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I ntroduction

Introduction générale

Le silicium est un matériau qui appartient a la classe des semi-conducteurs [1], il est
solide a température ambiante et son point de fusion est a 1687 K [2]. Dans le tableau
périodique le Silicium se situe dans la quatorziéme colonne (groupe 1V A, et numéro
atomique Z=14). Sa configuration éectronique est: [Ne]3s’3p” [3]. Les différentes
propriétés physiques et chimiques que possede ce matériau font de lui le sujet de plusieurs
études.

L’utilisation du silicium en industrie est diverse, car elle est de plus en plus
importante en éectronique (optoélectronique et microélectronique); a titre d’exemples on
peut cite: les circuits intégrés et les cellules solaires. Le silicium est le constituant
principal de plusieurs matériaux, exemple des sables de silice qui rentrent avec 60-70%
dans la composition du verre; le sable de cristobalite et le quartz de pureté éevée sont
utilisés dans la fabrication de détergents; on constate aussi son intérét en batiment, en
industrie du béton, céramique (vaisselle, les carrelages et les céramiques a hautes
technologie) et notamment en médecine (prothese dentaire) [4].

L a technologie moderne touche plusieurs domaines, un bon rendement des systémes

est souvent limité par les propriétés des matériaux utilisés. Toutefois, si I'on veut prévoir le
comportement de ces matériaux, il est nécessaire de descendre jusqu’a |’ échelle atomique,
C'est-a-direrelier leurs propriétés macroscopique ala structure él émentaire.
La physique du solide a connu un grand progrés dans la mise au point de nouvelles
techniques de calcul, larapidité et |a précision d’ obtenir les propriétés des solides et mieux
comprendre I’ organisation de la matiere a I’ échelle atomique. Par traitement informatique,
certaines de ces méthodes de calcul reposent sur la théorie de lafonctionnelle de la densité
(DFT).

Dans ce manuscrit, en premier lieu, nous présentons un apercu sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) pour permettre au lecteur de mieux comprendre les
concepts utilisés, par suite nous avons décrit le programme utilisé lors de nos simulations.

Enfin dans la deuxiéme partie, nous avons présenté et interprété les résultats obtenus.
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Chapitre| Partie théorique

|. 1 Introduction

Le Silicium est un semi-conducteur ayant une bande interdite de largeur égalea 1.1eV a
300 K. Du fait de son faible colt de production le Silicium est le plus utilisé dans
I"industrie par rapport aux autres semi-conducteurs et ses applications en éectronique
spécialement les ordinateurs et les cellules photovoltaiques sont tres connues. Ce matériau
possede des propriétés intéressantes qui on fait de lui un sujet de recherche largement
abordé ces dernieres décennies. Pour traiter en théorie quantique le cristal du Silicium il
faut d’ abord résoudre I’ équation de Schrédinger du systeme.

|.2 Les semi-conducteurs

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité est intermédiaire entre
celle des isolants et des conducteurs, ils sont caractériseés par la largeur (Eg) de la bande
interdite qui sépare les deux bandes de valence et de conduction. Les semi-conducteurs les
plus intéressants sont : le Silicium, le Germanium. Ces éléments ont quatre électrons de
valence.

On distingue deux types de semi-conducteurs :
|.2.1 Les semi-conducteursintrinseques

Les semi-conducteurs intrinseques sont des matériaux purs, Ils se comportent comme
des isolants a trés basse température et conducteurs a des températures plus élevées. Sous
I’effet de I’agitation thermique, certains éectrons de valence passent dans la bande de

conduction en laissant des trous é ectroniques appel és « lacunes é ectroniques ».
|.2.2 L es semi-conducteur s extrinseques

Les semi-conducteurs extrinseques sont créés en dopant des semi-conducteurs
intrinseques. Le dopage est I’ gjout d’impuretés aux matériaux intrinseques afin d’améliorer
leur conductibilité tout en préservant leurs caractéristiques.

Il existe deux types de dopages, |e dopage type N et type P :

[.2.2.1 Les semi-conducteurs extrinseques dopés N
L’introduction d’'un atome pentavalent (déments de la colonne Vg du tableau
périodique ; exemple du P ou As) dans le réseau du silicium qui est tétravalent, a la

conséquence que certaines liaisons se cassent laissant place aux atomes étrangers qui ont

2



Chapitre| Partie théorique

cing éectrons sur leur valence, du coup toutes les liaisons seront comblées en laissant un
électron libre dans le cristal qui va assurer la conduction.
[.2.2.2 L es semi-conducteur s extrinséques type P

Contrairement aux semi-conducteurs extrinseques dopé N, ici il y a introduction
d atomes trivalents (€ éments de la colonne I1lg comme le B et le Ga), il manque donc un
électron pour assurer les quatre liaisons avec les atomes du silicium. Pour tout atome
trivalent dopant, il y'a création d'un trou lequel est susceptible d assurer la conductivité
éectrique[1] [16].

|.3 Cristallographiedu S

Le Silicium dans son état cristallin a la méme structure que le Carbone diamant qui se
caractérise par un réseau cubique faces centrés (CFC) et deux atomes de base [18], de
groupe ponctuel Fd3m correspondant au numéro 227 [19]. Le Silicium est un cristal
covalent, constitue un réseau d atomes, chague atome est hybridé sp3 est lié a quatre
atomes de Si par une liaison covalente, ces derniers occupent les sommets, les centres des

faces et lamoitié des sites tétraédriques du cube.

Maille -1- Maille-11-

Figure 1. Maille conventionnelle (1) et maille primitive (I1) du cristal du Silicium.

La figure (1) montre les différentes mailles du réseau Si, la maille (I) est dite
conventionnelle car elle contient des atomes sur les sommets et les centre des faces. La

maille (I1) est appelé primitive car elle ne contient des nceuds que sur les sommets ¢’ est un
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rhomboédre régulier d'angle a = 60° et de paramétre aiy = g a, €lle représente le plus

petit volume dans le cristal [18].

-Lamaille conventionnelle du Si contient 8 atomes de positions :
000, ¥2%20, 0 Y2 Y2, Y2 0 Yo, YaYaYa, Ya¥a Y, YaYa¥a, YaYaYa
-lamaille élémentaire comporte 2 atomes placés en : 000, Y2 Y2 Ya[2].
|.4 Propriétés physiques du Silicium
|.4.1 Propriétésstructurales

Un réseau cristallin est caractérisé par une répartition des atomes d'une fagon
périodique suivant les trois directions de |’ espace avec un arrangement strict qui définit la
structure cristalline, cette derniére est produite par la juxtaposition des mailles de base
Leslongueurs a, b et ¢ congtituent les arétes de la maille ; elles sont appel ées parametres
de maille [20].
Le parametre de maille du Silicium déterminé par la fluorescence des rayons X est égale a

a=54314 (a=b=c)[21].

|.4.2 Energie de cohésion

Energie de cohésion peut étre définie comme I’ énergie minimale qu'’il faut fournir a un
systeme pour le dissocier en ses éléments constitutifs. L’ énergie de cohésion dépend de
type de liaison entre les atomes, c est-a-dire elle est plus grande pour le cristal dont ses
atomes sont reliés par des liaisons fortes que dans un autre corps ou ses ééments
congtitutif sont reliés par des liaisons faibles [20] [22]. L’ énergie de cohésion du Silicium
estdel’ordrede: E o pesion = —4.63 eV /atm [2]

|.4.3 Constantes dlastiques

|.4.3.1 La contrainte

Par définition la contrainte est une sollicitation qui s applique sur une unité de surface

d un matériau [2] elle s exprime par un tenseur derang 2 :
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011 012 013
Eij =021 O32 023 ..ivvviviinnnn.n. (1)
031 032 033

Ou i et j indiquent respectivement ladirection de laforce et laface sur laquelle s applique

laforce.
[.4.3.2 La défor mation

La déformation est le changement des dimensions d'un cristal sous I'effet d’une
contrainte, la déformation est un tenseur de rang 2

€11 €12 €13
Exr = |€21 €22 €23] ... 2
€31 €32 £33

Les composantes de la diagonale sont les allongements ou compression et les autres sont

des composantes des déformations de cisaillement.

Les tenseurs des déformations et des contraintes sont symétriques [23] [24].

Ekl = €1k (3b)

|.4.3.3 Elagticité

L’ éasticité est laréponse d un solide aux contraintes extérieures qui peuvent engendrer
des déformations. Selon la loi de Hooke pour de faibles déformations ces derniéres sont
directement proportionnelles aux contraintes appliquées. La déformation &,; €t les

contraintes o;; sont reliées par un tenseur des constantes élastiques de 81 composantes

(9 x9)

Les Cij, sont appelées les modules d’éasticité ou constantes de rigidité et ont les

dimensions d'une (force)/(surface) oud une (énergie)/(volume).

i,j,ketlsontdesindicesalantdelas3.
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Du fait de la symétrie des tenseurs de contraintes et de déformations, le nombre de
composantes pour décrire la propriété élastique se réduit a 36 (Les composantes de oy« j)
et celles de ), Se réduisent a 6) alors que le tenseur élastique étant d'ordre 4 et
comporte 81 composantes.

€11 €12 C13C1a C15 Cq6
C21 C22 C23Cp4 C25 Cp6
C31 (32 C(33(C34 (35 C36 (5)
Ca1 Cyp C43Cas Ca5 Cyel| 77

Cs51 Cs2 C53C54 (55 Cse
€61 Ce2 C63C56 Co5 Coe-

Le tenseur des constantes élastiques d'un cristal cubique est de la forme suivante (avec
12 composantes non nulles et 03 indépendantes) .

€11 C12 €12 0
Ci1z €11 €120
Ci12 €12 €11 0
0 0 0 Cyq
0 0 00 ¢, O

0 0 00 0 Cu

SO O O

0
0
0
0

L es composantes nulles sont dues ala symétrie du systéme cristallin.

Les valeurs des constantes é astiques du Silicium a 300K sont :

Cll = 166 GPa
C12 = 63.9 GPa
C44_ S 79.6 GPa

On pose:

Caa = U, Cip = A, €0 C11=AH20

_2(3A+2p)

G s (7)
A
PP IR AR IR IR (8)
E
G=u T AR 9
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Eest le module d' dasticité longitudinale ou de Young exprimé en MPa ou GPa, v est le
coefficient de Poisson, éant un nombre sans unité. G est le module d' éasticité de

glissement ou module de Coulomb [2] [24].

|.4.4 M odule de compression

La compressibilité est une caractéristique d' un solide définissant sa variation relative de
volume sous I’ effet d’une pression appliquée, ainsi |e module de compression est défini
comme étant |’ énergie requise pour produire une déformation du volume dans les solides et
donne une estimation de la réponse éastique du matériau. Son expression [25] est donnée

par :

Ou V est le volume de la maille unitaire, et P la pression nécessaire pour maintenir la

maille unité au volume V.

Le module de compression peut étre exprimé aussi en fonction des constantes éastiques

comme suit :
B = (Cll + 2612)/3 ................... (11)

Le module de compression du silicium vaut 98.8 GPa[2].

|.5 Probleme a plusieur s corps

La matiere est constituée par un assemblage d'électrons et de noyaux. La chimie
quantique permet de comprendre |e comportement de ces particules en interaction ainsi que
leurs propriétés physiques. Ceci se fait a travers la résolution de I’ équation de Schrodinger
d un tel systeme:

ﬁtotwtot == EtOtWtOt vee wes ws ...(12)

Avec E;,; représentant I’énergie totale du systéme et ¥,,, la fonction d’ onde totale du

systéme. H,,.est I’ opérateur Hamiltonien total du systéme qui tient compte de toutes les

7
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contributions énergétiques (cinétiques et d’interactions) mises en jeux dans le systeme.

L’ Hamiltonien du systéme alaforme suivante:

ﬁ == Te + TN + Vee + VBN + I7NN (13)

ou, T,, Ty, Ve, Vo et Vyn présentent respectivement, |’ énergie cinétique des éectrons,
I’énergie cinétique des noyaux, |I’énergie potentielle d’interaction éectrons-électrons,
I’ énergie potentielle d interaction éectrons-noyaux et I’ énergie potentielle d interaction

NOyauX-NoyauX.

En introduisant les expressions des différents termes de I’ Hamiltonien dans I’ équation
(12), on obtient :

2 2 2 2
7N h 2 N h 2 1 «zZN ZN e ZN N Ze
{— i=15-Vi = Xi=15; Vi —;Xiz1 Lj=1 k ey it j=1k|fi—§1| *

12i=1Nj=1NkZ2e2R/—R/¥totri, RI=Ftot¥totriRl...... (14)

Ou, met M représentent respectivement la masse de I’ électron et celle du noyau. Z et N

représentent, respectivement, le numéro atomique et le nombre de noyaux. Les indices i
et j concernent les éectrons, | et J concernent les noyaux. {#;}et{R;} représentent

respectivement les positions des é ectrons et des noyaux.

L’ équation de Schrodinger exprimée par (14) ne peut étre résolue en pratique. Ceci est
d( a sa dépendance a travers des coordonnées de tous les électrons ainsi que celles de
tous les noyaux, dont le nombre peut ére faramineux en pratique. En effet, un petit
volume d'un solide cristallin smple contient généralement plusieurs moles de I’ é ément
qui le compose, ce qui conduit a une équation de Schroédinger qui dépend de plusieurs
fois 3x(NZ+N)x10% variables.

Il est clair que le probleme a plusieurs corps, tel que présenté précédemment, ne peut
étre résolu. Pour cela, il est plus que nécessaire d adopter différentes approximations

visant asimplifier le probléme[5].
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1.5.1 Approximation de Born-Oppenheimer

Une premiére étape vers la simplification du probléme a plusieurs corps serait
I"adoption de I’approximation de Born-Oppenheimer. Appelée aussi approximation
adiabatique, elle permet de découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux.
La vitesse des éectrons est plus grande que celle des noyaux du fait que la masse de ces
derniers est plus élevée. Les noyaux sont considérés comme immobiles, leur énergie
cinétique est donc négligeable et leur énergie potentidl pratiquement constante [6]. Ceci
permet d' écrire lafonction d’ onde totale sous une forme séparée :

Veor (G R = Uy (R (G B) e (15)

Dans cette relation, ¥y ({R;}) est lafonction d’ onde des noyaux et ¥, ({#},{R;}) est la
fonction d’onde des électrons. Cette derniére dépend des coordonnées de tous les

électrons et la configuration des noyaux.

En remplacant la relation (15) dans I’ équation de Schrédinger a plusieurs corps (12),
deux relations sont obtenues (16.a) et (16.b) :

(T, + Vo + Vo (R AR)) = E. (B DTG ARY) o o o 16
(T + P + E (LRI (R) = Evor ¥ ({R))) e o (16)

Ces derniéres décrivent, respectivement, le comportement éectronique et celui des
noyaux du systéme.
L’ énergie totale du systéme peut donc s exprimer comme la somme de |’énergie

électronique (Ee) et celle des noyaux (Ey), comme :

Ergr = Eo + Ex e ooe oo eee oo e e (1)

|.5.2 Approximation a un électron

Malgré I’ adoption de I’ approximation de Born-Oppenheimer, qui permet de réduire le
probléme a plusieurs corps en séparant le mouvement des électrons de celui des noyaux,

le nombre de variables dont dépend I’ équation de Schrodinger éectronique (16-a) est
9
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toujours grand. Pour simplifier le probleme éectronique d avantage, on adopte
I” approximation dite a un électron.

L’ approximation a un éectron permet de passer d’ un probleme a plusieurs électrons a
un probléme a un seul éectron en interaction. Il est assumé que chaque électron est décrit
par sa propre fonction d' onde ¢;(7;) qui ne dépend que de ses coordonnées. Plusieurs
formes ont été proposées pour la fonction d onde éectronique ¥, en fonction des
fonctions d’ ondes mono-éectroniques ¢; (7;). La forme la plus courante est celle d’'un

systeme d’ électrons indépendants qui s écrit sous forme d’ un produit :

ler ({Fl}) = IiV:Zl ¢i (ﬁ) .................. (18)

La fonction d’onde du systeme éectronique indépendant peut aussi S exprimer sous

forme d’un déterminant de Slater [7]:

1

b1 (7)o d1(Phz)
Y= — : . :

W ur @) bz ()

1

= —=det NG . (19)

L’ approximation a un éectron permet en principe d'arriver a une équation de type
Schrédinger qui décrit le comportement un électron du systeme en interaction avec
I’ ensemble des noyaux ainsi que les autres électrons. Cette équation a une forme générale

comme:
{_%Viz + Vi(ﬁ-)} i (7)) = gPi(F) e vev v e erv c0n(20)

Ou V;(#;) représente le potentiel effectif qui décrit I'interaction de I’ électron (i) avec
I’ensemble des noyaux ainsi tous les autres éectrons. ¢; représente I’ énergie totale de

I’ électron (i).

La détermination du potentiel effectif V;(#;) constitue un des objectifs centraux de la
théorie quantique des systémes a plusieurs électrons. |l existe dans la littérature
différentes méthodes proposants différentes forme du potentiel effectif dont la méthode
de Hartree [8], la méthode de Hartree-Fock [9].

10
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| 5.3 Théoriedelafonctionnelledela densité: DFT

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) est I'une des méthodes qui
permettent de résoudre efficacement I’ équation mono-électronique (20). Cette Théorie a
été développée par Hohenberg et Kohn en 1964 [10] et puis Kohn et Sham en 1965 [11].
La DFT est une théorie qui considére |I’énergie comme fonctionnelle de la densité de
charge et que cette derniere est suffisante pour accéder aux propriétés du systeme

électronique.

La densité de charge est une fonction a trois variables contrairement a la fonction
d onde du systéme éectronique qui dépend d’un nombre extrémement grand de variables.
L’introduction de cette fonction a simplifié le probléme a plusieurs corps. La densité
s exprime en fonction de lafonction d’ onde du systéme é ectronique, comme suit :

0@ = [1W,F T s TP T3 o dTy oo (21)

1.5.3.1 Théorémes de Hohenberg-K ohn
a) Le premier théoreme
Pour un systéme d’ électrons en présence d’ un potentiel extérieur V., (F) ce dernier

est une fonctionnelle unique de la densité de charge é ectronique.

Démonstration :

On suppose qu'on a deux potentiels extérieurs différents V,,.(¥) et V,,.(#) produisant
des densités de charges différentes respectivement, n(7) et n'(#). Les Hamiltoniens des
deux systémes s écrivent respectivement :

Hy =T 4 Vop + Vgt ceeeeeecccccccccccccc (22.8)

Hy =T + Voo + Vogp conoeece et e et e e e e (22.D)

En utilisant les informations précédentes on aural’inégalité ci-dessous :

EL = (W [HY P Y < (Pl HolE,) e oo oo e i(23)

11
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Ou
(WelHo|¥e) = Ee + [ () [Vexe () — Vere (D] dr ... (24)

Tenant compte de (23) et (24), on aura:

E, < Ec+ [ n(P)[Vige () = Vore ()] dT ... o .. (25)
Avec,
E, = (%, |Hy W) < (W) | HotlES) oo, (26)

De méme on peut obtenir une relation similaire & (14) :
Ee < Eg+[ ' (F) [Vexe () = V'exe (D] dt ... . (27)

Pour démontrer que deux potentiels différents peuvent produire la méme densité de
charge, onpose: n(#) = n'(#) dans(25) et (27), ce qui conduit a:
E,+E,<E,+E. .cocccoeeniiiniinnnnnn. (28)

La relation (28) constitue une contradiction, ce qui implique que les hypothéses de
départ sont fausses. Ainsi, deux potentiels externes différents ne peuvent produire deux
densités de charges différentes. Ceci constitue une démonstration au premier théoréme de
Hohenberg et Kohn.

L’ énergie du systeme électronique s exprime donc sous forme d une fonctionnelle

unique de la densité de charge :

E;[n(®)] = [ n(F) Vexe () dT + Fyg[n(P)] ... (29)
et

Fyx est la fonctionnelle dite de Hohenberg et Khon qui est une fonctionnelle universelle

identique pour tous les systémes électroniques.

12



Chapitre| Partie théorique

b) Ledeuxiemethéoreme
La densité de charge électronique qui minimise |’ énergie totale d'un systeme est
celledel’ état fondamental .

Démonstration

Supposons un potentiel extérieur V,,.(7) qui correspond une densité de charge n,(7°) et

une fonction d’ onde éectronique ¥y dans I’ état fondamental, et n(7) et ¥, dans un autre
état.

En appliquant le principe variationnd :
E (W] > E[¥2] e e e et e e e . (3D)
D’ apres le premier théoreme :

J () Ve (7) dt + Fyg[n(#)] > [ 19(F) Vere () dT + Fug[no(P)] ... (32)

Cequi donne:
E.[n(P)] > Eo[ng(M)] coovveeieiiiiie, (33)

|.5.3.2 Théoreme de Kohn-Sham

Nous savons maintenant d apres les théorémes de Hohenberg et Kohn que la
fonctionnelle universelle Fy, existe, mais on ignore son expression analytique et aucune

indication n’ est donnée par rapport ala méthode exacte de la déterminer.

En 1965 Kohn et Sham ont proposeé une méthode dans laquelle une forme générale de la
fonctionnelle de Hohenberg et Kohn est proposée conduisant a une équation mono-
électronique de type Schrodinger, nommée équation de Kohn et Sham. IlIs proposérent
auss une méthode auto-cohérente pour résoudre I'équation de Kohn et Sham en

S appuyant sur un systeme d’ él ectrons indépendants.

Selon Kohn et Sham, lafonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn s écrit :

13
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Fug[n(P)] = Ts[n(P)] + Ex[n(D] + Exc[n(@)] ... (34)
Le premier terme de la somme représente I'énergie cinétique du systéme d’ électrons
indépendants, le deuxiéme est |’ énergie électrostatique de Hartree et le dernier est |’ énergie

dite d’ échange et corréation.

La densité de charge du systéme s’ écrit comme:

n(#) = LS 0P g (B2 .. (35)

L es fonctions d’ ondes mono-électroniques ¢; (7) sont déterminées al’issue dela

résolution de I’ éguation de Kohn-Sham :

hz - - -
€ {—%Viz + Veff(rl)} d)i(ri) = 8i¢i(ri) ................. (36)
ou, le potentiel effectif V,;,(¥) s exprime comme suit :
Vpr(F) = Vere ) + V(@) + Ve (F) v v e e (3D)

Les trois termes intervenant dans I’expression du potentiel effectif de Kohn et Sham
représentent, respectivement, le potentiel extérieur di aux noyaux, celui de Hartree di a
I"interaction entre les densités de charges produites par les éectrons, et enfin le potentiel
dit d’ échange et corrélations.

La résolution de I’équation de Kohn-Sham se fait par le biais d’ une procédure itérative,

dite procédure auto-cohérente (self-consistent en anglais).

14
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h? . R .
{__ViZVeff(T)} Y (7)) = € (77)

2m
[ ) = ) I ]

-

[nou (@) — nr(P)] < e

Vg(;z;n)(f») N V(in)(fg)

eff

Non

—( v%® R[n©D (7)]
" Oui

fin

OR
V0@ = (5) ]

Figure 2. Schémadu cycle théorique de |" auto-cohérence proposé par Kohn et Sham [12].

La procédure débute par une estimation du potentiel effectif V, (7). Pour avoir les
fonctions et les énergies de Kohn-Sham on suppose qu’on est au neme cycle, ca veut dire
qu’on a dga évalué la densité d entrée n'(#) et le potentiel effectif d’ entrée ei}lf(F) dans
le cycle précédant gu’'on va utiliser pour avoir les fonctions et les énergies propres de

Kohn-Sham qui vont étre utilisés a leur tour pour calculer la densité de sortie n°“(#) .

15
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Dans cette étape les densités d’ entré et de sortie, un test de convergence est fait par rapport
aune quantité .

Si la condition suivante est vérifiée [n°“t(#) — n™(#)| < € lecacul et fini, sinonil va
encore tourner et passer au cycle prochain en évaluant la fonctionnelle &R[n("“t) (?)] pour
trouver un nouveau potentiel effectif V.7 (#) qui sera comme potentiel d entrée Vei}‘f(F)

gu’ on utilise au cycle suivant.

1.5.3.3 Approximation del’ échange et corréations

La résolution de I’équation de Kohn-Sham ne peut se faire en pratique car la forme
exacte de la fonctionnelle ou du potentiel d’échange et corrélations est inconnue. Afin de
palier a ce probleme, des formes approximatives de la fonctionnelle ou du potentiel

d échange et corré ations sont adoptées.
[.5.3.3.1 L approximation locale dela densité (LDA)
L’ approximation locale de la densité [13] est une méthode qui assimile la densité des

électrons en interaction a celui d’un gaz éectronique uniforme. La fonctionnelle d’ échange

et corrélations est évaluée par laméthode de Monte Carlo [14]. Lafonctionnelle s écrit :

EF24n()] = [ exc[n(@] n(@) dt ... ......... (38)

AVec g5 représente |’ énergie échange et corrélation par éectron.
Les propriétés physiques du cristal détermine par lathéorie de lafonctionnelle de la densité

incorporé dans un code de calcul.
1.5.3.3.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)
Contrairement a I’ approximation LDA, dans |’ approximation GGA [15] on considere

que le gaz d' électron n’est pas homogene et pour cela on introduit un gradient de densité

pour exprimer cette variation :

ESS4[n, V) = [ exc [n(P), Va(r)]dt............ (39)

16
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1.5.3.4 Les systémes périodiques et le théoréme de Bloch

Les systemes cristallins sont caractérisés par une symétrie de tranglation dans les trois
directions de I’ espace. Cette derniere permet une prévision de la forme générae de la
fonction d'onde électronique. Ces systemes sont assimilés a des milieux infinis triplement
périodiques caractérisés par un motif occupant les points du réseau cristalin (ou direct),
dont les positions sont définies par:

—

T - ml(_l)l + mzaz + m3(_1)3 (40)

avec (4, a,, a,) et (m, mp, ms) définissant respectivement, les vecteurs primitifs de

tranglation et un ensemble de nombres entiers.

A partir du réseau direct, il est possible de définir un autre réseau dit "réciproque”

dont les vecteurs primitifs de translation {b;} sont définis par:

&j/\&k

I_?)i=27T_,

ai_(a’j/\a’k) eee e e (42)

aveci,j,k=123.

En exploitant la symétrie de trandation du cristal, le théoreme de Bloch [16] permet
de fournir une forme générale de lafonction d’ onde électronique. Celle-ci s écrit :

dr(F) = ug(F)e®kT . (42)

OUuKk est le vecteur d'onde de Bloch qui appartient & la 1%© zone de Brillouin. Les valeurs
possibles du vecteur sont déterminées en appliquant les conditions aux limites
périodiques. Ces valeurs constituent un quasi-continuum. La fonction uz (7) est a priori

inconnue et ala méme périodicité du réseau direct :

up (FHT) = ug(F) oo s (43)

Lafonction wuy(7), intervenant dans la fonction de Bloch (42), étant périodique, elle
peut se développer sous forme d une série de Fourrier ou se développer dans une base

d ondes planes :

17
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uz(F) = 25 Cz eiﬁf R (223

Ou, les{Cg} représentent les coefficients de développement de la fonction u; (7) sur la

base d' ondes planes. G représente un vecteur du réseau réciproque qui peut s exprimer

comme:

G_) = mlgl + ngz + m353 (45)

En remplacant (45) dans (43), lafonction de Bloch devient :
¢E(F) = 25 C@_'_% ei(%+5)' 4 N 219}

La description d’une fonction d’ onde mono-éectronique de Bloch ¢ () nécessite
un nombre infini d’ ondes planes, car la somme intervenant dans (46) s opére sur tous les
vecteurs du réseau réciproque dont le nombre est infini.

Pour permettre, la détermination en pratique de la fonction d’onde mono-
électronique de Bloch, la somme intervenant dans (46) est souvent tronquée a un vecteur
du réseau réciprogue dont le module est noté Gma. On adopte ainsi, une base d’ondes
planes de dimension finie.

La taille de la base d’ ondes planes utilisée est souvent spécifiée a travers non pas Gmax

mais|’ énergie dite de coupure E.. Celle-ci est reliée a G atraverslarelation :

Une grande valeur de E. traduit une base dont la taille est importante, c'est-a-dire elle

comporte un grand nombre d’ ondes planes.

L’ exploitation du théoréme de Bloch ains que de la symétrie de trandation,
caractéristique des systemes cristallins, permet dans le cadre de la théorie de la DFT
d évaluer la densité de charge par une intégrale portant sur le volume de la 1%¢ zone de

Brillouin:

18
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- L o2
n(#) = ;z_BZi Ll k)| d3k ... (48)

L’intégrale intervenant dans la relation précédente peut étre approximée par une

somme pondérée:
>\~ 27 5 2
n(r) = @ZiZq wq|¢i(r; kq)| SN ),

Qui est évaluée pour un nombre restreint (Ng) de pointqu, dit spéciaux; cest la

technique de "l'échantillonnage des points-k". Cette derniere procédure permet des
simplifications considérables dans I’ évaluation de la densité de charge et par conségquent de
I’énergie totale. Une méthode systématique a été introduite par Monkhorst et Pack [26].

Dans cette derniere, une grille réguliere de points Rq est générée dans la 1%° zone de

Brillouin. Un calcul DFT est d'autant plus précis que le nombre de points k utilisés dans

I’ échantillonnage de la 1%¢ zone de Brillouin est grand.

|.5.3.5 Théor éme de Hellmann-Feynman et relaxation atomique

L’ évaluation des forces atomiques constitue une tache de la plus haute importance car,
indispensable a la simulation atomistique, elle conduit a la détermination des structures
déquilibre des différents édifices moléculaires et cristallins. Effectivement, [’ état
d équilibre d’un systeme est défini comme un état ou la force moyenne agissant sur chaque
atome est nulle.
Laforce subie par un atome | de la part de tous les autres atomes formant le systeme étudié
est définie par larelation:

__ OEtot
T = _6ﬁ1 RPN (o )
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Larelation précédente permet d’ aboutir a:

Z T' R Z1Z (R R)
1 J

Larelaxation atomique est une procédure qui permet de déterminer la configuration dite
d équilibre, d' un systéeme atomique. L’ état d’ équilibre est définit comme I’ état du systeme

ou tous les atomes subissent une force résultante nulle :

2 _ OEt

VI By =52 0 (52)

La détermination la configuration se fait en utilisant différents algorithmes de calcul.
Parmi ces derniers on peut citer : |I’agorithme de la descente optimale (steepest descent),
I"algorithme du gradient conjugué et I’agorithme BFGS. Ces agorithmes permettent de
déplacer les atomes du systéme de maniére intelligente conduisant au minimum d’ énergie
du systéme en question.

|.5.3.6 L e code de calcul

Dans ce travail nous avons utilisé le logiciel nommé : « Materials Studio », initialement
développé par I’ entreprise Accelrys et maintenant par I’ entreprise BOAVIA, unefiliale de
Dassault Systémes. Materials studio, possede une interface graphique qui permet de
construire et de manipuler des systemes cristallins ou moléculaires et incorpore plusieurs
codes de calculs de chimie quantique et de physique des matériaux. Pour notre part, nous
avons utilisé le code de calcul CASTEP, qui est basé sur lathéorie de lafonctionnelle de la
densité (DFT). Dans CASTEP, seuls les électrons de valence des éléments constituants le
systeme traité sont explicitement pris en charge dans le calcul. Leurs fonctions d’ ondes
sont dével oppées dans une base d’ onde planes et leur interaction avec les électrons du ceeur

et les noyaux sont décrites atravers des pseudo-potentiels.
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|.6 Conclusion

Dans la premiere partie de ce chapitre nous avons décrit brievement quelques
propriétés du cristal du Silicium telle que: les propriétés structurales, |’énergie de
cohésion, I’ dasticité et |le module de compression. Puis la suite de ce chapitre est consacré
al’étude de lathéorie de lafonctionnelle de la densité (DFT), ainsi on amontré I’ évolution
de cette théorie apres le fondement de I’ équation de Schrodinger jusqu’ace qu’ elle devient
une méthode choisi dans les calculs quantiques et les structures électroniques, passant par

les théoremes de Hohenberg-Kohn et Kohn-Sham.
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I. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter nos résultats relatifs a une éude par simulation
atomistique du Silicium, basée sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), en utilisant
le code CASTEP.

Dans nos calculs avec CASTEP, les électrons 3s et 3p ont été considérés comme des
électrons de vaence, et donc traités explicitement dans les calculs, alors que le reste des
électrons ont été inclus dans le ceeur. Pour décrire I’ interaction entre les électrons de valence
et ceux du cceur ainsi que les noyaux, nous avons utilisé un pseudo-potentiel de type ultra
doux. Dans ces calculs deux types de fonctionnelles d échange et corrélations ont été
adoptées. La version de Perdew-Zunger (PZ) de lafonctionnelle LDA et laversion de Perdew
Burke Ernzerhof (PBE) de la fonctionnelle GGA. L’échantillonnage de la 1%¢ zone de
Brillouin a été fait en adoptant des grilles uniformes de type Monkhorst-Pack, décalées de
(0.5,0.5,0.5).

La description du Silicium s est faite a travers une maille conventionnelle de structure
diamant (cubique a faces centrées avec deux atomes de base), comportant 8 atomes [2]. A
travers, nos calculs nous avons essayé de retrouver et de reproduire les valeurs de certaines
propriétés physiques du Silicium. Les propriétés ayant été étudiées sont : le parametre de la
maille cristalline, le module de compression, les constantes élastiques ainsi que I’ énergie de
cohésion.

Pour chacune des propriétés étudiées, nous avons réaisé une éude de convergence par
rapport a deux parametres fondamentaux, a savoir, la grille des points k, utilisée pour
I’ échantillonnage de la 1%® zone de Brillouin, ainsi gue latallle de la base d’ ondes planes. La
densité de la grille des points k contréle la précision avec laguelle la densité de charge est
évauée ains que |’énergie du systeme, aors que la taille de la base des ondes planes, a
travers la valeur de I’ énergie de coupure, définit la précision avec laguelle la fonction d’ onde

électronique est évaluée.

Il. Parametredelamaillecristalline

Pour la détermination du parametre de la maille conventionnelle du Silicium, nous
avons adopté trois procédures différentes. La premiére consiste a faire varier la valeur du
parametre de la maille manuellement et de calculer |’ énergie du systeme pour chaque valeur
du paramétre de maille. Le paramétre de la maille &’ équilibre correspond au minimum de la
courbe d’ énergie. La deuxieme méthode qui a éé adoptée est similaire a la précédente sauf
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gu’ a chague valeur du parametre de lamaille, I’ énergie du systeme est obtenue al’issue d’une
relaxation atomique de la maille. La troisieme et derniére méthode consiste en une relaxation
simultanée des positions atomiques et des parois de la maille cristalline. Le paramétre de
mailleal’ équilibre est ainsi obtenu directement.

Pour chacune des trois méthodes précédentes, nous avons procéde a une étude systématique
de la convergence du paramétre de la maille par rapport a la densité de la grille des points k
(Kg), utilisés pour I’ échantillonnage de la 1%© zone Brillouin, ainsi que par rapport a la taille
de labase utilisée, atraverslavaleur del’ énergie de coupure (Eqy). Les résultats obtenus pour
chague méthode ont été comparés pour les fonctionnelles d’ échange et corrélations LDA et
GGA.

I'1.1. Paramétre de maille sansrelaxation

Comme cela a été précise précédemment, dans cette méthode e parametre de la maille
cristalline est modifié manuellement, autour de la valeur expérimentale, et pour chaque valeur
du paramétre, I’ énergie est calculée a I'issue d’ une convergence des cycles d auto-cohérence
de Kohn-Sham. Le paramétre de maille a été donc varié entre 5.2 et 5.72 A et le critére de

convergence adopté pour |’ énergie est 2x10°eV/atome.

L’ étude de convergence du paramétre de la maille cristalline par rapport a la densité de
lagrille des points k et I’ énergie de coupure (Eq:) a été menée, en adoptant une fonctionnelle
d’ échange et corréations LDA, comme suit :

Nous avons initialement fixé la valeur de E.; a une valeur raisonnable (pas trop faible)
de 160 eV et nous avons fait varier lagrille des point k en suivant |a procédure de Monkhorst-
Pack. Des grilles de type NxNxN, tel que N varie de 1 a 10 (tableau.1), décalées de (0.5, 0.5,
0.5) ont été utilisées. Les nombre des points k associé a chaque grille a été réduit par symétrie.
Ainsi, par exemple pour la grille 4x4x4, le nombre initial des points k utilisés pour
I’ échantillonnage de la 1% zone de Brillouin étant 64, il a été réduit par symétrie a seulement
4 et cela sans altérer la précision du calcul. Pour chaque grille de point k, le paramétre de la
maille cristalline (a) a été varié entre 5.2 et 5.72A.
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Kg=2 x2x2

(@)

Kg=3x3x3

(b)

Kg=4 x4 x 4

(©)
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Kg=5XxX5X%5
(d)

Kg=6 X 6 X 6
(e)

Kg=7x7x7
()
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Kg=8x8x8
)

Kg=9 x 9 x9
(h)

Kg=10 x 10 x10
(h)

Figure3. Evolution de I’ énergie en fonction du paramétre de maille avec E.=160 eV pour
differentes valeurs de Kg (LDA).
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Les figures.3 représentent les courbes de variation de |’ énergie (E) en fonction du paramétre
delamaille cristaline (a). Chague courbe correspond a une grille particuliére des pointsk et a
une valeur de I’énergie de coupure E.; = 160 eV. Le tracé de ces courbes montre qu’ elles
sont des paraboles, ou les paramétres d’ équilibre correspondent aux minimas des courbes.

La détermination des parametres de maille s est faite en procédant a un gustement par une
fonction polynomiae du second degré des courbes E = f(a). La fonction utilisée a la forme
générale:

y=ax?+ x4y ... (1)

Ou a, B et y correspondent a des constantes a déterminer. Le minimum de la courbe

correspond a:

aO = xO = _£ vee wes aes ...(2)

Les valeurs obtenues du paramétre de maille pour différentes grille de points k et une valeur

del’ énergie de coupure E; = 160eV sont listées dansletableau I.

Tableau | : Valeurs du paramétre de la maille cristalline du Silicium pour Eq: = 160eV et
différentes grilles de points k. Lafonctionnelle E,¢ utilisée est laPZ (LDA).

Kg Points K réduits | a(A)

2%x2x2 1 5418
3x3x3 4 5414
Ax4x4 4 5413
5x5x5 10 5.413
6X6x6 10 5.413
TXTx7 20 5413
8x8x8 20 5.413
9x9x9 35 5.413
10x10x10 35 5413
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Figure 4. Evolution de paramétre de maille en fonction du nombre des points K

Les résultats listés dans le tableau.1 ont été représenté dans la courbe de la figure.4. Cette
courbe présente une décroissance puis une stabilisation du parameétre de maille au-dela d’un
nombre donné de points k, ce qui traduit une convergence. Le paramétre de la maille (a)
converge & une valeur de 5.413A, pour une grille de point k de 6x6x6 correspondant & 10
points k.

En deuxiéme étape nous avons mene une éude concernant la convergence du parameétre
de maille (a) par rapport al’ énergie de coupure (Ecy). Pour cela nous avons fixé la grille des
points k & 6x6x6 (grille de convergence) et nous avons fait varier E; entre 68 et 680eV tout
en adoptant lafonctionnelle d’ échange et corrélations PZ (LDA). Le paramétre de maille a été
variéentre 5.2 45.72A.

Ecut=68 eV
(@)
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E cut = 1366V
(b)

Ecut=204 eV
(©)

Eai=272 eV
(d)

Résultats
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E cut =340 eV
(e)

Ecut=408 eV
(f

Ec.i=476 eV
(9)

Résultats
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Ecut=544 eV
(h)

Ect=612 eV
(N

Ecut=680 eV
()

Figure 5. Evolution de I’énergie en fonction du paramétre de maille avec Kg=6x6x6 pour

différentes valeurs de E.
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Les figures.5 représentent les courbes de I’ énergie en fonction du paramétre de maille pour
chague valeur de I’ énergie de coupure E... Nous avons procédé, comme précédemment, a un
gjustement parabolique en utilisant I’ équation (1), pour déterminer les paramétres de maille a

I’ équilibre. Les résultats obtenus sont listés dans le tableau I1.

Tableau I1: Valeurs du paramétre de la maille cristalline du Silicium pour kg = 6x6x6 et
différentes valeurs de I'énergie de coupure (Ecy). La fonctionnelle E,c utilisee est la PZ
(LDA).

K g=6x6x6/Ec(eV) Paramétre de maille (A)

68 5.336
136 5411
204 5.394
272 5.386
340 5.388
408 5.384
476 5.384
544 5.384
612 5.384
680 5.384
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Elev)

Figure6. Evolution de paramétre de maille en fonction de I’ énergie de coupure (sans rel axation)

Les valeurs du tableau.2 ont éé représentées dans la figure 6. La courbe montre une forte
variation du paramétre de maille pour les faibles valeurs de E., suivie d’ une stabilisation au-
dela de 400eV, signe d’'une convergence. La valeur de convergence de E.; adoptée est de

544V, qui correspond & une vaeur du paramétre de lamaille:a;p, = 5.384 A.

Une étude de convergence du paramétre de la maille cristalline par rapport a la densité
delagrille des pointsk ainsi que |’ énergie de coupure a éé menée de maniére similaire au cas
de lafonctionnelle PZ-LDA, en utilisant cette fois-ci la fonctionnelle PBE-GGA. Cette étude
a démontré que, pour les deux fonctionnelles utilisées, le paramétre de maille converge pour
les mémes grilles de points k et valeur de I’énergie de coupure, a savoir kg=6x6x6 et
Eci=544eV. La valeur du paramétre de maille pour la fonctionnelle PBE-GGA est aggq =
5476 A .

L'écart de la valeur du paramétre de maille calculée par rapport a la vaeur

expérimentale de 5.431 A a été évalué comme suit :

Acalc—A
Aa% = —"—"2 .. ......09
Aexp
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Les valeurs obtenues du parametre de la maille cristalline pour les deux fonctionnelles
montrent, que la valeur PZ-LDA sous-estime la valeur expérimentale de 0.8%, alors que la
valeur PBE-GGA la surestime de 0.8%.

I1.2.Parametre de maille avec relaxation atomique

La procédure de Kohn-Sham permet de déterminer I'état fondamental éectronique d' un
systéme correspondant a un ensemble de positions atomiques données. De |3, il est possible
de calculer les forces s exercant sur chaque atome a travers théoréme de Hellmann-Feynman.
La procédure de relaxation se fait a I’aide d'un algorithme de minimisation (BFGS) qui
permet a chaque fois d’'aler vers une configuration du systéme de plus basse énergie. La
procédure est répétée automatiquement, jusqu’'a ce que la force maximale qui agit sur les
atomes du systéme soit inférieure ou égale 0.03 eV/A. La configuration finale dont I’ énergie
totale est minimale correspond a |’ état d’ équilibre. Comme dans la méthode précédente, on a
fait varier manuellement le paramétre de la maille cristalline entre des valeurs inferieur et
supérieur autour de lavaleur expérimentale, ¢’ est-a-dire entre 5.2 et 5.72 A.

Pour assurer la convergence de |’ énergie totale, nous avons utilisé dans ce calcul tout
comme précédemment la méthode de Monkhorst-Pack pour différents maillage pour la
description de la 1% zone de Brillouin et différentes énergies de coupures (Eq.). Nous avons
effectué ces calculs avec lafonctionnelle d’ échange et corréations LDA:

Tout d’abord nous avons fixé la valeur de Eg: a une valeur suffisasmment précise de
160eV et nous avons fais varier la grille des point k de type NxNxN dlant de 1 a 10
(tableau.3), décalées de (0.5, 0.5, 0.5). Nous avons modifié le paraméetre de la maille
cristalline entre 5.2 et 5.72A pour chagque grille de point k. Nous avons procédé comme
précédemment dans la déermination des parametres d'équilibre en utilisant des fits
polynomiaux de second degrés et larelation (2).

Les résultats des paramétres de maille sont regroupés dans le tableau 111.
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Tableau 111 : Valeurs du paramétre de la maille conventionnelle du Silicium pour I’ énergie
de coupure égale a 160 eV différentes grille de points K. La fonctionnelle E,¢ utilisée est la
PZ (LDA).

Les points K LespointsK réduits | Les parametres de
maille (A)
2%2%2 4 5.420
3x3%3 14 5.414
4x4x4 32 5.414
SX5%5 63 5.414
6X6%6 108 5414
TX7x7 172 5414
8x8x8 256 5.414
9x9x9 365 5414
10x10x10 500 5414
420 .
4128
T
415
415
272 4 HE—E—N || || || |
0 100 200 00 <00 i’
Kg

Figure 7. Courbe des parametres de maille en fonction des points K réduits.
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La courbe de la figure.7 traduit les résultats cités dans le tableau.3, cette courbe diminue
puis se stabilise apres un certain nombre de points k, donc la convergence du paramétre de la
maille (a) est atteinte & une valeur de 5.414A, pour un maillage de point k de 6x6x6
correspondant a 108 points k.

En second lieu nous avons fait une étude de convergence du parameétre de maille (a) par
rapport al’ énergie de coupure (Ec). On afixé donc la grille des points k a 6x6x6 (grille de
convergence) et nous avons fait varier I’énergie de coupure entre 68 et 680eV. Nous avons
exécuté le calcul avec la fonctionnelle d’ échange et corrélations PZ (LDA). Le paramétre de
maille a éé modifié entre 5.2 &5.72A pour chague valeur de Ecy.

Les résultats des paramétres de maille obtenus sont regroupés dans | e tableau ci-dessous :

Tableau 1V: Vaeurs du paramétre de la maille conventionnelle du Silicium pour une grille
de points K de 6x6x6 et différentes valeurs de I’ énergie cut-off. La fonctionnelle Ey. utilisée
estlaPZ (LDA).

K g=6x6x6/Ec(ev) Paramétre de maille (A)
68 5.416
136 5.385
204 5.380
272 5.382
340 5.384
408 5.384
476 5.384
544 5.384
612 5.384
680 5.384
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Figure8. Courbe de paramétres de mailles en fonction de I’ énergie de coupure (avec relaxation).

Les résultats cités dans tableau.4 ont été représentées dans lafigure 8. La courbe montre
une croissance du paramétre de maille proportionnelle a I’énergie de coupure, puis une

stabilisation au-dela de 400 eV, la valeur de convergence de Eg choisi est de 544 eV, qui

correspond & une valeur du paramétre de lamaille :a;p, = 5.384 A.

D’ autre part nous avons évalué le paramétre de la maille cristalline en faisant une méme
€étude de convergence par rapport al’ énergie de coupure et aladensité delagrille des points k
en adoptant cette fois-ci la fonctionnelle d’ échange et corrélation PBE-GGA. La valeur de
paramétre de maille cristalline obtenu avec cette fonctionnelle converge pour les mémes
grilles de points k et valeur de I’énergie de coupure gu avec la fonctionnelle PZ-LDA,

(kg=6x6%6 et E.1=544€V). Lavaeur du parametre de maille pour lafonctionnelle PBE-GGA
eSt aGGA = 5477 A .

On voit clairement que le paramétre de maille obtenu avec PZ-LDA est sous-estimé de

0.8% par rapport a la vaeur expérimentale, aors que celui obtenu avec PBE-GGA est

surestimeé de 0.8% en comparaison avec lavaleur expérimentale.
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I1.3. Détermination du paramétre de maille avec relaxation dela cellule

Dans cette méthode nous avons déterminé le parametre de maille cristalline sans passer
par des calculs manuels. Dans cette méhode une relaxation simultanée des positions
atomiques ainsi que les dimensions de la maille est opérée en utilisant I’ algorithme BFGS.
Dans cette procédure les forces ainsi que les contraintes agissant sur les parois de la cellule
sont évaluées. La configuration d’ équilibre de la maille cristalline est définie comme celle qui

correspond a des val eurs absol ues des contraintes inférieures ou égales 4 0.05 GPa.

Nous avons fixé les parametres de précision, la grille de points kg=6x6x6 et |’ énergie de
coupure a 544eV. La modification du paramétre de maille s'est faite numériquement en
adoptant la fonctionnelle d échange et corrédation PZ-LDA. Le résultat du paramétre de la

maille cristalline obtenu est :a = 5.375 A

Pour la méme densité de la grille des points K6x6x6 et énergie de coupure 544 €V un
calcul a été fait avec la fonctionnelle d’ échange et corréation PBE-GGA et nous avons eu

commerésultat : a = 5.453 A

Sdon les vaeurs obtenues, le paramétre de maille calculé est sous-estimé avec la
fonctionnelle d’ échange et corrélation PZ-LDA de 1% et surestimé avec la fonctionnelle
PBE-GGA de 0.7% en comparaison avec la valeur expérimentale.

Au cours de la détermination du paramétre de la maille cristalline (a) nous avons remarquée
gue les résultats avec la fonctionnelle d’ échange et corrdlation PZ-LDA pour les différentes
techniques utilisés sont similaires et de méme pour les résultats obtenus avec la fonctionnelle
PBE-GGA.

[11. Energiedecohésion

L’ énergie de cohésion est définit comme étant |’ énergie nécessaire qu’il faut fournir

pour dissocier les liaisons entre atomes [20].

L’ expression qui nous permet de calculer I’ énergie de cohésion d’un cristal est donnée par :

Ecohésion = (Emaille —-n satm)/n ................. (4)
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Ou n est le nombre d’ atome dans la maille (maille conventionnelle) qui est égale a 8 dans
notre cas, 4., €st I’énergie d’ un seul atome de Silicium et E,,,;;;. représente I’ énergie de la

mailledu Si.
e L’énergied’un atome

Afin de déerminer I'énergie de cohésion, on doit passer par la détermination de
I’ énergie correspondant a un atome et I’ énergie d’ une maille Silicium.

Un atome isolé est modélisé au centre d'un grand cube dont la longueur L est assez
grande afin de minimiser I'interaction de ce dernier et ceux générés par I’ application des
conditions aux limites périodiques. Nous avons fait varier la largeur (L) de la cellule

manuellement et calculer directement I’ énergie correspondant a chaque valeur de (L).

Une étude de convergence de I’ énergie d’ un atome par rapport a la longueur L qui le
sépare des autres atomes est faite, et cela en adoptant la fonctionnelle d’ échange et
corrélations LDA pour les électrons de valence al’ état fondamentale et I’ état excité.

Reglede Hund
Dans un niveau dégénéré, on occupe d abord tous les sous niveaux par des éectrons
paraléles. Chaque orbitale contient au maximum deux éectrons de spin opposé (+ 1/2 et —
1/2 ) et le remplissage des sous couches se fait en introduisant les électrons du spin haut puis
ceux du spin bas.
Lesilicium (14Si) : 1522522p®3s23p?
e Etat excité: (spin=0)

Electrons du ceeur Electrons de valences

e Etat fondamental : (spin=1)

P [Ty (Y
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On a précisé auparavant que nos calculs traitent les électrons de valence. On a effectué
en premier lieu le calcul sans polarisation de spin c'est-a-dire (spin=0), puis avec polarisation
du spin (spin=1). Pour cela, on a fixé I’énergie de coupure a 544 eV qui est la méme fixée
pour le calcul del’énergie du cristal, lagrille des points K fixée a 1x1x1 décalée de (0.5, 0.5,
0.5) et lavariation manuelle de lalargeur delacellule (L) est de 2 &4 10A.

Une comparaison de résultats est faite pour I’ état fondamental et |’ état excité avec les
deux fonctionnelle d’ échange et corrédations LDA et GGA.

Tableau V : Vaeurs des énergies de liaison d’un atome du Silicium (e44,,,) pour différentes
valeurs de lalargeur delacellule (L). Lafonction adoptée est la PZ(LDA).

L(A) €atome (EV) LDA Eatome (€V) LDA
Spin=0 Spin=1
2 -64,3860 -67.9575
3 -93,8543 -96.1898
4 -102,0250 -102.2901
5 -102,5202 -103.0959
6 -102,4683 -103.0672
7 -102,3760 -102.9802
8 -102,3294 -102.9399
9 -102,3112 -102.9252
10 -102,3047 -102.9203
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Figure 9. Variation de I'énergie d'un atome (&,:,,) avec et sans polarisation du spin en

fonction de lalargeur (L).

Les résultats listés dans le tableau.5 ont été représentés dans des courbes de la figure.9.
Les décroissances puis stabilisation de I'énergie se traduisent par des convergences des
courbes. On constate aussi la superposition des deux courbes avec une Iégere différence.
L’ énergie (g447) converge a des valeurs de -102.5202eV (spin=0) et -103.0959V (spin=1),

pour une largeur L=5A.

e L’Energiedelamaille (Emaile)
La valeur de I’ énergie totale de la maille est évaluée directement lors de détermination des
parameétres de maille al’ équilibre, pour une gille de points K 6x6x6 décalée de (0.5, 0.5, 0.5)

et une énergie de coupure Eq=544¢€V.

Une fois avoir remplacé dans la relation (4), on aboutit a une énergie de cohésion
Econeson= -5.3194eV /atome en utilisant la fonctionnelle d’ échange et corrélations PZ-LDA.

On procede de la méme maniere pour la détermination de I’ énergie de cohésion, mais
cette fois on adopte la fonctionnelle d échange et corrdlations PBE-GGA. La vaeur de
I’ énergie de cohésion obtenue est Eqoneson=-4.5778¢eV /atome.

En comparant les valeurs obtenues pour les deux fonctionnelles utilisées dans nos

exp
chésion

calculs alavaleur expérimentaleE = —4.63eV /atome, on déduit que contrairement au
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parametre de maille, I énergie de cohésion calculée est surestimée avec la fonctionnelle PZ-
LDA de 14% par rapport alavaleur expérimental e et sous-estimée avec la fonctionnelle PBE-
GGA de 1%.

V. Constantes éastique

Pour déterminer les constantes élastiques du cristal, on s est baseé sur un calcul del’ énergie
de déformation (U), cette derniére est considérée comme une fonction quadratique dans
I’ approximation de laloi de Hooke [2]. On applique une déformation au cristal et on éudie sa
réponse. Trois différentes déformations doivent étre appliquées pour calculer entierement le

tenseur des constantes é astiques. Nous présentant ici celles qu’ on achoisies :

6 0 0 6 O 0 0 0 O
0 0 &6 0 0 6%2/1—62 0 6 O

Avec § parametre de déformation

La formule de I’énergie du cristal qui correspond a chaque déformation est de forme

suivante :

= 3

81:(]1 = E(Cll + 2612)62 (4‘)
= 2, 1 5%

EZ:UZ = (Cll - C12)5 + ECllm .......... (5)

Nous avons imposé au paramétre de la maille cristalline les déformations cités dessus tout en
conservant les coordonnées fractionnelles des atomes du Silicium. La variation de I’ énergie
du solide pour plusieurs valeurs de § génére des courbes paraboliques, des fit ont éé fais
numeériquement pour déterminer les constantes élastiques d équilibre (qui correspondent au

minimum de la courbe).

On a effectué une étude convergence par rapport al’ énergie de coupure en fixant la grille de
points K 6x6x6 et |le paramétre de déformation § a été varié de -7 a+7. Pour lafonctionnelle
d échange et corrélation PZ-LDA, le résultat des constantes élastiques sont listés dans le
tableau V1.
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Tableau VI : Valeurs des constantes élastiques pour une grille points K 6x6x6 et différentes

énergies de coupure et valeurs expérimentales. Lafonctionnelle utilisée est [aPZ (LDA).

Kg6x6x6/ | Valeurs calculées (GPa) LDA Vaeurs expé&imentales
EauleV) Cu Cr Cua Cu Cr2 Cua
68 171.4917 | 45.8658 | 90.6935 166 63.9 79.6
136 151.2316 | 63.1553 | 74.6106
204 156.9726 | 61.6388 | 75.9944
272 160.8833 | 61.5113 | 76.5946
340 160.5234 | 62.0821 | 78.6238
408 160.5891 | 62.0910 | 78.5755
476 160.9261 | 62.1477 | 78.7691
544 160.9125 | 62.1720 | 78.9588
612 160.6755 | 62.1149 | 78.4841
680 160.6748 | 62.1105 | 78.4951
(@ (b)
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(©

Figure 10. Evolution des constantes é astiques en fonction de |’ énergie de coupure

La figure.10 a été représenté avec les valeurs du tableau.6, la courbe (@) montre une
décroissance puis une augmentation de la valeur de la constante élastique Cy;, suivie d' une
stabilisation apreés une valeur donné de Cy; ce qui signifie une convergence. La constante
élastique converge a 160.912 GPa qui correspond a une énergie de coupure de 544 eV. La
convergence a été observe auss pour la méme valeur d’ énergie de coupure (544 eV) dans les
courbe (b) et (c) qui correspond respectivement aux valeurs des constantes éastiques
C12=62.172 GPa et C44=78.958GPa

Une autre étude est faite de la méme maniére que la fonctionnelle PZ-LDA pour déterminer
les constantes éastiques en adoptant la fonctionnelle d échange et corrélation PBE-GGA.
Cette derniére montre des convergences a méme valeur d énergie de coupure 544 eV, les
valeurs de constantes élastiques convergées Cyi, Ciz et Cyy SONt respectivement 172.753 GPa,
72.821 GPa72.292 GPa.

D’ apreés les résultats obtenus pour les constantes élastiques on a constaté que la fonctionnelle
d échange et corrdlation PZ-LDA a sous-estimé Cy; et Cy» de 3% par rapport aux valeurs
expérimentales et surestimé Cy4 de 0.8%. Le résultat est inversé avec la fonctionnelle PBE-
GGA, les constantes éastiques Cyet Ci» sont surestimées de 4% en comparant avec les

résultats expérimentaux et la constante Cy4 Sous-estimé de 9%.
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V. Module de compression

Dans cette partie, plusieurs méthodes ont été utilisees pour déterminer le module de
compression du Silicium, I'idée principale est d’ exploiter les résultats qu’ on a obtenu dans

les parties paramétre de maille et constantes é astiques.

Pour le module de compression nous avons procédé par trois méthodes différentes afin
de déterminer le module de compression du cristal du silicium. La premiere méthode le
module de compression est évalué en fonction du paramétre de maille calculé a I’ équilibre
pour une grille de points K 6x6x6 et une énergie de coupure Eq=544 €V. Pour la deuxiéme
méthode le module de compression est donné en fonction des constantes élastique du cristal.

Et enfin, latroisieme méthode consiste a utiliser lafonction d’ état de Birch-Murnaghan

V.1. Premiére méthode

Le module de compression est déterminé en fonction du paramétre de maille, la grille des
points K est fixée & 6x6x6 et I’ énergie de coupure est variée de 68 a 680 eV, la courbe étant
une parabole, au voisinage du minimum la courbe d énergie en fonction des paramétres de
maille alaforme quadratique suivante :

E(a)=Ey+a(a—ay)?... (7)

o= PE
Ou:a=— ..o (8)

Les vaeurs de a sont directement déterminés dans le calcul de paramétre de maille a

I’ équilibre pour les différentes valeurs de I’ énergie de coupure (Ecy).

2
Le module de compression S écrit: B =V o 9
av?2

A I’équilibre: B =B,

Bo=2(2) & wovrrri (10)

Ao

En remplacant les différentes valeurs de aq et de a dans I’équation (10), on a obtenu les
valeurs du module de compression correspondants. Cela en adoptant la fonctionnelle

d’ échange et corréations PZ-LDA. Les résultats sont illustrés dans le tableau V1I.
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Tableau VII : Vaeurs du module de compression (B) du cristal du Silicium pour une grille
de points K 6x6x6 et Eq; variée de 68 & 680 eV. La fonctionnelle d’ échange et corrélations
utilisée est PZ-LDA.

Valeurs Valeur
Ecut (eV) ao(A) a calculés (GPa) | expérimentale
(GPa)
68 5.416 1347171 88.5599
136 5.385 18.91397 124.319
204 5.380 11.16767 71.6465
272 5.382 10.83675 73.9002
340 5.384 12.60051 83.3539
408 5.384 12.74437 84.2727
98.8
476 5.384 12.78345 84.5358
544 5.384 12.79664 84.5802
612 5.384 12.71408 84.0755
680 5.384 12.72015 83.9564
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Figurell. Evolution du module de compression en fonction de |’ énergie de coupure.

Les valeurs du tableau 7 ont été représentées dans la figure.11. La courbe montre que pour de
faibles valeurs de E.y, on constate uneforte variation du module de compression puis une
stabilisation au-dela de 400 eV, qui se traduit par une convergence. La valeur de Eqy
convergee est de 544eV correspondant au module de compression B pa=84.5802 GPa.

Une étude similaire du module de compression du cristal du Silicium a été faite, on utilisant
cette fois lafonctionnelle PBE-GGA en tenant compte de la grille de points k fixée a 6x6x6 et

lavariation des E¢:. Lavaleur du module de compression est Bgga=91.1124GPa.

Le module de compression calculé par la fonctionnelle PZ-LDA est sous-estimé par rapport a
la valeur expérimente B=98.8 GPa de 14%, tandis que la fonctionnelle PBE-GGA la sous-
estime de 7%.

V.2. Deuxieme méthode : Fit Birch-Murnaghen

Le comportement d’un matériau sous une pression est décrit par une équation d'état. Le
module de compression permet de décrire la réponse d'un solide au changement de son
volume. B, désigne le module de compression a I’ équilibre il est déterminé par I’ gjustement

d' une équation d’ é&at E(V) [27].

Nous avons tracé des courbes de variation d énergie en fonction du volume de la maille

cristalline, et nous avons fait une étude de convergence par rapport a |’ énergie de coupure.
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Pour déterminer le module de compression d’ équilibre nous avons utilisé I’ équation d’ état de

Birch-Murnaghen qui donne un trés bon fit de I'énergie en fonction de volume
2/3 3 2/3 2 2/3
E(V) = Eo + =BV, I{[(%) —1] B'+[(%) —1] [6—4(%) ]}l ....... (1)

Eo,Voénergietotae et volume delamailleal’ équilibre
Bo, B module de compression et sa dérivé.
Les énergies sont calculés pour une grille de point K 6x6x6 et différentes valeurs d’ énergie de

coupure avec lafonctionnelle d’ échange et corrélation PZ-LDA.

Ecut=68 eV Ecut=136 eV
(@) (b)

Eo =204 eV Eq=272 eV
(© (d)
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Eou=340 eV E,,=408 eV
(€ Q)

Ecu=476 eV Ec=544 eV
(9) (h)

E, =612 eV E,, =680 eV

(i) @)
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Ecu=476 eV E =544 eV
(9 (h)

Ecut:612 eV Ecut=680 eV
(i) @)

Figurel2. Evolution de I’ énergie en fonction du parameétre de maille pour différentes énergies

de coupures

Les valeurs du module de compression sont rapportées dans | e tableau V11
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Tableau VIII: Vaeurs du module de compression avec le fit de Birch-Murnaghen pour une
grille de points K de 6x6x6 et différentes vaeurs de I’ énergie cut-off, pour la fonctionnelle
PZ-LDA.

Kg6x6x6 Valeurs calculées | Valeur
Ecut (ev) (GPa) expérimentale
68 122.5793

136 120.0110

204 78.2454

272 87.7383

340 94.8344

408 97.5853

476 97.6478 98.8 GPa
544 98.0532

612 97.1607

680 97.0230

Figurel3. Evolution du module de compression en fonction de |’ énergie (Birch-Murnaghen)
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Les valeurs des modules de compression citées dans le tableau.8 sont représentées dans la
figurel3, on remargque une décroissance des va eurs de module de compression vers les petites
valeurs de I’ énergie de coupure puis €lle croit, aprés une certaine valeur donné de E.; la
courbe se stabilise. Le module de compression convergé est de 98.0532 GPaqui correspond a

une valeur d’ énergie de coupure 544eV.

On a procédé de la méme maniere pour une autre étude de convergence avec la fonctionnelle
d’ échange et corrélation PBE-GGA. Les résultats montrent une convergence du module de

compression aune valeur 92.0466 GPa correspondant a Eq;=544¢V.

Le module de compression calculé avec |’ approximation d échange et corrélation PZ- LDA
est quasiment inférieur de 1% par rapport au module de compression expérimental, et celui

calculé avec lafonctionnelle PBE-GGA est 7% plus faible que la valeur expérimentale.

V.3. Troisieme méthode : les constantes élastiques

Cette méthode consiste a déterminer le module de compression directement en remplacant les
valeurs des constantes éastiques obtenues dans I’ expression du module de compression (12),
et ceci sefait pour les deux fonctionnelle d’ échange et corréations PZ-LDA et PBE-GGA.

La formule du module de compression est donnée par :
1

Les valeurs du module de compression obtenues respectivement pour les deux fonctionnelle
d'échange et corrdation PZ-LDA e PBE-GGA sont: B-P"=95.085GPa et
B®®A=106.130GPa.

La valeur du module de compression calculé avec la fonctionnelle PZ-LDA est de 3.7%

plus faible que lavaleur expérimentale et du 6% plus grand avec la PBE-GGA.

Les résultats montrent |'impact de chague une des deux approximations d échange et
corrélation PZ-LDA et PBE-GGA sur la prédiction de la valeur du module de compression,
dans la premiére méthode le BXP4 n’est pas en bon accord avec la valeur expérimentale
(' erreur est de 14%) par ailleurs B4 est de 7% inférieur a B,,,,. Pour la seconde technique

on aremarqué gque le module de compression calculé avec PBE-GGA est beaucoup plus faible
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gue celui obtenu avec PZ-LDA. Quant a la derniére méthode, le module de compression est
sous-estimeé avec PZ-LDA de 4% d' écart et surestimé avec PBE-GGA.

Les résultats obtenus par les trois méthodes sont comparés, la méthode présentant un
minimum pourcentage d’ erreurs et des valeurs proches de celle de I’ expérience est la méthode
de Birch-Murnaghen (0.7% PZ-LDA).

Tableau 1X: tableau récapitulatif des résultats des différentes propriétés ssimulés pour une
grille de points K6x6x6 et Eq; =544eVdes deux fonctionnelles d’ échange et corréation PZ-
LDA et PBE-GGA.

Les propriétés PZ-LDA PBE-GGA Valeurs
expérimentales
a(R) 1¢"¢méthode | 5.384 5.476 5.431
2ememarhode | 5.384 5.477
5.375 5.453
3¢Mmeméthode
B(GPa) 1¢7¢méthode | 84.580 91.118 98.8
gemearhode | 98.083 92.046
95.085 106.130
3¢Mmeméthode
Cij(GPa) C,, | 160.906 172.753 166
C,, |62.164 72.821 63.9
Cy, | 76.965 72.292 79.6
E;(ev/atm) 5.319 4.577 4.63

VI. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté nos résultats relatifs a |’étude par DFT de
guelques propriétés physiques du silicium. Les propriétés étudiées sont : le paramétre de la
maille cristalline, I’énergie de cohésion, les constantes éastiques et le module de
compression. Nous avons mené une éude de convergence par rapport a la grille des points —k
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ains que I'énergie de coupure en adoptant deux types de fonctionnelles d’'échange et
corrélations. La version de Perdew-Zunger (PZ) de la fonctionnelle LDA et |a version de
Perdew Burke Ernzerhof (PBE) de la fonctionnelle GGA. Notre éude a montré que toute les
propriétés éudiées convergent pour une grille de points k de 6x6x6 et une énergie de
coupure de 544¢€V.

La valeur du paramétre de la maille cristaline est déterminée par trois techniques
différentes, les résultats obtenus par calcul sont en bon accord avec la valeur expérimentale.
La valeur obtenue par la fonctionnelle PZ-LDA est sous-estimée par rapport a la valeur
expé&rimentale de 0.8%, aors que celle correspondant a la fonctionnelle PBE-GGA est
surestimée de 0.8%. Contrairement au parametre de maille, I’énergie de cohésion calculée
avec la fonctionnelle PZ-LDA est surestimée par rapport a la valeur expéimentale de 14%,
alors que celle obtenue avec la fonctionnelle PBE-GGA est sous-estimée de 1%. Ceci montre
gue la fonctionnelle PBE-GGA reproduit mieux |’ énergie de cohésion du cristal de Silicium
quelaPZ-LDA.

Les résultats des constantes élastiques Cyiet Cy» calculés par la fonctionnelle PZ-LDA sont
sous-estimés par rapport aux valeurs expérimentales de 3% et surestimés de 4% avec la
fonctionnelle PBE-GGA, par contre la constante Cy4 est surestimée de 0.8% par |la PZ-LDA et
sous-estimée de 9% par lafonctionnelle PBE-GGA.

Le module de compression est aussi calculé par trois méthodes différentes, les résultats de la
premiere et |a deuxieme méthode sont sous-estimeés par rapport a la valeur expérimentale avec
les deux fonctionnelles PZ-LDA et PBE-GGA, tandis que pour la troisieme méthode ce
dernier est déterminé directement avec une relation qui dépend des constantes élastiques ainsi
sa valeur obtenue avec PZ-LDA sous-estime la valeur expérimentale et la valeur obtenue avec
lafonctionnelle PBE-GGA la surestime.
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Conclusion

Conclusion générale

Dans ce travail nous avons mené une étude par simulation atomistique de quelques
propriétés physiques du silicium, a savoir : les propriétés structurales, |’ énergie de cohésion,
les constantes éastiques et e module de compression. Notre étude est basée sur la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT), ou nous avons adopté deux types de fonctionnelles
d échange et corrélations. La version de Perdew-Zunger (PZ) de la fonctionnelle LDA et la
version de Perdew Burke Ernzerhof (PBE) de la fonctionnelle GGA. Dans nos calculs nous
avons utilisé le code CASTEP. Dans ce dernier, les fonctions d’ ondes décrivant éectrons de
valence sont représentées dans une base d’ ondes planes et I’interaction entre les électrons de
valence avec les électrons du ceeur et les noyaux est décrite atravers des pseudo-potentiels.

Nos calculs reproduisent les tendances genérales de la DFT dans sa description des
différentes propriétés physiques des solides cristallins. La valeur du parametre de la maille
cristalline obtenu par calcul est en bon accord avec la vaeur expérimentale. Lavaleur obtenue
par la fonctionnelle PZ-LDA est sous-estimée par rapport ala valeur expérimentale alors que
celle correspondant a la fonctionnelle PBE-GGA est surestimée. Contrairement au parametre
de maille, I’énergie de cohésion calculée avec la fonctionnelle PZ-LDA est surestimée par
rapport alavaleur expérimentale, aors que celle obtenue avec la fonctionnelle PBE-GGA est
sous-estimée. Par ailleurs, Les valeurs des constantes élastiques et du module de compression

calculéssont en bon accord avec valeurs expérimental es.

55



Références bibliographiques



Références Bibliographie:

[1] : B. CHALMERS. Structure et propriétés des solides ; Introduction ala science des
matériaux. MASSON 1987 p56 57 58.

[2] : C. KITTEL. Physique de’ état solide. DUNOD. 1998
[3] : JF MARRUCO. Chimie du solide. EDP Sciences 2004

[4]: P. DEPOVERE. Laclassification périodique des éléments. La merveille fondamentale de

I" univers 2°™ édition.

[5]: I. BELABBAS. Structure éectronique des dislocations dans |e nitrure de Galium (GaN).
Mémoire de Magister. Université Abderrahmane MIRA, BEJAIA 2001

[6] : R. LISSILOUR. Chimie Théorique, Applications ala spectroscopie. DUNOD 2001.
[7] :C. LEFORESTIER. Introduction ala chimie quantique. DUNOD 2005.
[8]: D. R. Hartree, Proc.Cambridge Philos, Soc. 24 89 (1928).

[9]: J.C. Slater, Quantum Theory of Molecules and Solid, Vol.4 : The Self Consistent Field
for Molecules and Solids, McGraw- Hill (1974).

[10]: P. HOHENBERG et W. KOHN. Phys. Rev. B 136, 864 (1964).
[11] :W. KOHN et L. J.SHAM. Phys. Rev. A 140, 1133 (1965).
[12]: M. FOULKS, R. HAYDOCK, Phys. Rev. B 39, 12520 (1989).

[13]:U. VON BARTH, Lectures on Methods of Electronique Structure Calculations, ed. V.
Kumar, O.K. Andersen, A. Mookerjee, World Scientific (1992).

[14]: K.OHNO, K, ESFARJANI and Y. KAWAZOE, Computational Materials Science from
Ab-initio to Monte Carlo Methods, Springer (1999).

[15]: S. KURTH, J. PERDEW and P. BLAHA, International Journal of Quantum Chemistry
Vol.75, 889-909 (1999).

[16]: C. KITTEL. Physique de |’ é&at solide. DUNOD Université (1983).



[17]: 3P BAILON, JM DORLOT. Des matériaux. PADIE 3™ édition 2000.
[18] : FJROUSSEAU. Cristallographie géométrique et radiocristallographie. DUNOD 2000.

[19] : C. ESNOUF. Caractérisation microstructurale des matériaux, Analyse par le

rayonnement X et éectronique. Presses polytechnique et universitaires Romandes 2011.

[20]: J-P. MERCIER, Gerald ZAMBELLI, W. KURZ. INTRODUCTION A LA SCIENCE
DES MATERIAUX. Presses polytechniques et universitaires Romandes 2002.

[21] : R E.Von. GRIEKEN, A A. MARKOWICZ. Hand Book of X Ray sperctrometry.
Methodes and techniques 1992.

[22] : M.GUYMONT. Structure de lamatiére ; Atomes, liaisons chimiques et cristallographie.
Edition Belin 2001.

[23] : M F. ASHBY, D R.H.JONES. Matériaux; Propriétés, applications et conception. 4™
Edition DUNOD 2013.

[24]: A. CORNET, Francoise HLAWKA. Propriétés et comportements des matériaux ; Du

mi croscopique au macroscopique. Ellipses Edition Marketing S.A.2010.

[25]: C. MALGRANGE, CristianRicolleau, Frangoise Lefaucheux. Symétries et propriétés
physique des cristaux. CNRS édition 2011.

[26] :H.JMONKHORST and J.D.Pack.Phys.Rev.B.8,p5747(1973).

[27]: F. D. MURNUGHAN, Proc,Nat. Acad.Sci. USA 50, 697 (1944).



Résumé

Ce manuscrit est intitulé *’ Simulation atomistique de quelques propriétés physique du
Silicium’’, concerne la détermination des propriétés du silicium en se basant sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) et les pseudo-potentiel avec le code de calcul
CASTEP (Cambridge Seria Total Energy Package).

Dans ces calculs, deux fonctionnelles d’ échange et corrélations ont été adoptés: la version
de Perdew Zunger (PZ) de lafonctionnelle LDA et |a version de Perdew Burke Ernzerhof
(PBE) delafonctionnelle GGA.

Pour chacune des propriétés étudiées, nous avons réalisé une étude de convergence par
rapport a deux parametres fondamentaux: la grille des points K, utilisée pour

' échantillonnage de la 1%® zone de Brillouin, ainsi que lataille de la base d’ ondes planes

Motsclés: Silicium, Smulation, DFT, CASTEP, PZ-LDA, PBE-GGA.
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