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ABSTRACT

The structural and electronic properties of Si and Ge and the Si,Gej_
alloy in the hexagonal structure in its 3D and 2D form have been stu-
died by the linearised full potential augmented plane wave (LAPW)
method, within the framework of the density functional theory (DFT)
implemented in the Wienzk code version 2021, The exchange-correlation
energy is calculated according to the generalized gradient approxi-
mation GGA parameterized by Perdew, Burke and Ernzerhof (PBE)
using also the Becke-Johnson approximation modified by Tran and
Blaha (TB-MB) to improve the calculation of the electronic energy gap
of the band structure compared to the results of other calculations.



RESUME

Les propriétés structurales et électroniques de Si et Ge et de 1'al-
liage SixGej_x dans la structure hexagonale dans sa forme 3D et
2D ont été étudiées par la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total (FP-LAPW), dans le cadre de la théo-
rie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémenté dans le code
Wienzk version 2021. L'énergie d’échange-corrélation est calculé selon
I'approximation du gradient généralisé GGA paramétrée par Perdew,
Burke et Ernzerhof (PBE) en utilisant aussi I’approximation de Becke-
Johnson modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ) pour améliorer le calcul
du Gap énergétique électronique de la structure de bande par rapport
aux résultats d’autre calculs.
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INTRODUCTION

La sécurité énergétique, la santé du citoyen et la sécurité alimen-
taire, ce sont trois grands domaines de recherche ciblés selon l'ap-
proche d’avenir fixée par I'état Algérien. Dans le cadre de cette stra-
tégie générale nous proposons ce sujet comme point de départ d'un
projet de recherche scientifique [1]. Dans ce travail nous ciblerons le
développement de cellules solaires qui appartenant a 1'axe de sécu-
rité énergétique, sans oublier 1’axe de la santé citoyenne qui devrait
étre inclus dans les défis auxquels nous serons confrontés dans la fa-
brication des matériaux utilisés dans la production de ces panneaux
solaires écologiques.

En raison du développement industriel et de la croissance démo-
graphique, le monde connait une consommation anormale d’énergie.
Il dépend principalement des énergies non renouvelables (énergies
fossiles). Pour cette raison, des ressources énergétiques permanentes
doivent étre fournies pour répondre aux besoins croissants de la pla-
nete et préserver 1’environnement. Parmi les énergies renouvelables
qui ne produisent pas de déchets et protegent 1’environnement des
émissions de gaz a effet de serre on a 1’énergie hydraulique 1'éner-
gie éolienne, ainsi que 1’énergie solaire. Dans le bassin méditerranéen
L’Algérie posseéde la plus grande quantité d’énergie solaire de source
propre et disponible. D’ici 2030, et en exploitant 1’énergie verte a un
taux annuel de 1900 kilowattheures, les rendements seront atteints
d’environ 40%, et donc l'investissement dans ce domaine est encou-
ragé, comme le projet DESERTEC [2].

La Fondation DESERTEC concrétise la plus grande idée du 21e
siecle : I'énergie verte du désert, qui fait progresser la décarbonisa-
tion de I'Europe, garantit a I’Afrique une prospérité propre et rend le
Moyen-Orient indépendant du pétrole [2]. Son idée repose sur 1'utili-
sation de la fréquence de la lumiere du soleil dans le désert du Sahara
pour produire de l'électricité et la diriger vers I’Europe.

Le soleil est une source d’énergie qui inonde constamment la terre
de lumiere et de chaleur. Elle émet des photons, en trés grandes quan-
tités et avec un spectre d’émission trés large. Ce spectre est composé
de différentes longueurs d’onde, de 1'ultraviolet (UV) (de longueur
d’ondes tres courtes) a l'infrarouge (IR) (de longueur d’ondes tres
longues). Le domaine intermédiaire entre 1'UV et I'IR est le spectre
de la lumiere visible.

Le rayonnement solaire peut étre converti en électricité grace a cel-
lules solaires via l'effet photovoltaique qui se produit dans certains
matériaux semi-conducteurs. Au niveau le plus élémentaire, un semi-
conducteur absorbe un photon excite les électrons pour produire la
paire électron-trous, qui peuvent ensuite étre extraits dans un circuit
par un champ électrique appliqué et intégré [3] afin d’éviter le phé-
nomene de recombinaison. La recombinaison c’est une phénomene
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dans lequel I’électron se déplace librement a travers le cristal ont ten-
dance a se recombiner avec des trous, sa vitesse est proportionnelle au
nombre de trous et d’électrons libres présents. Les électrons passent
a un état de basse énergie. Pour ce faire, il doit libérer un quantum
d’énergie égal a la différence entre son origine et son état final [4].

En raison de l'augmentation des cofits des techniques de fabrica-
tion de cellules photovoltaiques, les chercheurs se tournent vers les
simulations pour découvrir les propriétés des matériaux qui sont uti-
lisés pour fabriquer ces cellules étre de meilleure qualité et & moindre
cott.

Le silicium est utilisé comme matériau de base dans 90% des in-
dustries photovoltaiques [5] en raison de son abondance et de sa non-
toxicité. Cependant, son gap indirect a 1.1eV [6] en fait un mauvais
absorbeur de lumiere. Pour éviter ce probleme, on peut le doper avec
du germanium [7].

Le premier matériau cristallin bidimensionnel (2D) "le graphene" a
été synthétisé par la simple technique de scotch a partir de la struc-
ture tridimensionnelle (3D) du carbone. A cause des propriétés élec-
triques, thermiques et mécaniques intéressantes présentées par le gra-
phene, sa synthése a ouvert la voie a la recherche théorique et expéri-
mentale d’autres matériaux cristallins sous forme de monocouches a
2D.

Dans ce mémoire nous essayons de découvrir l'utilité des nou-
veaux matériaux de basse dimensionnalité a base de silicium avec
une bande interdite directe des cellules solaires. Afin de calculer les
propriétés physiques des matériaux, plusieurs méthodes ont été dé-
veloppées, dont la méthode ab-initio, qui est un outil trés puissant
pour prédire et rechercher de nouveaux matériaux, dans différentes
conditions ot les expérimentations sont tres cotiteuses.

2
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GENERALITES

Les matériaux sont classés en trois catégories selon leur propriété
électronique : conducteurs , isolants et semi-conducteurs. Le semi-
conducteur est une classe de matériaux qui se situe entre les métaux
et les isolants dont la résistivité varie entre 107°Qcm et 10*Qcm. Le
transport électrique se fait par les porteurs de charges, électrons et
trous. Il y a des semi-conducteurs simples et composés. Le premier
est composé d'un seul élément tels que les semi - conducteurs qui
appartiennent a la colonne IV de classification périodique (exemple :
le silicium Si et le germanium Ge). Le second est constitué d’au moins
deux types d’atomes différents.

2.1 TYPES DES SEMI-CONDUCTEURS :

Un semi-conducteur peut étre soit intrinseque (pure) ou extrin-
séque (dopé par des atomes, impuretés).

2.1.1  Semi-conducteurs intrinseques :

Les semi-conducteurs intrinseques sont des isolants a trés basse
température et leur résistivité diminue avec I’laugmentation de la tem-
pérature. Ce sont des matériaux pur non dopés qui ne contiennent
pas des atomes étrangers et présentent un réseau cristallin parfaite-
ment périodique [1].

2.1.2  Semi-conducteurs extrinséques :

SEMI-CONDUCTEUR DE TYPE N : Pour un tel matériau, des atomes
pentavalents de la colonne V de la classification périodique des
éléments sont introduits (en général en faible quantité), afin de
privilégier la conduction par électrons. Les éléments les plus uti-
lisés dans le dopage sont l’arsenic (As) et le phosphore (P) . Ces
éléments possedent 5 électrons de valence et leur configuration
électronique est la suivante : ns?np3. Les électrons, de charge
négative, sont les porteurs majoritaires et les atomes pentava-
lents est appelé atome donneur [1].

SEMI-CONDUCTEUR DE TYPE P : Cette fois - ci, les impuretés sont
de type accepteur ce qui correspond aux atomes de la colonne IIT
de la classification périodique des éléments. Les éléments les
plus utilisés dans le dopage sont le bore (B) et le gallium (Ga).
Les porteurs charges négatives sont dites minoritaires [1].



2.2 LES DIFFERENTS TYPES DE LIAISONS :

FIGURE 1 — Exemple de liaison ionique dans une molécule de NaCl.

2.2 LES DIFFERENTS TYPES DE LIAISONS :
2.2.1  Liaison ionique :

Deux ions d’électronégativité tres différente sont en attraction élec-
trostatique, les liaisons ioniques sont créées par l'interaction électro-
statique de ces ions de charges opposées, d’ot1 le nom de cristal io-
nique [2]. La configuration électronique d'un cristal ionique unique
correspond a une coque entierement électronique et la distribution
de charge a une symétrie sphérique. Par conséquent, nous nous at-
tendons a ce que la distribution de charge sur chaque ion du cristal
ionique ait une symétrie approximative et une certaine distribution
pres de la zone de contact entre deux atomes adjacents. Des études
aux rayons X ont confirmé cette hypothése. Les cristaux ioniques sont
des isolants car il n'y a pas d’électrons libres, et de plus, I'énergie de
liaison entre les atomes est tres importante, ils sont donc générale-
ment trés durs.

2.2.2 Liaison covalent :

Deux atomes possédant de proches électronégativité ont en com-
mun un doublet d’électrons situés dans des orbitales entre des ions
isolés, leurs spins sont opposés, respectant ainsi le principe de Pauli,
dans lequel deux électrons ne peuvent pas occuper l'espace et Le
méme point dans le sens de rotation en méme temps [2, 3]. Les
cristaux covalents sont construits avec des atomes de la colonne IV
du tableau périodique, des éléments (C, Si, Ge, Sn). Ces éléments
ont quatre électrons périphériques et les états “ns np” sont a moitié
plein,Ils établissent des liens covalents avec quatre plus proches voi-
sins [2]. Les électrons sont liés, avec une énergie de liaison plus faibles
que dans les cristaux ionique, elle est importante dans le carbone dia-
mant, qui est bien un isolant, et nul dans 1’étain, donc c’est un conduc-
teur. L'énergie de liaison a une valeur intermédiaire dans le Silicium
et le Germanium qui fait de ces matériaux des semi-conducteurs.

2.2.3 Liaison métalliques

Dans le cas des liaisons métalliques, un grand nombre d’atomes
perdent leurs électrons de valence situés dans les couches externes
et occupent les sommets, centres des faces, ... dans un réseau cristal-



2.2 LES DIFFERENTS TYPES DE LIAISONS :

FIGURE 2 — Exemple de liaison covalente dans le Si.

FIGURE 3 — Exemple de liaison métallique.

lin. Les électrons de valence libérés (électrons libres) sont regroupés
dans tous les atomes. IlIs forment un "gaz d’électrons" qui se déplace
constamment en désordre. Cette liaison est faible par rapport a les
liaisons ioniques et covalentes. Donc les cristaux métalliques se ca-
ractérisant par des liaisons plus faibles que celle dans les cristaux
ionique ou covalente.

2.2.4 Liaison hydrogene :

Dans la forme la plus ionique de la liaison hydrogene, 'atome hy-
drogene échange son électron avec un autre atome de la molécule;
la liaison hydrogene est alors formée du seul proton [3]. Elle résulte
d’une résonance entre deux positions d’un proton entre deux anions
voisins fortement électronégatifs, elle a donc un caractére ionique
marqué. On la retrouve dans 1’eau, la glace, les acides et les inor-
ganiques.

2.2.5 Liaison de Van der Waals :

C’est une liaison faible, qui est due a l'attraction électrostatique
entre doublets électrons-noyaux des molécules. On la trouve en abon-
dance entre les couches de graphite, entre les feuillets silicatés des
argiles, dans la cristallisation des gaz rares a tres basse température
et dans les polymeres organiques.



2.3 PROPRIETES STRUCTURALES DES SEMI-CONDUCTEURS
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FIGURE 5 - Liaison de Van der Waals.

2.3 PROPRIETES STRUCTURALES DES SEMI-CONDUCTEURS
2.3.1  Structure Wurtzite :

Les semi-conducteurs se cristallisent sous une forme cristalline hexa-
gonale (wurtzite). Dans cette structure le motif consiste de deux types
d’atomes différents pour occuper les positions (0,0,0) et (1/3, 2/3,
1/2). Chaque atome est entouré de quatre atomes d’autres éléments,
formant un tétraedre, figure 6a.

2.3.2  Structure Diamant :

C’est le systeme dans lequel se cristallisent les semi-conducteurs
de la colonne IV comme le Si et le Ge. Cette structure se compose de
deux réseaux cubiques a faces centrées (c.f.c) qui se chevauchent. Les
positions occupées sont : (0,0,0), (1/2,0,1/2), (0,1/2,1/2), (1/2,1/2,0),
(1/4,1/4,1/4), (3/41/4,3/4), (1/4,3/43/4) et (3/43/4,1/4). Il 'y a
donc 4 atomes plus proche voisin pour chaque atom; il en résulte

une coordination égale a 4, et chaque atome situé dans un milieu
tétraédrique régulier, figure 6b.



2.4 PROPRIETES ELECTRONIQUES
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a

(b) Structure Diamant. (c) Structure Zinc-Blende.

FIGURE 6 — Structures cristallines : (a) structure wurtzite, (b) : structure Dia-
mant, (c) : Structure Zinc-Blende.

2.3.3 Structure Zincblende :

Les semi-conducteurs peuvent également cristalliser sous forme
Zincblende. C’est le cas du ZnS, cette structure se compose de deux
réseaux cubiques a faces centrées (c.f.c) comme la structure diamant,
mais on a deux types d’atomes différents. Quatre atomes de Zn oc-
cupent les nceuds du premier cfc et quatre autres atomes de S sont
placés a l'intérieur du cube et occupent les positions (1/4,1/4,1/4),
(3/4,1/4,3/4), (1/4,3/4,3/4) et (3/4,3/4,1/4), figure 6c.

2.4 PROPRIETES ELECTRONIQUES
2.4.1 Bandes d’énergie :

Dans les atomes isolés, les électrons occupent des niveaux d’éner-
gie séparés. Lorsque les atomes se rapprochent les uns aux autres,
les distances deviennent de 1’ordre atomique et les niveaux d’énergie
se dédoublent. La dégénérescence des niveaux d’énergie fait appa-
raitre des bandes d’énergie permise, séparées par des gap énergé-
tique non permise. Les bandes d’énergie occupées par les électrons,
appelées bandes de valence, sont séparées des bandes non occupées,



2.5 METHODES DE CALCUL POUR LA STRUCTURE DE BANDES
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FIGURE 7 — Semi-conducteurs a : (a) gap direct, (b) gap indirect.

ou bandes de conduction, par le niveau de Fermi. Le valeur du gap
énergétique non permise, entre le maximum de la bande de valence
(VBM) et le minimum de la bande de conduction (CBM) est le gap
d’énergie interdite, noté E4. Si la VBM et la CBM sont séparées par
un gap trop élevé, E4 > 6eV, on dit que les matériaux sont des iso-
lants, pour 0.5 < E4 < 6 les matériaux sont des semi-conducteurs. Les
propriétés électroniques des semi-conducteurs sont déterminées par
les électrons excités dans la bande de conduction et les trous générés
dans la bande de valence. Dans la bande de conduction, les électrons
occupent le niveau d’énergie le plus proche du minimum, tandis que
dans la bande de valence, les trous occupent le niveau d’énergie le
plus proche du maximum. A proximité du minimum de la bande de
conduction, 1’électron se comporte comme un électron libre de masse
m*, appelée la masse effective.

2.4.2  Gap direct et indirect

Le gap direct est causé par la présence d'un maximum de bande
de valence et d"'un minimum de bande de conduction au méme point
de la zone de brillouin, en d’autres termes, ils ont le méme vecteur
d’onde k dans la zone de Brillouin, voir figure7. Donc, la transition
électronique entre le VBM et le CBM conserve le vecteur d’onde
Ak = 0 c’est-a-dire Ap = hAk = 0. Dans le cas d'un gap indirect la
transition électronique entre le VBM et CBM attaché a le changement
de la quantité de mouvement (le vecteur d’onde n’est pas conservé
Ako ,Ap = hAkg) car le minimum de la bande conduction (CBM) est
différent du maximum de la bande de valence (VBM) dans la zone
de Brillouin [4].

2.5 METHODES DE CALCUL POUR LA STRUCTURE DE BANDES

Le développement des structures de bandes électroniques des so-
lides est un domaine important de la physique de la matiere conden-
sée. Puisque la structure de bande électronique d"un solide est une
information pour comprendre diverses propriétés physiques du so-
lide, la structure de bande électronique a été explorée immédiatement
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2.5 METHODES DE CALCUL POUR LA STRUCTURE DE BANDES

apres que la théorie quantique est devenue disponible dans les années
1920.

EN 1928 : F. Bloch [5] réalise le premier travail fondamental dans

ce domaine. Il reconnut la nature ondulatoire quantique du
mouvement d” électrons dans un potentiel périodique dans un
solide et construit la forme générale de la fonction d’onde élec-
tronique (le théoréme de Bloch).
Pour calculer les états électroniques dans les atomes et les molé-
cules, Hartree [6] a proposé une méthode auto-cohérente. Ce-
pendant, 1’anti-symétrisation de la fonction d’onde d'un sys-
téme électronique par rapport a 1'échange de deux électrons
nest pas prise en compte dans la méthode de Hartree. Ceci
a été modifié par Fock [7]. Avec la correction de Fock, la mé-
thode est connue sous le nom de méthode Hartree-Fock, qui
peut également étre utilisée pour calculer la structure de bande
électronique d’un solide.

PENDANT LES ANNEES 1930, le premier calcul quantitatif de la
structure de bande d’un métal (sodium), a été réalisé par Wi-
gner et Seitz en 1933 [8].

Dans leurs travauyx, ils ont proposé la méthode cellulaire dans la-
quelle I’électron est considéré comme un électron libre et 1’équa-
tion de Schrodinger stationnaire est résolu dans une cellule de
Wigner—Seitz avec les fonctions d’ondes des électrons libres et
leurs dérivées, par rapport a I'énergie, sont continue et déri-
vable a travers les limites de la cellule de Wigner-Seitz.

A cause de la complexité a satisfaire les conditions aux limites
causées par la complexité des cellules de Wigner-Seitz dans de
nombreux solides, le concept de pseudopotentiel a été proposé
par Fermi en 1936 [9]. Le pseudo-potentiel est désormais omni-
présent dans le calcul de la structure de bande. Il est souvent
utilisé en conjonction avec d’autres techniques. La méthode de
calcul est appelée la méthode du pseudo-potentiel. La construc-
tion de bon pseudo-potentiel n’est pas une tache triviale et né-
cessite a la fois des connaissances théoriques et apports expéri-
mentaux.

En 1937, Slater proposa une autre méthode pour calculer la
structure de bande des solides "la méthode des ondes planes
augmentées APW" [10]. Cette méthode a été développée de fa-
¢on intensive, qui est maintenant largement utilisée.

DANS LES ANNEES 1950 : Herman, Callaway et Slater ont effec-
tué des calculs approfondis d’états électroniques dans les atomes
et dans les solides.

DANS LES ANNEES 1960 : au cours de cette décennie, les ordina-
teurs électroniques ont été largement utilisés pour calculer les
structures de bandes électroniques de divers types de solides.
Les méthodes de calcul précédemment établies ont été testées
sur différents types de matériaux. De nombreuses données pré-
cieuses sur les structures de bandes électroniques ont été accu-
mulées.



2.6 LE CODE WIEN2K

Entre-temps, les lacunes des méthodes de calcul ont été recon-
nues et le besoin de nouvelles méthodes de calcul a commencé
a apparaitre a la surface.

Le plus grand événement des années 1960 a été 1’avancée d'un
nouveau schéma de calcul des propriétés électroniques de 1’état
fondamental par Hohenberg, Kohn et Sham [11], maintenant
connue sous le nom de la théorie de la fonction de densité
(DFT). L'idée dans ce nouveau schéma est que toutes les pro-
priétés électroniques de I'état fondamental peuvent étre consi-
dérées comme des fonctionnelles de la densité électronique. Ac-
tuellement, la DFT est la méthode de calcul de pointe pour les
propriétés électroniques, magnétiques, optiques et mécaniques
etc. et de la structure de bande.

DANS LES ANNEES 1970 : O. K. Andersen développe les méthodes
linéaires de la théorie des bandes pour résoudre I'équation de
Schrodinger [12]. Les nouvelles méthodes comprennent les or-
bitales a onde plane augmentée linéarisée (LAPW) et muffin-tin
linéarisé (LMTO).

DANS LES ANNEES 1980 : la théorie de la fonctionnelle de la den-
sité a été développée intensivement et largement appliqué dans
les calculs en utilisant des ordinateurs, avec 1’algorithme auto-
cohérent, un grand nombre de développement de progiciels
mettant en ceuvre la DFT et calcul des structures de bande élec-
tronique et des propriétés de matériaux.

La découverte de la supraconductivité a haute température par
Bednorz et Miiller [13] en 1986 a stimulé les calculs numériques
sur les phonons et les interactions électron-phonon, qui ont
conduit a la prise de conscience de l'importance des corréla-
tions pour la structure de la bande électronique. Les simulations
des matériaux complexes ont été poursuivis. Un autre dévelop-
pement dans les années 1980 est l’avénement de la méthode
de Car-Parrinello de la dynamique moléculaire [14], ce qui est
maintenant largement utilisé pour étudier les propriétés ther-
miques des matériaux et est le point ot s’arréte la théorie DFT.

2.6 LE CODE WIEN2K

La méthode d’onde plane augmentée linéarisée (LAPW) s’est avé-
rée étre I'une des plus précises méthodes de calcul de la structure élec-
tronique des solides dans la théorie de la fonctionnelle de la densité.
Un code LAPW a plein potentiel pour les solides cristallins a été dé-
veloppé sur une période de plus de 30 années. Une premiére version
protégée par le droit d’auteur s’appelait WIEN et elle a été publiée
par P. Blaha, K. Schwarz, P. Sorantin et S. B. Trickey, de I'Université
Technique de Vienne en 1990 [15]. Au cours des années suivantes, des
versions de type UNIX considérablement améliorées et mises a jour
de l'original des codes WIEN ont été développés, appelés WIENg3,
WIENg5 et WIENg7. Maintenant, une nouvelle version, WIEN2k, est
disponible, basée sur un ensemble de base alternatif. Cela permet une
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2.6 LE CODE WIEN2K 12

importante amélioration, notamment en termes de rapidité, d univer-
salité, de convivialité et de nouvelles fonctionnalités. La procédure
de calcul passe par trois étapes principaux : L'initialisation du calcul
(préparation du cycle auto-cohérent) Le cycle du calcul auto-cohérent
(selon le critere de convergence) Détermination des propriétés

Chaque étape est réalisée grace a une série de programmes qui se
résume dans le schéma de la figure 8.

Verifier le non

chevauchement des
sphéres
SYMMETRY

LSTART 25 ,
fichier d'entrée

LSTART _"l DSTART
Calcul atomique Superposion des
HY,, = E, Wy densites

Densite atomique

Fichier struct fichier d’entrée

)

l KGEN |
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L |
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IVZ + V]wk = E W Caleul atomique
HWy = Ey %
% uf_l s
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| Prew= Paig X (Pual® P coeur) |

FIGURE 8 — L'organigramme du code WIEN2K.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

La simulation joue un role trés important dans la détermination et
I'amélioration des propriétés structurales, électroniques, optiques et
magnétiques des matériaux. Dans ce chapitre, nous présenterons les
détails et les résultats des calculs, ainsi qu'une discussion de ces résul-
tats. Dans un premier temps, nous avons fait une étude préliminaire
des propriétés structurales et électroniques en volume des deux maté-
riaux a base de silicium (Si) et de germanium (Ge) dans la structure
hexagonale, ainsi que leur alliage Ge_,Six avec x = 0.5. En suite, on
va étudier les mémes matériaux a basse dimensionnalité.

3.1 STRUCTURES CRISTALLINES ETUDI]:], STRUCTURE HEXAGO-
NALE

La phase structurale des matériaux considérés dans ce travail est
une phase hexagonale de type wurtzite de groupe d’espace P63/mmc
(N°.194). Soit a, b et c les parametres de maille dans les trois direc-
tions de 'espace, repérées par un repere orthonormé (d, b, C), alors
a =b # c. La premiere zone de Brillouin d"un réseau hexagonal pos-
séde également des points de haute symétrie I'(o, o, 0), M(1/2,0,0),
K(1/3,1/3,0), A(0o,0,1/2), L(1/2,0,1/2) et H(1/3, 1/3 ,1/2).

3.2 DETAILS DE CALCUL

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
on a utilisé la méthode linéaire des ondes planes augmentées avec
un potentiel total (FP LAPW), comme elle est implémenté dans le
code Wienzk. Pour déterminer 1'énergie d’échange et de corrélation

(@) (b)

FIGURE g — La structure hexagonale (a) et la représentation des points de
haute symétrie de la zone de Brillouin irreductible (b).
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3.2 DETAILS DE CALCUL

nous avons utilisé I'approximation du gradient généralisé (GGA) pa-
ramétrée par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) et I'approximation
de Becke-Johnson modifié par Tran et Blaha (TB-mB]J) [1]. Ce dernier
est généralement préféré pour déterminer les structures électroniques
des semiconducteurs, car il garantit des bandes interdites en excellent
accord avec les expériences [2]. Dans cette méthode 'espace est divisé
en sphéres muffin-tin (MT) non chevauchées de rayon Ry 1 séparées
par une région interstitielle. Les valeurs des rayons Mulffin-tin prises
dans notre travail sont constantes et propres a chaque type d’atomes.
La valeur du Rm a été fixée a 1.06A ~ 2a, pour 'atome Si et Ge,
avec ap = 0.53A. Nous avons étudié le Si et le Ge dans la phase
hexagonal ol les parametres du réseau choisi sont les parametres ex-
périmentaux a = 4.06A ¢ = 6.72A pour Si et a = 4.05A et ¢ = 6.69A
pour Ge.

Les configurations électroniques du silicium et du germanium sont
les suivantes :

— Si (1s%2522p®3s23p?)

— Ge (1522522p©3s23p®4s23d'%4p?)
Les états de valence sont considérés comme suit :

— Si (3s%3p?)

— Ge (4s23d'%p?)
Par contre, les états de cceur sont considérés comme suit :

— Si (15%2522p°)

— Ge (15225%2p°®3523p°®)

L'énergie qui sépare les états de valence des états de coeur, a été
choisie égale a —6eV

3.2.1  Tests de convergence :

Dans le but de vérifier la convergence de I'énergie totale E vers sa
valeur minimale de nos calculs, on a premiérement calculé la varia-
tion de l’énergie totale pour chaque composé en fonction de nombre
de points qui divisent la premiére zone de Brillouin (k-points) utilisé
pour l'intégration dans la zone irréductible. Le calcul est effectué de
la maniére suivante :

— On fixe la valeur Rpmt1 X Kpmax @ 7 et on fait varier le nombre
des k-points de 50 a 1500. L'énergie totale E est calculée pour
chaque nombre de points choisi.

— Une fois le nombre de points qui assure la convergence de
I'énergie totale, la différence de E entre deux itérations succes-
sives moins de TmRy, est obtenue, on fait varier RyytKymax de
4 a 10.

Pour chacune de ces valeurs on calcule I’énergie totale et on trace les
courbes de variation de 1’énergie totale en fonction des valeurs de ces
deux parametres pour les éléments étudiés (Si et Ge en phase hexa-
gonale). En utilisant toujours le parametre du réseau expérimental
et 'approximation GGA-PBE avec une précision égale a 10~*Ry. Les
résultats sont reportés sur la figure 10. A partir de la courbe dans
la figure 10 on constate que 76 points dans la zone de Brillouin irré-
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FIGURE 10 — La variation de I’énergie totale en fonction du nombre de points
d’intégration k-points (a) et (b), et Rpm1Knmax (€) et (d) pour Si

et Ge, respectivement.

TABLE 1 — Les parametres de k-points, Rpm1Kpaax et Ryt pour le silicium
(5i) et le germanium (Ge), ap = 0.53A.

Matériau Rmt  k-points RmT1Kmax
Si-hex 2ap 1000 8
Ge-hex 2ap 1000 9

ductible (correspondant a 1000 points dans la zone de Brillouin com-
pléete) donnent une bonne convergence de 1’énergie totale. D’apres la
courbe de la figure 10(c) et la figure 10(d) on observe que l'énergie
converge avec I'augmentation des valeurs de Ryi1Knqx, donc nous
prenons la valeur 8 pour Si et 9 pour Ge car apres cette valeur on re-
marque qu’il n’y a pas de différence significative dans la précision des
valeurs d’énergie par rapport au temps de calcul. Les valeurs de Ry,
de k-points et RmTKmax choisies apres ces tests de convergence sont
compilés dans le tableau 1.

3.2.2  Propriété structurale :

Pour déterminer n'importe quelle propriété structurale, électronique

etc. avec le code Wien2k, au début, nous créons un fichier .struct
consisté en les éléments chimiques du matériau, les parametres du
réseau, les positions atomiques, les rayons muffin-tin et le groupe spa-
tial. Apres la définition de la structure, on passe a l'initialisation du
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3.2 DETAILS DE CALCUL

calcule vérification de la chevauchement entre les atomes, détermina-
tion de la symétrie, fixation de 1'énergie de séparation entre les états
du coeur et les états de valence, ainsi que, le nombre de points k et
on choisir 'approximation pour traiter I’énergie d’échange et de cor-
rélation. On passe a 1'étape d’optimisation structurelle. D’une fagon
auto-cohérente nous calculons 1’énergie totale du systeme en fonction
du volume. A I'aide de l'équation d’état de Birch-Murnaghan [3] on
détermine le parametre de réseau a 1'équilibre et les valeurs du mo-
dule de compressibilité B et de sa dérivée B, par rapport a la pression.

By —Eor— V[ (1 VO) n (VO) B 1 (1)
VvV = Lo 57 7/ 1\ 0 - X/ Eva -
By (By—1) \% \%

Ou Ep, Vo, Bp et Bé) sont respectivement, I'énergie et le volume
de I’état fondamental a 1’équilibre, le module de compression et sa
dérivée par rapport a la pression.

. VaZE
°= Yavz2
.y OB
°~ 9P

Pour faire ce calcule nous avons suivi les étapes suivantes avec la
négligence des forces :

ETAPE 01 : Minimisation de 1’énergie totale en fonction du volume
en gardant le rapport c/a-fixé.

ETAPE 02 : Minimisation de l’énergie totale en fonction du rap-
port c/a en gardant le volume fixe a la valeur obtenue dans
l'étape o1.

ETAPE 03 : Minimisation de l'énergie totale en fonction du volume
pour le rapport c/a optimum obtenu précédemment.

ETAPE 04 : On répete ces étape tel que le rapport et le volume ne

change pas d’étape en étape.

La variation de 1’énergie totale en fonction du volume par 1’approxi-
mation GGA-PBE de Si et Ge dans la phase hexagonale est présentée
dans la figure 11. Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau 2
et sont comparés aux données expérimentales.

3.2.3 Propriétés électroniques :

Afin de vérifier I'acceptation des éléments étudiés dans la fabrica-
tion de cellules solaires. Nous avons étudié leur comportement élec-
tronique a savoir, les structures de bandes, la valeur et la nature du
gap et les densités d’états électroniques.

DENSITES D'ETATS ELECTRONIQUES (D0Os) : La densité d’états
électronique est une grandeur essentielle définie comme le nombre
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FIGURE 11 — La variation de I'énergie totale en fonction du volume par 1’ap-
proximation GGA-PBE de (a) Si et (b) Ge dans la phase hexago-
nale.

TABLE 2 — Les parametres du réseau a, module de compressibilité By et sa
dérivée par rapport a la pression BE) par 'approximation GGAPBE
a l'équilibre.

Si-hex Ge-hex
Parametres Nos calculs Exp. Nos calculs Exp.
a(A) 3.85 4.054 3.92[4]
c(A) 6.37 6.69 6.58[4]
c/a 1.65 1.65 1.68[4]
Bo (GPa) 89.06 60.71
By 4.53 4.46

d’états par unité d’énergie. Il décrit la distribution de l'état électro-

nique d’un systéme en fonction de 1’énergie d’électrons dans les bandes
de valence et de conduction. C’est 'une des propriétés électroniques

les plus importantes, et elle nous renseigne sur le comportement et

les propriétés électroniques du systeme. Elle a une relation tres liée

avec la structure des bandes, elle permet d’analyser et comprendre la

nature de I’énergie de liaison chimiques entre les atomes. Nous uti-

lisons I"approximation GGA-PBE pour calculées les densités d’états

totale et partielle de chaque matériau (Sihex et Gehex), les résultats

sont rapportées dans les figures 12.

On remarque que le niveau de fermi situé dans une région appelé
la bande interdite de la densité nulle, il existe trois régions séparées
par des bandes interdites dont une dans la bande de valence et l'autre
entre la bande de valence et la bande de conduction. Pour le Ge, la
bande interdite est dans l'intervalle [0,0.25] eV. Au-dessous du niveau
de Fermi on distingue deux régions : (i) La région [-12.4,-5.4] eV est
principalement dominée par la contribution de l’état s, (ii) la région
[-5.4,-0] eV est dominée par les états p. Au-dessus du niveau de Fermi
les états p dominent avec une légere contribution de I'état s.

Pour le Si, la bande interdite est dans l'intervalle [0,0.5] eV. Au-
dessous du niveau de Fermi on distingue deux régions : (i) La région
[-12.1,-5] €V est principalement dominée par la contribution de I'état
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FIGURE 12 — La densité d’états totale et partielle de matériaux (a) Si et (b)
Ge.

TABLE 3 — Les gaps énergétiques de chaque matériau en utilisant les approxi-
mations PBE-GGA et TB-mBJ.

Matériau Direction Nos calculs Autres calculs

PBE-GGA TB-mBJ

Ge-hex r—T 0 0.35 0.3[4]
Si-hex '—M o5 1.0 1.1[4]

s, la région [-5,-0] eV est dominée par les états p. Au-dessus du niveau
de Fermi les états p dominent avec une légere contribution de 1'état
.

STRUCTURES DES BANDES : Nous avons calculé la structure de
bande suivant les directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin
irréductible par I’'approximation GGA-PBE pour améliorer les valeurs
des gaps énergétiques en utilisant I’approximation TB-mBJ. On re-
marque, d’apres les courbes représentées sur la figure 13, que, pour
Gehex, les profils des courbes sont similaires pour les deux approxi-
mations, la seule différence apparait au niveau des valeurs numé-
riques des gaps et que I’énergie maximale de la bande de valence et
I"énergie minimale de la bande de conduction coincident au point T,
donc le Ge-hex posséde un gap direct. Mais pour Sihex on observe
que le maximum de la bande de valence se situe au point I" et le
minimum la bande de conduction au point M donc le composé pos-
séde un gap indirect. Les valeurs du gap d’énergie que nous avons
calculées sont reportées dans le tableau 3.

3.3 ETUDE DU COMPOSE SixGej_y

Dans cette partie, nous nous intéressons a 1'étude des propriétés
structurelles et électroniques de semi-conducteur du Ge en dopant
avec du Si, Si,Gej_, avec x = 0.5. Pour faire le calcul on utilise un
supercellule contenant 4 atomes de Ge, on fait simplement remplacer
deux atomes de Ge par deux atomes de Si pour obtenir x = 0.5. Dans
ces conditions, toutes nos structures simulées ont une structure hexa-
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Energie(eV)
Energie(eV)
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FIGURE 13 — Structure de bandes d’énergie du (a) Ge, et (b) Si dans la phase
hexagonal par les deux approximations PBE-GGA et TB-mB].

gonal avec le groupe d’espace P63/mmc (N°.194). On a procédé de la
méme fagon pour déterminer le nombre des points K et la valeur de
RmTKMax- Les tests de convergence montrent que 1'énergie converge
pour le nombre des k-points égal a 1000 points et RpmtKmax égal a 9.
Le calcul auto-cohérent (self-consistent) est considéré atteint lorsque
I'énergie totale, entre deux itérations consécutives, est inférieure a
10~5Ry par maille.

3.3.1 Propriétés structurales :

Les propriétés structurales de I'état fondamental de composé sont
déterminées de la méme facon utilisées dans la premiére partie de
I'étude. En calculant 'énergie totale pour plusieurs valeurs des pa-
rametres de réseau et en ajustant les valeurs calculées a 1’aide de
I'équation de Murnaghan [3]. La figure 14 représente les variations
de l'énergie totale de notre composé en fonction du volume. Les ré-
sultats obtenus des parametres de réseau a 1’équilibre, les modules
de compressibilité, leurs dérivées et le rapport c/a pour le composé
sont reportés dans le tableau 4.

3.3.2 Propriétés électroniques :

DENSITES D'ETATS ELECTRONIQUES (D0OS) : Nous avons calculé
la densité d’états par l'utilisation de 1’approximation PBE-GGA. La
figures 15 (IIL9g), illustrent les densités d’états totales et partielles ob-
tenues pour le composé. l'intervalle de bande interdite est compris
entre [0,0.5] €V. Cet intervalle est inférieur a 6 eV donc le matériau est
un semi-conducteur.
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3.4 STRUCTURE CRISTALLINE BIDIMENSIONNEL

Ge hex

-9556.497F
-9556.500¢
-9556.503¢
-9556.506¢
-9556.509;
-9556.512F
-9556.515;
9556518, .. .. et
520 560 600 640
Volume(Bohr3)

Energie(Ry)

FIGURE 14 — La variation de I'énergie totale en fonction du volume par 1’ap-
proximation GGA-PBE dans la phase hexagonale de Sip5Geg s.

TABLE 4 — Parametres des réseaux (a et c), le rapport c/a, le module de com-
pressibilité B et sa dérivée par rapport a la pression B’ pour les
composés calculés a I'état d’équilibre par I'approximation GGA-

PBE.
Parametres Ge Sip5Geg s Si
Nos calculs Autres calculs
a(A) 405  3.94 3.94[4] 3.85
c(A) 6.69  6.52 6.45(4] 6.37
c/a 1.65 1.65 1.65[4] 1.65
Bo(GPa) 60.71  73.78 89.06
B’o 446 4.61 4.53
STRUCTURES DES BANDES : on a calculé la structure des bandes

de Sip5Geps pour plus de détails sur la nature de ce gap en utili-
sant 'approximation PBE-GGA et TB-mBJ. D’apres la figure 16 on
a un seule différence apparait au niveau des valeurs numériques
des gaps.Le composés présentent un gap direct suivant la direction
' — T'. Les valeurs du gap d’énergie que nous avons calculées sont
reportées dans le tableau 5.

3.4 STRUCTURE CRISTALLINE BIDIMENSIONNEL

On a utilisé une maille fictive hexagonal de parametres a = 3.85 A
et 4.05 A et un large parametre ¢ = 16.95 Aet17.27 A, représentant

TABLE 5 — Gaps énergétiques de chaque matériau en utilisant les approxima-
tions PBE-GGA et TB-mB]J.

Matériau Direction Nos calculs Autres calculs

PBE-GGA TB-mbj

Sip5Geo.5 r—rT o 0.45 0.99[4]
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3.4 STRUCTURE CRISTALLINE BIDIMENSIONNEL

Si Ge

DOS(Etats/Ev)

-2 0
Energie(Ev)

FIGURE 15 — La densité d’état totale et partielle du matériau SiGe.

Energy(eV)

r M K

FIGURE 16 — Structure de bandes d’énergie du Sip 5Gep 5 dans la phase hexa-
gonal par les approximations PBE-GGA et TB-mB]J.

un large vide dans la direction de 1’axe oz, pour le Si et le Ge, respec-
tivement. Pour le composé binaire SiGe : a = 3.95 A et ¢ = 6.51 A.
Cette forme 2D est une monocouche de SiGe dans sa forme 3D, elle
est donc formée d'une couche de Silicéne et une autre couche de Ger-
manene avec la méme géomeétrie que celle de sa forme en volume. Les
structures 2D appartiennent au méme groupe de symétrie que celle
de sa forme 3D. Par le code WIEN2K nous calculons les différentes
propriétés des matériaux a la forme 2D en utilisant I'approximation
GGA-PBE et TB-mB]J pour le potentiel d’échange-corrélation. Une vue
de face et une autre de dessue (Buckled Structure) sont représentées
dans la figure 17.
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3.4 STRUCTURE CRISTALLINE BIDIMENSIONNEL

b

(@) (b)

(© (d)

FIGURE 17 — Vue de face, (a) et (b), et de dessus, (c) et (d), d'une monocouche
de Si ou Ge (a) et (c) et le composé SiGe (b) et (d).

TABLE 6 — Les parametres des réseaux a et les épaisseurs Az en A.

Matériau Parametres a (A) L’épaisseur (A)

Nos calculs Autres calculs Nos calculs Autres calculs

Si 3.85 3.82[6] 0.47 0.44[6]
SiGe  3.95 3.88[71 0.5573 0.60[7]
Ge 4.05 4.00[6] 0.67 0.71[6]

3.4.1 Propriété structurale et stabilité énergétique :

A partir des parametres des réseaux expérimentaux en utilisant
I'approximation PBE-GGA, on fait relaxer les structures 2D pour ob-
tenir I’épaisseur de la monocouche Az.

Dans le tableau 6, nous avons comparé nos valeurs avec d’autres
résultats. On constate que le résultat du parametre de maille trouvé
est cohérent avec les résultats obtenus par d’autres.

Pour trouver le nombre minimal nk, x nky x nk, de points k qui
donne une précision de l'énergie totale de 10~%, nous varions le
nombre de points k, et on calcule a chaque fois I'énergie totale E.
On remarque que l'énergie totale se stabilise a partir du nombre
11 x 11 x 1 pour le Silicene, mais pour le Germaneéne et le composé
SiGe l’énergie totale est stabilisé a partir du 17 x 17 x 1. Les valeurs
obtenues sont rapportées dans le tableau 7.
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3.4 STRUCTURE CRISTALLINE BIDIMENSIONNEL

TABLE 7 — L'énergie totale de la structure 2D et le nombre minimal nk, x

nky x nk;.
Matériau nky x nky x nk; Energie Total(Ry)
Si 11 X171 % 1 -1160.04918
SiGe 17 X17 % 1 -4778.16976
Ge 17 xX17 x 1 -8396.31561

TABLE 8 — Les énergies totales de la structure 2D, 3D et 'énergie de forma-

tion en eV.
Matériau Eimr Esp E} (’)Vr[%i
Si -0.669 -1.930 1.261
SiGe -2.310 -3.136 0.826
Ge -4.294 -5.079 0.784

Pour savoir laquelle des deux structures est la plus stable, la struc-
ture tridimensionnelle ou la structure bidimensionnelle, on a recours
au calcul de I’énergie de formation qui a défini comme suit [5] :

1 1
Efotm = SEime— —Esp (2)

n et m expriment le nombre des atomes utilisés dans le calcul de
I'énergie totale d'une couche de la structure bidimensionnelle (E1mr,
ML pour monocouche) et de la structure tridimensionnelle Ezp, res-
pectivement.

Nous distinguons deux cas :

— EIML <0 1a structure 2D est la plus stable.

— EIML > 0 ]a structure 3D est la plus stable.

A partir de la formule (2), I’énergie de formation a été calculée
pour les trois matériaux Si, Ge et SiGe. Les résultats de calcul sont
compilés dans le tableau 8. A partir de ce tableau, il apparait que la
forme la plus stable pour tous les matériaux est la forme volumique,
3D.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales et élec-
troniques des semiconducteurs Si et Ge et de 'alliage Si,Gej_ dans
la structure hexagonale dans ses formes 3D et 2D, en utilisant la mé-
thode linéaire des ondes planes augmentées avec un potentiel totale
(FP-LAPW). Deux approximations différentes sont utilisées pour éva-
luer le potentiel d’échange et de corrélation, a savoir PBE-GGA, TB-
mB]J.

Les résultats obtenus montrent :

A LA FORME 3D :

— Les résultats obtenus a partir de 1'étude des propriétés structu-
rales telles que le parametre de réseau, ap, le module de com-
pressibilité, By et sa dérivée, B(,), sont d’accord avec les données
disponibles.

— A partir de la densité d’état et la structure de bande, nous avons
trouvé que le Si est un semi-conducteur a gap indirect mais
le Ge et l'alliage Sip5Geps sont des semi-conducteurs a gap
direct.

— L’approximation qui donne des propriétés électroniques proches
de celles mesurées est la TB-mB]J.

A LA FORME 2D :
— Dans l'alliage Sip5Gep 5 le parametre a et 1'épaisseur Az de la
couche est inférieure a 'épaisseur de la couche de Germanene

et supérieure a 1'épaisseur de la couche de Silicene.
— La forme la plus stable est la forme 3D pour les trois composés.
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