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Résumeé

Dans ce travail, nous avons mené une étude théorique des propriétés
structurelles, électroniques et élastiques du silicium poreux dans le cadre de la théorie
fonctionnelle de la densité électronique (DFT) basée sur les approximations des
pseudo-potentiels (PP) et des ondes planes (PW). L’effet d’échange et de corrélation a
¢té traité en utilisant 1’approximation du gradient généralisée de Perdew-Burke-
Ernzerhof (GGA-PBE), a 1’aide du programme CASTEP. Le modele géométrique
utilisé est celui de la supercellule afin de créer des porosités de 3.12, 15.62, 28.12 et
40.62%.

Nous avons étudi¢ 1’effet de la porosité et la taille des pores sur les propriétés
structurales électroniques et élastiques du silicium poreux en présence de 1’hydrogéene.
Une comparaison aux propriétes du silicium massif a été menée pour comprendre

I’évolution de ces derniers.

L’optimisation géométrique réalisée a 0 GPa montre une dilatation des supercellules,

décrite par une augmentation des parameétres de maille, en fonction de la porosité.

La structure électronique a été étudiée a partir du calcul de la structure de bande. Nos
calculs ont montrée que les quatre porosités étudiées possedent un gap direct,

contrairement au silicium massif.

Nous avons également calculé les constantes élastiques du silicium poreux et
massif a 0 GPa. Les valeurs obtenues sont positives et verifient la stabilité mécanique
des structures poreuses. Nous constatons aussi que le module de Young E décroit en
augmentant la porosité indiquant ainsi la diminution de la rigidité des systemes de

porosité élevée.



Abstract:

In this work, we contacted a theoretical study of structural, electronic and elastic
properties of Si within the framework of the functional theory of DFT electron density
based on approximation of psedopotentielle PP and plan wave. And correlation was
processed using the generalized gradient approximation of Perdew-Burk-ernzerhof,
using the programme CASTEP. The geometric model used is that of the supercell in
order to create porosities of 3.12, 15.62, 28.12 and 40.62%.

We studied of the effect of porosity and pore size on the structural, electronic and
elastic properties of Si porous and in the presence of Hydrogen. A comparison to the
properties of Si porous was carried out to understand the evolution of the letter. The
geometrical optimization carried out at OGPa. Shows an expansion of the written
supercell by an increase in the lattice parameter, as a function of the porosity. The
electronic structure was studied from the calculation of the bond structure. Our
calculations have shown that the four porosities studied have a direct gap unlike Si.
We have also calculated the elastic constant of Si porous at 0GPa. The values obtund
are positive and check, the mechanical stability of the porous structure. We also note
that the Young modulus decrease by increasing the porosity thus indicating the

decrease in the rigidity of the high porosity system.
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SYMBOLES ET ABREVIATIONS :

DFT : Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory)
LDA : Approximation de la densité locale (Local Density Approximation)
GGA : Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation
APW : Onde plane augmentée (Augmented Plane Wave)

PBE: Perdew-Burke-Ernzerhof

PP: Pseudo-potentiel (Pseudo-potential)

PW : Onde plane (Plane Wave)

ZB : Zone de Brillouin (Brillouin zone)

Exc : Energie d’échange-corrélation (Exchange-Correlation energy)

SCF: Champ Self Consistent

CASTEP: Comobregid Serial Total Pachage

PSi : Silicium Poreux

HF : Acide Fluorhydrique

ZCE : Zone de Charge d’Espace

BET : Méthode, Brunnaure, Emett et Teller

Ecutotf : Energie de coupure

BC : Bande de Conduction

BV : Bande de valence



Les indications le plus couramment utilisees :
H : L’Hamiltonien
g : La fonction d’onde du systéme
E : L’énergie totale
H_ : Hamiltonien électronique
H_ : L’¢énergie cinétique des €électrons
V,_, : Potentielle d’interaction noyau-noyau
V__, : Potentielle d’interaction électron-noyau
T, : L’énergie cinétique des noyaux
¥ : Fonction d’onde nucléaire
¥_ : Fonction d’onde €lectronique
p(7) : Densité électronique
T (p) : La fonctionnelle d’énergie cinétique
Vs - Potentielle effectif
V... . Potentielle extérieur
V,, : Potentielle de Hartree
V.. : Potentielle d’échange et corrélation
E,. : Energie d’échange et corrélation
£,. - La densité d’échange d’énergie et de corrélation
£, : La densité d’échange d’énergie
£, . La densité de corrélation
@,(¥) : Orbite de Kohn-Sham

C;,. . Les coefficients de développement



P : Porosité

E : L’énergie de gap

E; : L’énergie de Fermi

E; : Energie de formation

Ep; : L’énergie totale de PSi
n; : Le nombre d’atome

1t; - Le potentielle chimique de chaque espace i
Cij : Les constantes d’¢lasticités
E : Module de Young

v: Le coefficient de Poisson

B : Module de Compressibilité

G : Module de cisaillement
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Le silicium est le semi-conducteur le plus répandu dans la microélectronique en raison
de son abondance sur terre, son faible colt et sa compatibilité dans divers domaines. Ce
dernier présente de nouvelles propriétés physiques (€électriques, élastiques, optiques...)

lorsqu’il est réduit a des tailles nanométriques tel que le silicium poreux.

En 1994 Ben-chorin et al. [1] ont remarqués une variation des propriétés électriques
de la surface du silicium poreux exposé a quelques gaz. Depuis les recherches se sont
multipliées afin d’intégrer le silicium poreux (PSi) [2,3] dans le domaine de la détection des

gaz.

L’utilisation du silicium poreux dans le domaine de la détection est justifiée par ces
propriétés exceptionnelles, notamment sa grande surface spécifique, sa haute sensibilité a la
présence des divers gaz, sa diversité morphologique et structurale ainsi que sa nano-

structuration en profondeur [4,5,6].

D’autre part les énergies d'origine éolienne, solaire ou encore hydraulique constituent des
sources d’énergie renouvelable. La disponibilité aléatoire de ces energies exige un
accompagnement de ce type d’énergies par des infrastructures de stockage d’énergie. Une des
solutions envisageables est de convertir ces energies en hydrogene vert qui est a la fois
I’énergie et le vecteur le plus propre existant pour stocker de grande quantité¢ d’énergie d’une

maniere, exportable et décarbonée.

Bien que I’hydrogéne posseéde de nombreux avantages, il présente quelques inconvénients
qu'il faudra prendre en considération lors de son exploitation. C'est un gaz, inodore, incolore
et possédant une grande plage d'inflammabilité, ce qui nécessite des prises de mesures de
sécurité afin de protéger les utilisateurs des technologies a base de cette source d'énergie. Ces
mesures passent par la mise au point de capteurs capable de déceler la présence de
I’hydrogene gazeux. On note que les performances d’un capteur de gaz notamment la
sensibilité, la rapidité, la stabilité, la sélectivité et la reproductibilité sont étroitement
dépendantes du matériau utilisé et tout particulierement de : sa composition, sa morphologie a

I’échelle nanométrique et son état de surface.




INTRODUCTION GENERALE

Afin de comprendre les mécanismes qui se produisent a la surface de la couche sensible des
capteurs de gaz a base de silicium poreux, des études théoriques a I’échelle atomique sont
menées et ont comme objectif d’approfondir les connaissances sur le fonctionnement et
I’utilisation du capteur par une modélisation du comportement ou des mécanismes

réactionnels de la surface du capteur.

L’objectif essentiel de ce travail est de comprendre a 1’échelle atomique les mécanismes qui
se produisent a la surface du silicium poreux résultant de I’interaction entre I’hydrogene et le

silicium poreux,

Ces interactions peuvent étre prédites par un calcul ab-initio basé sur la méthode pseudo-
potentielle et d'ondes planes (PP-PW), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT) périodique implémentée dans le code de calcul CASTEP, en utilisant la modele

géométrique supercellule.

Le calcul ab-initio utilisé dans ce travail, nous permet de décrire 1’effet de la porosité
sur les changements des propriétes structurales, electroniques et élastiques du silicium poreux
et les comparer par rapport aux ceux de silicium massif.

Nous allons présenter notre travail comme suit :

Dans le premier chapitre, nous présentons les fondements de la théorie de la
fonctionnelle de la densité, les approximations utilisées pour 1’énergie d’échange et de
corrélation, I’approche des ondes planes pour 1’expansion des orbitales monoélectroniques de
Kohn-Sham et I’approche des pscudopotentiels. La deuxiéme partic de ce chapitre est
consacré pour rappeler 1’essentielles de 1’¢lasticité linéaire, ainsi que la signification physique
de certains parametres élastiques comme le module de compressibilité, le module de
cisaillement et le module de Young.

Le deuxiéme chapitre est consacré au silicium poreux. Nous décrivons les
mécanismes qui gerent les phénomenes de formation des pores et les différentes propriétés
des couches poreuses.

Dans le dernier chapitre, nous présentons les différents résultats obtenus en utilisant la
DFT concernant les propriétés structurales, électroniques et élastiques du silicium massif et
poreux (PSi). Une comparaison de nos résultats avec ceux obtenus expérimentalement ou par
d’autres méthodes de calcul sera également présentée.

Enfin, nous terminons par une conclusion qui englobe 1’ensemble des résultats

obtenus.
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CHAPITRE 1 : Partie théorique

1 CHAPITRE 1 : Partie théorique
1.1 Théorie de la densité fonctionnelle (DFT)

1.1.1 Introduction :

Actuellement, 1’évolution technologique et industrielle s’oriente vers le développement de
nouveaux matériaux présentant des propriétés électroniques et mécaniques ciblées et
specifiques résultant de leurs nanostructures. Un tel objectif peut étre concrétisé par la
maitrise de nouveaux procédés d’élaboration et d’analyse. Les calculs de structure
¢lectronique déterminée par les physiciens de solide ont d’abord constitué un outil tres effectif
de compréhension et 1’exploitation des relations existant entre structure cristallographique et

propriétés physico-chimiques.

Il existe trois grandes familles de méthodes basees sur des modeles théoriques en
modélisation moléculaire : les méthodes semi empiriques, les méthodes de la mecanique

moléculaire et les méthodes ab-initio, utilisées dans notre travail.

Les méthodes ab-initio sont devenues aujourd’hui un outil de choix pour la prédiction
de nouveaux matériaux, elles sont aussi un outil incontournable dans le calcul des propriétés
structurales, électroniques et elastiques des systemes les plus complexes et elles peuvent

parfois remplacer les expériences trés couteuses ou méme irréalisables en laboratoire.

Nous allons décrire dans ce chapitre les fondements de la méthode ab-initio et en
particulier la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en raison de sa relation avec notre
travail. Ainsi, dans ce qui suit, nous présentons d’abord bri¢vement 1’équation de Schrédinger

et les différentes approximations proposées avant I’apparition de la DFT.

1.1.2 Equation de Schrodinger :

L’équation de Schrodinger mise au point en 1925 par Erwin Schrodinger [7]. Elle se
base sur la physique théorique des solides, elle permit de trouver les énergies et les fonctions

d’onde associées au régime stationnaire d’un systeme [8], s’écrite par 1’équation suivant :
HY =E¥ (1.1)

E : L’énergie totale du systéme
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Y : La fonction d’onde du systéme
H : L’Hamiltonien

H étant I’Hamiltonien total de systéme quantique étudié, dans le cas non relativiste, il s’écrit
sous la forme [7]

Avec :
H=T, +T, +V, ¢ +Ve . +V _ (1.2)

Tn I’énergie cinétique des noyaux :

%
T=-) i (1.3)
n ZI 2M
Te I’énergie cinétique des électrons :
2v72
T=-> "V (L4)
' 2m

1 e
Ve—e =— LTS (1-5)
2 ZI<] r— rj ‘
V- Potentiel d’interaction noyaux —noyaux.
e’Z,Z,
Vn—n :lz % (16)
251 R - R
Ve Potentiel d’interaction électron- noyaux :
e’ZZ.
Vn—n =EZ % (17)
2" Rie — Rj‘

L’équation de Schrodinger ne peut étre résolue que pour le cas d’un systtme mono-
électronique (un systeme simple comme les hydrogénoide. Dans le cas d’un systéme poly-
électronique). La difficulté a décrire les électrons en interaction nous oblige a passer par
d’autre approximation pour résoudre le probléme de plusieurs corps [9].
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1.1.3 L’approximation de Born Oppenheimer :

L’approximation proposée par Born Oppenheimer en 1926 est la premicre
approximation adiabatique [10] dans I’objective est de simplifier I’équation de Schrédinger.
Elle consiste a découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux atomiques en
s’appuyant sur la différence importante entre la masse de 1’électron et celle du noyau. De ce
fait pour une bonne approximation, on peut considérer que les électrons dans une molécule se
déplacent dans le champ de noyaux fixe c’est a dire le terme d’énergie cinétique des noyaux

peut étre négligé (T,=0), de ce fait la relaxation électronique est instantanée par rapport au
mouvement des noyaux. Alors on peut écrire la fonction d’onde du systéme sous forme de

produit de deux fonctions d’ondes séparées, une pour les noyaux (terme nucléaire lPn(ﬁ)) et

’autre pour les ¢lectrons (terme electronique 'Y, (F) [11]:

Y(R,r)=V, (R)¥,(r) (1.8)

: Vecteurs position des électrons.

=l

R : Vecteurs position des noyaux.

L’interaction électrostatique entre les noyaux devient constante ( Va-n =Cts). De plus, le terme
décrivant le potentiel d’interaction électron-noyaux peut étre assimilé a un potentiel externe

indépendant des positions nucléaires (Ven=Vext).

Donc on peut écrire I’Hamiltonien électronique qui d’écrit les mouvements des N électrons

dans le champ électrostatique criée par les noyaux fixes [12] par :

He :Te +VI"I7€‘ +Ve—e (19)

Malgré cette simplification conséquente, la résolution de cette équation est toujours
difficilement réalisable a cause de la complexité des mouvements électroniques et des

interactions qui la régissent.

Afin de contourner cette difficulté, nous sommes alors amenées a effectuer une série
d’approximation, on passe au deuxiéme niveau d’approximation. En général, ces
approximations ont lieu soit sur les fonctions d’onde (méthode de Hartree — Foock) soit sur

I’Hamiltonien (DFT). La méthode Hartree-Foock fonctionne bien pour les atomes et les

5
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molécules, mais elle est moins précise pour le cas du solide. Nous nous limitons a la

présentation des fondements de la DFT [13].

1.1.4 Principe de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité trouve ses origines dans le modele
développé par Thomas et Fermi [14] a la fin des années 1920 qui stipule que toutes les
propriétés électroniques d’un systeme peuvent étre calculées a partir de sa densité

électronique.

Par la suite, ce modele a été développé par les contributions de Hohenberg et Kohn
d’une part et Kohn et Sham [15] d’autre part qui permette d’établir le formalisme théorique

sur lequel repose la DFT que I’on utilise aujourd’hui.

L'objectif principal de DFT est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par

la densité électronique p(r) en tant que quantité de base pour les calculs. Alors que la

fonction d'onde multiélectronique dépend de 3N variables (ou N est le nombre total de

particules du systeme), la densité est en fonction de trois variables.

On rappelle que la densite électronique p(r) dans un systeme électronique est le

nombre d’¢lectrons par unité de volume dans un état donné (ou bien la probabilite de trouver

un électron dans un volume unitaire [16]), elle est définie par :

(1) = () = N [ [ [0, XXy )| T, .. (1.10)

Cette densité égale zéro lorsque r tend vers I’infinie et égale au nombre total d’électrons N

lorsqu’elle est intégrée sur tout 1’espace [17].
p(r—>0)=0 (1.11)
J.p(F)dF =N (1.12)

1.1.5 Théoréme de Hohenberg-Kohn :
Mise au point en 1964, les travaux de Hohenberg et Kohn représentent un grand pas

dans la résolution de I’équation de Schrédinger [18]. Ils proposent deux théorémes qui sont

considérés la base de la DFT :
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1.1.5.1 Le premier théoreme :

Pour un systéeme de particule en interaction dans un potentiel externe, Hohenberg et
Kohn ont montrés que ce dernier est une fonctionnelle unique de la densité

électronique p (F) ce qui peut s’écrire comme suite [19] :
ElpVol$ Voep(P)dFe Fy [ (F)] (1.13)

Avec Fuk[p] est la fonctionnelle universelle de HK qui regroupe les termes universels de
I’énergie cinétique des ¢lectrons 7(p) et I’énergie potentielle due a I’interaction é€lectrons—

électron Vee.

Fac [2(F)] =T [p(N)]+V, . [ ()] (1.14)

1.1.5.2 Deuxiéme théoreme :

Dans ce théoreme la fonctionnelle de la densité électronique E po(F) qui permit
d’accéder a I’énergie de 1’état fondamentale est minimale lorsque la densité électronique est

exactement celle de 1’état fondamental [20].

E=minE[p(r)] (1.15)

Les theoremes de HK ne donnent pas une expression analytique de la fonctionnelle

E[p(F)]. C’est en 1965 que Kohn et Sham ont proposé un formalisme qui permit de

contourner la difficulté dans la détermination exacte de Fuk.

1.1.6 Théoréme de Kohn-Sham
Lu Jeu Sham et Walter Kohn ont résolues en 1964 [21] le probléme laissé par le

théoreme de Hohenberg-Kohn. Ils ont introduit un développement supplémentaire qui
consiste a remplacer le systeme réel de n électrons en interaction, par un systéeme fictif,
composé de n électrons indépendants, interagissant avec un potentiel extérieur. Les deux

systemes réels et fictifs doivent avoir la méme densité p(r) .
K-S ont reformulé la fonctionnelle d’énergie du systéme réel en se basant sur le systéme
fictif

E[p(F)] =To[ o(F)]+ V22" [ p(F) ]+ Vo [ 2(F) ]+ E,. [ 2(F)] (1.16)
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Dans lequel le terme T, [p(F)] est ’énergie cinétique des particules non-interagissantes, le

terme Ve [p(F)]représente la contribution colombienne d’un systéme classique dite

I’énergie de Hartree et le terme E, . est la fonctionnelle d’échange et de corrélation.

Esc =[TIA1-TLo1]+V, L1~ 5 | %oﬁd? (117

Le potentiel d’échange et corrélation est calculé a partir de la dérivée de la fonctionnelle

d’énergie d’échange et de corrélation Exc.

_ELp(] (1.18)
ap(r)

Xc

Ainsi 1’équation de Schrodinger se transforme en N équations mono-électronique de

Schrédinger communément appelées equation de Kohn et Sham :

(Hes (M) —&)g(r)=0 (1.19)

Dans laquelle Hgs est I’'Hamiltonien de Kohn- Sham défini par :

1 N N .
Hys = —EZVfi +> Ve () (1.20)
i=1 i=1
Avec le potentiel effectif :
Ve (F) =VE55 [ p(7)]+V,, [o(F)]+ E,c [0(F)] (1.21)

La densité électronique est déterminée a partir des N fonctions monoélectroniques ¢, (') :

p[r]= i|¢i(F)| (1.22)

1.1.7 Terme d’échange et corrélation :

Dans I’expression de I’Hamiltonien de Kohn et Sham, le seul inconnu est le potentiel
d’échange corrélation Vyc[p/. Plusieurs approximations ont été proposées afin de déterminer

ce dernier.
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1.1.7.1 L’approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation LDA a été proposée pour la premiére fois par Kohn et Sham [8], elle

est basée sur le modéle de gaz homogeéne d’¢électron [22].

La fonctionnelle d’échange corrélation s’écrit suivant la forme suivante :
E> = [ p(N)e, [p(N]dr (1.23)

OU : Exc : représente la densité d’échange et de corrélation pour une particule d’un gaz

homogéne d’électrons et qui peut étre décomposée comme suit :
e [p(N]= & [p(NF & [o()] (1.24)

e (T) et =, (¥) désigne respectivement I’échange et la corrélation d’un gaz homogéne

d’électron.

En 1930 Dirac propose la premiére approximation de =, :

1
£,(r)=C,p? (1.25)

Avec :

1
C.= —%(;)3 (1.26)

Et pour le terme de 1’énergie de corrélation, des valeurs précises sont disponibles par des
calculs Monte-Carlo quantique de Ceperley et Alder en 1980. Et ensuite paramétrée en
différente forme [23].

LDA a fait ses preuves notamment dans le traitement des systemes homogénes, cependant les
systémes réels sont inhomogenes, ¢’est-a-dire que la densité électronique varie dans 1’espace
d’ou la nécessité de faire appel a d’autres approximations qui prennent en compte cette

variation [23].
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1.1.7.2 L’approximation de gradient générale GGA :

Cette approximation est développée par Perdew et al. [24] pour améliorer les résultats
trouvés par LDA et de tenir compte du caractére inhomogene de la densité de charge

La fonctionnelle d’échange et de corrélation est exprimée en fonction de la densité et de son

gradient selon 1’équation suivante : [23]
Es?lplF p(Nelp(ry p(N1d°r (1.27)
Souvent les contributions pour I’échange et la corrélation sont développées séparément :

Zo Vol = (0, V) + 65 (p, V) (1.28)

L’approximation GGA est connue par ses meilleurs resultats que la LDA. Elle donne des
résultats relativement bons pour des matériaux présentant des variations spatiales de la
densité, mais elle conduit & une augmentation significative des parametres de maille et de la

largeur de la bande interdite de certains matériaux contenant des éléments lourds [25].

1.1.8 La résolution de I’équation de Kohn-Sham :

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait par des méthodes itératives
( Figure 1-1) et auto-cohérente (SCF self consistant ficld) dans le but de déterminer 1’état

fondamental d’un systéme. La méthode SCF est illustrée par le schéma suivant :

10
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Densité initiale

Pin (T)

Caleul du potentiel effectif

L pGY L 0ELIp()]
“‘“’M*EI 1% T a0

Résolution des éguations de KEohn et Sham

(5 V2 + Vg (i) = 06 )

Calcul de la nouvelle densité électronique
N
Poue(r) = ) 16,
i=1

Pin = Pout

Calcul des propriétés

Mon

Fin du caleul

Figure 1-1: Cycle autocohérent pour la résolution des équations de K.S.

1.2 Les méthodes d’onde plane (PW) et pseudo-potentiels (PP) :

1.2.1 Ondes plane (PW) :

En 1929, Bloch [26] exprime la fonction d’onde monoélectronique dans un cristal, ou

le potentiel est périodique, sous forme de produit d’ondes planes par une fonction f,(r) qui a

la périodicité du réseau cristallin :

11
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¢ (F) = exp(ik. F) f (F) (1.29)
Avec

f.(r)=f.(r+ R) (1.30)

k est le vecteur d’onde de la premiére zone de Brillouin (1ZB) et R est le vecteur de

translation du réseau directe.

La fonction périodique f.(F) peut étre décomposée en série de fourrier sur une base d’ondes

planes :

f,(F)=>_C, exp(iG.F) (1.31)

G est un vecteur du réseau réciproque de la structure cristalline.

En remplacant f,(r) par son expression (1.31), les fonctions d'onde peuvent étre écrites sous
la forme d'une somme d'ondes planes :

$(F)=> C,..sexp(i(k +G).F) (1.32)

Théoriquement, la base d’ondes planes est infinie, mais pour des raisons de calcul on
limite I’ordre de développement de la fonction d’onde a un nombre fini. Cependant, seules les
fonctions d'onde possedant de faibles énergies cinétiques ont une importance. Sachant que
I’énergie cinétique étant définie par :

E. (k+G)=(k+G) (1.33)

Ainsi toutes les ondes planes dont I’énergie cinétique est inférieure a une certaine énergie

cinétique dite de coupure (E_,. ) sont prises en compte [27].

|k+G|ZS Ecutoff (134)

L’utilisation d’ondes plane dans les équations de K.S conduit a résoudre, pour chacun des

vecteurs Kk , un systéme d’équations de la forme suivante :

Z“E + éb@e' * Vet (é _G') "‘gﬂ(é _G,) Ve (é _G')}Ci,me' =&,Cije (1.35)
G’ /e

12
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La résolution des équations se fait par intégration dans la zone de Brillouin irréductible ZBI
(ZB réduite) sur un nombre fini de pointslz . De nombreuses techniques existent pour générer
les points k et échantillonner la zone de Brillouin telles que celles de Chadi et Cohen [28] et

de Monkhorst et Pack [29]. Cette derniére, adoptée par le CASTEP, utilise une grille uniforme
de points-k dans la ZBI, déterminée par :

—~ 2N, —2+ 0, -
k — ] ] G (1.36)
LRUPRL % 2N. J

J

Avec: n;=12,..,N; et Gj est un vecteur primitif du réseau réciprogue.

La taille de la grille ou le nombre de points spéciaux dans la ZBI dépend de la symétrie dans
le réseau réciproque et la taille de la structure.

La structure de bandes électroniques est obtenue en calculant les orbitales de Kohn-Sham sur
un échantillonnage de point Kk de haute symétrie dans la zone de Brillouin et le long de

direction de haute symétrie.

1.2.2 La méthode des Pseudos potentiels (PP) :

Historiquement, 1’approximation des pseudo-potentiels a été développée depuis la fin
des années 1950 par les travaux de Phillips, Kleinman et Antoncik [30,31]. Elle consiste a
séparer les ¢électrons de valence aux ¢€lectrons de cceur et de regrouper ces derniers avec le
noyau valence pour constituer des ions rigides [32]. Il est donc possible de ne traiter
explicitement que les €lectrons de valence et de remplacer les effets des électrons de cceur par
un potentiel effectif appelé pseudo-potentiel.

L'idée de base de cette méthode est de construire une sphére, de rayon de coupure r¢, a
son extérieur le pseudo-potentiel construit et les pseudo-fonctions d’onde de valence sont
identique au potentiel réel et au fonctions d’ondes réelle.

A lintérieur de cette sphére, le potentiel et les fonctions d’ondes sont adoucis de
maniére a supprimer les nceuds et les oscillations.

Il existe plusieurs types de pseudo-potentiels et ceux utilisés dans nos calculs sont Les
pseudo-potentiels ultra-doux introduits par Vanderbilt [33] fournis par la bibliotheque du code
CASTEP.

13
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N
Pseudo fonction

d'onde yyp (1)

Fonction d'onde

.-/ y(r)

[#\'__‘.-
NS

1
r
]
1
I
1
1
1
1
1
1
1
1
1

pseudopotentiel
V(1)

ayon de coupure

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

Potentiel tous
électrons V(r)

Figure 1-2 : Représentation de la pseudo-fonction d’onde et le pseudo-potentiel.

14



CHAPITRE 1 : Partie théorique

1.3 Propriété élastique :

Lorsqu’un corps est soumis a des forces extérieures, il y a un changement de sa forme ou
de ses dimensions. Ce changement s’appelle déformation. Tous les corps se déforment sous
I’effet des forces qui s’exercent sur eux. Cette déformation est plus ou moins grande

dépendamment de la grandeur des forces et des matériaux qui sont en cause [34].

1.3.1 Elasticité linéaire :

Concerne les petites déformations proportionnelles a la contrainte. Dans cette gamme
I’allongement est proportionnel a la force et le comportement élastique linéaire est décrit par
la loi de Hoock [35]. Cette loi est valable dans la limite des faibles déformations, c’est-a-dire ,

le corps retrouve sa forme quand la contrainte est supprimee.

En (1789-1857), la loi de Hoock a été généralisée par Cauchy qui propose d’exprimer chaque
composante du tenseur des contraintes (oij) comme une fonction linéaire des composantes du

tenseur de déformation (&ij).
La loi de Hoock est souvent écrite sous la forme : ci;=Ciju &ij
Ou Ciju est le tenseur d’élasticité (ou tenseur des rigidités)

Il est possible d’inverser la loi de Hoock afin d’exprimer les déformations en fonction des

contraintes : &ij =Sijui oij
les constantes de flexibilité Sij forment un tenseur de rang 4.

A. Tenseur de contrainte : o
Le tenseur des contraintes est un tenseur d’ordre deux utilisé pour caractériser 1’état de

contrainte, c’est a dire les efforts intérieurs mis en jeu entre les portions déformées d’un

milieu. Le terme a été introduit pat Cauchy en 1822 comme suivant :

0,y O Oy
O0=0;;=|0y 0Opn Opn (1.37)

] O3 O3 Og3

15
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Avec I’indice 1 indique la direction de force et I’indice j référe la normale du plan sur lequel

s’applique la force.

B. Tenseur de déformation :
C’est un tenseur symétrique d’ordre deux servants a décrire 1’état de déformation local

résultant de contraintes.

én & G
E=&;=|&y &y &xn (1.38)
€ € 33
Pour des considerations de symetries des tenseurs de contraintes et de déformations ¢;; = ;; et
oij = oji. Le nombre de leur composante indépendantes se réduit a 6, trois composantes

normales 611, 622 et 633 et trois composantes de cisaillement (612= 621, 613= 631 €t 613 =011 ).

C. Tenseur d’élasticité (rigidité) :
C’est un tenseur de rang quatre (81) composantes qui permet de décrire

guantitativement le comportement élastique linéaire d’un matériau.

A cause de la symétrie des tenseurs de contrainte et de déformation (s;; = =;; et 6jj = oji), le

tenseur de rigidité est réduit a 36 composantes (matrice de 6x6 composantes) de sorte que Cijx
= Cjiki = Ciji = Gijii (ainsi, Sijui = Sjiki = Sijik = Sjilk)-

Pour simplifier 1’écriture matricielle des composantes des rigidités, Voigt a proposé¢ de
remplacer les paires ij par m et kl par n, dont les deux indices m et n varient entre 1 et 6. Le

tableau suivant donne la correspondance entre ces indices.

Notation tensorielle (ij) 11 | 22|33 |23(ou32) |13 (ou3l) |12(21)

Notation matricielle (mn) 1 2 |3 |4 5 6

La notation de Voigt précédentes permet de transformer les tenseurs de contraintes et
de déformations en vecteurs a 6 composantes et de transformer la loi de Hooke sous la forme

matricielle suivante :

16
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0 Cu Cp Gy Cu Cy Cylla
0, Cu Cp Cpy Cu Cx Cyulle
O3 | _ Ca Cp Cy Gy Gy Cy|ls (1.39)
0, Cu Cp Cu Cu Ci Cullé
Os Cqi G Gy Gy Gy Cy |6
1061 [Cai Ceo Cos Car Cos Cos | [ ]

Pour des considerations thermodynamiques Cmn =Cnm ce qui rend la matrice C (et par
conséquent S) symétrique par rapport a sa diagonale principale, réduisant ainsi le nombre de
constantes indépendantes a 21. Une autre réduction est imposée par la symétrie des cristaux et
a pour effet de reduire le nombre de constants elastiques indépendants. Celui-ci est

étroitement lié a la symétrie de la structure cristalline comme indique le tableau suivant :

Les structures Le nombre de
constantes
Monoclinique 13
Orthorhombique 9
Tétragonal 6ou7
Hexagonale 5
Cubique 3

Tableau 1 : Le nombre de constantes élastiques en fonction de la structure cristalline

Dans ce travail en se limite a des systemes de symeétrie cubique et tétragonal dont le nhombre

des constantes est réduit a 3 et 6 composantes respectivement.

+ Cristal a symetrie cubique :
Pour un systeme cubique, les nombres de constants élastiques diminués a trois constantes

€y, ,Cyo €t Cyy avec €y = C,,=Cyy, C1,= Co5 €t C.= C..= C.et les autres sont nulles [36].

17
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0 Ch, G, C, O 0 0 &
0, C, Cy C, O 0 0 &
O3 | _ C, G, C, O 0 0 &3 (1.40)
o, o o0 o ¢C, O 0 ||e&,
o, 0 0 0 0 C, 0]
los] L0 0 0 0 0 C,j|é&]

% Cristal a symétrie tétragonal :
Pour un systeme tétragonal, le nombre de constants élastiques est réduit a 6 composantes :

o] [Cy Cy Cy O 0 0[]
0, C, G, C; O 0 0 ||&
O3 | _ Cs C3 C 0 0 0 ||g (1.41)
o, o o0 0 ¢C, 0 0]lg
o, o 0 0 0 C, O0]||&
o] L0 0 0 0 0 Cgj|é&]

1.3.2 Propriétés des matériaux :

La théorie de I’élasticité étudie la relation entre les déformations subies par un tel
systéeme et les contraintes appliquées, cette relation est une constante d’élasticité qui varie
d’un systeme a l’autre. Pour les systemes polycristallins (matériaux isotropes), plusieurs

équivalents de ces constantes sont possibles, on utilise souvent les modules [37] :

1.3.2.1 Le module de Young:
Défini comme la constante qui relie la contrainte uniaxiale longitudinale de traction

(compression) et la déformation pour un matériau élastique isotrope.

E=(F/S)/(Al/l)  (N/m?ou GPa). (1.42)

1.3.2.2 Le module de poisson v :

Caractérise la variation de la largeur perpendiculaire a la direction d’une tension appliquée

par rapport a celle de la longueur,

18
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(IO_V Al
n= )I" =- it o (1.43)
(L L) L e '
N S
1.3.2.3 Le module de compressibilité B :

C’est la diminution relative du volume d'un cristal soumis a une pression hydrostatique
P de valeur unité. Il est déefini par :

=P (1.44)
av

Plus le module est élevé, plus le solide est rigide.

1.3.2.4 Le module de cisaillement G :
Le module de cisaillement est le rapport entre la contrainte de cisaillement appliquée

et I’angle de déformation G = o /8

Il existe une interconnecté entre les quatre modules d’¢élasticité E,v, G et B décrite par les

relations suivantes :

E= 9BG (1.45)
3B+G

n= 3B-26 (1.46)
2(3B+G)

B= E (1.47)
3(_27)

G= E (1.48)
21+ 7n)

19






Q)

WCHAPITREZ |
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2 CHAPITRE 2 : Silicium poreux

2.1 Introduction :

Ce chapitre a pour objectif de présenter les propriétés du silicium poreux ainsi que son

mécanisme de formation.

Le silicium poreux (Figure 2-1) a été decouvert accidentellement en 1956 par A.Uhlir [38].
Au cours d’une coincidence, il a remarqué que le polissage du silicium a une certaine
concentration d’acide fluorhydrique [HF], et en appliquant une certaine densité¢ de courant,
mene a une surface entierement recouverte d’un film coloré. En 1958, des observations

similaires ont été reportées par D.R.Turner [39].

Pendant les années suivantes, quelques auteurs réalisent des études sur la couche poreuse,
mais depuis la découverte de la photoluminescence du silicium poreux en 1990 par Canhan
[40], Lechman et Gosele [41], le silicium poreux devient un matériau prometteur pour des

applications optoélectroniques.

Figure 2-1: Coupe schématique d’une couche de Silicium poreux sur un substrat de Si
monocristalline [42].
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Contrairement au silicium massif inutilis¢ dans le domaine visible de 1’optoélectronique a
cause de sa structure de bande indirecte étroite (1.17 eV qui correspond a la longueur d’onde
1,1 um dans la zone infrarouge), le confinement quantique des porteurs dans le silicium
poreux a conduit a une augmentation significative de I’intensit¢ de luminescence dans le
domaine visible et le proche ultraviolet [43] a la température ambiante.

Le silicium poreux (SiP) est un matériau polyvalent qui peut étre utilisé dans 1’électronique,
I’énergie photovoltaique optoélectronique et la détection chimique. En raison de sa surface
specifique importante, ses propriétés optiques, sa photoluminescence et ses propriétés de
détection.

2.2 Fabrication du silicium poreux :

La fabrication du silicium poreux peut se faire par trois grandes méthodes : la gravure
par voie gazeuse [44], la dissolution chimique ou « stain etching » [45] et I’anodisation

électrochimique.

Généralement la porosification du silicium est obtenue par anodisation électrochimique qui
contrairement aux deux premieres méthodes permet d’obtenir des couches épaisses du
silicium poreux qui dépassent 10 um, et de réaliser une grande variété de silicium poreux, en

épaisseur, en morphologie ou encore de porosité.

Le principe de I’anodisation électrochimique consiste a appliquer un champ électrique entre
une cathode en or ou platine et le substrat de silicium constituant I’anode dans un milieu
électrolyte a base d’acide fluorhydrique (HF).

Dans des conditions particulieres de concentration de HF dans 1’¢lectrolyte et de densité de
courant appliquée, des interstices sont gravés dans le volume du substrat de silicium sous-
jacent la surface du matériau en contact avec la solution du HF. Ces interstices sont appelés
"pores"” et se propagent dans le substrat sur une profondeur proportionnelle a la durée de

I’opération d’anodisation.

Les mécanismes de dissolution du silicium dans un électrolyte aqueux ont été modélisés par
Lehmann et Gosele [46] et ils sont a I’heure actuelle largement admis et utilisés (Figure 2-2).

Nous résumons les étapes essentielles de la dissolution :
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La dissolution est assurée par polarisation qui induit 1’arrivée d’une charge positive
polarisant la liaison Si-H. La présence d’un ion fluor provoque la rupture de cette liaison Si-H

et la formation d’une liaison Si-F [47].

H H

i '-\\'O G

Figure 2-2 : Attaque de la liaison Si-H par des ions F~ [48].

Une seconde attaquer par les ions F~ conduit a la libération d’hydrogéne (Figure 2-3) et une

injection d’électron dans le substrat [49].

H
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Figure 2-3 : Libération de I’hydrogéne suite a une deuxiéme attaque par les ions F~ [50].

Les liaisons Si-Si sont fragilisées et attaquées par les ions de la solution de H. Ces
attaques arrachent un atome de Si qui est liée avec quatre ions F~ pour former la molécule
SiFe et la liaison Si-F sont plus fortement polarisée la surface et donc alternativement

recouverte d’atome Hydrogene et Fluor et passivée par liaison Si-H [51] (Figure 2-4).
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Figure 2-4 : L’attaque des liaisons Si-Si par les ions de la solution et la formation de la
molécule de H2SiFs [52].

La particule de SiFs qui produit par ce mécanisme crée un espace de taille d’atome de Si de
surface. La distribution de champ électrique local est influencée par la nouvelle topographie

de la surface.

2.3 Propriétés morphologiques du silicium poreux :

La morphologie du silicium poreux peut étre caractérisee par ces propriétés

microscopiques (forme et la taille des pores) et macroscopiques (porosite et épaisseur).

2.3.1 _Laporosite
La couche de Silicium poreux se caractérise par sa porosité P qui représente le pourcentage du

volume de vide créé sur le volume de silicium de départ. C’est une grandeur macroscopique
géneralement exprimée en %. [53]
P= Vair

Veouche Si

Expérimentalement la porosité est obtenue par la méthode gravimétrique. Cette méthode
destructive consiste a peser le substrat du silicium avant la porosification (masse ms), apres la
porosification (masse my) et apres dissolution de la couche poreuse dans une solution aqueuse
de potasse (KOH) (masse ms).

. . .. m,-m
La porosité s obtient ainsi par la formule : P(%)=——2x100

1 m3
La porosité du matériau est contrlée par les parametres d’anodisation et des valeurs de

porosité allant jusqu’a 95 % ont pu étre mesurées [54].
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2.3.2 Epaisseur de la couche poreuse :

La couche poreuse se caractérise également par son épaisseur. Ce dernier dépend des
conditions expérimentales. Les épaisseurs des couches poreuses du silicium poreux peuvent
varier, allant de quelques nanométres a plusieurs micromeétres d’environs. L’épaisseur peut
étre déterminée apres clivage de 1’échantillon a 1’aide d’un microscope électronique, ou avec

un profilometre, apres la dissolution de la couche poreuse d’une partie du substrat [55].

2.3.3 La surface spécifique :

Une couche de silicium poreux est aussi caractérisée par sa surface spécifique. Ce
parametre correspond a la surface développée par les parois des pores de 1’échantillon par
unité de volume occupé par la couche poreuse (en m?/cmq). La détermination de ce paramétre
est essentiellement assurée par la méthode BET (Brunauer-Emmett-Teller) d’adsorption de
gaz [56]. Par cette technique, des surfaces spécifiques allant de 50 & 900 m? /cm?® ont été
mesurées sur des eéchantillons de silicium poreux. On note que la surface spécifique diminue

quand la porosité augmente [4] comme I’indique la Figure 2-5.
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Figure 2-5 : Variation de la surface spécifique en fonction de la porosité [57].
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2.3.4 Morphologie du Silicium poreuse :

La taille moyenne des pores permet de classer le silicium poreux, en nanoporeux
(diametre < 5 nm), mésoporeux (diametre entre 5 et 50 nm) et macroporeux (diametre > 50
nm). Chacune de ces morphologies est régie par des conditions et des mécanismes de
formation différents [58].

2.3.4.1 Le Silicium nanoporeux :

Le Si poreux est obtenu a partir d’un substrat de type p moyennement dopé, il peut
¢galement étre obtenu a partir a partir d’un substrat de type n faiblement dopé et éclairé. La
taille des pores obtenue devient de plus en plus petite au cours de la gravure jusqu’a atteindre

1 a 5nm [59] (Figure 2-6).

Figure 2-6 : Clichés de microscopie électronique en transmission de

morphologie de Silicium nanoporeux [60].

2.3.4.2 Le Silicium mésoporeux :

Il obtenu a partir du Silicium de type p* ou n~ fortement dopé. La gravure s’effectue
sans probléme de fait de la forte concentration des porteurs dans le matériau. Ces pores ont un

diametre compris entre 10 et 100 nm [61].
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50 nm

Figure 2-7 : Clichés de microscopie électronique en transmission de morphologie de

silicium mésoporeux [62].

2.3.4.3 Le Silicium macroporeux :

Ce type de pores est obtenu a partir d’un substrat de type n ou p faiblement dopé¢, tel que le
type n nécessite 1’obscurité et le type p nécessité un électrolyte non aqueux contenant d’HF.
Pour ces deux types 1’attaque est anisotropique les macrospores se propagent dans deux
orientations privilégiées [63]. La taille des pores est comprise entre 0,1 et 1 um, la structure

finale est de type colonnaire associé a des branches.

Figure 2-8 : Clichés de microscopie électronique en transmission de morphologie de

Silicium macroporeux [64].
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2.4 Confinement quantique :

Le modele de confinement quantique dans des cristallites de Si est le premier modele
proposé pour expliquer la technique optique de photoluminescence intense du Si poreux [65].

Le modéle repose sur I’hypothése suivante :

Les matériaux nanostructurés sont des matériaux dans lesquels une ou plusieurs dimensions
de la microstructure sont de I’ordre du nanométre. Cela signifie que leurs caractéristiques
locales (densité atomique, composition chimique, etc.) varient a I’échelle nanométrique. Dans
le cas du silicium poreux, on parle d’un confinement dans deux directions (2D) avec un

mouvement des porteurs libre dans une seule direction.

Il est donc possible de contrdler et d’augmenter le gap en diminuant les dimensions des
cristallites dans le silicium poreux.

Bien que dans le silicium massif le gap est indirect et la transition radiative est donc peu
probable, dans le silicium poreux la largeur de la bande interdite augmente lorsque la taille
des particules diminue, permettant de contrdler la longueur d’onde des photons émis lors de la

recombinaison
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3 CAPITRE 3 : Résultats et discussions

3.1 Introduction :

Les performances d’un capteur de gaz notamment la sensibilité, la rapidité, la stabilité,
la sélectivité et la reproductibilité sont étroitement dépendantes du matériau utilisé et tout
particulierement de : sa composition, sa morphologie a I’échelle nanométrique et son état de

surface.

Cependant, suite a la découverte des propriétés intéressante du silicium poreux,
notamment sa grande surface spécifique, sa haute sensibilité a la présence des divers gaz, sa
diversite morphologique et structurale, sa disponibilité ainsi que sa nanostructuration en
profondeur [66], depuis le silicium poreux a attiré I'attention du monde scientifique pour son
application dans divers domaines, entre autres le domaine de capteur des gaz en particulier

celui de I’hydrogene.

Pour comprendre les mécanismes qui se produisent a la surface du silicium poreux, qui
est la couche sensible du capteur de gaz, résultant de I’interaction entre I’hydrogeéne et le
silicium poreux, nous nous plagons a 1’échelle atomique par une étude ab-initio, dans le cadre
de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) périodique. Nous nous sommes intéressés
aux propriétés structurales, électroniques et élastiques du silicium, et cela pour différentes

porosités.

Dans une premiere partie de ce travail, nous avons commencé par une étude des
propriétés structurales, électroniques et élastiques du silicium massif toute en sélectionnons

les meilleures conditions de calcul.

Nous sommes intéressés dans la deuxieme partie au silicium poreux. Le calcul
ab-initio utilisé nous permet de décrire ’effet de la porosité sur les changements des
propriétés structurales, électroniques et élastiques du silicium poreux en présence de

I’hydrogéne, et les comparer par rapport aux propriétés du silicium massif.

Notons que I’étude des propriétés du SiP nécessite I’emploi de modéles de
supercellules plus larges et présentant une symétrie moindre en raison de la création de pores
vides dans celles-ci. Ce qui est synonyme de temps de calcul long pour atteindre les structures

géométriques d’équilibre de chaque porosité.
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L’impact de la porosité sur les propriétés du silicium poreux en présence de
I’hydrogeéne est évalué a partir des valeurs de parametres de maille, de bandes interdites, de la

densité d’état et des constantes élastiques.

3.2 Détails de calcul :

Dans nos calculs nous avons utilisé la base d’onde plane en association avec un
pseudopotentiel pour décrire les fonctions d’onde. L’approximation du gradient généralisé de
Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) pour décrire la fonctionnelle d’échange et de

corrélation. Le modéle géométrique utilisé est le modele de supercellule.

3.2.1 Condition de calcul :

Pour I’ensemble de nos calculs, nous avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de

densité (DFT) périodique implémentée dans le code de calcul CASTEP [67].

Les fonctions d’onde sont décrites par la base d’onde plane en association avec la méthode
pseudo-potentielle (PP-PW). La fonctionnelle d’énergie d’échange et de corrélation est traiteée
avec ’approximation gradient généralis¢é de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE). Les

calculs sont effectués en utilisant la méthode du champ self consistent (SCF).

La méthode pseudo potentiel utilisé pour traiter I’interaction (€-ion) contient un
pseudo potentiel ultra doux atomique de Vanderbilt extrait de la bibliotheque de Matériel

studio (Accelerys).

Les états de valence des différents atomes considérés dans notre calcul sont: Si:
3s23p%et H : 1sh.

Les calculs sont effectués en utilisant la méthode du champ self consistent (SCF), avec

un critére de convergence de 1’énergie totale de 2.10° eV /atome.

L’optimisation géométrique est réalisée de maniére auto-cohérente grace a des critéres de
convergence fixes exécutés selon I’algorithme BFGS (Broyden,Flecher, Goldfarb et
Shannom). Les critéeres de convergence utilisés dans cet algorithme sont: convergence

d’énergie totale est de 1’ordre 2.10° eV/atome; convergence de déplacement atomique
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maximum est 2.10° A ; tolérance de convergence de force maximale agissant sur les atomes

est 0.05eV/A ; tolérance de convergence du stress maximal est de 0.1 GPa.

3.2.2 Energie de coupure Ecutoff :

Le choix du nombre d'ondes planes entrant dans la décomposition de la fonction
d'onde est capital pour la qualit¢é de nos résultats. La taille de la base d’onde plane est
déterminée par 1I’énergie de coupure Ecutorf qui doit satisfaire un arrangement compromis entre
le temps et la précision du calcul. Plus précis seront les résultats et plus longs seront les temps
de calcul.

Les tests de convergences de 1’énergie de coupure que nous avons effectuées sur le Si
massif, nous ont conduits a choisir une valeur de Ecuort =500 eV (Figure 3-1) pour

I’optimisation du Si massif.

Par contre les optimisations que nous avons effectuées pour le silicium poreux ont
abouti a une valeur de Ecuorr =900 eV. Cette valeur est utilisée pour toutes les porosités
étudiées et cela, car les différentes porosites adoptent la méme structure cristalline

tétragonale.

-856,0

- ETot:f (Eculoff)

-856,5

-857,0

-857,5

E, (V)

-858,0

-858,5

/
|
]
|
'1
T
T
:

-859,0 : : : ' : ' : '
0

Figure 3-1 : Convergence de I’énergie totale en fonction de I’énergie de coupure (Ecutoff)
pour le Si massif.
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3.2.3 Echantillonnage en points K :

Outre les pseudo-potentiel, le nombre limité de points K qu’il faut soigneusement
sélectionner dans la zone de Brillouin est un autre point qui contribue & augmenter la
précision des calculs. Pour choisir ce dernier, le maillage du Monkhorst-Pack a était adopté et
il consiste a choisir un nombre de points spéciaux dans la zone de Brillouin irréductible tout
en respectant la symétrie dans le réseau réciproque et la taille de la structure [68].
L’échantillonnage de la zone de Brillouin du Si massif a été réalisé en utilisant 21 points K

qui correspondait a une grille 5*5*5 points k du réseau de Monkhorst-Pack (Figure 3-2).

Dans le cas du SiP, nous avons utilisé une grille de 1 x 1 x 3 points-k du réseau Monkhorst-
Pack car I’augmentation de la dimension dans I’espace réel (supercellule) correspond a une

diminution de 1’espace réciproque.
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Figure 3-2 : La convergence de 1’énergie totale en fonction de points k.

3.3 Silicium massif (bulk) :

Le silicium est un élément chimique de la famille des cristallogénes de la colonne 1V
du tableau de la classification périodique, de nombre atomique 14. Il posséde une structure
cristalline de type diamant constituée de la superposition de deux sous réseaux cubiques a

faces centrées décalés d’un quatre de la diagonale principale (Figure 3-2). La maille
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conventionnelle contient 8 atomes de Si de cordonnées (0 ;0 ;0), (1/2;1/2;0), (1/2;0 ;1/2),
(0;2/2;1/2), (1/4;1/4;114), (3/4;3/4 ;1/14), (1/4;3/4;3/4), (3/4;3/4 ;3/4). Le paramétre de
maille expérimentale est égal a 5.43 A et le groupe de symétrie d’espace est Fd3m (N 216).

Figure 3-3 : maille conventionnelle du silicium. Les boules grises sont des atomes de
Silicium, tandis que les lignes grises symbolisent les liaisons.
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Le tableau suivant résume les propriétés chimiques, physiques et structurelles du Silicium.

Nom, Symbole, Numéro Silicium, Si, 14
Groupe, Période, Bloc 14,3, p
Masse volumique 2330 kg/m3

Propriétés atomiques

Masse atomiques 28,0855 uma
Rayon atomique 110 pm
Configuration électronique [Ne] 3s2 3p2

Propriétés physiques

Conductivité électrique 2,52 104 S/m

Module d’Young (GPa) <190

Tableau 3-1 : Propriétés du silicium massif.

Le silicium, dont les propriétés physiques sont présentées dans le

Tableau 3-1, est un semi-conducteur qui posséde une bande interdite indirecte de

B3

1.12 eV a0 K [69]. La distance Si-Si mesurée estde dg = Tao =2.35 A [70].

Le but de cette partie, et d’'une part de valider le choix de méthode de calcul utilisée
par une comparaison des résultats obtenus des propriétés structurales, électroniques et
élastique du silicium cristallin (massif ou bulk), aux résultats expérimentaux et aux autres
calculs théoriques. Et d’autre part pour comprendre 1’évolution de ces propriétés en passant au

silicium poreux [71].

3.3.1 Propriétés structurales :
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Dans un premier temps, nous avons calculé le paramétre de maille du Si massif par
une optimisation géométrique a 0 GPa et 0 K. Le paramétre de maille obtenue est de 5,465A
par la méthode GGA-PBE.

Cette valeur est en parfait accord avec la valeur expérimentale (a=5,43 A) [72,73,74] trouvée

dans la littérature.

La distance entre les atomes les plus proches voisins dsi.si calculée est de 2,38 A, trés proche

de la valeur mesurée pour le Si massif (2,35 A).

3.3.2 Propriétés électroniques :

Dans le but d’étudier la structure électronique du silicium massif, nous avons calculé,
a pression nulle, la structure de bande électronique suivant les directions de haute symeétrie

(Figure 3-4) et en utilisant 21 points spéciaux de la zone de Brouillon irréductible.

Figure 3-4 : Premiére zone de Brillouin pour le Si (les traits discontinus) et les directions
de haute symétrie (les traits roses) dans la zone de Brillouin irréductible. (g1, g2, g3 sont les

vecteurs de base de réseau réciproque).

Comme indique la structure de bande d’énergie calculée (Figure 3-3a) le Si est un
semi-conducteur de gap indirect ( E,=0.6 eV), ce que signifier le maximum de bande valence
(BV) et le minimum de la bande de conduction(BC) ne coincident pas dans 1’espace du

vecteur d’onde K.

L’allure générale des bandes d’énergie expérimentale (Figure 3-4 b) est similaire a

ceux calculées (Figure 3-5 a) mais avec une valeur de gap d’énergie (0.6 eV) sous-estimée
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par rapport a la valeur expérimentale (1.12 eV) [75]. Cette différence est due au fait que GGA

réduite systématiquement la largeur de la bande interdite.
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Figure 3-5 : Structure de bande de Si massif : a) calculé par GGA BPE et b) trouvée dans le

littérateur [76].
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3.3.3 Propriétés élastiques :

Les propriétes élastiques des matériaux solides ont une signification considérable en
science et en technologie. Elles décrivent le comportement mécanique des matériaux et leur
étude est importante dans plusieurs domaines. Les valeurs des constantes élastiques donnent
des informations importantes au sujet de 1’anisotropie des liaisons interatomiques et la

stabilité structurelle.

Tout d’abord, nous allons discuter les propriétés €lastiques du silicium massif (qui possede
une structure cubique) décrites completement par trois constantes de rigidité indépendantes :
Ci1, Cro et Cas

Ce calcul supplémentaire du tenseur de rigidité est effectué pour le silicium bulk afin de comprendre le

changement des propriétés mécaniques lors des créations des pores.

La constante élastique Ci1 représente la rigidité du matériau lorsqu’une contrainte est
appliquee sur le plan paralléle a x suivant la direction de x. La constante Ca représente la
résistance a la contrainte de cisaillement appliqué sur le plan paralléle a x suivant la direction

dey.

Le tenseur de rigidité est calculé pour une structure optimisée, a 0GPa, a partir d’un calcul
DFT-GGA est mentionné sur le Tableau 3-2.

Cij (GPa) Cu Cr Cu
Structure
Nos 155,9238 | 57,5271 79,4815
. calculs
Si
massif | Littérateur | 165,6 [77] | 63,9 [75] | 79,5
[75]

Tableau 3-2 : Valeurs des constantes élastiques Cij en GPa pour le silicium massif.
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Le silicium massif est caractérisé par une grande valeur de C11 par rapport & C12 et C44,
signifiant qu’il est plus résistant a la compression. Et les resultats des constantes sont

cohérents avec ceux obtenus expérimentalement.

Afin I’explorer le comportement élastique de Si en état polycristallin, nous calculons
les modules d’¢lasticité isotropes : module de Young E, le coefficient de poisonv, module de
compressibilité B, module de cisaillement G et le rapport B/G, selon les approximations de
Voigt-Reuss-Hill a 0 GPa.

Constantes Nos calculs | Autres résultats
élastiques
E (GPa) 124.91 131.4 [78]
v 0.2695 0.28 [76]
G(GPa) 64.88 79.5 [75]
B (GPa) 87.86
B/G 1.35

Tableau 3-3 : Module de Young, Coefficient de poison, module de compossibilité, module de
cisaillement et le rapport B/G.

Finalement les résultats du Si massif sont cohérents avec ceux obtenus
experimentalement ce qui indique que les criteres de calcul choisis sont convenables pour

I’étude du silicium poreux.

3.4 Silicium poreux :

Les propriétés du silicium poreux telles que la porosité, le diamétre des pores sont
fortement dépendantes de sa morphologie (nano, méso ou macroporeux). Afin d’étudier des
structures poreuses de différentes porosités dont les pores sont de 1’ordre du nano, il est

nécessaire d’employer un modele géométrique convenable.
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Ainsi nous avons choisi le modéle de supercellules périodique [79,80] contenant plusieurs

atomes et nous avons simulé des pores en créant des sites vides dans la supercellule.

La supercellule de silicium est obtenue par dédoublement de la maille conventionnelle
du silicium, qui contient 8 atomes de silicium (Figure 3-6), dans les 2 directions x et y ce qui

forme 4 mailles du silicium de 32 atomes.
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Figure 3-6 : Modele de supercellule (2*2*1) de Si massif dessiné par le code CASTEP
(A=B=2C).

Le paramétre de maille est fixé initialement & la valeur expérimentale du bulk de 2*5,43 A
soit 10,32A pour la supercellule dans la direction de x et y. Ce choix des valeurs fixes
proches de I’expérimental est justifié par le nombre élevé de paramétres a optimiser ce qui va
augmenter la complexité et le temps du calcul ab-initio [81]. La supercellule créée (2*2*1)
représentée en Figure 3-6 permet de modéliser des structures poreuses a partir de la

supercellule.

Pour obtenir différentes porosités, nous enlevons un nombre d’atomes de silicium
donné suivant la direction (001) au centre de la supercellule. Du moment qu’il y a plusieurs
porosités a realiser dans cette supercellule, nous avons retenu uniquement les porosités de
méme groupe de symétrie d’espace pour réduire les parametres a optimiser. Ainsi nous avons
enlevé un nombre d’atomes de silicium de 1, 5, 9 et 13 du centre des supercellule pour
produire quatre porosités de 3.12, 15.62, 28.12, et 40.62 %, respectivement (Figure 3-7). Pour
comprendre les mécanismes qui se produisent a la surface du silicium poreux résultant de
I’interaction entre 1’hydrogene et le silicium poreux, nous avons saturé les liaisons pendantes
de la surface des pores par des atomes d’hydrogéne. La périodicité infinie du cristal est

assurée par les conditions de périodicité de Block.
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On note que cette modélisation géométrique a été cité dans I’article de notre directrice de
projet [70 ].

On rappelle que la porosité P est définie comme étant le rapport entre le nombre enlevé et le

nombre total d'atomes de silicium dans la supercellule, elle est donnée par :

P(%) = nombre des atomes Si enleve 100

nombre totale des atomes Sidans la supercellule

Figure 3-7 : Modele supercellule. A représente une supercellule de 32 atomes (bulk), et
B,C,d et E représentes le Silicium poreux pour les porosités 3,12% ,15,62% , 28,12 % et
40,62 % respectivement .les spheres de couleur gris et blanc désignent respectivement les
atomes Si et H [70] .

A titre d’exemple, la porosité 40.62% a été formé (modélis€) a partir de la supercellule de 32
atomes de Si, nous enlevons au centre de cette derniére 13 atomes de Si de fagcon a ce que le
pore ainsi formé ressemble le plus possible a une forme d’un pore carré ensuite nous rajoutons

20 atomes d’hydrogéne pour saturer les liaisons pendantes.
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Cette procédure est résumée dans le tableau suivant :

Mg Mg Ny Porosité
Enlevé. Restant. Ajouté. (P%).
Si bulk
0 32 0 0
1
31 4 3,12 %
5
27 12 15,62 %
PSi 9
23 15 28,12 %
13 20
19 40,62 %

Tableau 3-2 : Nombre d’atomes de Silicium enlevés ; restantes, d’hydrogéne rajoute pour
chaque porosité produite.

Avec les 4 modéles des porosités ainsi construits, nous allons pouvoir étudier

I’influence de la taille des pores sur les propriétés du silicium poreux.

3.4.1 Propriétés structurales

Avant d’étudier les propriétés électroniques, il est nécessaire de déterminer les
structures les plus stables par une optimisation géométrique. Cela consiste a trouver la
structure géométrique qui correspond a I’énergie totale minimale en relaxant les positions

atomiques et les paramétres de maille.

L’optimisation geométrique est réalisée en utilisant le code CASTEP et la méthode GGA-
BPE. Les résultats de 1’optimisation géométrique montrent la transformation de la maille du

systtme cubique (A=B=C avec o=f=y) a une maille du systeme tétragonal (A=B+#C avec
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a=P=y) pour les structures poreuses. La création de pores a réduit également la symétrie en

passant du groupe d’espace du systéme cubique Fd3m (N°.227) au groupe d’espace P42m
(N°.111) du systeme tétragonal.

Les résultats de la variation des parameétres structuraux (les parametres de maille A, B
et C ainsi que le volume) a pression et température nulle sont représentés sur la Figure 3-8.
Nos calculs montrent une dilatation des supercellules décrite par I’augmentation de chaque
parametre de maille (A, B, C) en fonction de la porosité par rapport a la valeur du paramétre
de maille théorique de la supercellule de départ.

Cette dilatation de la structure est due probablement a 1’interaction hydrogéne-hydrogene,
cette dernic¢re remarque s’accorde avec les résultats trouvés par Cisneros et al [82] en utilisant
la méthode LDA et GGA et avec d’autres résultats expérimentaux [82].

D’autre part, on peut constater aussi une faible augmentation de la distance interatomique dsi.
si (longueur de la liaison) pour les différentes porosités (de 1’ordre de 2.38, 2.40, 2.387, 2.41 A
pour les porosités 3.12, 15.62, 28.12 et 40.62 %), par rapport a la valeur du Si massif (dsi.si =
2.35 A). Ce résultat indique que la passivation de la surface avec I’hydrogéne n’a pas modifié

le mode de la surface (reconstruction) et n’a pas affecté le caracteére covalent de la liaison.

D’autre part, on note que la distance Si-H est de I’ordre de 1.486 A en accord avec d’autres

résultats publiés [83].
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Figure 3-8 : Variation des parameétres de maille (a, b et c) et du volume en fonction
de la porosité.
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3.4.2 Energie de formation :

Avant I’étude des propriétés du Si poreux, I’énergie de formation doit étre évaluée afin

d’étudier I’effet de la porosité sur la stabilité de la structure poreuse. Exprimé selon [84] :
Ef = EPSi - Z n; u;
i=Si,H
Avec Egg; est ’énergie totale de Si poreux, n; le nombre d’atomes du Si et de H dans la

supercellule et i; exprimer le potentiel chimique de chaque espace i.

Les potentiels chimiques sont calculés a partir : du bulk pour le Si poreux, et de la moitié de

I’énergie de la molécule H, pour I’hydrogene.

Les énergies de formation calculées pour les structures optimisées (Figure 3-9) sont

négatives ce qui indique que les quatre structures sont favorables.

La comparaison des énergies de formation des différentes porosités nous permet de conclure
que la porosité 40.62% est la plus favorable [70].

A5F o
20 F
25k

30 F
| \
40 b

45 \

_50 L L L L L L L L
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Porosité%o

Energie de formation (eV)

Figure 3-9 : Variation de I’énergie de formation en fonction de la porosité.

3.5 Propriétés électroniques :

Depuis la découverte du silicium poreux, ses propriétés électroniques exceptionnelles ont

fait I’objet d’un nombre important d’études expérimentales et théoriques.
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Dans le but d’explorer la structure électronique du SiP et sa relation avec la porosité, nous
avons calculg, les structures de bandes é€lectroniques, les densités d’états électroniques, ainsi
que les distributions de charges électroniques pour chaque porosité et cela a pression et

température nulle.

3.5.1 Structure de bandes électronigues :

La Figure 3-10, représentent les structures de bandes électroniques des quatre structures
géométriques d’équilibre les plus stables du PSi suivant les directions de haute symétrie de la
premiere zone de Brillouin. On note que les directions de haute symétrie sont : Z(0, 0, 0.5) —
A(0.5, 0.5, 0.5) — M(0.5, 0.5, 0) — G(I')(0, 0, 0) — Z(0, 0, 0.5) — R(0, 0.5, 0) — X(0, 0.5,
0) — G(0, 0, 0).

Figure 3-10 : Structures de bandes pour les quatre structures poreuses [70].
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On peut constater que les quatre structures étudiées possédent un gap direct (Figure
3-10)( maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se
coincident au méme point (I')(0, 0, 0)), contrairement a la structure de bande du Si massif
( Figure 3-5) qui possede une structure de gap indirect. Cela peut étre expliqué par un
recouvrement dans la zone de brouillon qui devient réduite a la suite de la création des pores
dans une grande maille qui est la supercellule dans notre cas. Ce recouvrement provoque le
déplacement du point le plus bas de la bande de conduction c-Si vers le centre de la zone de
Brillouin, ce qui entraine le passage d’un gap indirect a un gap direct.

Ce résultat est en accord avec celui trouvé par Cisneros et al[82] , Trejo et al [80] ainsi
que d’autres travaux expérimentaux [85] ce qui confirme qu’un gap direct est observé dans les
matériaux poreux semi-conducteurs nanostructurés. D’autres études comme celle menée par
Canham [86] ont tenté d’expliquer ce phénomene par des effets quantiques en particulier le
confinement quantique qui se produit dans des structures dont les dimensions sont inférieures
a quelques nanometres.

Les spectres des structures de bandes obtenues pour les differentes porosités (Figure
3-10 a-d) possédent la méme topologie, mais avec une augmentation de la valeur de la bande
interdite. Le haut de la bande de valence entre [-5.0] eV et le niveau de Fermi Er présente des
bandes qui deviennent moins dispersees et plates en augmentant la porosité. La méme
remarque est valable pour les bandes du bas de la bande de conduction, au-dessus de la bande

interdite.

A linverse, la structure de bande du Silicium massif montre une bande de

conduction et de valence fortement dispersees.

Les résultats résumés sur le Tableau 3-4 nous permettront de visualiser clairement
I’augmentation du gap en fonction de la porosité. Des valeurs de 0.739, 1.205, 1.787 et 2.133
eV ont été obtenues pour les porosités 3.12, 15.62, 28.12 et 40.62%. Cela est dd, a un
important confinement quantique produit pour les grandes porosités accompagnées d’une

grande énergie de formation pour créer ces derniers.
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Tableau 3-4 : Variation du gap, largueur du pore et distance du confinement en fonction de la

porosite.
Distance de
Porosité Gap Largueur du
pore confinement
P%). eV
Si
bulk 0 0.6
13,872
3,12 % 0,735 1,488
11,006
15,62 % 1,19 3,079
PSi
28,12 % 1,792 5,34 10,032
40.62 % 2,14 6,235 8,19

Pour mieux comprendre ce phénoméne de confinement, nous avons calculé pour
chaque porosité la largeur des pores d ainsi que la distance L qui les sépare (Figure 3-11 :
Représentation de la largeur des pores d et de la distance de confinement L pour la porosité
40.62%.Figure 3-11), dite la distance de confinement.

Ces deux parameétres sont reliés entre eux et toute augmentation de d engendre une
diminution de la distance de confinement L comme indiqué sur le Tableau 3-4.
Les résultats confirment que la bande interdite augmente avec la porosité, la largeur des pores
d et les diminutions de la distance de confinement L. En effet, en raison de la faible valeur de

L, les pores se touchent et I’électron peut trouver un chemin entre les pores.
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Figure 3-11 : Représentation de la largeur des pores d et de la distance de
confinement L pour la porosité 40.62%.

D’autres phénomenes, autres que le confinement quantique, peuvent contribuer a
I’élargissement de la bande interdite tel que la surface spécifique, 1’état de surface et interface

et la formation des hydrures a la surface du PSi.

En effet, I’augmentation de la porosité¢ entraine une augmentation importante de la
surface spécifique et par conséquent des interactions du silicium avec son environnement (en
particulier avec 1’hydrogéne) par formation de liaison pendante et en particulier la formation
potentielle d’hydrures de silicium (Si-Hx) ce qui peut expliquer I'augmentation du gap avec la

porosité

Par ailleurs, il a été prouvé expérimentalement que la formation des hydrures favorise le

confinement quantique en augmentant la taille des cristallites et leur densité [87].

Dans la littérature consultée, des gaps de 2.5 et 2.46 eV ont €té calculés pour des porosités
proches de 40% par Cisneros et al [82] en utilisant la LDA et Cruz et al [83] en utilisant la
tight-binding.

3.6 Propriétés élastiques :
Le silicium poreux PSi est un cristal tétragonal caractérisé par 6 constantes de rigidité

élastiques Ci1, Ci2, Cas, Cz3, Ci13 et Ces. Le tenseur de rigidité du silicium poreux est

46



Chapitre3 : Résultats et Discussion

déterminé, a 0 GPa, a partir d’un calcul DFT-GGA et mentionné sur le Tableau 3-5 et cela
pour les différentes porosités.

Cij (GP
- Cu Cr Cis Cas Cas Ces

rosite

0 (massif) | 165.92 | 57.527 97.4815

3%
139.34 52.26 48.60 138.16 67.39 70.32

15%
87.63 30.73 38.28 97.79 44.78 37.39

28%
59.43 16.10 25.11 74.98 35.43 23.16

40%
52.79 7.94 24.88 24.88 23.71 3.83

Tableau 3-5 : Variations des constantes élastiques Cjj (en GPa) pour le PSi pour différentes
porosités.

La condition de stabilité mécanique imposée par Born et Huang [88,89] pour le
systéme tétragonal nécessite que les constantes élastiques indépendantes Cj; soient positives et

obéissent aux conditions suivantes [90] : (C11- C12) > 0; (C11 + C33 -2C13) > 0; (2C11 + C33 +2C12
+4 C13)>0;C11>0;C33>0,C44>0, C66 > 0.
Les valeurs des constantes élastiques calculées (

Tableau 3-1) sont positives et remplissent les critéres de Born, ce qui montre la

stabilité mécanique de la structure tétragonale du silicium poreux.

A partir des valeurs des constantes de rigidités calculées, on constate aussi :

1) Les coefficients de rigidité du silicium poreux sont beaucoup plus faibles que celle du
silicium bulk.

2) La composante Css est plus petite que Ci1 ce qui implique que la force de liaison le
long de la direction x et y est plus grande que celle de la liaison le long de la direction

z. Par conséquent la structure est plus compressible le long de cette direction z.
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3) La constante Ces est inférieur a Cas indiquant que le cisaillement le long du plan (100)
est plus facile par rapport au cisaillement le long du plan (001) et (010).

La Figure 3-12 présente la variation des 6 constantes élastiques indépendantes en
fonction de la porosité. Les valeurs obtenues des différentes constantes élastiques affichent
généralement un comportement quasi-linéaire. De facon générale, les six constantes élastiques
se caractérisent par une décroissance plus ou moins importante en fonction de I’augmentation
de la porosité. Il est a remarquer que Ces et C12 décroissent plus rapidement avec la porosité

comparée aux autres constantes.
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Figure 3-12 : Variation des constantes élastiques Cij en fonction de la porosité.

L'étude des propriétés mécaniques nécessite la connaissance de certains parametres
comme le module de compressibilité B, le module de cisaillement G, le module de Young E et
le rapport B /G. dans ce qui suit ces parameétres sont calculés a partir des constantes elastiques
a 0 GPa dans le cadre de I’approximation de Voigt-Reuss-Hill(H) [91] pour les agrégats

polycristallins.

Le module de Young E et rapport de poisson n sont reliés a B et G par les relations :

E=9BG/ (3B+G) et v= (3B - 2G) /[2(3B +G)].
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Porosité

% E (GPa) E v B(GPa) | G (GPa) B/G
E =E,=E_=

0 124.91 | 0.268 88.63 | 64.92 1.3652
124.91
E,=112.1331

3% E,=112.1331 | 119 0.34 79.52 | 57.57 | 138
E.=113.5066
E,=69.2364

15%
E,=69.2364 | 92.33 0.22 53.97 | 35.56 | 1.51
E.=73.0222
E,=49.8595

28%
E,=49.8595 | 63.66 0.3 35.74 | 26.45 | 1.37
E_=58.2874
E,=50.713

40%
E,=50.713 | 32.32 0.29 25.91 12.51 2.07
E.=5.6

Tableau 3-6 : Module de compressibilité B, module de cisaillement G, rapport B/G, module
d'Young E et coefficient de Poisson v calculés pour le silicium poreux.

Le module de Young décrit la déformation du matériau dans la direction d’application
d’une contrainte mécanique uniaxiale. Plus sa valeur est importante pour un matériau donné,

plus il est difficile de le déformer.

Le module de Young E décroit en augmentant la porosité indiquant ainsi la diminution de la
rigidité des systémes de porosité élevée (Figure 3-13 : Variation du module de Young E
calculés en fonction de la porosité.). D’autre part, une comparaison au silicium bulk permet

de constater que la porosification du Si réduit son module de Young.

Comme on peut le voir, les valeurs mentionnées au tableau montrent que le comportement

mécanique du silicium poreux est différent en fonction des directions d’application de la
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contrainte mécanique contrairement au silicium massif. Ainsi, on assiste & une forte

anisotropie du module de Young.

Du Tableau 3-6 le module de Young prend une faible valeur selon la direction de z qui
correspond a la direction de formation du pore, dans les autres directions x et y le module de
Young est plus important, ce qui indique qu’il est plus difficile de le déformer dans ces

directions par rapport a z.
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Figure 3-13 : Variation du module de Young E calculés en fonction de la porosité.

Comme indiqué sur la Figure 3-14, la résistance au cisaillement représentée par G
décroit toujours dans le sens de 1’augmentation de la porosité. D’autre part, les valeurs du
module de cisaillement Gn sont inférieures a ceux de Bn pour les quatre porosités ainsi le

matériau poreux est plus résistif a la compression qu’au cisaillement.
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Figure 3-14 : Variation du module de compressibilité B et le module de cisaillement G en

fonction de la porosité.

Comme le rapport B/G est supérieur a la valeur limite B/G = 1.75 (la valeur limite
introduite par Pugh [92] qui sépare les matériaux ductiles et les matériaux fragiles), le silicium
poreux de porosité 40.62% est considéré comme un matériau ductile (malléable). Par contre
les valeurs du rapport B/G sont inférieures a 1.75 pour les trois porosités (3.12, 15.62 et
28.12%.) ainsi que le silicium massif (Tableau 3-6). Par conséquent ces systemes doivent étre

classés comme matériaux fragiles.

Concernant le coefficient de Poisson v qui caractérise la déformation de la matiere
perpendiculairement a la direction de la contrainte appliquée les valeurs calculées (Tableau
3-6) sont comprises dans l'intervalle [0.20;0.35] ce qui caractérise le caractere élastique du

silicium poreux et massif.
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4 Conclusion générale :

L’objectif de ce travail a été consacré a la compréhension des mécanismes qui se
produisent a la surface du silicium poreux. L’étude des propriétés structurales, électroniques et
élastiques du silicium poreux, en présence de I’hydrogéne, est basée sur un calcul (PP-PW)
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité périodique (DFT) en utilisant la
fonctionnelle d’échange et de corrélation GGA-PBE. Nous avons proposé a 1’aide du modele
géométrique de la supercellule quatre porosités : 3.12, 15.62, 28.12 et 40.62% pour étudier
I’évolution des différentes propriétés en fonction de la porosité et de la taille des pores tout en

gardant la méme symeétrie de la structure.

Les calculs ont montré une dilatation des supercellules décrites par 1’augmentation des
parameétres de maille par rapport a la valeur du parametre de maille theorique de la
supercellule de depart. Cette dilatation de la structure est due probablement a I’interaction
hydrogene-hydrogéne.

Les calculs ont montré ensuite que les quatre porosités étudiées possédent un gap
direct contrairement au silicium massif. Des valeurs de gap de 0.739, 1.205, 1.787 et 2.133 eV
ont été obtenues pour les porosités 3.12, 15.62, 28.12 et 40.62% respectivement.
L’¢largissement de la bande interdite en fonction de la porosité est dii a I’augmentation du
confinement quantique dans les structures résultantes d’une part, et d’autre part, a
I’augmentation de la surface spécifique en fonction de la porosité. Ceci favorise la formation
des hydrures et augmente par la suite la taille des cristallites et leur densité.

En étudiant les propriétés élastiques, nous avons constaté que les coefficients de
rigidité calculés a 0 GPa du silicium poreux sont beaucoup plus faibles que celle du silicium
bulk. Les valeurs obtenues sont positives et vérifient la stabilité mécanique des structures
poreuses. Nous constatons aussi que le module de Young E décroit en augmentant la porosité
indiquant ainsi la diminution de la rigidité des systemes de porosité élevee. Concernant le
coefficient de Poisson v, les valeurs calculées pour le silicium poreux et massif sont

comprises dans l'intervalle [0.20;0.35] ce qui caractérise leur caractere élastique.

Comme perspectives, nous envisageons 1’utilisation des supercellules de plus grande
taille et contiennent un nombre d’atomes élevé pour se rapprocher plus de 1’observation

expérimentale.
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