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Introduction

L’objectif de ce travail est I'étude approfondiesdpropriétés structurales, mécaniques,
vibrationnelles et thermodynamiques des compos@égseaducteurs SiX (X= C, Ge) du type
IV-IV, cristallisant dans la phase zinc-blendesaique leurs alliages binaires. Ces matériaux
semi-conducteurs offrent un potentiel immense pesiapplications technologiques.

Le silicium, le carbone et le germanium occupentala central en tant que prototypes
de la physique des semi-conducteurs. Les compesasconducteurs IV-IV tels que SiGe,
SiC et GeC et leurs alliages binaireg, &g, et Si-xCx ont recu une plus grande attention que
les matériaux élémentaires du groupe IV. Aussi alst également des propriétés

remarquables qui les distinguent des autres sendeaxteurs IlI-V et II-VI.

Vue leur importance technologique, les alliagesiselde carbone SIC, ont attiré un
intérét de plus en plus croissant dans la recheads dernieres années. Bien qu'ils
appartiennent a la famille des alliages binaires gdaupe IV, ils ont des propriétés
remarguables, qui les distinguent des autres elidognaires a base de Germanium tels que
SiixGe [1, 2]. Ces alliages contenant du carbone présemtes propriétés physiques et
chimiques qui different de maniere significativesdendances géenérales de la famille du

groupe IV,

D'un autre coté, les alliages semi-conducteurgG®j ont aussi un grand intérét dans
les applications nanoélectroniques, la technolpgietovoltaique, les dispositifs optiques, et
de nombreuses autres applications, en raison detiéisation pour I'ingénierie des structures
de bande et la physique de supercellule. De nombyges de dispositifs électroniques et
optoélectroniques a couches contraintes d’hétédsie Sj.,Ge,/Si ont été réalisés [3]. Les
alliages et les composés de Si-Ge ont aussi desifiks optoélectroniques particulieres pour
les applications des transitions inter-sous-barhes ¢es puits quantiques [4].

Plusieurs entreprises offrent déja des circuits eSEBr le marché avec des avantages
considérables par rapport aux performances desogiip classiques [5]. Un nombre
considérable d'études expérimentales et théorsureles propriétés des alliages SiGe ont été

rapportées (voir, par exemple: Semiconductors lota book, springer-Verlag).
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Dans ce travail, nous nous sommes proposé d'étlidfeat de la composition du
carbone et du germanium (se cristallisent dandriectsre zinc-blende) sur les propriétés
structurales, mécaniques, vibrationnelles et thdgmamiques des alliages semi-conducteurs
Si;<Cx et Si.xGe respectivement. Le silicium, le carbone, et lexgarium forment une série
d’alliages binaires $iGe; (ShxCx), avec la composition x du Germanium (Carbonelawdr
de 0 a 1. En changeant la composition x de l'alidgs propriétés physiques peuvent étre
contrblées par la composition X, et dans certaass elles peuvent étre trés différentes de
celles des matériaux parents. De ce fait, |'eféetadcomposition sur les propriétés physiques
de SiGe 4 et le S{«Cx revét une importance particuliere.

Afin de réaliser ce travail, nous avons utilis€dele de calcul ABINIT qui se base sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), utitisant I'approximation de la densité
localeLDA (L ocalDensityApproximation) pour le traitement de l'interacticdahange et de
corrélation. Et pour le traitement de l'interactiélectron de cceur-électron de valence et
I'interaction électron-noyau, on a utilisé la théate pseudopotentiel qui permet de remplacer
ce grand potentiel d'interaction par un faible pted nommeé le pseudopotentiel. Aujourd’hui,
les méthodes ab-initio sont devenues un outilage lpour le calcul des propriétés physiques
des systémes les plus complexes. Elles sont anseutil de choix pour la prédiction de
nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu rengplates expériences trés colteuses ou
méme irréalisables en laboratoire. La plupart déthodesab initio, sont basées sur la DFT
qui est une méthode appropriée a la modélisation sbdides, de par la simplification

remarguable gu’elle apporte aux équations de laaméue quantique.

Ce manuscrit est divisé en deux parties :

Dans la premiére partie, nous présentons le dhdgique pour la réalisation de nos
calculs des différentes propriétés des composémicaeducteurs V-1V, ainsi que leurs
alliages binaires, dans la phase zinc-blende. Qettile est divisée en deux chapitres. Dans
le premier, nous donnerons un apercu sur les méshet approximations pour réaliser ce

travail. Dans le second, nous présentons la thélesgpseudopotentiels.

La deuxiéme partie sera consacrée aux résultatte Qartie est divisée en quatre
chapitres relativement indépendants les uns dessalthaque chapitre débute par un rappel

théorique sur la propriété physique a calculesedermine par une bibliographie :
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Dans le premier chapitre, nous présentons l'étadetgrale (constantes du réseau,
module de rigidité et sa dérivée) des élément€SGe, ensuite des composés SiC, SiGe et

enfin des alliages binaires;SCx et Si-xGe dans la phase zinc-blende.

Nos résultats relatifs aux propriétés mécaniquesstantes élastiqué¢€,i, Ciz, Cus), le
module de cisaillement (G), le coefficient de Ze(®s), le coefficient de Poissom), et le

module de Young (E)) de ces matériaux sont présetzés le deuxieme chapitre.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons lesiisatles fréquences des phonons ainsi
que les spectres de dispersion des phonons lediemgifférentes lignes de symétrieX, et
L. Entre autres, nous donnons un petit apercu aukDensity Functional Perturbation
Theory » DFPT).

Le quatrieme chapitre est consacré a I'étude dgwigtés thermodynamiques de ces
matériaux. Aprés avoir calculé la température ddyee on se base sur l'effet de la
température sur les propriétés thermodynamiquésstgque I'énergie libre, I'énergie interne,

I'entropie, et la capacité thermique a volume camistde ces matériaux.

Finalement, nous terminons notre manuscrit parconelusion générale de cette étude.
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Cadre théorique Chapitre A1 : DFT

1. Introduction

Les méthodeab initio cherchent a prédire les propriétés des matériaarxlaprésolution
des équations de la mécanique quantique, sanseutile variables ajustables. Parmi elles, la
DFT est une reformulation du probléme quantique addps en un probleme portant
uniguement sur la densité électronique. Aujour'lRUDFT constitue I'une des méthodes les
plus utilisées pour les calculs quantiques de straclectronique du solide, car la réduction
du probleme qu’elle apporte permet de rendre aitdessu calcul de I'état fondamental d’un
systeme comportant un nombre important d’électr@sst donc une meéthode de choix pour

I'étude des propriétés physiques de I'état fonddal@les solides.

2. Equation de Schrédinger a un électron

2.1. Hamiltonien exact du cristal

Les solides sont constitués par une associatiqgpad&ules élémentaires : Les ions et les
électrons. Le probleme théorique fondamental dphigsique du solide est de comprendre
l'organisation intime de ces particules a l'origtee leurs propriétés. Mais dans ce cas, la
mécanique classique s'avere étre insuffisante fatil faire appel a la mécanique quantique

dont la base est la résolution de I'équation dedsiamger :

HY = EY (1.1)

Le probléme général peut étre posé sous la forome ddquation du mouvement de toutes
les particules présentes dans le cristal. L'hanmiéto exact du cristal (non relativiste) résulte
de la présence des forces électrostatiques diotitama: Répulsion ou attraction suivant la
charge des patrticules (ions, électrons).

H :Tn+Te+Vnn+Vne+Vee (1'2)

total
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T, est I'énergie cinétique des noyaWx, I'énergie potentielle d'interaction entre les noyau
Ve I'énergie potentielle d'attraction noyaux-€électrovig I'énergie potentielle de répulsion
entre les électrons &t I'énergie cinétique des électrons.

La solution de I'équation (I.1) aveho conduit a la résolution d'un probleme a N corps.

2.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Les diverses méthodes de calcul de la structuteaddes électroniques des matériaux a
I'état solide mises au point au cours des dernideéesnnies reposent sur un certain nombre
d'approximations. Suivant Born et Oppenheimerdifj,sépare le mouvement des noyaux par
rapport a celui des électrons et I'on ne prendoampte que celui des électrons dans le réseau
rigide périodique des potentiels nucléaires. Ordigé@insi I'énergie cinétiquE, des noyaux
car leur mouvement est lent relativement a celsialectrons, et I'énergie potentielle noyaux-
noyaux devient une constante qu'on peut choisimeea nouvelle origine des énergies.

H total = Te + Vne + Vee (13)

L'approximation de Born-Oppenheimer est qualifiéadidbatique car elle consiste a
séparer le probleme électronique de celui des twims du réseau. On pourra toujours
introduire ultérieuremen®, et V,, pour aborder le probleme des vibrations du réseau

(phonons) mais en supposant qu'il n'y a pas d'@ehdiénergie entre le systéme électronique
d'une part et les modes de vibration d'autre part.

Cette approximation réduit de maniere significatieenombre de variables nécessaires
pour décrire la fonction d’on'¥ . En outre, tous les termes de I'Hamiltonien imydiof les
noyaux sont éliminés. Cette approximation ne suiipendant pas a elle seule a résoudre
I'équation de Schrodinger, a cause de la compleaginteractions électron-électron. C’est

pourquoi elle est trés souvent coupléapdioximation de Hartree.

2.3. Approximation de Hartree et de Hartree-Fock

L'approximation de Hartree [2jonsiste a chercher les fonctions propres de H kous
forme approchée :
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W oorocned 1012 weveeene) = P ()2 (0 ) v (r) (1.4)

Cette approximation est basée sur I'hnypothesectfétes libres ce qui revient a ne pas
tenir compte des interactions entre les électrode® états de spin. Ceci a deux conséquences
importantes :

- La répulsion coulombienne totalg. du systeme électronique est surestimée.

- Le principe d'exclusion de Pauli n'est pas pnis@npte.

Cette seconde conséquence étant plus grave queelaiépe, l'approximation de
« Hartree- Fock » [3] a été introduite pour preneinecompte le spin des électrons pour la
résolution de I'équation de Schrodinger.
L'énergie moyenne électronique est obtenue pammsation de I'opérateur hamiltonien par

la méthode variationnelle:

(my=¥Hly)

A28 (1.5

Le calcul variationnel montre que chaque fonctidonde ¥,(r) doit, pour rendre

minimale I'énergie moyenne (H), étre elle-méme tgmud'une équation différentielle du
second ordre qui a la forme d'une équation de 8algér a une particule.

Dans la suite du texte, nous utiliserons les snaéomiques if=2m=e%2=1) avec la
correspondancé u.a.delongueur= 0.529177A° et 1 Ry=13.6058%¥, ce qui donne des

énergies en Hartree.

l_Dz +W(r)+Ui(r)Jwi (r)=Ew(r) (1.6)

Le premier terme potentiel W(r) de cette équatisinigsu directement du hamiltonien H.
Il représente l'interaction coulombienne de I'éattavec tous les noyaux du cristal, et il

posséede la périodicité du réseau de Bravais.

Le second terme potentiel de I'équation (1.6), \H{ppelé potentiel moyen auto-cohérent,
représente la répulsion coulombienne exercéedactfon i par tous les autres électrofis |

chacun étant dans son éfa,.t:

10
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=] o) gy 1.7)

- |
Avec p, (r) est la densité électronique au point r', qui esinée par:

P ()= () (1.8)

Il existe N équations de la forme (1.6) (une pouadgue électron), toutes différentes et
couplées entre elles par les difféerents potentil3. Le calcul est donc sans solution en
pratique si I'on ne procéde pas a des approxinmsapplémentaires. Par conséquent, il faut
résoudre I'équation par approximations successjusgu'a ce qu'il y ait auto-cohérence des

solutions trouvées.

On distingue essentiellement trois groupes de ndéth@our la résolution de I'équation de
Schrédinger :

- Les méthodes basées sur une combinaison lindairkitales atomiques (LCAO) [4-6],

utilisables, par exemple, pour les bandes «d» dgaur de transition.

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthbigges (OPW) [6,7].mieux adaptées aux

bandes de conduction de caractere s-p » des mg&taples.

- Les méthodes cellulaires du type ondes plangmentéefAPW) [8] et la méthode de la
fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker R§K9-11] applicables a une plus grande

variété de matériaux.
Les méthodes linéarisées mises au point par Anadisq : Ondes planes augmentées

linéarisées (LAPW) et orbitales «muffin-tin » limisges (LMTO), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps del.calc

11
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3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle ldedensité (DFT) est basé sur le
théoreme de Hohenberg et Kohn [13]. L'hamiltoniaim dsystéme de N électrons qui se

déplacent dans un potentiel extérieur fixg &st donné par :

NN2N

H=T+U+V =i(—m$)+%22—+

i iz i

Vext (ri ) (1 . 9)

ou T est I'énergie cinétique, U la répulsion coudmnne électron-électron et V l'interaction

avec le potentiel extérieur.

Premierement, Hohenberg et Kohn ont montré que deentiel extérieur est
rigoureusement représenté par une fonctionnellel'@at fondamental de la densité

électroniquep(r), donc la fonctionnelle de I'énergie s'exprimganction dep(r).

(pIH|@) = F(p)+ [Vor (r)o(r )r (1.10)

Soit, en tenant compte de I'approximation de Hartre
_1p2p(0)p(r) g
Flp] = E” — drdr '+G(p) (1.11)

G[p] est une fonctionnelle qu'on définira par la sulide représente I'énergie cinétique
plus la différence entre I'énergie d'interactioai@ret celle donnée par le terme d'interaction
de Hartree. Les fonctionnelles de la densité @acue Fp] et G[p] sont valables quelque
soit la forme du potentiel extérieur et le nombéeattrons.

Deuxiemement, Hohenberg et Kohn montrent guehsité vraie de I'état fondamental est
la densité qui minimise p].Par conséquent, si la fonctionnelle universefigp] est connue,
alors, il sera relativement facile d'utiliser cenpipe variationnel pour déterminer I'énergie
fondamentale et la densité électronique pour ueri@l extérieur donné. Malheureusement,

le théoreme de Hohenberg et Kohn ne donne aucdiwtion de la forme de pJ.

12
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Il est utile de noter que ce théoreme s'appliqudedgent en I'absence d'interaction entre les

électrons.

N

H, :T+V:ZiN:(‘Df)+ZVS(fi) (1.12)

Donc I'équation de Schrédinger est :
|02+, ()l (k. r)E 9, (k1) (1.13)
Ou la densité est donnée par une somme sur l'eteseled orbitales occupées

occ 2

p(r)= %It//j(k.r)l (1.14)

Kohn et Sham [14] ont écrit la densité électroniguenme étant la somme des densités des
particules libres, et ont utilisé la propriété asionnelle pour obtenir une description de la
détermination de I'énergie de I'état fondamentatieetia densité donnant la fonctionnelle

Exc(p). Par suite, Gj] est de la forme :

G[o]=T,[o]+ E..[0] (1.15)

ou Ts est I'énergie cinétique d'une particule libre gtube fonctionnelle de I'échange et de la

corrélation.

0ocC

(@[Tle) =Y [w; (k. r)-0%)p, (k. r)ar (1.16)

ik

Nous avons ainsi isolé deux termé® terme de Hartree dans I'équation (1.11) et akdui
I'énergie cinétique dans I'équation (1.15) quisttes deux jouent un réle important dans la
description des états des électrons libres. Casetersont vraisemblablement les plus

importants dans le traitement de linteraction éktrons. La différence entre I'énergie

13
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cinétique réelle et celle des particules libresiague la différence entre I'énergie d'interaction
réelle et celle de Hartree sont prises en compis @afonctionnelle de I'énergigdp].

L'approximation de la densité locale (LDA) consiaterire :

E.lo]=[e[o(r)ar (1.17)

Ce qui est exact si les densités varient lentententerme d'échange et de corrélatsip)

est approché par une fonction locale de la dermgiiéreproduit habituellement I'énergie
connue du gaz électronique dont la distributiorsapposée uniforme.

L'efficacité de cette approximation est apparuedimpdes années 1970 avec les travaux de
Zunger et Freeman [15], ainsi que ceux de Moruizal.g16]. Il existe gprésent d'excellents
ouvrages sur le sujet (Lundqvist et March [17],|&a&y et March [18], Dreizler et Provincia

[19], Parr et Yang [20]).
La fonctionnelle de I'énergie s'écrit désormaissda forme :

2
o) = @.lo+ [ (51220 0ar v, )+ e O ol (1.18)
La recherche de la valeur minimale de la densit@&gib aux équations de Kohn-Sham (KS).

{ 02+ '[Zp(r dr' +Vexl(r)+ch(P(r))}‘»”j(k-r)zEj(k)"”i(k’r) (1.19)

r=r
Ou Vi(p(r)) est le potentiel pour I'échange et la corréfat

V,o(p(r))= %pr—é’))] (1.20)

L'énergie d'échange et de corrélatiqq @ est écrite avec l'approximation de la densit@lec

(LDA) sous la forme

E,[p]= [drp(r)e.c(o(r)) (1.21)

14
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Les estimations les plus utilisées gg(p) ont été données par Hedin et Lundqvist [21].

L'interaction répulsive entre les électrons du ing&tde autour de chacun d'eux un trou de
corrélation dans la distribution de charge éledtjoe. L'électron et son trou forment une
guasi-particule indépendante qui peut étre trailéms le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Il existe plusig approximations de cette théorie, qui
traitent I'effet de corrélation et d'échange etgseélectrons par un potentiel local{¢(r))
dépendant de la densité de charge électroniquée tata point considéré. Les potentiels
utilisés par Slater [22, 23], Gaspar [24] et KohrSBam [14] ont donné naissanceequ'on

appelle I'approximation X
%
)= 3a) o 200) 122

ou a est une constante ajustable, qui vaut 1 pour tenpiel de Slater et 2/3 pour le potentiel
de Kohn-Sham. Pour la plupart des métaux, les vadeo donnant des résultats compatibles
avec les mesures expérimentales sont comprises|'odesvalle [2/3, 1]. Plus récemment, a

partir de I'étude du gaz d'électrons en interactiéedin et Lundqvist [21] ont obtenu un

potentiel d'échange et de corrélation ou23est remplacé par une fonctiprie la densit@(r)

sans parametre ajustable :

va@«»:ﬂmi—{;p@g%] -
Avec %nrf =ﬁ et Alr)=1+ Bxlog(1+—j

15
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Ce potentiel a été par la suite étendu au cas éesummagnétiques par Von Barth et Hedin

[25] puis par Moruzzi [16].

Une autre approximation trés intéressante en LDA l'approximation du gradient
généralisé (GGA) [26]. Dans cette approximatiore arpression similaire a I'équation (1.21)
est utilisée, mais avesz.(p) remplacée par une fonction locale de la densitieda grandeur

de son gradier &, (p,|[0p))

Ex*(o,.p,)=[d (o,,p,,0p,.0p,) (1.24)

La logique voudrait que l'on utilise une meilleutescription de I'énergie«k ce qui a été
réalisé par différents auteurs (Langreth et Perf#5};, Langreth et Mehl [28], Becke [29],
Perdew et al [26] et les références inclues).

Les orbitales de KS sont décrites par :
Vi (k1r): zcji ?i (k’r) (1.25)
Ou ¢, (k,r) sont les fonctions de base et IgdeS coefficients de développement.

La résolution des équations de KS pour les poiatsyinétrie dans la premiere zone de
Brillouin permet de simplifier les calculs. La r&gion des équations de KS se fait alors d'une
maniére itérative en utilisant un cycle d'itérai@uto-cohérent illustré par I'organigramme de
la figure (1.1). On commence par injecter la déndi charge initial@i, pour diagonaliser
I'équation séculaire : (H5S)=0 (H représente la matrice hamiltonienne et Bddrice de
recouvrement). Ensuite, la nouvelle densité de gehpg,: est construite avec les vecteurs
propres de I'équation séculaire en utilisant lssdérde charge totale qui peut étre obtenue par
une sommation sur toutes les orbitales occupées)(1.

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les densités de charg®,, etpo,: de la

maniére suivante :

16
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i+l _

ot =(L-a)p, + Pl (1.26)

i représente 1&Titération et un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itéegpieut &tre

poursuivie jusqu'a ce que la convergence soits@ali

A 4

Pin

A 4

Calculer V (r)

Résoudre les équations KS

Y
Déterminer I

A 4

Calculer poyt

\ 4
Pint Pout Accorc

A\ 4
Calcule

Figure (1.1): Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de larsité (DFT).
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1. Introduction

L'emploi du pseudopotentiel dans le formalisme de OFT a connu un succes
considérable ces dernieres années, dans les calclds prédictions des propriétés de I'état

fondamental du solide.

L'idée de base de la méthode du pseudopotential'@stienir les états de valence d'un
systeme (atome, molécule, cristal) sans avoir mscatcalculer les états du coeur qui ne sont
pas nécessaires pour la description des proppétgsques, c'est-a-dire le concept de base du
pseudopotentiel est I'approximation du cceur gdléfl suppose que les états électroniques

des électrons du cceur sont insensibles a la coafign électronique voisine.

En pratique, les fonctions d’ono&l’(r) représentant les électrons de valence sont
remplacées par des pseudo-fonctions d’c¢¥ () (figure (2-1)). L'égalite¥ *(r)=¥ (1)
est imposée a I'extérieur d’une sphére de rere mutour de I'atome et a I'intérieur de cette

spheére, la forme d¥ ™ (r) est choisie de maniére a supprimer les nceuds etskllations

dues a l'orthogonalité des fonctions d’onde [2].

Figure (2.1): lllustration schématise le potentiel de tout- élem
(lignes continues), pseudo-électron (lignes disdanes) et leurs
fonctions d’ondes correspondant

(lNlustration tirée de la référence [3]).
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Ces pseudo-fonctions d'onde ainsi obtenues offtamantage d'étre représentées dans
'espace de Fourier par un nombre trés réduit d®nglanes, et cela réduirait
considérablement les calculs numériques. Le paiesiibit un traitement similaire. La forme
du pseudopotentiel est choisie de maniere a celepigseudo-fonctions d’'onde et les
fonctions d’onde de valence aient les mémes érenqgiepres [3]. L'interaction entre les
électrons de valence et les ions comprend l'intemacoulombienne des électrons de valence
avec les noyaux écrantés par les électrons de tmaépulsion cceur-valence due au principe
de Pauli et le phénoméne d’échange-corrélationteCagrniere est prise en compte par

I'introduction d’'une dépendance par rapport au maroebital du pseudopotentiel [2].

Le rayon g est le rayon qui délimite la région du cceur, geisayon sera élevé, et plus les
pseudo-fonctions d’ondes et le pseudopotentiehsdisses [3].

La figure (2.1) illustre la «pseudisation» desclions d’onde et du potentiel.

2. La méthode du pseudopotentiel

L'utilisation de la fonctionnelle de la densité pes équations de Kohn et Sham fait
intervenir pour chaque systeme chimique tous lest&ins de chaque atome, ce qui a un
impact sur le temps de calcul. Le principe des gepatentiels repose sur la séparation des
électrons en deux parties : les électrons de valemdes électrons de cceur. En terme de
fonction d'onde, cela revient a supposer que laghitité de trouver un électron de caeur loin
du noyau est quasiment nulle. La création d'un eau\potentiel correspondant aux électrons
de coeur supposeés gelés dans une configuratioricaierde référence augmente la vitesse de

calcul de Vs(f) dans les équations de Kohn et Sham. Ce potenépkerdl peu de

I'environnement qui entoure I'atome, il peut dotme éalculé une fois pour toute.

En appliguant cette idée aux équations de Kohmat$I'équation (1.13) devient :

|._D2 +VS(|’)J¢'i =Ry - |._D2 +Vs(r)+VR(r)J¢i =Eé (2.1)

Ou ¢; représente les fonctions d'onde de valence:att\e potentiel ajouté a Vs qui donne le

pseudopotentiel :
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Vpseudo = Vs +VR (22)

Outre le fait que les valeurs propres des fonctidieside de valence; Eloivent étre
identiqgues a celles des fonctions d'onde du systé&rtad, un certain nombre de régles

concernant les fonctions d'onde doivent étre \@&#i:

1. Les pseudo-fonctions de valence sont sans nceuts sint donc plus orthogonales
aux fonctions de cceur.

2. Les pseudo-fonctions sont identiques aux fonctidussystéme total au dela d'un
rayon de coupure.r
La continuité des fonctions d'onde est valide e point.
La continuité des dérivées des fonctions d'ondstexn tout point.

5. La conservation de la norme estde n[ 4 (r)¢ (r)r?dr = [¢ " (r)y (r)rdr

Cette derniére condition trop restrictive en pnagicgur la forme des pseudo-fonctions pour

r < r. peut étre levée en introduisant des correctéopesteriori

De nombreux travaux ont contribué a I'élaboraties pgseudopotentiels qui aménent des
fonctions d'onde de plus en plus proches de celd=nues dans le cas ou tous les électrons
sont pris en compte (calcul tous-€électron).

Trois grandes familles de pseudopotentiels oni @iéscréees : les pseudopotentiels dits a
conservation de norme, les pseudopotentiels de &rbiidappelés ultra-mous ou US [4t
les pseudopotentiels projetés PAW (Projector AugeteWaves) qui ne conservent pas la
norme [5].

La non conservation de la norme dans les deux réaggents est compensg@osteriori

par I'ajout d'un terme d'augmentation (correctiig densité électronique.
3. Les bases de projection
Il existe plusieurs méthodes permettant de donnerfarme algébrique a la fonction
d'onde multi-électronique. La plupart font appeluae décomposition sur une base de

fonctions centrées sur les atomes et qui poss@tente fait une signification chimique, ces

fonctions sont alors appelées orbitales.
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3.1Les fonctions gaussiennes
Ces fonctions G.T.O. (Gaussian Type Orbitals) st@finies, en coordonnées cartésiennes,

par :
Xia =VX'y"2"exp(-alr?|l, (2.3)

Avec C le coefficient de normalisatianla largeur de diffusion de la fonction et L=I+m+n
qui permet de classer les fonctions par leur syem@t=0 pour une fonction sphérique ou de
type s, L=1 pour trois fonctions de type p et L=ipune fonction de type s et cing fonctions
de type d).

Ces fonctions ne représentent cependant pas fidatenes orbitales. Du point de vue

physique, ce sont les fonctions de type Slateequsont les plus proches.

3.2. Fonctions de type Slater
Les fonctions S.T.O. (Slater Type Orbitals) sorfirdés en coordonnées sphériques par :
Xoime =Cr" exp(=¢r)y,.,(6,9) (2.4)

avec( le paramétre de décroissance exponentiellg gt'lvarmonique sphérique de forme

complexe définie par :

Vi (6.0)= 1/—(2;;(1' 5('m;“ 61 (cos6)exp(img) (2.5)

_1)I m a|+m |

P! (x e 1-x)2 ——|(x2-1 2.6

1= O a-x7 2 ey 2.6)
Dans la pratique, l'utilisation de fonction S.T<@.révele trop complexe et trop colteuse

en terme de temps de calcul. On lui préfere souvatilisation d'une forme approchée

obtenue par une combinaison linéaire de fonctioffis@ appelée gaussiennes contractées :

A
Xr =ZdL,r)(L,a (27)

L=1

24



Cadre théorique Chapitre A2 : Théorie des pseudopotemrlis

avec d. les coefficients choisis pour s'approcher d'unection S.T.O. et les G.T.O.

définies dans I'équation (2.3).

4. Les ondes planes

Dans un systéme périodique, une autre approcheepéfabtenir les fonctions d'ondes

multi-électroniques en se servant de la périodititésysteme. Le théoreme de Bloch montre

I o R .
que lorsque I'hamiltonien s'écrit sous la forrH __ED +V(F) ce qui est le cas de

I'équation (1.19) de Kohn et Sham, on peut alorprimer la fonction d'ondg; comme le

produit d'une onde plar e par une foncti0|ui‘{lz (F) ayant la périodicité du systéme.

k est le vecteur d'onde, i est l'indice de baiR :gst le vecteur du réseau direct.

La forme exacte des vecteurs propres est donmdegaonditions de Born Von Karman ou

la fonction d'onde devient :

0 @)= e @)= e F o e | (2.8)
ui,k’ (f): (Z Ck’+gei(ﬁ+g)fj (29)
Avec § un vecteur du réseau réciproque defini JLR=2n M (mest un entier).

Dans la pratique, la résolution des équations denkai Sham s'effectue sur une grille de
points k choisie de fagon a décrire le mieux pdssid zone de Brillouin. Des méthodes
permettent d'obtenir des grilles de points k conaelée de Monkhorst et Pack [6, 7] qui est

une des plus utilisée.
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5. pseudopotentiel a norme conservée

Cette famille correspond a des pseudo-potentidls @inorme conservée (la pseudo
fonction d’onde correspondante est normalisée). @&sudo-potentiels modernes sont
construits selon une méthode proposée par HangmUTER et CHIANG (H-S-C) [8] et
systématisée par Bachelet et al. [9].

Ces pseudo-potentiels sont obtenus a partir d’loulcBFT pour I'atome libre sans avoir
besoin des termes spectroscopiques. C’est pourqels sont dits modeles de pseudo-
potentiel « ab initio ». Nous retiendrons que clagbseudo fonction d’onde qui est d’emblée
paramétrée et que le pseudo-potentiel s’obtierftnede compte par inversion de I'équation
de schrodinger radiale. Des raffinements a la nu&hont été introduits par la suite
[vanderbilt, 1990 ; Troullier and Martin, 1991].

6.Quelgques exemples de pseudopotentiel & norme cenge

6.1 Pseudopotentiel de Troullier Marttin

Les pseudo-fonctions d’onde, pour chague momeriab ¢, ont la forme suivante dans
la région du cceur [10]:

IN
—

Réps (r) - r.é+1ep(r) r . (210)
Oou P(r)=co+Cor? +cyr +cor® +cor® +c,4r'% +¢,,r* (2.11)

Les coefficient:Cn sont déterminés a partir de :

1. La condition de conservation de la norme a l'ietéride la région de cceur:

j(RP(r)fdr = (R, (r))dr (2.12)

r<re r<re
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2. Les conditions de la continuité de la fonction demt de ses quatre premiéres
dérivées au pointr
npoPs n
d'R () _d"R0) g 4 (2.13)

Continuité de la fonction d'onde:

R™(r,)=r " =R r,) (2.14)
R
p(r.)=1n r”/(rf) (2.15)

Continuité de la premiere dérivée de la fonctiamde:

)1 aa et 1100 p0) =R pORA) 216)
D'ou:

_dR(r) 1 s+

'\r
Pl == =) (2.17)
Continuité de la seconde dérivée de la fonctionao qui revient a écrire:

n f +1 [ [ 2
p'(re)=2(v(r.)-£)-2——=p'(r.) - [p'(.)] (2.18)

Continuité de la troisieme et quatrieme dériveééadenction d'onde, qui est assurée

par la continuité de la troisieme et quatrieme\arid p(r). Par une dérivation

directe de l'expression (P"(r) -
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" , /+1 /+1 , "
p (rc): A% (rc)+ 2r_2 (rc)_zr_ p (rc)_zp (rc)p (rc) (219)

e " ’+1 r+1 ‘r+1 "
1) =2v(1)-a () -2 () -2 o)

; c (2.20)
-2 p'(rc ) pm rc)

° w

—

3. La conditionV"(0)= 0 qui se transforme & la condition

cz+c,(2¢+5)=0 (2.21)

A partir de |3, il est possible d’obtenir un psepoientiel intermédiaire « écranté », qui
agit sur les pseudo-fonctions d’onde, comme lerkeffectif agit sur les fonctions d’onde
de valence. Il suffit pour cela d'inverser I'éqoatide Schrodinger radiale pour les pseudo-

fonctions :

f(e+1). 1 d? (2.22)
VA — _ W P
sc,/ (r) En,é 2r2 + zrwﬁps(r) dr2 [ 4 (I' )]

Enfin, le pseudopotentiel correspondant au momeaitad ¢ est obtenu en soustrayant les

contributions dues aux électrons de valence dapsdedopotentiel écranté :

V() = VE () =V {ne= () - v, dnm () (2.23)

Ou nps(r) désigne une pseudo-densité électronique conséryuetir des pseudo-fonctions
d’onde.

6.2 Pseudopotentiel de Hartwigzen Geodecker Hutter
La partie locale du pseudopotentiel est donné¢lddr
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b=l ) el ol ol ean

erf est I'erreur fonction e Zion est la charge ionique du cceur atomique, c.a.d¢héage

totale moins la charge de valence.

La contribution non locale au pseudopotentiel esinge par :

Vo (rr)=3 ) }Yf.,m(f)pf (' pi ()Y () (2.25)

ou Y, , sont les harmoniques sphériqut sgst le moment angulaire, et les projecte p (f)

sont gaussiens de la forme :

p/(r)= — (2.26)

[ Représente la fonction gamma.

Dans cette construction, les parametres sont teoaméninimisant la différence entre les
valeurs propres et les charges a l'intérieur deétaon de coeur pour I'atome et le pseudo-
atome. La caractéristique spéciale de leur pseudopel est gu'il fit leurs parameétres
directement a partir des valeurs propres et desggebaalculées en faisant intervenir tous les
électrons, au lieu de faire un fit analytique ouméuique qui reproduit les pseudo-fonctions

qui sont elles mémes construites a partir de cesets.
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Résultats et discussions Chapitre B1: Les propriés structurales

1. Introduction

Dans ce contexte, notre étude a pour but de cal@de les méthodes ab-initio les
propriétés structurales (pas de réseau, modulegidité et sa dérivee) a I'équilibre des
éléments semiconducteurs Si, C, Ge, des compo€éssSEse, ainsi que les alliages binaires
SikCy« et SiGe .« dans la phase zincblende.

En utilisant le programme ABINITL], L'ensemble de ces études est basé sur la LDA&Iasso
ala DFT.

Dans notre calcul, on a utilisé la forme du pseotiqtiel proposée parRDUILLER
MARTINS [2] pour les composés IV-IV et pour lalliage 13T, qui donne des
pseudopotentiels a conservation de norme trésférabe. Pour I'alliage $ikGeon a utilisé
la forme du pseudopotentiel proposée par Hartwigdeedecker-Huttef3]. La forme
proposée par #TER et PDE [4] (1993) est utilisée pour I'énergie d’échange etaleélation

dans le cadre de I'approximation de la densitddoca

La premiere étape de ce travail consiste a détemiiénergie de cut-off. pour assurer la
convergence de I'énergie totéle et les parametres constitutifs de la méthode.
La seconde est d'obtenir les propriétés structsiistitiques telles que la constante de réseau
d'équilibre obtenue a partir du volume qui donnmieimum d'énergie, le module de rigidité,
ainsi que sa dérivée, par ajustement de l'énergidet a l'aide de I'équation d'état de
Murnaghar5]:

BV | (v,/v)° BV,
E(v)-E(v,)= | Yo! 1|-—0Yo 1.1
V)-e(o)= | 5 (11)
0’E_ 4 0%E
B=vZl-=12 1.2
° T oV? 9e0a’ (1.2)

Ou éP=0, B, est le module de rigidité donné par la relatior)1V, est le volume
d'équilibre, E(V,) est I'énergie au volume d'équilibre B est la dérivée du module de
rigidité en fonction de la pression P :
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B =0B/dP (1.3)
Cette équation donne un trés bon fit de I'énengifoection du volume.

En plus de la valeur du paramétre de réseau dildeu a, obtenue a partir du fit de
I'équation de MRNAGHAN , il existe un programme du package ABINIT qui fai tache

d'optimisation du paramétre de maille en utilidartechnique de minimisation derBYDEN-

FLETCHER-GOLDFARB-SHANNO (BFGS)[6-9].
2. Les composées IV-IV

Nous avons utilisé une énergie de cut-offf8eHartree I Ha= 27.211396 e\our le Si, C,
etle SiG et 50 Ha pour le Ge et le SiGe pour obtenir ek convergence, c’est a“1pres.
L'énergie structurale totale a été calculée d'agerf auto-cohérente avec 28 points k dans la
zone réduite de Brillouin pour &, C, et le SiCet 10 points k pour le Ge et Le SiGe.

Les valeurs dia, (le parameétre de maille correspondant a I'état domehtale), du module de
rigidité By, ainsi que sa dérivé B pour le Si, C, Ge, SiC, et le SiGe, trouvées airpan

programme d'optimisation en utilisant la LDA sontégentées sur le tableau 1.1 en
comparaison avec d’autres résultats expérimentauth@&oriques obtenus par d’autres

chercheurs

Tableau 1.1.Le parametre de maille &aenA), le module de rigiditéB, en GPakgt sa dérivée
B'en comparaison avec les valeurs expérimentaldgetitjuesour le C, Si, Ge, SiGe et SiC

C Si Ge ZB SiGe ZB SiC
EY 3.5418 5.3978 5.582 5.5065 4.3321
3.567¢ 5.432° 5.657" 5.528' 4.3604°
5.394° 5.583° 5.538" 4.310"
Bo 459.786 96.009 73.549 84.165 227
97¢ 76.3° 84.85' 2249
96° 76° 87.4" 225"
B! 3.68596 4.284 4.994 4.266 3.532
- - 3.88' 3.430"
- - 4.48"

ARef [10] P Ref.[11] °Ref.[14]  "Ref.[15].
°Ref. [12] YRef.[13] %Ref.[16] "Ref.[17].
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On peut voir selon le tableau 1.1 que la constdrteéseau du ZB SiC est plus petite que
celle du ZB SiGe d'environ 21,4% plus. Nous remanguque nos calculs du paramétre de

maille sont en excellent accord avec les valewgsriues disponibles [15, 17].

Pour le Si, C, Ge et le ZB SiC, le paramétre ddlenaalculé est en accord avec les résultats
obtenus expérimentalement [10, 11, 16] et cehésriquement [12, 13, 14, 15, 18], et la
différence est inférieure a 0,9%, 0,7%, 1,3% deuwilicium et le ZB SiC, le carbone, et le
germanium respectivement. Il est connu que lesutsalobtenus avec LDA généralement

sous-estiment le paramétre de maille d’environ 1%.

3. Alliage SiCy

Pour le calcul des propriétés structurales (pagsieau, module de rigidité et sa dérivée) a
I'equilibre de l'alliage SixCx nous avons utilisé une énergie de cut-off de 7@reka pour
obtenir une bonne convergence, c'est & pé&s. L'énergie structurale totale a été calculée
d'une fagcon auto-cohérente avec 28 points k danzotee réduite de Brillouin, ce qui
correspond a 6x6x6 points k spéciaux de la zorigridleuin.

Pour étudier l'alliage $iCx, nous avons préféré suivre l'approximation dutalrigirtuel
(VCA) [18, 19]. La VCA considere que l'alliage est approximativatneprésenté par un
réseau peériodique monoatomique (virtuel) avec uargiel atomique moyef20].

Cette approximation prévoit une variation linéaies principaux parametres dans l'alliage.
En particulier, le potentiel cristallin est défipar interpolation linéaire entre ceux des

composants constituant le cristal.
Vvea= (1-X) VsitxVe (14)

Le pas de réseau, le module de rigidité et sa égrévI'équilibre ont été calculés pour
plusieurs concentrations en carbone (X) en minimig&nergie totale calculée pour

différentes valeurs de la constante de réseaupaesnetres de maille initiaux ont été pris a

partir des valeurs expérimentales et théoriquesw®point de départ.
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Dans le tableau 1.2, on présente les données ildégucalculées avec la LDA en
comparaison avec celles obtenues a partir d'aagppsoximations effectuées par d’autres
chercheurs.

Les valeurs théoriques données par Bernard et Zyh8k et Szg21] pour le Sietle C
respectivement, sont similaires a nos résultats.
Sur la figure 1.1, on présente nos résultats aae?Q@A (avec un pas de= 0.125) du
parameétre de réseau en fonction de la concentratiararbone. La variation du pas de réseau

en fonction de x est donnée par I'équation quaginatsuivante:
& () =5.370-0.28%-1.521 (1.5)

On peut constater selon le tableau 1.2 que po8r, leomme pour le C, la LDA sous estime

le parameétre de maille pour I'alliage; Cx.

Tableau 1.2 :Le parametre de maille gaen A), le module de rigiditéB, en GPa)t sa
dérivée B pour lalliage Si;«Cx en comparaison avec les valeurs expérimentales et
théoriques.

Loi de Vegarda, (A) B (GPa) B'

x=0 5.431 5,39 96.00 4,28

5.4372 97"

5.394 94.7
x =0.125 5.2 5.293 98.43 3.96
x =0.25 4.96 5,17 103.96 3,66
x =0.375 4.73 5.035 114.05 3.44
x =0.5 4.5 4,85 130.86 33
x =0.625 4.26 4.614 158.22 3.22
x =0.75 4.03 4,31 203.72 3,23
x =0.875 3.8 3.96 286.09 3.35
x=1 3.56 3.54 459.78 3,6

3.567 444.8

3.56'

aRef. [11] 9 Ref. [21]
PRef. [14] °Ref. [22]
°Ref.[13] Ref. [23]
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En ce qui concerne le module de rigidité, nos tamikont en excellent accord avec les
mesures expérimentales données par [22, 23] p&irdele C respectivement, et la variation
de ce module en fonction de la concentratagst illustrée sur la figure 1.2, et déterminée

par I'équation suivante:

B =97.406-109.616+917.418%1792.98%°*+1345.715%" (1.6)
55 i o
50 " :\\\*\
S AN
§ 45+ [ ]

0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
concentration en carbone,

Fig 1.1 Variation du parametre de maille pour le.&i en fonction de la concentratiog:(notre

calcul (cercles), loi de Végard (carrés), et eqlighe)

g

2

module de rigidité, GPa
s 88888

8

1 s 1 s 1 s 1 s
0 02 04 06 08 10

-8

la concentration en carbome,

Fig 1.2 Variation du module de rigidité pour le;C, en fonction de la concentratiox):(notre

calcul (carrés), et eq. 1.6 (ligne)
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Pour le calcul des propriétés structurales (pagsieau, module de rigidité et sa dérivée) a
I'équilibre de l'alliage SixGe nous avons utilisé une énergie de cut-off de S@rek pour
obtenir une bonne convergence, c’est & péés. L'énergie structurale totale a été calculée
d'une facon auto-cohérente avec 28 points k dansotee réduite de Brillouin, ce qui

correspond a 6x6x6 points k spéciaux de la zorigridleuin.

Pour étudier les différentes propriétés de I'abig®y.«Ge, en fonction de la composition

en germanium, on a utilisé deux méthodes : la VCla 8C.

Pour la méthode de la super cellule, on a trédéage Si.xGe pour cings compositions
(x=0, 0.25, 0.50, 0.75, et 1) avec les structurdsrmnées décrites en termes de super cellules
répétées périodiqguement avec huit atomes par mBiler x = 0,25, 0,50 et 0,75, nous avons
remplacé deux, quatre et six atomes de siliciuspeetivement, par les atomes de germanium
pour obtenir la concentration voulue. Les coordesngt la concentration en germanium sont

données dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3 Coordonnées et concentration du Ge dans l'all&iggse,

Etiquette d'atomes, 1 2 3 4 5 6 7 8
X |0.00 | 0.25| 0.50f 0.75 050 0.76 0.00 0.25
coordinatrices Y |0.00 | 0.25| 0.50| 0.75 0.00 0.26 0.50 0.75
Z 0.00 | 0.25| 0.00f 0.2 050 O.76 050 0.75

Pourcentage enhétat d'occupation (1 - Silicium, 2- germanium)
germanium (%)

0 1 1 1 1 1 1 1 1
25 1 2 1 2 1 1 1 1
50 1 2 1 2 1 2 1 2
75 2 1 2 1 2 2 2 2
100 2 2 2 2 2 2 2 2

Le tableau 1.4 montre la variation du pas de ésgafonction de la concentration en
germanium pour l'alliage $iGe, calculé par les deux méthodes : la VCA et la SC.
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Nous avons également calculé le module de rigiBit@insi que sa dérivée B' en ajustant
I'équation de Murnaghan (1.1). Nos résultats soomparés avec d'autres valeurs

expérimentales et théoriques.

On remarque que le paramétre de maille pour leigiti et pour le germanium est en
excellent accord avec la valeur expérimentale algestans [11], et il differe de moins de
0,9% et 1,3% respectivement.

Les valeurs théoriques données par Bernard etld]. dont en trés bon accord avec nos
résultats.
La figure (1.3) illustre nos résultats du pas deea# en fonction de la concentration en

germaniunx par les deux méthodes: la VCA et la SC (avec seaD.25).

On constate selon la figure (1.3) que le pas dearésaugmente quadratiquement en
fonction de la composition x. Cette croissancedest a la masse de 'atome de germanium
qui est plus élevée que celle de I'atome de giliciNous notons également que les pas de
réseau calculés par I'approximation VCA sont un phus élevés que ceux calculés par la
méthode de SC.

Les valeurs du pas de réseau obtenues par lesmitinodes (VCA et SC) sont données par

les équations suivantes :

VCA

a,(x)= 5.382+ 0.256K - 0.057%%° (1.7)
sc

a,(x) = 5.382 + 0.161x+ 0.037 x> (1.8)
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5,70

o
3

paramétre de maille (A9
o
&

o
[S]

535 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,0 0,2 04 0,6 08 10

concentration enGe (x)

Fig.1.3Variation du pas de réseau pour l'alliage&ig en fonction de la concentration en
germanium: VCA (triangles), SC (cercles), loi degdd (carrés)

100

95 -

Q0

85 -

80 |-

module de rigidité (GPa)

5+

70 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1
0,0 02 04 0,6 038 10

concentration en Ge (X)

Fig.1.4 Variation du module de rigidité pour l'alliage ;36€e, en fonction de la concentration en
germanium VCA (carrées), SC (cercles)

Les mesures expérimentales données par Dismukas §R4] et par d’autres travaux
théoriques calculées par D. Rideau et al. [25]grEnt une variation quadratique identique
a celle trouvée par nos calculs ab-initio du pasédeau en fonction de la concentration en

germaniunx :
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a>®[x| = 5.431+ 0.2x + 0.027x? (1.9)

al®[x] = 5.387+0.1428 + 0.0532 (1.10)

Les valeurs du module de rigidité pour x=0, 0.25000.75 et 1 sont 96.22 (95.99),
89.56 (90.70), 83.67 (85.12), 78.30 (79.29) et FIFB.06) calculées par la VCA et la SC
respectivement. On peut constater que le modulggakté est sous estimé en comparaison
avec les résultats donnés dans [13, 22] pour la@gum et le silicium respectivement.

On peut voir que la valeur la plus grande pour talate de rigidité est celle du silicium,

alors que la plus faible est celle du germanium.

La variation du module de rigidité pour I'alliage; 356 en fonction de la concentration en

germanium est illustrée sur la figure 1.4, et estrete par les équations suivantes :

VCA

B=95.58-22.65X (1.11)
sc

B=96.27-22.89x (1.12)

Expérimental

B=97.90-22.80x (1.13)

On constate un excellent accord entre les deuxodé#) la VCA et la SC, ainsi entre

nos calculs et les résultats expérimentaux présgmaieSchaffler et al. [26].

41



Résultats et discussions Chapitre B1: Les propriés structurales

Tableau I1.4. Le paramétre de maille gaen A), le module de rigidit§B, en GPa)et sa
dérivée B pour l'alliage Si;.xGg en comparaison avec les valeurs expérimentales et
théoriques

Loi de Vegard dA’) B B'
(GPa)
X=0 5.4309 VCA 5.382 96.2 4.378
5432 9T
5.394 94.7

Supercell 5.382 95.9

X=0.25 5.4877 VCA 5.444 89.5 4513
Supercell 5.426 90.7 4.562

X=0.5  5.5444 VCA 5.496 83.6 4.693
Supercell 5472 85.1 4.99

X=0.75 5.6011 VCA 5.542 78.3 4.861
Supercell 5525 79.3 4.783

X=1 5.657 VCA 5582 73.5 5.002
5.657 76.3

5.58%
Supercell 5582 73.1

aRef. [11] "Ref. [14]
° Ref. [13] ¢ Ref. [12]
°Ref. [22]
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Les propriétés mécaniques des élements
Si, C, Ge, des composés SIC, SiGe, et des
alliages binaires Si,C, et Si.4Ge,



Résultats et discussions Chapitre B2: Les propriés mécaniques

1. Introduction

Au méme titre que les parametres de maille et ledutes de rigidité, les valeurs des

constantes élastiques permettent de vérifier efopdeur la fiabilité des calculab initio
guand on dispose d’'une comparaison expérimentale.
De plus, il est trés important d'étudier les pré@s élastiques des matériaux, car ils
permettent d’exprimer une relation entre le congrognt mécanique et dynamique des
cristaux, et de donner des informations importaateda nature des forces qui agissent dans
les solides.

Lorsqu’on exerce une contrainte sur le cristaluieel se déforme, en modifiant les
parametres qui le décrivent, Ce sont les déformatlmomogénes du cristal. Dans la région
proche de I'équilibre, le développement quadratigieel'énergie permet d’exprimer une
relation linéaire entre la contrainte et la défaiora: c’est la loi de Hooke. Cette relation est
définie grace aux constantes élastiques.

Les constantes élastiques permettent aussi deirdiéfistabilité mécanique du cristal
face aux déformations. En effet, pour que le pdiéguilibre soit un point d’équilibre stable,

il faut que la forme quadratique de I'énergie soéfinie positive, ce qui impose des

conditions aux constantes élastiques.
2. Définitions
2.1Expression de I'énergie et du tenseur des constastélastiques

On définit la déformatiore de la maniére suivante : sait, Xo, X3 les coordonnées avant
déformation le long d’axes quelconquesXgt= x; +u;, X2 = Xo + Up, X3 = X3 + U3 les
coordonnées apres déformatidn,l’énergie etVy le volume d’équilibre en I'absence de

contrainte sur le systeme. Alors le tenseur desrdeftions se définit par :

”_ZK X

. 1(% +%] 2.)

Si on effectue un développement quadratique desi@a par rapport aux variables, on

obtient :
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V Vo ;Cu &j +t3 IJ;Cukl &jj €y (22)
Avec
2
Ci = 1 I'E C = i(a_Ej (2.3)
Vo | 0¢; 0 o Vo | O¢ .

Le tenseurCijkl est appelé tenseur des constantes élastiques. U3e Ipl théoreme de

Schwartz permet d’écrire I'égalité des dérivéessées :

2 2
0°'E _ 0°E (2.4)
Og;0c,  Og,,0¢;
Cipa= Cu (2.5)
2.2 Tenseur des contraintes et équilibre mécanique
Le tenseur des contraintes est défini par :
o, = 1|0E (2.6)
Vo | 9
On se place prés d’'un point d’équilibre, c’est-gedi’'un minimum de I'énergie donc :
c, =2 %E| =0 2.7)
A
e=0
Alors
oy = zCijklgkI (2.8)
ki

Le tenseur des constantes élastiqugs donne donc la relation linéaire entre la déforomati
et la contrainte (loi de Hooke). On a alors la tiefa suivante pour la matrice décrivant le
réseau de Bravais initia et le réseau déform# (les matricesa eta’ sont définies par les

coordonnées des trois vecteurs du réseau de Byavais

a7



Résultats et discussions Chapitre B2: Les propriés mécaniques

a=(d+¢a (2.9)
Ould est la matrice identité.
2.3 Notation de Voigt

O ete étant des matrices symétriques, on peut réeduireréguiésentation a un vecteur
de dimension 6. Le changement de représentatipplgjae aussi a la matrice des constantes
élastiques. La premiére paire d'indices correspantindice deo et la deuxiéeme paire

correspond a I'indice de:

Ciw - C, avecij - | etkl - J.ParexemplC,,,, - C,carl3-5etl2- 6

Le tenseucij (qui a I'équilibre est nul, équation (2.7)) se cante de la méme maniére que

les tenseurs ete.

Dans la suite, les indices contractés vont de leh $ont toujours notés en majuscules
pour éviter la confusion avec les indices non @més, car certains tenseurs ne se
différencient dans leur notation que par le nomibiedices. Par exemple, le tenseQij
d’ordre 2 qui devienC, ne doit pas étre confondu avec la mati@e qui est la notation

contractée du tenseur d’ordreCgkl. On peut alors écrire sous forme matricielle :

c=[o, |=[C,; C, Cs C, C. Cul [g (2.10)
o, C, C, C, C. C,ul |&
o, Cs G Cip Cuf |y
o, Cu Ci Cul |é
o Cs Cil| |55
106 | | Ces | | 6]

On donne seulement le triangle supérieur, la maf2.5) permettant de déduire le

triangle inférieur. En écriture matricielle condéason a :
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o=Ce (2.11)
E_ 5+ﬁ0.8 (2.12)
Vo V, 2

Ou o ete sont des vecteurs colonnes a 6 composantésest une matrice de dimension

6x6. L’avantage de cette notation introduite par Vagt de faciliter I'écriture du tenseur
d’ordre 4, Cijkl. Cependant poug, un facteur% doit étre introduit pour compenser les

doubles comptages. En effet, paurl’équation matricielle en notation réduite (eqlD
donne 6 termes dans la somme alors que dans liéquat8), il y a 3x 3 = 9 termes dans la
somme. Les termes de part et d’autre de la diagos@mit comptés 2 fois dans I'équation
(2.8) et une seule fois dans la notation réeduibewr Renir compte de cette différence on définit

la correspondance entre la matrice 3 et le vecteur de dimension 6 de la fagcon suivante

0, 0p, Op3)— (0, 0g 05 (2.13)
O1p Oy Oy Og 0, 04
013 O0p3 O3 05 04 O3
€1 € E3) - (& 1 1 (2.14)
€ &5
2
€1 €2 €3
& l & 1
13 €23 €33 Ze, 2 Zg,
1 1 €3
—&5 —&,
2

2.4 Cristal a symétrie cubique

2.4.1Tenseur des constantes élastiques

Pour les cristaux de symétrie cubique, le tensesrabnstantes élastiques se simplifie par

symétrie [1] et prend la forme suivante :
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c=|Cc, C, C, 0 O O (2.15)
c, ¢, ¢, 0 0 O
c, C, ¢, 0 0 O
o o o ¢, 0 O
o o o o ¢, 0
0 0 0 0 0 C,j
Avec les Conditions de stabilité mécanique :
C,-C,20
C,+2C,=20 (2.16)
C,=20
2.4.2 Déformations
1. Déformation par la dilatation (symétries du cristahangées) :
5 (Cll+ 2C12)5
0 C,+2C,)o
X1: X1(1+ 5) ( 11 12)
5 (Cll+ 2C12)5
X, = X,(1+ 0) &= 0 o= 0 (2.17)
X, = X,(1+0
2 = X (1+9) . .
0 0
2
E= 9|3VV05_ B, = Cut2C, (2.18)
2 3
2. Déformation par allongement (le cristal devientdpaéique) :
o C,0
X, = X \1+
Xl ~ Xl( 5) O C125
2= % o Cuo
Xy= X, £= 0 o= 5 (2.19)
52
E= VOC117 0 0
0 0
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3. Déformation par cisaillement (le cristal devienbmiboédrique) :

0 0
x1:Xl+5(X3+X2) O O
X;= %+ 0+ x) e=| 0 o=| O (2.20)
Xy = X, + (X + %,) 20 2C,,0
E=6V,C,0° 20 2C,,0
20 2C,,0

3. Méthode de calcul

Dans le systeme cubique, on a affaire a déterntié constantes indépendantes non
nulles : C, ,.C,, elC,, .La combinaison de ces trois constantes donnedli®rmations et

de données, tels que les vitesses des ondes agmsstles modules élastiques des cristaux
dans I'état polycristallin (module de rigidité Bodule de cisaillement G, le module d'Young
E, coefficient de Poissomw) et certaines propriétés thermodynamiques telles ta

température de Debye.

L’'une des propriétés les plus importantes des sslutistallins est le coefficient de Zener
Qui est définit par [2]

A = (C11 _Clz)/2C44 (2.21)

Pour un cristal isotrope on aG Cy» =2Cy4, donc A =1. La magnitude de déviation par
rapport a 1 est une mesure du degré d’'anisotragsseduiée par le cristal. Sy, le cristal
est plus rigide le long de la direction <100> dbeualors que si A> 1, il est plus rigide le
long des axes <111> [3].

Le module de Young (E), qui est défini comme lepm@p entre la contrainte et la
déformation, est utilisé pour fournir une mesurdadegidité du solide.

La valeur de coefficient de Poisson est petitee 0,1) pour les matériaux covalents, alors
que pour les matériaux ioniques une valeur typatpe est 0,25 [4].

D’autre part, un matériau est fragile (ductile)esrapport B / G est plus faible (élevé) a
1,75 [5].
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Dans le présent travail, nous avons utilisé la oahd’homogénéisation Voigt-Reuss-Hill
[6-10] pour calculer le module de cisaillement ({&)module de Young (E) et le coefficient

de Poissond):
G = (G/+ Gr)/2 (2.22)

Tel que G et Gg sont les modules de cisaillement de Voigt et Reeisgectivement, et sont

donnés par :

_ G, -G+ 3C, et 4 .3 (2.23)

S _
S GR Cll_C12 C44

G,

Le module de Young E, et le coefficient de poissont reliés a B et G par la relation

suivante [11]:

9GB _ 3B-2G

_ - 3B-2G 2.24
3B+ G 7~ 2(3B+G) (2.24)

4. Les composeées IV-IV

Dans ce travail, nous avons calculé les constatassiques G, Cio, Cyy des éléments Si,
C, Ge, et des composés binaires SiC et SiGe datak® zinc blende.

Les résultats des constantes élastiques sont tépptains le tableau 2.1 en comparaison
avec d’autres résultats expérimentaux et théorigbtenus par d’autres chercheurs.

On constate selon le tableau (2.1) que notre calauG; pour le silicium et pour le
germanium est sous-estimé d’environ 2,4% et 3/ rapport aux valeuesxpérimentales
obtenues pab. F. Nelson et al. [12] et J. E. Bernard et &8][respectivementAlors que G, est
surestimée de 1,4% et de 4,8Pour le ZB SiC, on voit queCest surestimée d'environ
1,42%, et @, est sous-estimée d'environ 5,9% par rapport alguks expérimentales
obtenues par K. Karch et §l4]. Il est bien connu que les deux constantes élastiqie et
C,2 sont liees au module de rigidité, donc si €st surestimée par le calcul théorique, ddit

étre sous-estimée.
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Tableau 2.1 constantes élastiquedy;, Cip, Cuq, module de cisaillement (G), le coefficient de
Zener (A), le coefficient de Poissow), et le module de Young (E) pour l'alliage.Ges, .

C Si Ge ZB SiC | ZB SiGe
Cu 1090.800 |160.884 |127.45 |395.55 |142.393
- 165" 131¢ 390° -
10792 159.8°  [124.2°  |390' 147.8"
165.64* [128.70° |399.6 254.59
Cu 145.976 |63.926 [45.84 134.45 |54.965
- 63° 44° 142° -
1242 60.5° 45.9° 134! 56.1"
63.94%  |47.7G 138°¢ 179.5°
Cus 587.182 |76.521 |66.87 252.93  |70.757
- 79.1° 68.8° 259° -
5782 75.2° 71.3° 253" 419

79.51% 66.8% 130°
Bo= (C11+2C,,)/3 |460.917 |96.245 73.04 221.48 |84.165

- 97° 76.3° 224° -
442° 93.6° 72°¢ 219" 86.6"
225.¢ 84.859

G (GPa) 538.22 |63.72 54.85 219.26 | 58.33
478 52

A, 0.805 0.633 0.61 0.516 0.610

o 0.078 0.228 0.201 0.134 0.218
0.1* 0.26

E (GPa) 1161.46 [156.53 |131.79 | 497.57 | 142.151
1050 130

aRef. [16] P°Ref.[12] °Ref.[17] 9Ref.[18].
°Ref.[14] 'Ref.[19] 9Ref.[15] "Ref.[13].
'Ref. [20]. 'Ref.[21] ¥ Ref.[22].

Cependant, on peut remarquer que notre résultatipa@onstante élastique,{&st en bon
accord avec les calculs théoriques et expérimengaar le Si et Ge, mais pour le SiC, notre
valeur calculée est plus élevée en comparaison @gecésultats théoriques faites par S.
Goumri-Said et al. [15].
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Pour le carbone et le ZB SiGe , nous n'avons pasileers expérimentales pour comparer
nos résultats, mais les constanteg Ci, et G4 sont en excellent accord avec les résultats
réalisés dans la référence [16] et [13] pour C i&eSrespectivement. Pour SiGe, les
constantes élastiques obtenues par S. Goumri-$aid [@5], ne sont pas en accord avec nos

résultats, ni avec les autres valeurs théoriques.

Lorsqu’on compare les valeurs des constantes glestiobtenues pour le ZB SiC et le ZB
SiGe, nous pouvons constater que toutes les caestatastiques pour le ZB SiC sont
presque le triple de celles du ZB SiGe, ce quignel que le SiC est un matériau beaucoup

plus dur que le SiGe.

C’est pour cela qu’on a calculé le module de rigidi partir des constantes élastiques qui sont
reliées entre elles par :

B, = 1/3(C,, + 2C,,) (2.25)

Afin de vérifier notre calcul fait a I'aide du fite I'équation de MRNAGHAN.

Dans ce qui suit, nous avons calculé les constaétastiques pour l'alliage SiC, dans
la phase Zinc blende en fonction de la concentra¢gio carbone avec un pas de x=0.125.
Nos résultats pour ces constantes élastiquesratiqués dans le tableau 2.2.
Pour le moment, il n'existe aucune étude expérialentni théorique sur l'effet de la
concentration en carbone sur les constantes élastides alliages SiIC, par conséquent, il
n'y a pas de possibilité de comparer nos résultats.

Pour un cristal cubique, il est connu que les doo de stabilité mécanique que doit
satisfaire les constantes élastiques sont donr@ep, - C,2> 0, G1> 0, C> 0, G + 2G>
0 et G, <B <C;. On constate que nos résultats ab-initio par fagmation du cristal virtuel
VCA des constantes élastiqgues rapportés dans leatal2.2 vérifient ces conditions de
stabilité, et donc nous pouvons dire que l'alliggjexCx dans la phase zinc blende est

élastiquement stable pour toutes les valeurs & dericentration en carbone.
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Table 2.2constantes élastiqué&s;, Ci», Cas, module de cisaillement (G), le coefficient de Zene
(A2), le coefficient de Poissow), et le module de Young (E) pour l'alliag&..C; .

C11(GPa) Cy; (GPa) C4(GPa) G (GPa) A, o E (GPa)
x=0 160.88 63.92 76.52 63.72 0.633 0.228 156.53

165" 63° 79.1* 5% 0.26 13C

159.8  60.5° 75.2°

168.3  66.8° 79.9°
x=0.125 168.00 62.56 8250 68.94 0.639 0.216 167.67
x=0.25 176,53 61.25 89.21  74.88 0.646 0.209 181.15
x=0.375 191.74 61.54 99.22  83.79 0.656 0.204 201.92
x=0.5 22142 6455 116.66 99.50 0.672 0.196 232.15
x=0.625 279.10 71.53 1486  128.69 0.698 0.180 303.72
x=0.75 391.14 8501 208.97 184.47 0.732 0.152 425.11
x=0.875 614.36 109.1 3283 2956 0.769 0.115 659.61
x =1 1090.80 14597 587.18 538.22 0.805 0.078 1161.46

1076.4 1252 577.4° 478 0.1° 1050

aRef. [12] P°Ref.[23] °Ref.[24]
YRef.[20] °Ref.[21] 'Ref.[22]

La variation des constant€y;, C;,, et C44 €n fonction de la concentration x (avec un
pas de 0.125) est illustrée sur la figure 3.1,sttd®nnée par les expressions suivantes (en
GPa) :

Ci11 =164.32-239.84+2106.19%-4611.5%°+3667.2%* (2.26)
C1,=63.96-14.04+13.18¢-16.88¢+99.78¢* (2.27)
Cu4 =78.49-121.22+1197.764-2617.54°+2047.1%" (2.28)

Nous pouvons voir sur la figure 2.1 que les tramstantes élastiqueS;;, Cip, et Cyq

augmentent avec l'augmentation de la concentraticcarbone x.
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Fig 2.1 Variation duCy;, Cyp, Cy4, pour I'alliage SixCx en fonction de la concentration en carbone

)

Une fois les constantes élastiques sont calculémss avons obtenu d'autres propriétés
meécaniques importantes (voir le tableau 2.2),daks le facteur d'anisotropie de Zener I&
module de cisaillement G, le coefficient de Poisson et le module de Young E.

A partir des valeurs calculées de présentées dans le tableau 2.2, on constate bigrest
inférieur a 1 pour toutes les concentrations ereQalliage Si«Cy, ce qui signifie que cet
alliage est rigide le long des diagonales <100>p@ut aussi le voir dans le tableau 3.2 que

I'alliage Sk.xCx devient plus anisotrope avec la diminution dedlacentration x du carbone.

Nos résultats de la variation du facteur d’anigutrd®, en fonction de la concentration en
carbone x sont donnés par I'équation quadratigivaste :

A,= 0.633 — 0.004 + 0.176x° (2.29)

Nous avons calculé le coefficient de Poissmnet le module de Young (E) en utilisant les
équations (2.24). La valeur de coefficient de Rwissst petited = 0,1) pour les matériaux

covalents, alors que pour les matériaux ioniquesleur typique de est 0,25 [4].

Nos calculs présentés dans le tableau 2.2 confirqmenle coefficient de Poisson diminue
de 0,22 a 0,08 avec l'augmentation de la concéotraix, cependant, le comportement de
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covalence dans les liaisons inter-atomiques devyiud élevé avec I'augmentation de la
concentration x du carbone, et on peut dire quenaériaux deviennent mécaniquement plus

stables avec la diminution de la concentrationagbane

En ce qui concerne le module de Young (E), on rqoeselon les résultats présentés
dans le tableau 2.2 que sa valeur augmente avegni@ntation de la concentration en
carbone, on peut donc dire que ces matériaux desigrbeaucoup plus durs et plus rigides

allant de x =0 a x =1.

Notre calcul de la variation du coeffidiele Poissond), du module de Young (E), et le
module de cisaillement (G) en fonction de la cotragion (x) avec I'approximation du cristal

virtuel VCA (par un pas de 0,125) sont décriteslparexpressions suivantes:

0=0.219-0.11%+0.228¢-0.266¢ (2.30)
E =152.446+594.5%2347.028&°+2757.38&° (2.31)
G =61.412+303.3181190.525%°+1361.706° (2.32)

A notre connaissance, il n'existe pas de donnéérementale ou de calcul théorique de
I'effet de la concentration du carbone sur les péigs mécaniques de I'alliage SCx a part

les nétres. Donc nos résultats peuvent étre cadsid®mme des prédictions

6. Alliage Si,Ge,

Nous allons maintenant étudier I'effet de la cosifion en germanium sur les propriétés

mécaniques des alliages binaires,Sk..

Les valeurs des constantes élastiques obtenye€G et Gy pour le Si, le Ge, et leurs
alliages binaires dans la phase de zinc blende sapgortées dans le tableau 2.3, et
comparées aux résultats expérimentaux et théoridisesnibles. Nos valeurs calculées de
Ci1 pour Si et Ge sont sous-estimées d'environ 1,9%ee?,7% par rapport aux valeurs

expérimentales données dans les références [12eBplectivement. Bien que les valeurs de
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Ci2 du Si et Ge soient surestimées de 4,1% et 0,088pectivement, néanmoins, le module
de cisaillement & est en bon accord avec les calculs théoriquespérienentaux pour le Si
et Ge

L'effet de la composition du Ge sur les propriétécaniques des alliages; gbe, est
traité par les deux méthodes: la VCA et la méthdelsupercellule. Pour la supercellule et a
x = 0,5, dans lequel la symétrie cubique est brigemoyenne des constantes élastiques est

définie comme suit :

Cu= 3 (Cur €t Co)
C= 5 (C* Cia+ Cio) 2.39)
Car= 5 (Clav Cio i)

Tableau 2.3 constantes élastiquedy;, Cio, Cuq, module de cisaillement (G), le coefficient de
Zener (A), le coefficient de Poissow), et le module de Young (E) pour l'alliage.Gs; .

C11 C]_z C44 G B/G A o E (G Pa)
(GPa) (GPa (GPa) (GPa)
)

X=0 VCA 161,8 63,1 77,07 6447 149 064 0.226 158.10
1658  63* 79.1°
159.8 60.5° 75.2¢
168.3 66.8° 79.9°

Supercell 161.8 63.1 77.08 64.48 149 064 0.225 8.08%

X=0.25 VCA 152,7 57,7 75,15 62.52 1,43 0.63 0.216 52.15
Supercell 154.2 589  74.09 62.08 1,46 0.64 0.221 1.6%%

X=0.5 VCA 143,9 53,2 72,65 60.15 1,39 0.62 0.210 145.56
Supercell 146.7 543 74.33 6144 1,38 0.62 0.209 8.5/4

X=0.75 VCA 1355 49,2 69,85 5757 1,36 0.61 0.204 138.78
Supercell 1374 50.2 71.10 5842 1,36 0.61 0.185 0.714

X=1 VCA 1274 458 66,87 5485 1,34 061 0.201 131.79
131 44 68.8°
1242 459¢ 71.3¢
132.€ 46.6° 66.5:°

Supercell 1275 458 66.88 5486 1,33 0.610 0.181 131.63

A Ref. [12] ® Ref. [18]
° Ref. [23] 4 Ref. [24]

D'apres le tableau 2.3, on peut constater que léthades VCA et supercellule
s’accordent bien entre elles et que les valeursnoigts par la VCA sont inférieures a celles
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obtenues par la méthode de la supercellule d’envB®. La variation des constantes
élastiques G, C;» et G4 en fonction de la concentration en germanium (&nsd
I'approximation VCA et celle de la supercelluler(pa pas de 0,25) sont également illustrées

sur la figure. 2.2 et données par les expressiuainargtes en [Gpal:

C,;=161.46-3¢.3x VCA

C11=162.64-32.21x Supercell (2.34)
C,,= 16E.8-37.3x ref. [25]

C,,= 62.39- 17.16x VCA

C,,= 63.09- 17.22x Supercel (2.35)
C,,=63.9-15.6x ref. [25]

C = 77.45-1(.28X VCA

Cyy= 76.36-5.34x Supercell (2.36)
C,=79.6-12.8x Ref. [25]

Nous pouvons voir sur la figure 2.2, que les troimstantes élastiques;iCC, et Gyg

diminuent avec l'augmentation de la concentratien Xe.

En ce qui concerne l'effet de la composition enmgatium sur les autres propriétés
meécaniques, tels que le facteur d'anisotropie deeiZé,, le module de cisaillement G, le
coefficient de Poissomw et le module de Young E, nos valeurs calculées lgmrdeux
approximations (VCA et SC) sont rapportées darshbéeau 2.3 et comparées avec d'autres

calculs théoriques.
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Fig 2.2 Variation duCy;, Ciz, Cys, pour l'alliage Si.xGex en fonction de la concentration en

germanium par la VCA et la SC.

On remarque que la valeur du facteur d'anisotrdpi€ener A est inférieure a 1 pour
toutes les concentrations en germanium de l'allBiggGe,, ce qui signifie qu'ils sont rigides
le long des diagonales <100>. On peut aussi rereamgns le tableau 2.3 que l'alliage-Si

xG6& devient moins anisotrope avec la diminution dediacentration x du germanium.

Nos résultats de la variation du facteur d’anigud®, en fonction de la concentration

en germanium x sont donnés par le fit linéaire auiiv

Az(x)= 0.63-0.03x VCA
A,(x)= 0.64-0.03x Supercell (2.37)
A, (x)= 0.64-0.04x Ref. [25]

Les valeurs du coefficient de Poisson rapportées da tableau 2.3 montrent une
diminution de 0,226 a 0,201 (pour la VCA) et de25,2a 0,181 (pour la SC) avec

'augmentation de la concentration x. Par conségjueromportement de covalence dans les
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liaisons inter-atomiques devient plus élevé avecdmentation de la concentration x du
germanium, et on peut dire que ces matériaux degr@mecaniquement plus stables avec la

diminution de la concentration en germanium.

Nous avons fait un fit linéaire a nos calculs, gsti en trés bon accord avec les résultats

théorique donnés par Wortman et al. [21]:

o= 0.22-0.02x VCA
o= 0.22-0.04x supercell (2.38)
o= 0.27- 0.00% théorique

On peut constater selon le tableau 2.3 que le model Young (E) a une grande
valeur, donc on peut dire que ces matériaux santdmposés plutdt durs, alors qu'il diminue
avec la concentration du Ge, ce qui suggere unadiion de la rigidité avec I'augmentation
de la concentration en germanium (X). A notre c@saece, il n'existe pas de donnée
expérimentale ou de calcul théorique pour compassrésultats de la variation du module de
Young en fonction de la concentration en germanpoaor l'alliage SixGe, donc nos

résultats peuvent étre pris comme des prédictions.
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Résultats et discussions Chapitre B3: Les propriés vibrationnelles

1. Introduction

Il est connu que les atomes s'organisaient dansrig®ux pour former des structures
cristallines bien définies. Si on se place a 0 d§ atomes sont fixes dans leurs positions
d'équilibre. Si on augmente la température, lemasovont vibrer autour de leurs positions
d'équilibre. L'énergie d'une vibration est quaééfiet le quanta d'énergie est appelé phonon
(par analogie avec les photons). On nodla vecteur d'onde du phonon. Nous ne traiterons
gue du cas ou le réseau posseéde deux atomes pig: Dans ce chapitre nous étudierons les
modes de vibrationw(R) des éléments semiconducteurs Si, C, Ge, des cén i€, et le

SiGe, ainsi que les alliages binairegCai et SiGe .« dans la phase zincblende.
2. Définition

2.1.Cas d'un cristal unidimensionnel 1D

2.1.a. Mise en équation du probleme

On considere un cristal a une dimension géométrigluayant 2 atomes par maille

elémentaire, tel que décrit la figure 3.1.

d
-4 >

Vs-1 Ll Vg Us+1

O=— &= O 0=

Fig 3.1: Schéma du cristal 1D étudié.

On suppose que les atomes "noirs" ont une masgetMbon note ¢ Us.1... leurs
déplacements par rapport a leurs positions a libogii Les atomes "blancs” ont une masse
M, et on note y Vs.1... leurs déplacements. De plus, on suppose quédesea "blancs” et les
atomes "noirs" sont couplés par une constante gigetaC. Si on suppose que chaque plan

n'interagit qu'avec ses plus proches voisins, on a
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d’u, _

M, 2 _C(Vs +Vs—1_2us) (3.1)
d?V,

M, dtzs :C(us +Usy _2\/5) (3.2)

Nous allons chercher des solutions sous la foromeeddnde de propagation :

u, = ue®*® e etV =V.eti¥el (3.3)

Ce qui, par substitution dans (1) et (2), conduit a

2C-MeF -ClL+ éqg)}"{u} =0 (3-4)

—cli+e®) 2c-M,f | |V

Le systeme de deux équations linéaires a deux mmsn'a une solution non triviale que si le
déterminant est nul, soit:

M M, —2C(M, + M, )a? +2C2(1-codga)) =0 (3.5)

Les deux solutions du polynéme (3.5)wrsont données par :

W = C{NtJ' |v|12 - \/(NtJ, Mlzj _ Mle : (1—cos(qa))] (3.6)

Cette relation est paire et périodique d#a2 on peut se contenter de la tracer sur une demi-

zone de Brillouin :
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0]
®@_ - Branche optique

{0y

L
a"”i-#
.-—‘”'J
f’-’-'
.-fJ
f'/ -
-~ Branche acoustique
e
0= -4
mia

Fig3.2 Courbe de dispersion des vibrations dans un udsezaire de 2 atomes par malille
primitive.

On remarque deux branches distinctes avec une bemeite en fréquence. La
branche supérieure correspond au signe + et l&heanférieure au signe -.

Prés de l'origine, gqa0 et les deux solutions de (5) sont :

_ 1 1
a)f = ZC(M—l + M—Zj (37)
C
wz - 2a2
i 2(M1+M2)q (3.8)

Notons que I'énergiew, est de I'ordre de 30 meV dans les semiconductestsels”.
La premiére solution correspond a la branche sepkxi Dans ce cas, on obtient en la
reportant dans (3.4) que u/v=#Ml, : les atomes vibrent en opposition de phase (figus
Une vibration de ce type pourrait étre engendrée lpachamp électrique d'une onde

lumineuse, c'est pourquoi cette branche est appedéehe "optique”.

o O

mode acoustique mode optique

Fig 3.3: Vibrations 1D transverses selon les branchesiatiques et optiques.
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La seconde racine correspond a la branche inféri€ans ce cas, u/v=1 et les atomes
vibrent en phase comme pour une excitation acausstidigure 3.3) : c'est la branche
"acoustique”, dont le nom peut se justifier égalempar le fait que c'est la branche a basse
fréquence.

Pour les grandes longueurs d'onde g les deux racines pour les deux branches sont

données par (aveciMM?) :

2C

* branche optique o = ™, (3.9
, 2C
* branche acoustique®2 = M_1 (3.10)

2.1.b. Nombre de modes

Nous avons supposé jusque la que toutes les vatlurg (et donc de w) étaient
acceptables. En réalité, la longueur finie L deHaine de 2N atomes entraine une condition
aux limites : on impose que les solutioRsetik soient identiques aux deux extrémités de la
chaine, ce qui revient a boucler par I'esprit laiok sur elle-méme. On peut aussi considérer
gue la chaine est infinie mais en imposant degisokiy et \ périodiques sur une grande
distance L. Cette condition {ir W) est appeléeonditions aux limites périodiques de Born-

von Karman

u =y et =1 q= 2 e i
N U q L oun entier.

Remarque: on peut aussi dénombrer le nombre de modes en anpapie les deux
extrémités de la chaine soient fixes. Pour desesyet de grande taille, la physique du

probleme n’est guere modifiée et I'on aboutit béén au méme nombre de modes.

Il N’y a donc qu'un nombre fini de modes de viboatipar zone de Brillouin. La distance

. , . . 2n
entre deux modes successifs dans I'espace recapremT. Le nombre de modes est donc
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un mode de vibration et quq=Z et q:—”correspondent au méme mode, il y a
a a

finalement N,=N-2 modes par zone et par branche. Si N est tegxdgce qui est le cas dans

un cristal massif), on peut dire qu’il y a autaatrdodes que d’atomes dans le cristal.
2.2.Généralisation a un cristal tridimensionnel 3D

Dans un cristal 3D I'espace réciproque devientagaht 3D et aux modes longitudinaux
(acoustiques et optiques) que I'on a en 1D s’ajuutians chaque cas 2 modes transverses
polarisés a 90° I'un de I'autre, comme illustré kufigure 3.4.

> & — — &> 0> <8 0 =8 |

v b LD b ey,
-*///’/ef,.//.T

Fig 3.4: Le mode de vibration longitudinal (L) et les ®aes transverses (T) d’'un réseau 3D.

On montre d’'une maniere générale que si la maldenéntaire contient p atomes, les
courbes de dispersion sont constituées de 3p beandont 3 branches acoustiques et 3p—3
branches optiques. Cela donne bien, pour p = 2raBches acoustiques et 3 branches
optiques.

Les courbes de dispersion dépendent maintenard dedction de propagation. Une allure
typique est représentée sur la figure 3.5 dansréctibn [100]. En raison de la symétrie
cristalline dans cette direction (ainsi que dandidaction [111]), les modes transversaux sont
dégeénéreés; aussi I'on ne voit que 4 branches: tiodigiale optique (LO), transverse optique

(TA), longitudinale acoustique (LA) et transverseastique (TA).
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o
1

=
©.0

Fig 3.5: Allure des courbes de dispersion dans un chgtat des vibrations se propageant
dans la direction [100].

3. Méthode de calcul :

Aprés avoir obtenu les solutions auto-cohérentasédgiations (KS), les fréquences des
phonons sont obtenus en utilisant la DFPT (Derfsitgtional perturbation theory) [1] qui
permet le calcul de la matrice dynamique de g westarbitraires. Nous avons assuré la

convergence des fréquences des phonons &'A&rent.

Nous avons utilisé I'approximation du cristal vatupour étudier les propriétés
vibrationnelles des éléments semiconducteurs SG&;,des composés SiC, SiGe, ainsi que

des alliages binaires, &« et SiGe,.x dans la phase zinc-blende.

3.1. Les composées IV-IV

Dans ce qui suit, on présente un calcul ab-initicspectre de dispersion des phonons
pour le SiC, et le SiGe dans la phase zinc blende.
Pour cela, nous avons utilisé les valeurs de parande maille rapporté dans tableau 1.1.
Nos résultats pour les spectres de dispersion desops le long des différentes lignes de

symétrie sont illustrés sur les figures 3.6.
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Figs. 3.6 Courbes de dispersion des phonons pour les c@&a@i€ et SiGe

Des valeurs numériques aux points de haute syniétie et L sont également rapportées
dans le tableau 3.1, avec les données expérimgrdaponibles et théoriques. Nos résultats
sont en excellent accord avec les observationsriexgétales et les résultats théoriques pour
le SiC, mais nous n'‘avons pas de données expédlasnpermettant de comparer nos

résultats pour SiGe.

Lorsqu'on compare les deux courbes de dispersiamr po SiC et le SiGe, on peut
constater qu'il ya trois particularités dans lapdision des branches optiques longitudinales
(LO) et transversales optiques (TO) dans ces coépdn raison de la différence de masse,
les régions optiques et acoustiques sont sépacgesipaque semi-conducteur et la séparation
entre les deux régions optique et acoustique @8IT est supérieure a celle pour le SiGe.
Les modes LO et TO sont séparés au point de sygmépour le SiC et le SiGe en raison de

la polarité de ces composés. Cette séparationlp@iC est tres supérieure que pour SiGe.
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Tableau 3.1.fréquences des phonons calculées aux points de bgunetrie, X, etL pour le SiC et

le SiGe(cr) .
o Mo Xra Xia Xro Xio Lta Lia Lo Lo

SiC | 800.21| 970.25| 365.21| 633.41| 770.19] 829.81 | 259.64 | 614.37 | 774.79| 840.79
795% | 9722 | 372° | 739° |760° |829° |261° |610° |765° |837°
795 | 972 | 366° |729° |755° |829° |261° |610° | 766° | 838°
78F | 956°

SiGe | 405.95 406.04| 102.95| 237.92| 365.58 | 395.46 | 79.198 | 229.74| 387.92| 380.50

aRef. [1]

’Ref. [2]

°Ref. [3]

3.2. Alliage Si.,Cy

Nous allons maintenant étudier les propriétés tidmaelles des alliages SCy en

utilisant lI'approximation de cristal virtuel. Lawtbe de dispersion des phonons a été calculée

pour 0 <x <1 par un pas de 0,125 pour cet allibigs. résultats le long des lignes de symétrie,

pour plusieurs concentrations différentes (x) dx & 0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1), sont illustrés

dans les figures 3.7.

Lorsqu’on compare les courbes de dispersion desgtsode I'alliage $ikCx (0 <x <1),

il devient évident qu’elles ont une forme génémhailaire, et il n'y a aucun découpage au

pointl” entre les fréquences optigues longitudinalesaestrersales.

On peut bien constater que les régions optiquasaistiques sont croisées pour toutes

les valeurs de la concentration en carbone au peisymétrie X.
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Figs 3.7courbes de dispersion des phonons pour I'alliageCRi
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La séparation entre les modes longitudinaux estrarsaux pour la région acoustique
augmente du silicium vers le carbone, alors que [@tégion optique la séparation diminue

avec l'augmentation de la concentration en carbone.

Certaines valeurs numeériques aux points de haumetsig /, X, etL sont également
rapportés et comparées avec les résultats expéameat théoriques trouvés dans le tableau
3.2. Nos résultats pour Si et C sont en bon acewet les données expérimentales [4] et
d'autres résultats théoriques [3, 5]. A notre camwmaamce, il n'existe pas de données
expérimentales sur I'effet de la concentrationcarbone sur les propriétés dynamiques des
alliages Si«Cy, donc il n’y a pas de possibilité pour compares résultats.

Nos résultats peuvent étre pris comme prédiction I'effet de la concentration sur la
dispersion des phonons pour cet alliage.

Tableau 3.2fréquences des phonons calculées aux points de samiétrid™, X, etL pour I'alliage
Si]_.xCX (le)

lro Mo Xia X Xro Xio Lta Lia Lto Lo

=0 515 515 137 409 463 409 105 373 491 414
519° 519 150° 410" 463" 410° 114" 378" 487" 417"
517 517 146° 414° 466° 414° 111°  378° 494° 419°
517 517

x=0.25 568 568 157 454 501 454 121 425 537 448

x=05 660 660 206 537 572 537 156 515 619 516

x=0.75 848 848 359 724 725 724 259 673 794 716

x=1 1315 1315 787 1092 1214 1092 549 1072 1260 1225
1332* 1332°

aRef. [4].
b Ref. [3].
° Ref. [5].

La variation des fréquences des phonons en fondgda composition en carbone aux points
de haute symétrier, X, etL est présentée sur les figures 3.8-3.10, et estedsnpar les

éguations suivantes :
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point /~:

3uwyro,L0)= 515.98+63.54+919.7%*-1685.1%°+1499.4%" (3.11)
point X:

WA L0)=409.72+112.88+290.6%*-271.95C+548.9&" (3.12)
01a)=137.18+15.48+426.3%°-921.9%°+1129.03" (3.13)
WYr0=464.51-11.6%+1109.56-2290.48+1941.8%" (3.14)
point L:

0)Ta)=105.11+13.84+328.55¢-706.8%°+807.84" (3.15)
WYr0=493.34-153x+1239.88°-2331.43+1871.1%" (3.16)
WL =373.80+6BK+922.8%*-1671.5%°+1383.7&" (3.17)
WYL0)=493.34-153x+1239.88°-2331.43+1871.1%" (3.18)

Phonon frequency & cm 1
8 g g

8
\

—
— 1

! ! ! !
00 02 04 06 08 10
Carbon concentratio,

Fig 3.8 Variation de la fréquence des phonons poukGien fonction dexau point/.
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Fig 3.9 Variation de la fréquence des phonons pougGien fonction dex au pointX.

Phonon frequency &t cm*
8

8

00 02 04 06 08 10
Carbon concentration, X

Fig 3.10Variation de la fréquence des phonons pouxGien fonction dexau pointL.

3.3. Alliage Si,Ge,

Nous présentons ici l'effet de la concentration germanium sur les propriétés
vibrationnelles des alliages 1SGe& en utilisant I'approximation de cristal virtuela lcourbe
de dispersion des phonons a été calculée pour<l<par un pas de 0,125 pour cet alliage.
Nos résultats le long des lignes de symétrie, ptusieurs concentrations différentes (x) de
Ge(x =0, 0,25, 0,50, 0,75 et 1), sont illustrésda figure 3.11.
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On peut constater que les courbes de dispersioptie®ons de l'alliage §iGe, (0 <x <1)
ont une m