lattice parameter values, bulk modulus and its first pressure derivative obtained at equilibrium volume of C-Si and Si;.,C, with 16 atoms

super cell using both LDA and VCA compared to experimental and other theoretical works

Y a(Angstrom) a(Angstrom) Other Exp. in B (Gpa) B’
withLDA with(VCA) calculated (Angstrom)
in (Angstrom)

0 5.463 5.463 5.431° 74.5105 4.583

99° 42°
0.0625 5.375 5.3425 76.7292 44142
0.125 5.238 5.222 5.238* 103.503 4.2052
0.1875 5.154 5.1015 107.6236 4.1926
0.25 5.062 4.981 5.062% 113.3498 4.1039
0.3125 4.954 4.8605 121.3791 4.2505
0.375 4.663 4.74 4.663* 146.3698 3.9934
0.4375 4.775 4.6195 133.3805 4.1029
0.5 4.668 4.499 4.668" 148.5156 3.5729
0.5625 4.544 43785 161.3879 42828
0.625 441 4258 4.410* 184.8151 3.696
0.6875 4257 4.1375 211.8672 4.0611
0.75 4.138 4.017 4.138% 237.8094 4.9403
0.8125 4.005 3.8965 283.3831 4.5951
0.875 3.853 3.776 3.853* 335.609 4.4863
0.9375 3.681 3.6555 393.0672 3.9728
1 3.535 3.535 3.567° 350.5429 43776

443° 4.00°
AREf. [10]
PRéf. [39]
CRéf. [40]
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Table 3 Lattice parameter values, bulk modulus and its first pressure derivative obtained at equilibrium volume of C-Si and Si,_,C, with 32 atoms
super cell using both LDA and VCA compared to experimental and other theoretical works

Y a(Angstrom) a(Angstrom) Other Exp. in B (Gpa) B’
with LDA with (VCA) calculated (Angstrom)
in (Angstrom)
0 5.402 5.402 - 5.429*5.431° 95.9726 4.1615
99" 4.2°
0.03125 5.357 5.34365625 - 97.614 4.2018
0.09375 5.263 5.22696875 - 103.2196 4.1835
0.5 4.333 4.4685 - 234.3279 4.4948
1 3.535 3.535 - 3.567° 307.9082 4.3257
443° 4.00°
aRéf. [39]
P Réf. [40]

As a result of investigations, this paper aims to de-
scribe correctly the electronic properties such as band
gap in accordance with the current calculations that we
set forth to be used to model the electronic properties of
semiconductors.

The main objective was, thus, to present a full potential
linear augmented plane wave method within DFT to calculate
structural properties and electronic band structure of the devi-
ation of the lattice parameters, and to give some observations
as regards the utilization of the gap relative to Vegard’s law
[30-33].

In this paper, we have compared the obtained results with
the experimental and theoretical investigations. The remainder
of the paper is organized as follows: Section II outlines the
computational details, Section III discusses the structural,

electronic and thermodynamic properties, Results are present-
ed in Section IV, and finally, Section V concludes the paper.

2 Computational Details

To explore the structural, electronic and thermodynamic prop-
erties of Si;_yC, binary alloy. We presented an application of
the method of Full Potential Linearized Augmented-Plane-
Wave (FP-LAPW) [34] that is implemented in WIEN2K code
[35]. Next, we used two approximations to the potential ex-
change and correlation. The first; is the local density approxi-
mation (LDA) parameterized by Perdew and Wang in [36-38]
and the second is the approximation of the modified potential
exchange proposed by Becke-Johnson (mBJ) in [26-29].

Fig. 1 Composition dependence L
of the calculated lattice constants 55F
of Si;_,C, binary alloy compared I
with Vegard’s Law L
5.0
~ |
o
< L
(-1 3
S L
é 45 | \
g \
@ L
2 40
= L
s L
—
[ | —*x—a(eq)
- | —e—a(VCA)
35 F
PP IR TIPS IR I PN WP P
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

y concentration
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Table 4  The energy band gap of the Si;_,C, binary alloy compared to experimental and other theoretical works
Atom(s) Eg (eV) LDA Ey(eV)MBIJ Ey(eV) Other Experimental
Our work VCA calculated data
Our work
Si 0.578 (—50.6%) 1.295 1.357 0.52%-1.75¢ 117"
(+10.68%)

C 4.763(~13.08%) 5.638 (+2.88%) 5.639 401%5.9¢ 5.48%5.5°

0° 0.591 1.301 1.342 1.05°

0.125° -0.35 0.177 0.24

0.25° 0.012 0.307 0.309

0.375° 0.712 1.478 1.084

0.5 1302 2272 2354 1.31°2.204.3¢ 2.39¢
2268

0.625° 1.521 2233 2172

0.75 1.472 2298 3322

0.875° 2.963 3.822 3.854

12 4763 5.635 5.366 4884

o° 0.591 1.281

0.0625° 0 0.357

0.125° 0.034 0.425

0.1875° 0.044 0.605 0.015

0.25° 0.104 0.816

0.3125° 0.186 0.933 0.229

0° 0.644 1.062 1272

0.03125¢ 0.267 0.862 0.908

a b ¢ gatoms, 16atoms supercell and 32 atoms respectively
9Ref. [25]
“hRef. [5]
TRef. [44]
ERef. [41]

In order to verify the validity of the proposed method, we
carried out several experiments to find out two essential pa-
rameters, which are perfectly described the studied systems.
The first parameter is the product of the muffin-tin medium
Ry ray and Kyax vector (Ryr* Kyax, noted RKyiax)- The
particular choice of muffin tin Ryt rays is performed so that
the interstitial region between the different spheres is rendered
as small as possible in order to ensure a rapid convergence.
Indeed, small values of these rays involved a larger pore re-
gion. However, the latter is processed by planar waves, so that
calculations time will be more important.

The second parameter is the number of special k-points that is
used for integration in the Brillouin zone. In particular, we used
the product Ry;r* Kyax =7 and the Ryr=1.9 (a.u) and 1.8
(a.u) for the Si and C, respectively. Furthermore, the number of
special k-points in the whole Brillouin zone (BZ) was selected as
200.

The optimization is based on the convergence of values
related to the calculation’s properties, The energy convergence
that was chosen as 1mRy through eight iterations is necessary

@ Springer

to achieve the convergence. The Gyax setting =12 (au) !
Basic functions (electronic densities, potential...) are extended
in combinations of spherical harmonics around atomic sites
with a cutoff Ly;ax = 10 and in a series of Fourier in the pore
region, The separation energy of valence and core states (cut-
off energy) was chosen as —6 Ry. The electronic configuration
of Si and C is as follows:

Si: [Ne] 3S23P2 and C: [He] 2S522P2. However, we have
treated the States Si: [Ne] and C: [He] as the states of heart and
the rest, that is to say, Si:3S23P2 and C:2S22P2 as the states of
valence in our calculations.

3 Results and Discussion
3.1 Structural Properties

The properties of the fundamental state of Si,_,C, binary alloy
are obtained; applying a non-relativistic calculation by
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Fig. 2 a: The band structure for
Si7C1 using LDA and mBJ-LDA
calculation. b: The band structure
for C using LDA and mBJ-LDA
calculation. ¢: The band structure
for Si using LDA and mBJ-LDA
calculation

) DY
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Energy (eV)

-10

-12
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ya4

MBJ

LDA

U3

minimizing the total energy using the Murnaghan Equation Of
State (EOS).

We first take the cubic crystal structure (diamond structure)
and then derive the procedure. The main objective is to get the
balance of the system. Once the balance is reached, we can
calculate the structural properties. In this way, the calculation
has been carried out for a supercell consists of 08, 16 and 32
atoms with a different concentration value of “y” for each
supercell, equilibrium lattice parameters and bulk modulus B
as well as its first derivative B’, which are discussed and com-
pared with other calculations data investigations as can be
seen from in Tables 1, 2 and 3.

Moreover, it should be noted that the lattice parameters
obtained by this calculation show a good agreement with the
results found in the literature that were demonstrated by either;
the experiments [39] or the other calculations.

L r X W K

It should also be noted that the lattice parameter “a” is
inversely proportional to the component “y” in the Si;_,C,
binary alloy. (see Fig. 1).

To illustrate, a comparison was made using Vegard’s law.
This law is cosidered as an approach that gives deviations
from the linearity of lattice Parameter curve. Where ‘a’ is the
lattice constant which is assumed to be “a” as a function of the
concentration “y”, the lattice Parameter curve. Where ‘a’ is the
lattice constant which is assumed to be binary alloy, the lattice
parameter is written according to Vegard’s law, in the case of
binary alloy, as follows [30-33]:

a(Al_yBy) = (1-y)aa + yag (1)
Where a4 and ap are the crystal parameters of the com-

pounds A and B respectively; a(A;_,By) is the lattice param-
eter of their binary compound A;_,B,.

@ Springer
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Fig. 2 (continued)

We can observe that there is a small deviation between
the lattice parameter calculated by the LDA and that of
Vegard’s Law, with a difference ranged between - 0.002
and 0.04 and between —0.07 and 0.16 in the calculations
of 8-atoms supercell and 16-atoms supercell, respectively.

It is interesting to note that a smaller size of C atoms
incorporated into the lattice of Si;_yC, binary reduces the
average volume of the alloy and hence, it’s not difficult to
demonstrate that our binary alloy is in a very good agree-
ment with Vegard’s Law in terms of the stated values.

Additionally, the modulus of rigidity and its derivatives
is proportional to “y” concentration of the carbon in the
binary alloy. Accordingly, this also indicates that by giv-
ing a rigidity and stability to this binary compound, it is
possible therefore to note that its value is important.

@ Springer
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3.2 Electronic Properties

In this section, we explore the possibility of studying the elec-
tronic properties of Si;,C, binary alloy by highlighting the
importance of energy gaps for optimizing and expanding the
applications of semiconductor devices.

The energy gap is known to be one of the most important
parameters because it is strongly connected to their wave-
length of operation in optoelectronic applications. The bands
structures were calculated according to the directions of high
symmetry in the Brillouin zone of a cubic mesh, and the cal-
culation of the lattice parameters with optimization. Further,
the approach of Vegard’s law and the approximation of mBJ
also has been used in a view of improving the results of the
energy gaps. Accordingly, the silicon and the carbon as well as
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Fig. 2 (continued)

their binary silicon carbide compound are indirect gap semi-
conductors and thus, it has been concluded that the Si;C,
binary alloy also has an indirect gap, in the direction I' — X.

The band structures are calculated using two approximations
LDA and mBJ-LDA, the results obtained for the Si;_,C, binary
alloy and their constituents Si and C are depicted in Table 4.

As can be seen from Fig. 2 (a), (b) and (c)., there is a
displacement with energy spacing in the conduction band. In
contrast, the gap value increases from —0.016 eV to 0.177 eV
for the concentration y=0.125 or (12.5%). The results are
compared with experimental and theoretical data available in
the literature [5, 25, 41, 44]. The results thus obtained, by the
use of the LDA, are underestimate what is predicted and ex-
pected compared to the experience, given the fact that the
DFT-based methods adopt this behavior.

Anticipatively, the gap values calculated using the
LDA 1.302 eV are underestimated and incomparable with

r X WK

those of the experiment 2.39 eV for y =0.5 concentration
or (50%). By contrast, in using the mBJ approximation,
the gaps are significantly improved 2.272 eV; they are
closer to those of the experiment. In fact, the mBJ approx-
imation allows us to calculate the energy gaps with a
precision which overcomes the problem of the failure of
DFT on the gap [41], that has been demonstrated in our
results.

Figure 3 shows the variation of the energy gaps of the Si;_
yCy binary alloy in function of the concentration of “y”.

Based on the above results, we should note that the energy
gap does not increases linearly with concentration. The curves
hence correspond to the quadratic interpolation (Fit) of the
following form:

E(y)=Ey+Ay+By (2)

@ Springer
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Fig. 3 Band gap energies of Si;_ 6
yCy binary alloy as a function of C C
concentration using LDA and N
mBJ-LDA calculation St

Energy band gap (eV)
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Where B is the disorder parameter of the energy gap, the
results obtained are according to the approximations used:

LDA : E(y) = 0.62-2.97 y + 6.73 )7 (3)
mBJ : E(y) = 0.90-2.02y + 6.43 y* (4)
VCA : E(y) = 0.80-1.34 y 4 5.88 y* (5)

Consider Fig. 4 which depicts the band gap energies of Si;_
yCy binary alloy in function of C concentration obtained by
the fit.

Fig. 4 Band gap energies of Si;_ 6

y concentration

As follows from the figures shown above, it has been
revealed that the bowing parameter is mainly due to differ-
ences between the length of lattice parameters and the fac-
tors of iconicity of the parents of the alloy compounds
[45—47].

To understand and explain the physical origins of the
bowing parameter we have adopted the approach of
Zunger and al [48]. In this approach, the disorder parame-
ter “b” is broken down into three different contributions.
The deformation of the volume “byp”, the charge transfer

yCy binary alloy in function of C
concentration obtained by the fit

Energy band gap (eV)
N w £~

—_
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Table 5 Decomposition of optical bowing into volume deformation
(vd), charge exchange (ce) and structural relaxation (sr) contributions

Y Bvd(eV) Bcee(eV) Bsr(eV) B(eV)

0

0.125 2.105 41.101 —-0.999 42.207
0.25 1.021 21.399 0.006 22.426
0.375 0.651 12.843 —0.656 12.838
0.5 0.456 8.708 0.082 9.246
0.625 0.321 4.924 —-0.036 5.208
0.75 0.194 10.308 0.341 10.844
0.875 —0.020 —37.087 0.004 —37.103

“bcr” and the structural relaxation “bgp”. Considering the
fact that the dependence of the disorder parameter (the
bowing) on the composition which is marginal, the authors
have limited their calculations to the concentration y =0.5.
The overall coefficient of disorder parameter from y =0.5
measure change of the gap, according to the following
form:

AB (as) + AC (asc)—ABysCo.s (deq) (6)

asp and a,c are the lattice parameters of the parent com-
pounds Si and C, respectively; a,, is the equilibrium lattice
constant of the alloy. The reaction (06) is therefore broken
down into three steps yields to:

AB (as5) + AC (asc) 3 AB (a) + AC (a) (7)
AB (a) +AC (@) 5 ABysCos(a) (8)

ABy5Co5(a) £ ABysCos (aeq) )

To simplify, the first step measures the effect of the
volume deformation (vd) on the disorder parameter. The
corresponding contribution by, represents the relative re-
sponse of the band structure of binary compounds AB and
AC to the hydrostatic pressure, which in this case it ap-
proaches from the change in their settings related to the
individual equilibrium lattice constants to the alloy value
a=a(y) (Vegard’s law).

Else, the second contribution is that of the charge exchange
(ce). The b contribution reflects the effect of the charge
transfer that is due to the behavior at the lattice constant a.
Moreover, the last phase measures the changes due to the
structural relaxation (sr), in passing from the unrelaxed to
the relaxed alloy by bsg and therefore, the total parameter of
disorder b (bowing) is defined as follows:

b = byp + bcg + bsg (10)
byp = 2[ eaB(aas)—€ap(a) + eac(aac)—eac(a)] (11)
bCE = 2[ EAB(a) + EAc(G)_ZEABc(a)] (12)

(13)

>Where “e“is the calculated energy gap for the lattice pa-
rameters and the atomic structures indicated, the all terms of
the Egs. (11, 12 and 13) are determined by a calculation of
auto-coherent of band structure for the two approximations
LDA and mBJ. The results thus obtained for these different
contributions the values of the total gap bowing are figured
out in Table 5.

By applying the Zunger’s approach [48]; we can reveal
that the main contribution to the total gap bowing of Si;.
yCy binary alloy is owing to the charge exchange effect and

bsg = 4[ eanc(@)—€aBc (“64)}

Table 6  Selection of thermal properties at 300 K: C, and C,, in J/mol K; Debye temperature (K)

Elements C,(J/mol K) Cp(J/mol K) Op (K) Op (K) Op (K)
(at room temperature) (at room temperature) (at room temperature) (at base temperature) (at high temperature)

Si 1.96 1.98 670.49 673.96 660.36
645*

C 6.84 6.85 1823.49 1824.50 1762.78
1860

Si,C, 1.60 1.63 631.56 638.50 604.21

SisC, 1.54 1.57 699.85 706.61 674.17

SisCs 1.42 1.44 804.00 809.56 764.35

SiyCy 1.25 1.27 964.34 969.07 913.48

Si5Cs 1.18 1.20 1039.55 1044.24 980.03

Si,Ce 1.06 1.07 1151.92 1155.97 1083.18

Si,Cy 9.22 9.29 1325.67 1329.31 1240.24

#Ref. [56]

°Ref. [57]
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Fig. 5 a: Heat capacity at L
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the difference in electronegativity of the atoms Si (1.9) and
C (2.55). Notwithstanding the fact that the contribution of
the term of deformation of volume by is low, it remains
remarkable because of the difference between the lattice
parameters of the parent compounds Si and C.
Particularly, we may conclude that the term bgp is low
because we have considered that the alloy Si;.,C, is ordered/
in order. The disorder parameter of the alloy Si;_,C, is more
larger in the lower concentrations and gradually decreases as
the value of “y” increases. Comparing the gap of the Sij.,
C, alloy there is a decrease of the pure Si gap by the

@ Springer

addition of C in the low concentrations (y <0.25). Indeed,
this observation has been proved by other researches [25,
49].

Furthermore, we notice that the gap increases with C con-
tent. We interpreted as a matter of fact that the widening (the
energy introduced by alloy disorder) is as a result of differ-
ences in ionic potentials between Si and C. The local distor-
tion of the C atoms from the diamond lattice sites (about 0.14
A rms), and the statistical effects that leading to an inhomo-
geneous broadening of the interband transitions, as research
shows in [47].
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3.3 Thermodynamic Properties

In this work, we review the thermals properties of the C, Si
and their binary alloys Si;_,C,. In effect, we used the compu-
tational package realized in the form of GIBBS [50]program
which is based on the quasiharmonic Debye model [51].In
addition to this, the determination of the thermodynamic prop-
erties is based on the knowledge of the thermal equation of
state (EOS) and the chemical potential G(P,T) by by generat-
ing the GIBBS eq. G*(V, P, T):

This energy is solely in function of the volume, pressure
and temperature only (V, P and T). According to the Debye
model of the state density of phonon (vibration), the contribu-
tion Ay, is as follows:

9 © o e
A(®,T) =T & 2 4 3m(1-¢7) - 13

Where:

© Is the Debye temperature, n is the number of atoms per
unit volume

Q . . . .
G*(V,P,T) = E(V) + PV + A [O(V), T] (14) = Represents the Debye integral for the isotropic solid
Fig. 6 a: The variation of Debye -
temperature with temperature for 700 |
Si at 0—15 GPa. b: The variation
of Debye temperature with 15 GPa
temperature for Si4C4 at 0— r
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Fig. 6 (continued)
h + /B
oD = (67r2v%r)3 ~ 1)

Where:

M s the molecular weight per unit volume
Bg is the module of the compressibility [52]:
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o) is given by the following function [53, 54]:

(16)
3
2 1+0> (1 1+0\, s
=<3 {2(— - } 1o 18
/() { 3 l—2a+<3 1—0) 3 (18)
We obtain the pressure and temperature equilibrium by the
minimization of the GIBBS function:
oG*(V,P,T
ov PT
(17) ’
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Fig. 7 a: The variation of the 180
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By resolution of the eq. (14) we can get specific heat at
constant volume, Cv [55]:

36
T e’/r—1
Consider Table 6 below, which depicts the thermal proper-
ties results obtained at different room temperatures.

Cv = 3nk

(20)

3.3.1 The Specific Heat at Constant Volume

Atavery low temperature the expansion is negligible, the curve
starts with a zero slope, then increases sharply from 50 to 500 K
for Si; and from 100 to 1500 for C, and above 500 K for Si and
1500 for C. Also, the specific heat at constant volume C, gets
the linear regime.(see Fig. 5 (a)).

Otherwise, the Carbon has already a heat capacity of 15 J/
mol K at 300 K and the Silicon does not reach a value of
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Fig. 7 (continued)

700 K, when the temperature is much greater than the Debye
temperature. Therefore, the heat capacity at constant volume
is thrice the value of the perfect gas at constant volume Cy and
as such it is, it is the classical limit of Dulong-petit law (C, (T)
=3R);(See Fig. 5 (b)). The results obtained for the compounds
Si and C are very close to the results found in the literature
[56]. For binary Si;,C, the field of change is maintained
between the heat capacity C, of Si and the C, of C as shown
in Figs. 5(a) and 5(b).
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3.3.2 Debye Temperature

The variation of Debye temperature (Op, as a function
of temperature and pressure for Si, C and Si,_,C,, binary
alloy (y=0, 1, 0.125, 0.5) was illustrated in Fig. 6 (a),
(b), (¢) and (d).

As can be seen from these figures, the general behavior of
Op under temperature and pressure for SiyC,4 and Si»C; does
not differ from that of both these compounds; namely, Si and C.
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For different pressure values, we notice that the Debye
temperature is almost constant between 0 and 150 K and be-
tween 0 and 500 k for Si and C, respectively.

Additionally, it decreases linearly when temperature ex-
ceeds 200 K for Si and 600 k for C.

For y=0.125 and y = 0.5 concentration, we reveal that the
value of Debye temperature increases with the concentration.
Substantially, the increase in pressure significantly affects the
rate of change of ©p in temperature.

3.3.3 The Bulk Modulus

The discussed thermal properties are determined in temperature
range from 0 to 600—-650-800-1200 K for Si;C;Si,C; and Si4C,
respectively. In the Fig. 7 (a), (b), (c) and (d), we represent the
variation as a function of temperature and pressure at 0-25 GPa
on bulk modulus B of Si, Si4C4, Si;C,, and C respectively.

The first remark that can be drawn from these figures is that
the bulk modulus displays the same behavior under tempera-
ture and pressure for the compounds Si, C, SisCy4, and Si;C;
Therefore, the bilk modulus is inversely proportional to the
temperature under different pressures range from 0 to 25 GPa.
At a low temperature, the change in the value of B is very
small, at finite temperature intervals below 100 K, 200 K,
150 K and 250 K for Si, C, Si7C1 and Si4C4; respectively.

Contrastingly, the decay of the value of B becomes more
and more important for T> 500 K at the high temperatures.

The results indicate that B values decreases with tempera-
ture at a given pressure and increases with pressure at a given
temperature. As expected, the alloys become more compress-
ible with the rising temperatures.

4 Conclusions

In this study, we have developed an approximate ab initio FP-
LAPW method to investigate the structural and electronic
properties of the Si; C and Si,,C, layer by the use of LDA
and mBJ-LDA approximations. The band gap energies ob-
tained from the calculated band structures are well agreed with
the reported experimental data. For the concentration y = 0.5
and we obtained a gap of 2.272 eV, whereas for the low con-
centration y=0.125 we have a prediction of the gap at
0.177 eV. In addition, we have also determined the origin of
the energy gap with Zunger’s approach; we have performed
the microscopic atomic structure of the alloys.

Our work was completed by a thermodynamic study
through the variation of the heat capacity at constant volume.
The variations of Debye temperature and bulk modulus as
well as the alloy interest thermal properties are also calculated
using the quasi-harmonic Debye model.

Summing up the results, it can be concluded that Si; ,C,
layer has a very low energy and a large band gap and there-
fore, the alloy depends on the band of Si and C components.

This research was concerned with the Si;_,C, that is very
stable at high temperature. However, our results have great
potential for other applications in hard conditions. The find-
ings suggest that this material should be studied further for
possible new electronic applications, and for all other semi-
conductor systems. Clearly, further research on the issue
would be of interest.
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