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Introduction Générale

Introduction générale

Ces dernieres années, le développement fulgurant des technologies de dépot
et de caractérisation, les nanomatériaux ont fait I'objet de nombreuses études
théoriques et expérimentales qui ont ouvert la voie a I'étude de la matiere a I'échelle
atomique. Aujourd'hui, les nanomatériaux ont montré un grand intérét scientifique et
technologique dans la recherche mondiale. Cet intérét est di d'une part aux
nombreuses applications de tels matériaux en nanotechnologie, et d'autre part au fait
que les propriétés physiques de ces systémes a petite échelle sont complétement
différentes de celles des matériaux solides. Une bonne compréhension de la structure
électronique est un facteur important pour comprendre les propriétés physiques
uniques de ces nanomatériaux. L’évolution des propriétés physiques de ces
nanostructures qui constituent le systeme intermédiaire entre les atomes et les solides
est I'une des directions de recherche les plus convoitées aujourd'hui pour comprendre
I'évolution des propriétés des matériaux et fabriquer des nanomatériaux aux propriétés
specifiques pour une utilisation possible et applicable en nanotechnologies. Une bonne
compréhension des propriétés physiques des nanomatériaux est essentielle pour la
fabrication de dispositifs électroniques de nouvelle génération et la découverte de
matériaux émergents dotés de nouvelles caractéristiques.

D'un point de vue théorique, le calcul des propriétés électroniques des matériaux
cristallins, revient a résoudre le probléeme des électrons et des noyaux qui ont un grand
nombre d'interactions. En pratique, la recherche sur ces caractéristiques se fait par
I'expérimentation ou la théorie. Parmi les différentes méthodes de calcul utilisant la
mécanique quantique et la physique des solides se trouve le calcul ab-initio. Dans notre
travail, tous les calculs sont dans le cadre de la Théorie Fonctionnelle de la Densité
(DFT) en utilisant les pseudo-potentiels intégrés dans le code SIESTA.

Dans ce travail que nous avons réalisé, qui a comme objectif d’étudier les
propriétés structurales, électroniques, et magnétiques des clusters du silicium pure et
dopés par des métaux de transition (Le Vanadium, Le Niobium, Le Tantale) de taille
allant de 2 jusqu’a 12 atomes afin d’obtenir les propriétes de ces clusters

Ce mémoire est composé de quatre chapitres, plus une introduction générale
et une conclusion. Le premier chapitre sera consacré au cadre théorique du traitement
quantique conduisant a la resolution de différentes approximations de I'équation de
Schrédinger, impliguant le concept de fonctionnelle de densité électronique (DFT) et
les principes de la méthode ab initio. Dans les chapitres suivants, nous décrirons les
codes SIESTA utilisés dans notre travail. Le troisieme chapitre est la description des
propriétés physiques et chimiques des matériaux étudiés. Dans le dernier chapitre, nous
publierons les résultats et les interprétations qui déterminent la structure du cluster et
les propriétés électroniques.
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Introduction

L'étude des propriétés microscopiques des systemes physiques nécessite la
résolution de I'equation de Schrodinger, qui est un ensemble d'équations de base de la
mécanique quantique pour le mouvement des électrons et des atomes. Elle existe sous
forme d'équations d'onde. Le but est d'utiliser certaines méthodes du calcul numérique
(approximation), qui simplifier la résolution du systéme avec N-corps en interaction.
Tel qu'il apparait en physique du solide qui est les fondements théorique de la méthode
ab-initio. Ce dernier décrit toutes les forces agissantes dans un systéme comme
résultantes des interactions coulombiennes entre charges ponctuelles, noyaux et
électrons. D'autre part, les méthodes basées sur la théorie de fonctionnelle de la densité
(DFT) sont plus utilisées pas les physiciens et constituent un outil puisant pour prédire
les propriétés électroniques, structurales, magnétiques et optiques. Elle est basée
principalement sur les théorémes d’Hohenberg et Kohn (1964) et 1’approche de Kohn
et Sham (1965). Le principe est que la densité électronique remplace la fonction d’onde
dans I’équation de Schrédinger, permettent ainsi d’accéder de maniéré rigoureuse a la
structure électronique qui régit une grande partie des interactions entre atomes.

Les progres considerables des dix derniéres années font dans le domaine de la
théorie des implémentations de cette théorie et le développement des outils et méthodes
informatiques, font que la modélisation de composes réels (a structures éventuellement
complexes) devient parfaitement envisageable.

1.1 Equation de Schrodinger

Au début du 20°™, Les physiciens ont découvert que les lois de la mécanique
classique ne peuvent pas décrire avec précision le comportement de trés petites
particules, telles que les électrons, les noyaux et les molécules. En fait, leur
comportement est régi par les lois de la mécanique quantique, précédées de I'équation
de Schrodinger [1].Les propriétés observables de tous ces systemes peuvent en principe
étre déterminées par leurs fonctions d'onde. Elle s'écrit sous forme :

Hy = Ey (1.1)

= E :1’énergie électronique.

= ¥ fonction d’onde du systéme.

= H: Le Hamiltonien du systéme (N noyaux et N électron) qui s’écrit sous la
forme suivante :

H=Te (F) +Vee (7) +Ven (7,R) +Tn (R) +Vin (R)

e?Za Zp
—RB|

h? 2 1 e? e*Za
P —— Y +=y.. _c2%
Y D

—Ra |

Zaﬁ

(1.2)

Zml

= Te: énergie cinétique des électrons.

= Tn: énergie cinetique des noyaux.

* Ve : potentiel d’interaction ¢lectron-€électron.

= Ven: potentiel d’interaction électron-noyau.

= Vnn : potentiel d’interaction noyau-noyau

= Les deux premiers termes de 1’équation précédente, représentent les énergies
cinétiques des électrons et des noyaux, respectivement. Les trois derniers termes
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représentent les interactions électron-électron, électron-noyau et 1’interaction
noyau-noyau respectivement.

= mi: lamasse del’électroni ri:rayon d’électron

* Ma : la masse de noyau a ra : rayon du noyau Za : numero atomique du
noyau

Donc on peut écrire I’équation de Schrédinger sous forme suivant :

h? . h? 1 e? e%Za e’zZaz
Hp = =32 BV —Fo TV e+ 5 Sy = 5 Y g Sas e | ¥ = EY (L3)
Le potentiel Uee varie selon la loi ( 1 /rij ), et la solution analytique est trés compliquée
Ce n'est méme pas possible, ce qui signifie que les coordonnées des différents électrons
ne sont pas Indivisible, ce probleme est appelé "probleme a N corps™ Pas de solution
analytique Pour cela, plusieurs chercheurs ont proposé plusieurs méthodes afin de
résoudre ce probléme et réduire le nombre de degrés de liberté

1.2 Approximation de Born-Oppenheimer (BOA)

On dit que cette approximation adiabatique introduite en 1927 (vibration du
réseau sont négligeable) ou approximation BOA (Approximation Born-Oppenheimer)
[2], permet de néglige I'énergie cinétique du noyau alors 1’équation de Schrodinger
contiennent un ensemble de noyaux figé dans une position fixe. Cette approximation
est raisonnable car La différence significative entre la masse de I'électron et la masse
du noyau( le rapport de masse est du 1836 ) par conséquent la vitesse des électrons est
plus grande voient cela des noyaux atomiques alors la fonction d’onde électronique
¥(# R) dépend explicitement du coordonnées électriques # et par métriquement R
.donc I’Hamiltonien est sous forme :

He = Te+Vee (7_")) +VeN (?,ﬁ)

On peut également écrire 1’équation du Schrodinger relative aux électrons :

BV LSt - Ln e |y =By (14)

HY' =

= E’:1’énergie €lectronique avec I’approximation du Born Oppenheimer
= ¥’ fonction d’onde du systéme avec I’approximation du Born Oppenheimer
= H’:Le Hamiltonien du systéme avec I’approximation du Born Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer est le premier pas vers la résolution de
I’équation de Schrédinger mais reste encore insuffisante a cause de l'existence du terme
d'interaction electron — électron et du nombre important d’électrons.
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1.3 Approximation de Hartree

Selon Hartree, cette approximation simplifie le probleme d'interaction N-corps
au probléme d'un seul électron indépendant interagissant avec le reste. L'électron et le
noyau d'un milieu décrit par le produit de toutes les fonctions a un électron. Si nous
ignorons les interactions électron-électron, I'namiltonien s'écrira comme la somme des
termes électron unique. Hartree a développé des méthodes incluant la modélisation
interaction coulombienne du potentiel effectif Vu, agissant sur chaque électron et
reflétent I'effet moyen et la fonction de tous les autres électrons .L'onde sera le produit
de la fonction d'onde mono-électronique [3].

Y1 oo 7)) = 1R () (1.5)

L’équation de Schrodinger est composée de I’opérateur de 1’énergie cinétique, potentiel
d’interaction électron-noyau Ven et électron-électron dit de Hartree V.

[—>V2+ Ven + Vel ¢ (=2 ¢i () (L6)

= Avec:

Hartree propose une solution auto-cohérente au probleme du systéme électronique. En
effet, a partir d’un jeu de fonctions d’onde mono-électroniques arbitraires on obtient la
densité de charge par la relation

p () =X ¥i () * ¥i(r)

L'hamiltonien initial n'est qu'une approximation du champ moyen et des électrons non
considérée comme des fermions, la fonction d'onde n'est pas antisymétrique. Cette
méthode ignore le fait que les électrons sont des particules identiques, indiscernables et
obéissent au principe d’exclusion de Pauli, fonction I'onde doit étre antisymétrique pour
la disposition des deux électrons.
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1.4 Approximation de Hartree-Fock

En 1930, Fock [4] a montré, que les équations de Hartree négligent un terme
important. Le terme d’échange di a la forme antisymétrique alors il proposa une
nouvelle approximation en gardant 1’Hamiltonien inchangé mais avec une fonction
d’onde totale sous la forme d’un déterminant de Slater construit sur les états mono-
électroniques ; en tenant compte de la nature des éelectrons et du principe de Pauli, faut
d’étre antisymétrique (les €lectrons étant des fermions), la fonction d’onde totale est un
déterminant de Slater construit sur les états mono électronique :

) Y1(1) Y1(2) ... Pl(n)
Y= : : (1.7)
(2n; yn2) Yn(2) ....... yYyn(n)
= Avec:
) Est le facteur de normalisation

Définie sous cette nouvelle forme, la fonction d’onde électronique totale est
antisymétrique par rapport a une permutation de deux électrons. Les équations de
Hartree-Fock s’écrit sous cette forme :

[~ V2 + Vex Vil () + Ve 0 (D=6 ¢ (r)  (L8)

Le principe variationel permet de calculer cette fonction en minimisant I’énergie totale
par rapport aux fonctions d’onde mono €lectroniques ¥i [3]. Cette approximation tient
compte de I’interaction d’échange mais incapable de décrire 1’énergie d’échange-
corrélation, ce qui présente 1’échec majeur de cette théorie.
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1.5 Lathéorie de la fonctionnelle de la densitée DFET

Cette théorie est un outil mathématique, du type de ceux rencontrés dans les
études des systemes poly-électroniques corrélés, en général et des solides cristallins en
particulier. La DFT [5] [6] a été développée en deux temps, en 1964 et en 1965, par
Hohenberg, Kohn et Sham [Hohenberg-1964, Kohn-1965]. Elle consiste a remplacer le
probléme & plusieurs corps en un probléme a un seul corps dans un champ effectif
prenant en compte toutes les interactions dans le systéme en exprimant son énergie en
fonction de sa densité. Elle est basée sur les deux théoremes suivants :

Théoréme 1 :

Le potentiel externe est uniquement déterminé, a un constant pré par la densité des
particules dans 1’état fondamental [7].

L’¢énergie totale E d'un gaz d'électrons soumis a un potentiel externe Vext (r) est une
fonctionnelle unique de la densité électronique p(r) :

E Vext (r) =E (p)

Théoreme 2 :

Pour tout potentiel externe Vex, il existe une fonctionnelle universelle E(p)
exprimant I’energie en fonction de la densité de particules p (r) . la valeur qui minimise
cette fonctionnelle correspond a I’énergie de 1’état fondamental. La densité qui lui est
associé est la densité exacte p0 r de 1’état fondamental. [8] [9]

E (po)= Emin(p)
= Avec: E(p) :I’énergie de I’état fondamental.
E (po) est I'énergie de I'état fondamental

Le principe développé dans cette méthode consiste a utiliser la densité électronique
en tant que fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme c’est le cas dans
la méthode de Hartree et Hartree Fock. En fait, 1’idée d’utiliser la densité électronique
trouve son origine dans les travaux de thomas et fermi qui ont tentés d’exprimer
I’énergie totale d’un systéme en fonction de sa densité électronique en représentant son
énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur.




| Chapitre I : La théorie de la fonctionnelle de densité et les pseudo-potentiels

1.5.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn
Le premier théoréme de Hohenberget-Kohn :

Dans le cas d’un systéme d’¢€lectrons en interaction avec un potentiel externe
Vext C€ méme potentiel est déterminé (a une constante pres) par la densité électronique
de I’état fondamental p

E=E(p) = (WIH[Y) =(|Te + Veelth) + (P|Vexelth) (1.9)
Avec

= Te :[I’energie cinétique d’électron
* Ve : potentiel d’interaction électron-électron
»  Vext : potentiel extérieur

La densité électronique de I'état fondamental est la seule fonction requise obtenir toutes
les propriétés électroniques du systeme en interaction avec le potentiel Vext externe (r).
Par conséquent, nous pouvons definir la fonction générale de densité électronique Frk
(p), dans ce cas I'énergie €électronique est :

E(p) = WIH[Y) = Frk(p) + [ Vexe (1) p(x) dr®  (1.10)

Deuxiéme théoréme de Hohenberert-Kohn :

Une fonctionnelle universelle pour I’énergie E [p(r)] peut étre définie pour tout
systeme d’¢lectrons pour un Vext donné, 1’énergie fondamental exacte est le minimum
absolu par rapport a p(r), et la densité qui minimise cette fonctionnelle est la densité
fondamentale exacte [10].

d
| Ed;p) p=p0 — 0
Alors E[p(r)] = Vne[p(1)] + Te[p(r)] + Vee[p(r)] (1.11)

La fonctionnelle FHk [p(r)] est universel pour n’importe quel systéme a plusieurs
électrons. Si la fonctionnelle FH.k [p(r)] est connue, alors, il sera relativement facile
d’utiliser le principe variation pour déterminer 1’énergie totale et la densité électronique
de I’état fondamental pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théoreme
de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la forme de F[p(r)].
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1.5.2Equation de Kohn Sham

La seule solution pour la densité de I'état fondamental est de trouver la facon de
la calculer. En 1965, Kohn et Sham [Kohn-Sham-1965] ont réussi ce calcul, leur idée
est de remplacer le systeme de particules réel (en Interaction), par un systeme
équivalent a particules indépendantes, a condition que 1’état fondamental des deux
systemes a la méme densité, apres le systéme du sortie sera remplacée par un systéeme
fictif, des particules indépendantes immergées dans un potentiel, on obtient la densité
associée. La densité de Kohn Sham s'écrit en fonction des N fonctions d'onde des
particules libres décrites par le systeme, telles que comme suit :

Eks (0)= Tks*+En(p)+Exc(p)*+Vext (p)

La densité de Kohn et Sham s’écrit :

P (1) = T (pi(0) ()
Avec

®  Tks: L’énergie cinétique
®  En(p) :I’énergie e Hartree tel que :
EH(p) = f p(r) P(r ) dr dT

|r—71]
®  Exc: C’est une fonctionnelle additionnelle qui décrit I’interaction inter
¢lectronique appelée énergie d’échange et corrélation.

Exc[p (1] =5 2

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham
est :

[~ V2 + Ver (01100 > =& [6()> (112)

Correspondant aux équations de Kohn et Sham, les fonctionnelles d'échange et en plus
du calcul auto-cohérent de la corrélation, la différence d'énergie doit également étre
considérée dynamique entre systeme virtuel non interactif et systeme réel. Déterminer
la fonctionnelle avec précision équivaut a trouver la solution exacte le probléeme a N
objets, ce qui est une tache impossible et une approximation jusqu'a présent forcez-vous
a l'approcher.
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Geométrie initiale

S

[ p..(r) ] distribution de charge

densité initiale

équations de Kohn-Sham

équation de Poisson

| V2V _(r) = - dmq(r) |

— potentiel d'échange et corrélation

Mel d = )l (- 2
crangess Eu_ / ¢i (r)[( 12V +Vc(r) & ”m{r) ]¢J(r) ﬂélémonlx de la matrice

Pi(r) et P, @) Sx/ ¢'(r)¢j(r)dr
1-a).p, () +o.p _ (r)

-/_ m diagonalisation

les valeurs et les vecteurs propres

thése des fonctions d'onde

I '[/ 21 II¢ p_"(") ’: | "(r) |’ rf de la densité de charge

Now Elp .k, 1, F, = 0E/X, )

Figure 1.1: Schéma de principe pour la détermination de I’état fondamentale
électronique et géométrique d’un systéme d’atomes.

1.6 La fonctionnelle d’échange-corrélation

L'effet d'échange provient de I'antisymétrie de la fonction d'onde totale par rapport

a I'échange de coordonnées électroniques. Cela correspond au principe de Pauli, c'est-

a-dire que la probabilité que deux électrons de méme spin se trouvent au méme endroit

est nulle. L'exclusion de Pauli et la corrélation entre les électrons jouent un role dans la
’ . . , . —1 A [ - .

prévention de I'existence d'électrons de spin o (0 = + 2—) dans la méme région spatiale

a travers I'échange XC de trous liés.

Probabilité d’occupation spatiale : p (rz‘” ,77 ) = p (7141 )de I'espace ; signifie
que la probabilité de trouver I'électron représenté par l'indice 2 de spin 6” dans r2 est en
fait affectée par la probabilité de trouver 1'¢électron d'indice 1 de spin o dans rl, car il
existe un gaz d'électrons indépendant si on développe p (7,/, ) nous obtenons une
matrice de densité a deux corps impliquant deux centres intégraux

p(ran) = p(rD).[p(r2) + pl™] = p (r1) p (r2) + p (r1).p** (1.13)

Cet effet est indépendant de la charge de 1’¢électron par la théorie de Hartree-Fock
a cause de I’antisymétrie de déterminant de Slater représentant la fonction d’onde.

L'effet de corrélation représente la corrélation entre les mouvements électroniques

, . . . , - - 1 .
provoques par la répulsion inter électronique coulombienne, avec —, qui

correspond essentiellement a I'effet de correlation des électrons de ceeur. Contrairement
a l'effet d'échange, cet effet est da a la charge de I'électron, mais il est indépendant du
spin. La théorie de Hartree-Fock ignore cet effet, et la fonction d'échange pertinente
peut obéir a I'approximation de I'ordre local ou proche de la densité, ce qui signifie que
I'énergie Exc peut s'écrire sous la forme suivante :

Exclpl=[p @) ey [(p,r)]1d°r  (1.14)
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1.6.1 Approximation de la densité locale (LDA)

La validité de cette approximation est apparue dans les années 1970 avec Les
travaux de Zunger et Freeman [11].

L'approximation de la densité locale (LDA) considere un gaz d'électrons
inhomogene (réel) Etre localement homogeéne, cela revient & ignorer l'impact des
changements densité. En d'autres termes, I'énergie de corrélation d'échange ne dépend
que de la valeur locale p(r). Supposons donc que le solide puisse étre traité comme un
gaz localement électrons uniformes sur un petit volume, la densité est une fonction le
changement est trés lent. Ensuite, nous intégrons toutes ces énergies liées aux échange-
corrélation de tous ces volumes sur le volume total, et on obtient alors une
approximation de Exc totale. Cela se traduit mathématiquement de la maniére suivante :

Exe“ [p ] = [p (@) &g&™ [p (1] dr? (1.13)
Avec

= Exc peut étre décrite comme une somme des deux termes suivants :
Exc = Ex + Ec

= g représente I’énergie d’échange-corrélation pour un gaz uniforme d’électrons
de densité [p(r)].

®  Ex est Le terme d’échange, communément appelé échange de Dirac, est connu
exactement [Dans le cas de gaz d’électrons homogéne (correspondant assez bien
aux électrons de la bande de conduction d’un métal [12])].Donc, le terme
échange est connue analytiqguement [13] et calculer par P.A.M.Dirac [14]. Or
que la partie corrélation a été évaluée par simulation Monte-Carlo [15], il existe
plusieurs mod¢les de para métrisation, pour 1’énergie d’échange et de
corrélation exc d’un gaz homogene d’électrons, qui mene a des résultats tres
similaire, comme par exemple celles de Ceperley-Alder [16], Perdew-Wang
[17]... etc. la partie d’échange est donnée par :

EPA =2 2oy 19

Succes et limites de la LDA :
La LDA est une bonne approximation :

= Elle permet de décrire avec précision les déférentes propriétés, mécaniques
comme la constante de compressibilité et les constantes élastiques, et encore
d’accéder aux fréquences de vibration avec une erreur acceptable et aussi
I’énergie de liaison

= LaLDA sous-estime en général les distances de liaison et surestime les énergies
de cohésion. e Le principal désavantage de la LDA est le traitement des
Systemes dans lesquels les corrélations non locales sont importantes, ce qui est
typiquement le cas pour les interactions de Van der Waals.

= Les principales limites de LDA a une mauvaise description des liaisons
hydrogenes, et les bandes interdites dans les semi-conducteurs sont toujours
largement sous évaluees.
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= L’approximation locale de la densité donne des résultats équivalents a un calcul
Hartree-Fock, pour un temps de calcul beaucoup moins grand. C’est 1’un des
grands succes de la DFT de ces vingt derniéres années.

=  L’approximation LDA est mieux adaptée pour les systémes périodiques
fortement lié

1.6.2 L’approximation de gradient généralisé (GGA)

Le systéme réel n’étant pas homogene, la LDA a tout de méme des limites
importantes, ¢’est une approximation locale. Il faut donc essayer de trouver un moyen
d’avoir une approximation pour prendre en compte au moins localement les
inhomogénéités des densités dans le traitement de 1’énergie d’échange-corrélation.

Cependant 1’échange, méme s’il est mieux modélisé a courte distance, la LDA
présente un sérieux défaut a longues distances, du fait I’apparition de fonctions
oscillantes sans justifications physiques. Afin de remédier a ce comportement oscillant
a longue distance, I’idée d’une troncature dans 1’espace réel se révele étre la base de
I’approximation GGA.

L’approximation GGA apporte une amélioration par rapport a la LDA. Dans
I’approximation locale, 1’énergie d’échange- corrélation ne dépend que de la densité
[p(r)] alors que dans I’approximation GGA, I’énergie s’exprime en fonction de la
densité électronique et de son gradient [18] [19].

L’énergie d’échange-corrélation s’écrit donc sous la forme suivante :

EZ¢lpM]=[p () fic[p (M Vo 1dr®  (1.14)
Avec

*  frelp (*) Vy |- La fonction d’échange et de corrélation dépendante de la
densité électronique et de son gradient

Il existe de nombreuses para-métrisations de la fonction fxc en GGA. La GGA
conduit a une augmentation significative des parameétres de maille de certains matériaux
contenant des éléments lourds (métaux de transition).

Les avantages de la GGA :

= Favorise les inhomogenéités.

= Améliore la description des systemes faiblement liés.

= Améliore la stabilité relative entre phase.

= Parametre de mailles surestimés (jusqu’a 3%), longueurs de la liaison 1% plus
grande.

= Permis d’obtenir de meilleurs résultats que la LDA pour les énergies totales,
les énergies de cohésion et les modules de compressibilité.

= Améliore I’énergie de gap par rapport a la LDA.
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1.7 La méthode du pseudo-potentiel

Le but de cette approche est de réduire au maximum le nombre de variables a
prendre en compte lors de la résolution du probleme. On va simplifier avec
I’approximation de Born Oppenheimer toutes les variables liées aux noyaux des
atomes. Il reste encore a traiter le nombre important d’électrons.la solution possible
pour simplifier le probléme est d’essayer d’utiliser une base d’ondes planes, ce qui
permettent d’exploiter au mieux la symétrie transrationnelle du cristal, de maniére a
considérer deux groupes d’électrons : les électrons de cceur (chimiquement inertes) et
les électrons de valence qui sont des agents principaux des réactions chimiques. De
cette séparation, on adopte le schéma suivant :

Chaqgue noyau et ses électrons de ceeur forment le potentiel effectif, agissant sur les
électrons de valence. On peut donc dire qui le pseudo-potentiel comprend toutes les
interactions existantes entre ce noyau et les électrons de valence ainsi qu’entre les
¢électrons de cceur et les électrons de valence [20].

Cette approximation permet de réduire grandement le nombre d’équations a
résoudre du fait qu’on réduit le nombre des électrons de notre systeme a traités Cela
permet aussi (et notamment) de s’affranchir des résultats les plus localisés qui
nécessitent le plus grand nombre d’ondes planes. Cette solution a été pour la premicre
fois suggérée par Fermi en 1934. Hellmann proposa en 1935 un pseudo-potentiel pour
le potassium de la forme [21]:

[JHELL (r) = _% + 2':4 o~ 1167 (1.15)

L’évolution des pseudo-potentiels a partir des années cinquante (1950) est basée sur
les travaux de Philips et Klienman, Pour mieux comprendre comment sont faits les
pseudo-potentiels, nous allons étudier le pseudo-potentiel de Phillips et Kleinmann [22]
qui fait partie de la classe des potentiels empiriques.

1.7.1 Le pseudo-potentiel ab initio (a2 norme conservée)

Les Pseudo-potentiels a norme conservée doivent vérifier les conditions suivantes :

1. Egalité des valeurs propres pseudo (ps) et réelle (AE) pour une configuration donnée :

AE ps

€pl =€ n,

2. Les fonctions d’ondes réelles et pseudo sont égales au dela du rayon de coupure re.
R;‘l‘f = RZ’SI pour r > re

3. Les pseudos fonctions ne possédent pas de nceuds.
4. La conservation de la norme pour chaque état de valence.

fOrC|R;‘11"lS (r)|2 r2dr = fOTC|Rﬁf (r)|2 r?dr  (1.16)
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1.8 La méthode LCAO (Combinaison Linéaire des Orbitales
Atomiques

C'est un moyen d'exprimer l'orbitale moléculaire MO sous la forme d'une
combinaison linéaire des orbitales atomiques individuelles de la molécule.

= Yk=1¥ Cx Px (1.17)

lpmoléculaire

Avec

= K représente le nombre d’orbitales atomiques contenues dans chaque orbitale
moléculaire

Nous utilisons le principe de variation pour trouver la valeur du

coefficient Cy .ce principe montre que avec la valeur attendue (E (p ) ) de
I'namiltonien H on peut calculer n'importe quelle fonction p :

B(p)-LEmes (1.18)

Cette valeur doit se trouve au-dessus de 1’énergie vraie de 1’état fondamentale
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1.8.1 Les méthodes de relaxation

est basee sur des champs de force empiriques. C'est une méthode non quantique.
Il est vrai que le systeme électronique n'est pas explicitement pris en compte, mais
I'impact est pris en compte indirectement. Les atomes sont assimilés a des boules reliées
par des tiges ou des ressorts, et la déformation structurelle provoque des changements
dans I'énergie potentielle du systeme [23].

La méthode de relaxation permettre d’étudier le mouvement et I'évolution de la
configuration spatiale des systemes moléculaires. En pratique, il peut étre exploité en
résolvant les équations classiques du mouvement de Newton

—

F=ma

L’énergie cinétique de ce systéme est donne par la forme suivant :

Ec= Z’f% (1.19)

Le mouvement des atomes est inhérent a tout systeme chimique par suite des vibrations
atomiques dépendant de la température. Au niveau moléculaire, cet effet se traduit par
une compression/extension des liaisons ou par la variation des angles de liaison ou de
torsion, alors 1’énergie cinétique s’écrit :

Ec=~T(3N-Nc)  (1.20)
Avec

= K :laconstante de Boltzmann
= Nc :le nombre de contrainte
= (3N —Nc) :le nombre de degrés de liberté

1.8.2 Les différentes méthodes de de relaxation
a) La méthode de plus grande pente (steepest descent) :

La premiere procédure de minimisation pouvant effectuer une optimisation
géométrique est due a Wiberg [24] et aprés avoir calculé I'energie correspondant a la
géometrie initiale, en utilisant la méthode de la pente maximale (Steepest descent ), on
déplace chacun séparément selon ses trois coordonnées cartésiennes. Les coordonnées
et I'énergie sont recalculées aprés chaque déplacement.

Cela équivaut a calculer uniquement la dérivée premiere. Ensuite, déplacez tous les
- . . . dE .. .
atomes qu'il contient sur une distance qui dépend de ( - ), et ainsi de suite. Par

conséquent, l'algorithme suivra la direction imposée par la force interatomique
dominante.
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b) Méthode du gradient conjugué

Cette méthode est basée sur le méme principe que la méthode de la plus grande
pente, et les étapes précédentes sont également considérées. Afin de déterminer plus
précisément la direction et le pas, pour la surface d'énergie secondaire, fonction de 3N
variables, la méthode converge vers 3N pas [25] .

Il conserve une bonne efficacité, mais est plus colteux en temps de calcul par rapport
au précédent. L'intérét de cet algorithme est d'éviter les comportements oscillants autour
du minimum et d'accélérer la convergence. Il s'avére que I'efficacite est faible ou que le
méme est indisponible (pas de convergence)) Pour les structures avec un grand nombre
de mauvais contacts

Configuration 1

O

Configuration 2

Q.

Minimum local
Minimum local

Minimum global

Figure 1.2 : Représentation d’un parcours de minimisation d’énergie

c) La méthode de Newton Raphson

La seconde approximation de la fonction F obtenue en utilisant le développement
en série de Taylor [26] peut encore améliorer la convergence.

La méthode consiste a trouver le développement minimum de second ordre de la
fonction F a chaque éetape. Cette methode dite "Newton-Raphson” utilise une dérivée
seconde. Maintenant, nous préférons utiliser cette technique d'optimisation, qui évalue
la dérive secondaire de I'énergie moléculaire liée aux paramétres géométriques, elle
converge donc plus rapidement.

Bref, I'optimisation compléte selon la méthode de Newton-Raphon nécessite le
calcul de la matrice complete de la dérivée seconde. Ces éléments 3N * 3N sont pour
une molécule de N atomes. 3N dimensions correspondant aux trois degrés de
mouvement de chaque atome

Cependant, I'optimisation géométrique ne nécessite que 3N-6 degres de liberte,
car trois translations et trois rotations ne s'accompagnent pas de changements d'énergie,
puis la constante de force est manipulée sous la forme d'une matrice de dérivée seconde.
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Introduction

Diverses méthodes ont été appliquées pour déterminer les propriétés physiques et
chimiques des matériaux. D'apres les recherches qui ont été menées, il est clair que la
méthode de caractérisation a une influence sur les propriétés physiques telles que la
structure cristalline, les longueurs de liaison interatomiques et les moments
magnétiques. Le calcul ab initio fournit une méthode intéressante pour déterminer les
différentes propriétés physiques des matériaux.

L'importance fondamentale de ces calculs est que le résultat obtenu est comparable
a la plupart des résultats expérimentaux. Basé sur cette technique du calcule, plusieurs
codes ont été mis en place pour établir des moyens de calcul sophistiqués, précis et
faciles a utiliser.

En pratique, pour savoir ’origine de structures cristallines des matériaux et les
propriétés physiques microscopiques des matériaux. Il est indispensable de faire des
calculs et des simulations numériques. Ainsi, ces simulations permettent de décrire les
propriétés physiques et chimiques a ’échelle macroscopique. De nombreux code
permettent de faire ces calculs parmi les plus connues on cite le code SIESTA

2.1 Définition du code de SIESTA

Siesta (Spanish Initiative for Electronic Simulation with Thousands of atoms) est
un code (programme) développé par Soler et al, en 2002 C’est un ensemble de
programmes informatiques écrits en deux langage ; Le C+ et le gfortran. Il est utilisé
spécialement pour la simulation des propriétés physique et chimique des matériaux, il
effectue des calculs de structures électroniques et des simulations de dynamique
moléculaire ab-initio des molécules et des solides, dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de densité. Il utilise des pseudos potentiels & normes conservée et une
base constituée d’orbitales atomique numérisées. Afin de calculer le potentiel de
Hartree et les potentiels d’échange-corrélation, il projette les fonctions d’ondes
¢lectroniques et la densité sur une grille de I’espace réel

2.2 Caractéristiques du code SIESTA

Les principales caractéristiques du code SIESTA sont :

= Ce code permet d'exécuter des calculs de structure électronique et des
simulations de dynamique moléculaire dans les solides et molécules.

= [l projette les fonctions d’ondes électroniques et la densité sur 1’espace réel afin
de permettre le calcul des potentiels de Hartree et I’échange—corrélation et leur
élément de matrice.
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Les électrons de cceur sont remplacés avec des pseudos potentiels & norme
conservé dans la forme non locale de (Kleinman-Bylander)

Il a une possibilité de compilation et d’exécution des calculs de maniére
périodique et en paralléle

Ce programme est écrit par le fortran 90 et a une mémoire assignée
dynamiquement.

Le programme est installé avec le systeme Ubuntu qui aide les scientifiques et
les chercheurs avec sa facilité¢ d’utilisation et les nouvelles versions qui
permettent une amélioration continue de ce systeme.

Il n’est pas nécessaire de recompiler le programme lorsque la taille du
probléme change.

Ce programme utilise la dynamique moléculaire ab initio, et I’optimisation des
structures des agrégats et la détermination de leurs propriétés structurales et
électroniques.

2.3 L’utilisation de ce programme

Ce programme nous permet de conclure aux résultats suivants :

= Les énergies totales et partielles.

= Les forces atomiques.

= Les tenseurs de contraintes.

= Les moments dipolaires électriques.

= Les populations des bandes et des orbitales dans les atomes (Mulliken).
= Ladensité des électrons.

= Larelaxation geométrique pour les cellules fixes ou variables.

= Ladynamique moléculaire a température constante.

= Ladynamique des cellules variables (Parrinello-Rahman). —

= Les calculs de spins polarisés (colinéaires ou non).

= Lesdensités d'état local et sa projection orbitale.

= |astructure de bondes.

= [P’analyse des populations €lectroniques (par sites, par orbitales, etc.)

2.4 Exécution du code SIESTA

Le code SIESTA contient des exemples d'application, parmi ces exemples on
trouve un nombre de fichiers typiques d'extension flexible data format. fdf. Pour créer
un fichier d'entrée pour n'importe quelle simulation, on utilise ce type de fichier. Fdf
qui présente une certaine base spéciale. Pour exécuter le code SEISTA une autre donnée
est nécessaire c'est bien le pseudo potentiel, qui est donné sous forme d'un fichier
d’extension. Vps ou. Psf. A la fin de 'exécution du programme SEISTA, on trouve un
ensemble de fichiers dans son dossier d'exécution, on peut citer comme exemple :
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Fichier d’extension

Le fichier « out.fdf » : contient toutes les informations du systéme utilisées et
les étapes de calculs des le début.

« espece.ion » contient I'information compléte de toutes les espéces atomiques
présentes dans le systeme.

« systeme. XV » contient les positions et les vitesses atomiques.

« systeme. STRUCT-OUT » contient les vecteurs et les positions finales de la
cellule dans le format cristallographique.

« systeme.DM » contient la matrice densité qui permet de redémarrer le calcul.
« systeme.ANI » comprend toutes les coordonnées des atomes lorsqu'ils se
déplacent.

« systeme. Fa » contient les forces atomiques. - « systmeme.EIG » comprend
les valeurs propres de I'Hamiltoniens de Kohn-Sham.

« systeme. Out » c’est le fichier de sortie standard (contient tous les résultats).

Fichier de données d'entrées

Le fichier d'entrée standard comprend toutes les informations physiques nécessaires
au systeme et aussi des parameétres obligatoires de simulations pour I'exécution du
programme. Le format FDF est un format spécial avec lequel ce fichier est écrit et qui
a été développé par Alberto Garcia et José M. Soler. Ce format lit les données dans
n'importe quel ordre. Pour construire un fichier FDF il faut prendre en considération les
regles suivantes

L'ensemble d'informations physiques (la syntaxe de FDF) est donné sous forme
de valeurs précises et les valeurs par défaut ne sont pas indiquées dans le fichier
d'entrée. - Les commentaires sont des textes suivis par le caractére #.

Les valeurs logiques sont désignées par : T, true, true., yes, F, false, false., no,
et un autre caractere qui est équivalent a true est le caractére blanc ou espace.
Mettre les unités pour les valeurs réelles représentant les magnitudes physiques
et I'inclusion d'une virgule décimale dans les nombres réels a une importance de
les distinguer des nombres entiers.

Les étiquettes fdf peuvent transmettre plusieurs informations a SIESTA dans
le fichier d'entrée. Presque toutes ces étiquettes sont facultatives ; pour les
étiquettes non disponibles le programme SIESTA assignera une par défaut si
nécessaire.
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Les étiquettes obligatoires

SystemLabel (chaine) : un seul mot qui se compose au maximum de 20
caracteres sans espaces (les blancs). Il est utilisé pour donner des homs aux
fichiers de sortie. Valeur par défaut : siesta.

NumberOfSpecies : C'est un nombre entier d'especes atomiques présentent
dans la simulation avec leurs ensembles de base et pseudo-potentiels. Valeur
par défaut : il n'existe pas une valeur par défaut et on doit introduire cette
variable.

NumberOfAtoms : c'est un nombre entier d'espéces atomiques (atomes)
présentes dans la simulation. Valeur par défaut : il n'existe pas une valeur par
défaut et on doit introduire cette variable.

ChemicalSpeciesLabel : c'est un bloc de data qui spécifie les différentes
especes, il convoque un nombre pour identification. Dans le code SIESTA, les
différents atomes sont reconnus par leurs numéros atomiques correspondants.
Atomic Mass : C'est un bloc data qui nous permet d'introduire a chaque espéce
chimique sa masse atomique. On suppose une masse normale correspondante
au numeéro atomique, si on ne trouve pas l'index des espéces dans le bloc. Si on
n'a pas introduit ce dernier, le programme choisi pour chague espéce une masse
atomique naturelle. Toutes les especes se caractérisent par une ligne, qui
contient deux nombres (entier et réel), le premier indique le numéro d'espéce et
le deuxiéme indique la masse atomique.

NetCharge : est nombre réel qui caractérise la charge nette du systeme.
L'énergie pour les systémes chargés converge avec la taille de la cellule, mais
lentement. Pour faciliter la convergence de I'énergie pour les molécules et les
atomes avec la taille de la cellule, un terme correctif de Madelung est appliqué
a cette énergie, mais seulement pour les cellules CS, CC et CFC. Pour les autres
cellules et systemes périodiques le programme nous avertit (le terme correctif
ne s'applique pas)

2.5 Parametres utilisées dans la relaxation avec conjugate
gradient

Tous les calculs que nous avons réalisés sur les clusters Silicium purs ( Sin+1 ) et

dopés (n=1a 12), sont effectués en utilisant le méme programme SIESTA. Pour avoir
plus de précisions dans nos calculs, nous avons utilisés la base double C pour les atomes
Si et la base double C polarisée pour les atomes V, Nb et Ta. Cette derniére inclut des
corrections relativistes, donnant ainsi une description plus précise du systéme et une
bonne précision dans les calculs.

L'approximation du gradient géneralisé (GGA) de la fonctionnelle de la densité a

été appliquée dans la DFT avec le terme d'échange et corrélation paramétrées par
Perdew et Zinger [27], et Perdew, Burke et Ernserhof (PBE) [28]. Dans la relaxation
structurale, en utilisant une méthode du gradient conjugue, et durant la simulation
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dynamique, les forces de Hellmann-Feynman appliquées sur les atomes sont évaluees
a chaque cycle d'optimisation, c'est-a-dire a chaque étape de dynamique moléculaire.
Le critére de convergence est atteint lorsque le maximum des forces interatomiques est
inférieur & 102eV//A. Nous avons aussi utilisé la GGA dans le calcul des énergies de
liaisons pour chaque cluster, cette derniére donne plus de précisions que la LDA. La
densité de charge a été calculée dans une grille de I'espace réel avec une énergie de
coupure de 150 Ry. Afin d’éviter les interactions entre les clusters, notre systeme est
modélisé par une grande super cellule cubique avec un paramétre de maille de 5,65*7A,
incluant su-somment d'espace entre les clusters voisins et les conditions aux limites
périodiques sont imposées.

Dans le processus d'optimisation de la geométrie des clusters dopées, beaucoup de
structures initiales unidimensionnelles, bidimensionnelles (2D) et tridimensionnelles
(3D) ont été prises en compte pour chaque taille. Nous avons d'abord relaxé différents
isomeres possibles des clusters neutres, puis les structures les plus stables ont été prises
en compte dans la configuration des clusters charges. Apres la relaxation de ces
derniers, nous avons fait une comparaison des différentes propriétés physiques des
clusters neutres et chargés. Nous avons aussi testé plusieurs multiplicités de spin (les
valeurs de spin total) pour chaque structure.
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3.1 Définitions :
3.1.1 Cluster :

La premiere definition du terme cluster en chimie de coordination (le mot
agrégat est aussi utilisé en francais) semble avoir été proposée par Cotton au début des
années 1960 [29].

Les clusters sont de petits agrégats d'atomes ou de molécules. Un cluster peut
étre décrit comme une combinaison de deux atomes, jusqu'a quelques milliers d'atomes
reliés par deux liaisons directes (métal-métal, liaison covalente ou van der Waals).lls
peuvent étre de n'importe quelle taille et provenir de n'importe quelle substance.

Jusqu'en 1960, peu de clusters étaient connus faute de moyens et de techniques
de synthése complexes. Ce n'est qu'aprés 1960, apres les travaux expérimentaux de
cristallographes comme DAHL [30], que la synthése et les caractéristiques des amas
ont été clarifiées. Les dix dernieres années. Plusieurs. Des travaux expérimentaux et
théoriques ont été consacrés a I'étude des propriétés physiques et chimiques des clusters
grace a leurs intéréts dans les champs d’application

On trouve deux objectifs principaux pour leurs études :

= Comprendre 1’évolution des propriétés des matériaux du monde atomique,
moléculaires, microscopique a celle du massif, matiére condensée ou
macroscopique.

= Explorer les nouvelles propriétés exposees par certaines tailles de grappes, et
ainsi développer la possibilité de leurs applications.

Le terme nano-clusters refile simplement un grands amas dont les dimensions sont
mesurées en nanometres [31].

Classification des clusters :

Classification a base de clustering est le méme que celui de la classification
supervisée, c’est-a-dire prédire la classe des nouvelles instances a partir d’un
ensemble de données étiquetées

Classification selon la taille :
- Les tres petits clusters (ou les microclusters)
- Les petits clusters
- Les grands clusters

- Les petites particules

Classification selon le type de liaison:
- Liaison covalente

- Liaison métallique
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- Liaison ioniques

- Liaison de Van-Der-Waals

3.1.2 Semi-conducteur

Un semi-conducteur est un cristal qui dont les propriétés
de conductibilité électrique sont intermédiaires entre celle des métaux et celle
des isolants. Du sort que il est isolant s'il est pur et au zéro absolu (& une température
de zéro kelvin), et dont la conductivité électrique est due a I'agitation thermique, a des
impuretés ou a différents types de défauts. la résistivité des semi-conducteurs typiques,
a température ambiante varie de 1023 Q a 10°Q.cm. la théorie quantique des solides a
lié ce caractere au états électronique du sort que un semi-conducteur posséde une bande
interdite suffisamment petite pour que des électrons de la bande de valence puissent
facilement rejoindre la bande de conduction. Si un potentiel électrique est appliqué a
ses bornes, un faible courant électrique apparait, provoqué a la fois par le déplacement
des électrons et par celui des « trous » qu'ils laissent dans la bande de valence.

Les semi-conducteurs ont acquis une importance considérable dans notre société.
IIs sont a la base de tous les composants électroniques et optoélectroniques qui entrent
dans les dispositifs informatiques, de télécommunications, de télévision, dans
I'automobile et les appareils électroménagers, etc. On dit d'ailleurs que nous sommes a
I'age du silicium, le plus utilisé des semi-conducteurs.
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3.1.3 Métaux de transitions

Les métaux de transition sont les 38 éléments dont les numéros
atomiques sont : (21 a 30) et (39 a 48) et (72 a 80) Les métaux de transition ont une
sous couche d’orbitale « d » partiellement occupée en électrons.

Les métaux de transition utilisent dans trois structures principales, la
structure cubique centrée, la structure cubique a faces centrées et la structure
hexagonale compacte [32] Leur particularité est leurs orbitales « d » leur conféerent des
propriétés physiques particulieres : couleur, magnétisme, conductivité [33].

En général, les éléments de transition ont une large application industrielle
partout, dans I’industrie mécanique comme ¢éléments structuraux (Fer, Aciers, fonte).
Aux industries électriques et électrotechniques (conductivité magnétisme), de
I’industrie des pigments (Fer — bleu de Prusse-, Titane, Zinc ...) a la catalyse homogéne
et hétérogene [34]
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Figure 3.1 Les métaux de transitions dans un tableau périodique
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3.2 Le Silicium

3.2.1 Description de Silicium

Le silicium est I'élément chimique de numéro atomique 14, de symbole Si.
Ce métalloide tétravalent appartient au groupe 14 du tableau périodique. C'est
I'élément le plus abondant dans la cro(te terrestre aprés I'oxygéne, soit 25,7 % de sa
masse, mais il n'est comparativement présent qu'en relativement faible quantité dans la
matiére constituant le vivant. 1l n'existe pas dans la nature a I'état de corps simple, mais
sous forme de composés : sous forme de dioxyde de silicium (SiO2),
d'origine biogénique (fabriqué par un organisme vivant comme les diatomées ou
les radiolaires), on le trouve sous forme de silice amorphe (dans le sable), ou
d'origine litho génique lorsqu'il est sous la forme de silice minérale (le quartz,
la cristobalite, etc.) ou d'autres silicates (dans les feldspaths, la kaolinite...).

Sous sa forme amorphe, la silice (SiO2) provenant géneralement de la terre
de diatomees, est utilisée depuis trés longtemps comme composant essentiel du verre.
Il a depuis le milieu du xxe siecle de nouveaux usages en électronique (transistor), pour
la production de matériaux tels que les silicones ou, pour fabriquer des panneaux
solaires photovoltaiques et en tant que biominéral, la silice amorphe est actuellement
étudiée pour ses utilités en nanotechnologie [35].

Figure 3.2 Silicium a état solide
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3.2.2 Propriétés physico-chimiques de Silicium

Silicium assemble des propriétés métalliques et non métalliques. Il est classifié

dans catégorie des (métalloides) :

Tableau 3.1 : les propriétés physiques et chimiques du silicium

Classtfication Semi-conducteur
Etat standard Solide
Température de fusion (K) 1410 C°
Température d ébullition(K) 2355 C°
Electronégativité Pauling 1,8
Configuration électronique [Ne] 352 3p 2
Conductivité électrique 2,52.10% S.m!
Conductivité thermique 148 Wm' K
Cristallisation Structure Cubique
Rayon atomique van der wales 0,132 nm
Rayon ionique 0,271 (-4) nm 0,041 (+4)
Dureté 6,50
Couleur gris foncé avec une teinte bleutée
Masse atomique relative 28,0855 Uam
Masse Volumique 2,33 g.cm

Volume molaire

12,06 .10 m> Mol

Bonde interdite a 300K 1,12 ev
Energie de fusion 50,55 KJ. Mol
Energie de Vaporisation 384,22 KJ. Mol



https://www.webelements.com/periodicity/classification/
https://www.webelements.com/periodicity/standard_state/

| Chapitre III : Description des propriétés physico-chimigue des matériaux des utilisées

3.3 Le Vanadium

3.2.1 Description de Vanadium

Le vanadium est I'élément chimique de symbole V et de numéro atomique 23. C'est
un élément de transition du groupe Va de la classification périodique. Il a été découvert
de facon certaine en 1830, dans un minerai de fer suédois, par Nils Gabriel Sefstrom.
Le vanadium est le trente-deuxiéme élément par ordre d'abondance dans la crolte
terrestre. 1l est largement répandu dans la nature mais est trés dispersé. Décelé dans les
météorites et dans de nombreuses étoiles, dont le Soleil, il est présent en faibles
quantités dans I'eau de mer et dans les étres vivants, tant du régne végétal que du regne
animal, ce qui montre son importance biologique.

Le vanadium est un élément important dans la vie courante soit a 1’échelle massif
ou nano, le vanadium est utile et omniprésent surtout dans I’industrie métallurgique.
Ces propriétés physiques et chimiques et les caractéristiques magnétiques élargissent
son champ d’application. Les Oxydes de Vanadium sont nombreux, car le Vanadium
adopte plusieurs états d’oxydation [VV+3VV+4 VV+5 ] Le pentoxyde V2005 (ci-
contre) est le plus connu. De couleur rouge orangé, sa structure peut adopter plusieurs
formes dont une amorphe, de type polymére en fils ou en couche mince. 1l est largement
utilis¢é comme catalyseur sur support d’alumine pour I’oxydation du dioxyde en
trioxyde de soufre dans la fabrication de I’acide sulfurique. [36]

Le Vanadium est un composant d’alliages trés important. On 1’ajoute aux aciers sous forme
de Ferro-Vanadium pour donner des aciers spéciaux tels que les aciers inoxydables durs et
résistants pour les couteaux ou les instruments chirurgicaux. Allié au fer et au chrome il donne
les aciers chrome-vanadium trés utilisés pour 1’outillage. Enfin les alliages avec le Titane, par
exemple le TAV6 (90 % de Titane, 6 % d’Aluminium et 4 % de Vanadium) [37], présentent le
meilleur rapport robustesse/légéreté et sont essentiels en construction aéronautique ou spatiale
(La NASA, baounig). Et certains moteurs de jet. Ces utilisations de haute technologie en font
un métal moins colteux et quasi stratégique, il est connu que dans les pays développés la Chine
et la Russie. [38]

Tous les utilisateurs d'aciers contenant du vanadium, en particulier pour les aciers
rapides et inox (industries mécaniques, construction, nucléaire, fabricants
d'équipements quincaillerie, etc.) et certains superalliages (défense, turbines a gaz). Le
vanadium contenu, en faible teneur, dans les aciers n’est pas récupéré. Par contre celui
contenu dans les aciers rapides et les superalliages est récupéré et recyclé [39]
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3.2.2 Propriétés physico-chimigues de Vanadium

On peut résumer quelques propriétés dans le tableau suivant [40] :

Tableau 3.2 différentes caractéristiques de Vanadium.

Classification Métaux de la transition
Etat standard Solide
Température de fusion (K) 1910 C°
Température 4 ébullition(K) 3407 C°
Electronégativité Pauling 1,63
Configuration électronique [Ar] 343 452
Conductivité électrique 4,89 .10°8.m*
Conductivité thermique 30,7 Wm! K
Cristallisation Structure Cubique centré
Rayon atomique van der wales 171 pm
Rayon de covalence 153 pm
Dureté 7
Couleur Blanc argenté
Masse atomique relative 50,9415 Uam
Masse Volumique (densité) 5,96 g.cm ™3
Volume molaire 8,32.100m> Mol!
Energie de fusion 20,9 KJ. Mol
Energie de Vaporisation 452 KJ. Mol
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3.4 Le Niobium
3.4.1 Description de Niobium

Le niobium, est I'élément chimique de numéro atomique 41, de symbole Nb.
C’est deuxiéme élément du groupe 5 et cinquieme de la période 5 du bloc d appartient
a la famille des métaux de transition .1l est un agent d’alliage qui donne des propriétés
uniques aux matériaux auxquels il est ajouté. En effet, I’ajout de niobium a I’acier lui
procure deux avantages indéniables, tant au niveau économique qu’environnemental,
puisqu’il permet a la fois d’augmenter sa résistance et de I’alléger. Grace a ses
propriétés exceptionnelles, on 1’utilise notamment pour 1’industrie automobile,
aéronautique et pétrochimique et la construction de pipelines, de ponts ou divers
travaux.

Le niobium a une histoire tourmentée. En 1801, Charles Hatchett (1765-1847)
identifie ce métal dans son minerai la colombite et le nomme columbium. Huit ans plus
tard, William Hyde Wollaston (1766-1828) déclare que le colombium est en fait le
tantale, déja connu. En 1846, le chimiste allemand Heinrich Rose (1795-1864)
comprend que le minerai de tantale renferme les deux éléments. Il nomme le « nouvel »
élément « niobium », d’aprés Niobe.

Le niobium appartient au groupe des cing metaux réfractaires au sens ou leur point
de fusion est supérieur a celui du platine. Les quatre autres corps simples sont le tantale
Ta, le tungstene W, le molybdéne Mo et le rhénium Re.

Le niobium est produit par capture de neutrons, en partie dans le coeur des étoiles
massives et lors de I’explosion en supernova en fin de vie de ces étoiles. 1l est également
produit lors de la fusion de deux étoiles a neutrons.

Figure 3.3 Niobium a I'etat solide
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3.4.2 Propriétés physico-chimigues de Niobium

On peut résumer quelques propriétés dans le tableau [41]

Tableau 3.3 Propriétés physiques et chimiques de Niobium

Classification Métaux de la transition
Etat standard Solide
Température de fusion (K) 2477 C°
Température 4 ébullition(K) 4744 C°
Electronégativité Pauling 1,6
Configuration électronique [Kr] 44+ 551
Conductivité électrique 6,93.1008.m!
Conductivité thermique 53,7 W mlK!
Cristallisation Structure Cubique centré

Rayon atomique van der wales 198 pm

Rayon de covalence 164 pm
Dureté 6
Couleur Gris métallique
Masse atomique relative 92,9063 Vam
Masse Volumigque (Densité) 857 g.cm™3
Volume molaire 14,02 .10 m?3 Mol
Energie de fusion 26,4 KJ. Mol

Energie de Vaporisation 696,6 KJ. Mol
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3.5 Le Tantale

3.5.1 Description de Tantale

Le tantale est I'élément chimique de numéro atomique 73, de symbole Ta.
Le corps simple tantale est un métal de transition , il est utilisé pour la fabrication
d'instruments chirurgicaux et d'implants car il ne réagit pas avec les fluides corporels.
Il est connu en électronique entrant dans la composition de condensateurs dits
« gouttes », & cause de leur forme, ou « tantale » et qui ont la capacité la plus importante
par unité de volume.

La proportion de tantale est estimée a environ 1 ou 2 ppm (1 ou 2 partie par
million) de la masse de la crodte terrestre [42]. Il se trouve principalement dans les
filons hydrothermaux qui sont des zones ou les éléments présents dans 1’eau peuvent se
minéraliser en rencontrant une source importante de chaleur, comme une poche de
magma. Ces endroits sont plus facilement présents dans des endroits géologiquement
instables, proche de faille tectonique et de région volcanique.

Figure 3.4 Tantal a I'état solide
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3.5.2 Propriétés physico-chimigues de Tantale

On peut résumer quelques propriétés dans le tableau [43].

Tableau 3.4 propriétés physiques et chimiques de Tantale

Classification Métaux de la transition
Etat standard Solide
Température de fusion (K) 3017 C°
Température d ébullition(K) 5458 C°
Electronégativité Pauling 1,5
Configuration électronique [Xe] 4f 1 543657
Conductivité électrique 7,61.1008.m"
Conductivité thermique 57,5 Wm!lK!
Cristallisation Structure Cubique centré

Rayon atomique van der wales 200 pm

Rayon de covalence 170 pm
Dureté 6,5
Couleur Bleu gris
Masse atomique relative 180,947 Uam
Masse Volumigque (Densité) 16,4 g.cm™
Volume molaire 10,85 .106 m?3 Mol
Energie de fusion 743 KJ. Mol

Energie de Vaporisation 753 KJ. Mol
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tailles allants de 2 a 12 atomes

Introduction

L'étude des propriétés physiques et chimiques des clusters est devenue un axe de recherche
trés intéressant. Certains chercheurs se sont consacrés a révéler les différentes caractéristiques
de plusieurs applications techniques récentes pouvant étre utilisées dans divers domaines. Ce
sont ces dimensions qui produisent en grande partie les différentes Pour les matériaux solides,
c'est un domaine de recherche intéressant pour comprendre les effets de taille dans les systemes
de dimension finie. A cet effet, de nombreux travaux techniques, expérimentaux et théoriques
sont consacres a I'étude des propriétés physiques et chimiques des amas, en partant généralement
de l'analyse de leurs caractéristiques de structure géométrique, afin de comprendre leur
organisation a I'échelle atomique et la forme des amas. , et leurs positions atomiques Et la
symétrie existe, les amas de silicium ont fait I'objet d'un grand nombre d'études théoriques et
expérimentales pour ses applications industriel touchent différents domaines mais les structures
géomeétriques et les propriétés physiques de ces petits systemes incertaines

Dans ce chapitre, nous étudierons les propriétés physiques et chimiques d'agrégats de
silicium pur dopé au vanadium, niobium et tantale (n = 1-12) par substitution atomique. Dans
la premiére section, nous présentons les résultats de calcul obtenus en utilisant le code de calcul
ab initio SIESTA basé sur DFT en utilisant les pseudo-potentiels. Nous allons concentrer notre
concentration principalement sur les structures les plus stables obtenues a travers les énergies
de cohésions les plus basses obtenues pour chacune des tailles et des espéces étudiées.

4.1 Propriétés structurales

4.1.1 Présentation des clusters Silicium pure

fcco

Stz (Do) St.1 (®°°ﬁ) Sis2 (035) Sts1 (@25 ) St 42 (q)zﬁ)

AR Q

Si43(C) Sis.1 (Dsp) S'is.2 (D3r) Sis3 (Czo) Sis4 (Cv)

@B

Sts4(Czv)

Sts2(Czs)

Siis3(Cv)
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Sir.1(Dzr) Si7.2(Cz) Siz.3 (Cs0)

Sis3(Cz) Stis4 (C)
Sio2(C2) Sios(Cs) Sios (C1)

St102 (Czw) St103 (C1) St 104(Czv)

Site1 (C) Siz2(Cs) Sitzs (Cy) Sir4(Cs)
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; ; . 10 (C;
Sti121(Czv) Sir22 (C1) Siiz3(C) Si1z4(Gy)
Figure 4.1. Les structures de plus basses énergies et leurs proches isoméres des clusters du Silicium
pure

4.1.2 Description des structures des clusters de Silicium pure

L'étude des caractéristiques du cluster est basée sur I'analyse structurale de sa structure
géométrique. La structure de cluster et sa symétrie peuvent affecter de maniere significative les
propriétés physiques et chimiques. Dans ce qui suit, nous décrirons les structures les plus stables
obtenues pour les clusters de silicium pur.

Comme on remarque sur la figure 4.1, les structures finales des clusters de silicium sont
partagées en deux catégories, des structures & deux dimensions (2D, planaires) et des structures
a trois dimensions (3D). Le dimer Si> de silicium posséde une énergie de liaison par atome de
1.558 (eV) et possede une symétrie D..n. M&me résultat est observé pour le cas de Siz ou la
structure linéaire avec la symétrie D.n et une énergie de liaison par atome de 2.281 (eV) est
obtenue comme meilleur isomeére. Pour le cas du Si4, on obtient une structure sous forme d’un
losange, avec une énergie de cohésion de 2.772(eV) et un gap de 1.094 (eV). Ce cluster
appartient au groupe de symétrie Don. Une structure a base d’un parallélogramme distordu
surmonté de d’un atome constituant ainsi une pyramide déformée a la base est obtenue pour
I’isomeére le plus stable du cluster Si5. Son énergie de liaison par atome est de 2.920 (eV) et il
appartient au groupe de symétrie Dan. Le cluster de Sis est formé de deux pyramides a base
carré. 1l a une énergie de liaison par atome de 3.044 (eV) et appartient au groupe de symétrie
Cav. Lasstructure de cluster de Siz se compose de trois pyramides imbriquées a base triangulaires.
Son énergie de liaison par atome est de 3.095 (eV) et son groupe de symétrie Cay. Pour le cas
du Si8, la structure est formée de deux pyramides a bases triangulaire et parallélogramme
distordu d’une énergie de liaison de 3.102(eV) et une symétrie C,. Une structure a base carrée
surmonté d’un parallélogramme distordu de symétrie Cs et une énergie de liaison par atome est
de 3.214 (eV) est obtenue pour la structure la plus stable du Sig. Le cluster de Siio possede une
structure de forme pseudo sphérique, tous les atomes sont situes sur la surface, chaque une
possede trois liaisons avec les atomes voisins sachant que les distances interatomiques sont
différentes. L’énergie de liaison correspondante est 3.191 eV et appartient au groupe de symétrie
Cov. La structure la plus stable du cluster Si1l possede une symétrie Cs. Les onze atomes qui la
constituent forment une cage a plusieurs faces hexagonale et carrés distordues. Son énergie de
liaison par atome est 3.266 eV. La configuration la plus stable pour le Sii2 est une cage formée
de deux faces hexagonales et deux autres faces parallélogramme distordues. Cette structure
possede une symétrie Coy et une énergie de liaison est de 3.244 eV/atome.
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Tableau 4.1 : Energie de cohésion par atome, gap HOMO-LUMO, potentiel d’ionisation
et affinité électroniques verticaux (eV), dureté chimique (eV) et groupe de symétrie des
clusters Sin+1.

n Es/atmlev | AEf(ev) | AE|(ev) | Ey(ev) | sym VIPev) | VEA(ev) | y(ev)
2 1,558 1,876 0,194 0,194 | Dwos 7,658 1,639 6,019
3-1 2,280 1,433 1,433 1,433 Dok 8,351 1,559 6,792
3-2 2,269 2,523 0,753 0,753 D3 / / /

4-1 2,772 1,094 1,094 1,094 | Dz 8,204 1,760 6,444
4-2 2,593 1,924 1,524 1,524 | D / / /
4-3 2,202 3,542 0,575 0,575 Csv / / /
5-1 2,920 2,077 2,077 2,077 | D3 8,456 1,348 7,108
5-2 2,920 2,077 2,077 2,077 | D3 / / /
5-3 2,752 0,593 0,593 0,593 Czo / / /
54 2,782 2,307 0,606 0,606 Czo / / /
6-1 2,907 1,378 1,378 1,378 Cs / / /
6-2 2,915 1,136 1,136 1,136 | Cx / / /
6-3 3,044 2,002 2,002 2,002 Cov 8,140 1,296 6,844
6-4 3,044 2,002 2,002 2,002 Cov / / /
7-1 2,820 0,517 0,517 0517 | Dz / / /
7-2 3,064 1,404 1,404 1,404 Cz / / /
7-3 3,095 2,477 2,477 2,477 | Cxw 7,957 1,026 6,931
7-4 2,921 1,031 1,045 1,031 Cs / / /
8-1 3,053 1,647 0,743 0,743 Cs / / /
8-2 3,102 1,176 1,176 1,176 | C: 7,459 1,940 5,519
8-3 3,052 0,858 0,858 0858 | C: / / /
8-4 3,097 1,150 1,150 1,150 Cov / / /
9-1 3,104 1,419 1,419 1,419 Cz / / /
92 | 3104 1,360 1,360 1,360 | C / / /
9-3 3,213 1,930 1,930 1,930 | G 7,994 1,819 6,175
9-4 3,202 1,001 1,001 1,001 C / / /
10-1 | 3,261 1.244 1.244 1.244 C: 7,655 2,285 5,370
10-2 | 3,191 1,487 1,487 1,487 | Cw / / /
10-3 | 3,095 0,995 0,995 0,995 C1 / / /
104 | 3,191 1,485 1,485 1,485 Czo / / /
11-1 | 3,179 1,536 1,536 1,536 | C: / / /
11-2 | 3,266 1,548 1,548 1,548 | G 7,557 2,035 5,522
11-3 | 3,190 0,828 0,828 0828 | C: / / /
114 | 3,266 1,547 1,547 1,547 Cs / / /
12-1 | 3,244 1,428 1,428 1,428 | Cxw 7,301 1,943 5,358
12-2 | 3,206 1,119 1,119 1,119 C: / / /
12-3 | 3,154 0,937 0,937 0937 | G / / /
124 | 3,154 0,937 0,937 0,937 Gi / / /
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Tableau 4.2: Energie de cohésion par atome, gap HOMO-LUMO, potentiel d’ionisation et affinité électroniques verticaux
(eV), dureté chimique (eV) et groupe de symétrie des clusters Si n+1 des structures les plus stables

n | Es/atm| AE] @) | AEL(@) | B, | sym | Vid(ew)| VEA@Y)| 1(e)
(ev (@)

2 1,558 | 1,876 0,194 0,194 | Dwri | 7,658 | 1,639 6,019

3-1 | 2280 | 1433 | 1433 |1433| Dei| 8351 | 1,559 | 6,792
4-1 2772 | 1,094 | 1,094 |1,094| Dy | 8204 | 1,760 | 6,444
5-1 2920 |2077 |2077 |2077| Dx | 8456 | 1,348 | 7,108
6-3 | 3,044 | 2002 |2002 |2002|Cn | 8140 | 1,296 | 63844
7-3 | 3095 | 2477 |2477 | 2477 Cw | 7,957 | 1,026 | 6931
82 |3102 |1,176 |1,176 |1,176|C. | 7,459 | 1940 | 5,519
93 3213 | 1,930 | 1,930 |1930|C | 7994 |1819 | 6175
10-1 | 3261 |1.244 |1244 |1244|C. | 7,655 |2285 | 35370
112 | 3266 | 1,548 |1548 |1548|C | 7557 | 2035 |S5522
12-1 | 3244 | 1,428 |1428 |1428|Cw | 7,301 | 1,943 | 5,358

4.1.3 Présentation des clusters Silicium dopé vanadium

e

Vi (Cov) ViSiz.1 (Deofi) ViSiz2(Cz) VS15.1(Cav) VSis.2 (Cv)  VSiz-3(Cs0)

VSic(Ca) VSisa(C) VSis (Ca)

.
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. . VSisalC
VSi11-1(Cy) VSi11-2(Cs) VSir1.5 (C1) i11-4(Cs)

Figure 4.2 Les structures de Silicium dopée Vanadium

4.1.4 Description des structures de cluster du Silicium dopé vanadium

Dans cette partie, nous nous intéressons a I'étude de I'évolution de la structure du silicium
dopées composé d'atomes de Vanadium. Les résultats sont obtenus aprés avoir dopé les
structures relaxées de silicium pur, par substitution d’un atome de la structure pure par un atome
de vanadium. Les calculs sont effectués dans les mémes conditions de relaxation que celle
utilisées dans le cas du silicium pur. Pour garantir I’obtention de la meilleure structure pour
chaque taille des clusters, différentes structures de départ sont générées et utilisées dans les
calculs de relaxation.

Le dimer de VSi de symétrie C.v possede une énergie de liaison par atome de 1,241 ¢eV.
La structure la plus stable du cluster VSiz est un triangle équilatéral de trois atomes avec deux
longueurs, d’une énergie de liaison par atome de 2.366 (V) et appartient au groupe de Symétrie
Cav. La structure du VSis un losange, avec une énergie de cohésion de 2,575(eV) et une de
symeétrie Coy. par contre le Cluster VSis est forme d’une pyramides a base d’un parallélogramme
régulier d’énergie de liaison par atome de cette structure est de 2,774 (eV) et de symétrie Cov.
la structure de VSis est formé de deux pyramides a base d’un carré. Il a une énergie de liaison
par atome est 2,935 (eV) et appartient au groupe de symétrie Coy. Le Cluster de VSis est formé
de deux pyramides a base carré. Son énergie de liaison par atome est de 2,940 (eV) et il
appartient au groupe de symétrie C1. La structure de cluster de VSi- possede une forme cubique
distordue d’énergie de liaison par atome de 3.149 (eV) et un groupe de symétrie Cs. Le cluster
Vsig est d’une forme de cage 1égerement étirée ou tous les atomes se situent a la surface de la
structure. Son énergie de liaison de cette structure est 3.162 (eV)/atome et appartient au groupe
de symétrie Cs. Le cluster VSig possede une structure en cage avec une configuration favorable
de symetrie Cs. Son énergie de liaison par atome est de 3.204(eV)/atome. La structure du cluster
VSil10 est formée par une base cubique distordue surmontée par trois atomes de silicium. Son
énergie de liaison correspondante est 3.183 (eV)/atome et appartient au groupe de symétrie Cs.

La structure la plus stable du cluster VVSill est formée par une superposition de deux cubes
distordue au milieu a cause de la contrainte imposée par 1’atome de dopage V. son énergie de
liaison par atome est 3,291 (eV)/atome et affiche une symétrie Cs.
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Tableau 4 .3 Energie de cohésion par atome, gap HOMO-LUMO, potentiel d’ionisation et
affinité électroniques verticaux (eV), dureté chimique (eV) et groupe de symétrie des
clusters VSi n.

n | Es/atmlev) | AEl(ew) | AE|(ev) | Byev |p(ug| ym | VIRev) | VEA(ew) | 7(ev)
1 1,241 0,771 0,980 0771 |5 Cov | 6,400 0,635 5,765
2-1 | 1,537 0,930 5,597 0930 |9 Dosi | 7,087 1,600 5,487
2-2 | 2,366 0,960 2,040 0,960 | 3 C» | 7,190 0,902 6,288
3-1 | 2575 0,356 2,236 0356 |3 C» | 6934 1,419 5515
32 | 2,534 0,802 1,566 0802 |5 C» | 6,663 1,471 5,192
33 | 2517 0,481 1,569 0481 |3 Cw | 6573 1,002 5,571
4-1 | 2570 0,841 1,530 0841 |7 Cw | 6,641 1,514 5,127
4-2 | 2,680 0,281 2,787 0281 |1 Cw | 6,810 1,795 5,015
43 | 2,727 0,686 1,251 0686 |5 Cs 6,527 1,959 4,568
44 | 2,774 0,867 1,084 0,867 |5 C» | 6862 1,518 5,344
5-1 | 2,900 0,591 2,160 0591 |3 C» | 6877 1,966 4,911
5-2 | 2,869 1,016 1,048 1,016 | 3 Cs 7,193 1,919 5,274
5-3 | 2870 0,777 1,358 0777 |5 Czv | 6,990 1,874 5,116
54 | 2935 0,775 1,358 0775 |5 Czv | 6,990 1,875 5,115
6-1 | 2,843 1,157 0,759 0759 |3 Dss | 7,668 2,771 4,897
6-2 | 2,992 1,130 1,690 1,130 |5 Ci 6,517 1,614 4,903
6-3 | 3,030 0,684 0,635 0635 | 3 Cs 6,739 1,927 4,812
6-4 | 2,940 0,547 0,580 0547 | 3 C: 6,998 2,290 4,708
7-1 | 3,087 1,158 0,874 0874 | 1 Csw | 6,929 2,076 4,853
7-2 | 3,101 0,570 0,254 0254 | 3 Ci 6,844 2,197 4,647
7-3 | 3,101 0,515 0,901 0515 | 3 Ci 6,845 2,197 4,648
7-4 | 3,149 0,667 1,084 0667 | 3 Cs 7,089 2,294 4,795
8-1 | 3,098 0,432 0,687 0432 | 3 Ci 7,027 2,708 4,319
82 | 3118 0,728 0,804 0728 |3 Ci 7,079 2,540 4,539
83 | 3162 0,649 1,755 0649 | 3 Cs 6,914 2,195 4,719
84 | 3,081 0,848 1,010 0848 | 3 Cs 6,745 1,936 4,809
9-1 | 3,204 0,679 0,661 0661 |3 Cs 7,294 2,733 4,561
9-2 | 3,158 0,331 1,455 0331 |3 Cs 6,664 2,405 4,259
9-3 | 3,113 0,860 0,438 0438 | 3 Ci 6,627 2,426 4,201
94 | 3185 0,801 0917 0801 |3 Ci 6,909 2,295 4,614
10-1 | 3,122 0,549 0,832 0549 | 1 Ci 6,794 2,820 3,974
10-2 | 3,166 0,786 1,001 078 |3 C: 6,952 2,433 4,519
10-3 | 3,222 0,546 1,100 0546 | 3 Ci 6,893 2,566 4,327
10-4 | 3,183 0,889 0,583 0583 |3 Cs 7,227 2,989 4,238
11-1 | 3,273 0,820 0,787 0787 |3 Ci 6,974 2,544 4,430
11-2 | 3,291 0,422 0,426 0422 | 1 Cs 7,174 3,080 4,094
11-3 | 3,233 0,654 0,797 0654 | 3 Ci 6,845 2,703 4,142
11-4 | 3,284 0,644 1,067 0644 | 3 Cs 6,795 2,465 4,330




Chapitre 1V : Description des propriétés physiques de clusters de Silicium pures et dopés des
tailles allants de 2 a 12 atomes

Tableau 4.4 Energie de cohésion par atome, gap HOMO-LUMO, potentiel d’ionisation
et affinité électroniques verticaux (eV), dureté chimique (eV) et groupe de symétrie des
clusters VSi ndes structures les plus stables.

n | Es/atm(ev) | AET(ev) | AE|(ev) | Egev |p(us) sym | VIPev) | VEA(ev) | y(ev)
1 | 1,241 0,771 0,980 0771 |5 | Co» | 6,400 | 0,635 5,765
2-2 | 2,366 0,960 2,040 0960 |3 | Cn | 7190 | 0902 6,288
31 | 2575 0,356 2,236 0356 |3 |Cw | 6934 | 1419 5,515
44 | 2,774 0,867 1,084 0867 |5 |Cn | 6862 | 1,518 5,344
54 | 2935 0,775 1,358 0775 |5 | Cn | 6990 | 1,875 5,115
64 | 2,940 0,547 0,580 0547 |3 | c 6998 |229 4,708
7-4 | 3,149 0,667 1,084 0667 |3 | C | 7089 |2294 4,795
83 | 3162 0,649 1,755 0649 |3 | C | 6914 | 2195 4,719
9-1 | 3204 0,679 0,661 0661 |3 |C |7294 |2733 4,561
104 | 3,183 0,889 0,583 0583 |3 |G |7227 298 4,238
11-2] 3,291 0,422 0,426 0422 |1 |G |7174 | 3,080 4,094

4.1.5 Présentation des clusters de Silicium dopé Niobium

NOSE (Cov)  NBSiz1 (Dori) NOS'i2.2 (Cz0) NOS'i3.1(C2o) NOS3.2(C2) NBSi3.5(Cs)

X ¢

NbSie1(Cr) NBSis2(Cs) N6Sia5(Cy) NbSiso(Cs)

N6Sis1(Cs) NbSis2(Cs) N6Sis5(Cev)
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NbSi1o1(C1) N6Si1o-2(C1) N6Si13(C1) N6Si10-4(Cs)
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NBSi11-1(Cs) NbSi11-2(C2) NESis1.3(Cy) NbSi11-4(C1)

Figure 4.3 Les structures de Silicium dopée Niobium

4.1.6 Description des structures des clusters de Silicium dopé Niobium

Dans cette partie, nous nous intéressons a I'étude de I'évolution structurale du silicium dopé
par un atome de Niobium. Les conditions et les circonstances de calculs sont les mémes que
celles utilisées dans le cas du dopage avec le vanadium. Le dimer NbSi possede une énergie de
liaison par atome de 1,305 (eV) et appartient au groupe de symétrie C.v. Le trimer NbSi est un
triangle équilatéral de trois atomes avec deux longueurs identiques, d’une énergie de liaison par
atome de 2.394 (eV) et appartient au groupe de Symétrie Coy. Le cluster de NbSis posséde une
structure sous forme d’une pyramide, avec une énergie de cohésion de 2,680 (eV) et une
symétrie Cs. La structure du cluster de NbSis est sous forme d’un losange, son énergie de liaison
par atome de cette structure est de 2,882 (eV) et appartient au groupe de symétrie Cs. dans le
cas de NbSis : nous avons obtenu une structure bipyramidale avec une base carré, son énergie
de liaison par atome de cette structure est de 3,023 (eV) et affiche une symétrie Cav. Une
structure a base hexagonale distordue surmontée d’un atome Nb est obtenue comme la
configuration la plus favorable du cluster VVSi6. Son énergie de liaison par atome est 3,155(eV)
et appartient au groupe de symétrie Cs. Dans le cas du cluster NbSiz, une structure sous forme
cubique distordue possédant une symétrie Cs et une énergie de liaison par atome de 3.276(eV)
est obtenue comme la configuration la plus favorable. La structure de NbSig est constituée de
deux pyramides a base carrées distordues reliées entre elles par un atome de Nb. Son énergie de
liaison est 3.267 (eV)/atome et appartient au groupe de symétrie Cs. Une structure sous forme
d’une cage sans atome au centre est la configuration est plus stable dans le cas du cluster de
NbSio. Elle possede une énergie de liaison par atome est de 3.283(eV)/atome et une symétrie
Cs. Dans le cas du cluster de NbSiyo la configuration la plus favorable est formée par deux
pyramides a bases hexagonale distordues jointent a travers 1’atome de Nb. Son énergie de liaison
correspondante est de 3.287 (eV)/atome et possede une symétrie Cs. Le cluster le plus stable de
la série NbSi, est dans montré dans la structure NbSi11-» avec une énergie de liaison par atome
est 3,473 (eV). Elle est formeée par deux cubes ; un régulier et un autre distordu. Elle posséde
une de symétrie Coy.
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Tableau 4.5 Energie de cohésion par atome, gap HOMO-LUMO, potentiel d’ionisation
et affinité électroniques verticaux (eV), dureté chimique (eV) et groupe de symétrie des
clusters NbSin.

n | Es/atmlev) | AEl(ev) | AEl(ev) | Eyev |p(ps)| sym | VIPev) | VEA(ev) | y(ev)
1 | 1,305 1,047 0,751 0751 |5 | Coo | 6739 | 0,739 6

2-1 | 1,467 0,156 0,366 0156 |7 | Dws | 6,887 | 1,931 4,956
2-2 | 2,394 1,062 1,720 1,062 |3 | Cw | 7275 | 0895 6,380
31 | 2650 0,549 2,159 0549 |3 |Cw | 6736 | 1,422 5,314
32 | 259 1,034 0,570 0570 |3 | Cw | 6917 | 1,645 5,272
33 | 2,680 1,761 0,582 0582 |1 |¢c |7083 |1,771 5,312
41 | 2685 0,874 1,235 0874 |3 |Cw | 6878 | 1,876 5,002
42 | 2817 0,240 1,919 0240 |1 |C |6525 |1,651 4,874
43 | 2,814 0,765 0,319 0319 |3 | C |6952 |2229 4,723
44 | 2,882 1,469 0,960 0960 |1 | C | 7297 | 1,817 5,480
5-1 | 2915 0,499 1,7461 [ 0499 |3 [C |6620 | 1919 4,701
52 | 2927 0,915 0,954 0915 |3 |Cc | 7180 | 2175 5,005
53 | 3,023 1,419 0,645 0645 |1 |Cw | 7411 | 2482 4,929
54 | 2981 0,790 0,795 079 (3 |C: | 6906 |2144 4,762
61 | 3,155 1,144 0,605 0605 |1 |C |7314 2619 4,695
6-2 | 3,089 0,958 0,705 0705 |1 |C: | 7166 | 2343 4,823
6-3 | 3,132 0,747 1,495 0747 |1 | | 6762 | 1,907 4,855
6-4 | 3,029 0,619 0,901 0619 |3 | C: | 6964 | 2266 4,698
7-1 | 3,239 1,300 0,797 0797 |1 |Cw | 729 | 2305 4,991
7-2 | 3,125 0,893 0,731 0731 |1 |C: | 7065 |2287 4,778
7-3 | 3,125 0,906 0,733 0733 |1 |C |7069 |2284 4,785
74 | 3276 1,219 0,513 0513 |1 |C | 7197 | 2617 4,580
81 | 3267 1,041 0,779 0779 |1 | C | 7197 | 2756 4,441
82 | 3145 0,382 0,532 0382 |1 |Cw | 7171 | 2880 4,291
83 | 3185 0,611 1,437 0611 |3 | C |6305 | 2402 3,903
84 | 3,151 0,674 1,119 0674 |1 |C: | 6648 | 2236 4,412
9-1 | 3283 0,899 0,653 0653 |3 |C |6947 | 2905 4,042
92 | 3210 0,591 0,880 0591 |1 |C: | 6700 2471 4,229
93 | 3,251 1,042 0,385 0385 |1 |C: | 7198 | 3,043 4,155
94 | 3236 0,614 1,277 0614 |1 |C | 6716 | 2430 4,286
10-1] 3,155 0,655 0,699 0655 |1 |C: |6682 |255 4,126
10-2 | 3,273 0,893 1,347 089 |1 |C: |6774 |2258 4,516
10-3 | 3,287 1,029 0,785 0785 |1 | C: |6956 |2575 4,381
104 | 3,365 0,778 0,734 0734 |1 |C |7194 |2985 4,209
11-1] 3,366 0,806 1,419 0806 |1 |C |63535 2235 4,300
11-2 | 3,473 0,604 0,885 0604 |1 |Cw | 7040 | 2965 4,075
11-3 | 3,344 0,666 0,783 0666 |1 |C: |6827 |2744 4,083
114 | 3,355 0,382 1,032 0382 |1 |C: | 6755 |2518 4,237
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Tableau 4.6 : Energie de cohésion par atome, gap HOMO-LUMO, potentiel
d’ionisation et affinité électroniques verticaux (eV), dureté chimique (eV) et groupe de
symetrie des clusters NbSindes structures les plus stables

n | Esfatmev) | AEl(ev) | AEl(ev) | Egev |p(po)| ym | VIPev) | VEA(ew) | y(ev)
1 1,305 1,047 0,751 0751 |5 | Cov | 6739 0,739 6

2-2 | 2,394 1,062 1,720 1,062 |3 | Cw | 7275 0,895 6,380
33 | 2,680 1,761 0,582 0582 |1 | ¢ | 7,083 1,771 5,312
44 | 2,882 1,469 0,960 090 |1 |C |7297 | 1,817 5,480
53 | 3,023 1,419 0,645 0645 |1 | Cw | 7,411 2,482 4,929
6-1 | 3,155 1,144 0,605 0605 |1 |G |7314 2,619 4,695
7-4 | 3276 1,219 0,513 0513 |1 |C |7197 | 2617 4,580
81 | 3,267 1,041 0,779 0779 |1 | C |7197 |2756 4,441
9-1 | 3283 0,899 0,653 0653 |3 |C |6947 29075 4,042
10-3 | 3,287 1,029 0,785 0785 |1 |c: |6956 |2575 4,381
11-2 | 3,473 0,604 0,885 0604 |1 |Cw | 7,040 2,965 4,075

4.1.7 Présentation des clusters Silicium dopé Tantale

<~ APV

TaSi (Cov) TaStz.1 (Do) TaSi>2(Cx) TaSis-1(Cx) TaS'i3-2(Cz) TaSiz.3(Cs)

e H

TaSis1 (Cov) TaSic2 (C) TaSiv5(C) aSis4(C:)

TaSis1(Cs) TaSis2(Cs) TaSis5(C) TaSis«(C1)
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TaSi11-1(C1) TaSi11-2(Czv) Ti11-3( (%),

Figure 4.4 Les structures de Silicium dopée Tantale

4.1.8 Description des structures de Silicium dopé Tantale

Dans cette partie, nous nous intéressons a la description des propriétés structurales des clusters
de silicium dopé avec un atome de Tantale. Les mémes conditions de relaxation que les cas
précédents sont utilisées pour calculs aussi. Aprés relaxation des différentes configurations
possibles des clusters de silicium dopés avec différents possibilités des sites de dopage la
meilleure structure et ses proches isomeres sont obtenus.

Le dimer TaSi; possede énergie de liaison par atome de 1,432 (eV) et appartient au groupe de
symétrie C.v. Pour le trimer TaSiz, une structure triangulaire représentée par un triangle
équilatéral avec deux longueurs Ta-Si identiques et une énergie de liaison par atome de 2.529
(eV) est obtenue comme la configuration la plus stable. Elle appartient au groupe de Symétrie
Cov. Le tetramer TaSi3 montre une structure sous forme d’un parallélogramme distordu avec
une énergie de cohésion de 2,740 (eV) et une symétrie Cs. Dans le cas de TaSia, la cluster affiche
une structure sous forme d’un parallélogramme distordu comme dans le cas de TaSi3 et qui
surmontée d’un atome supplémentaire sur 1’un de ces coté. Elle posséde une énergie de liaison
par atome de 2,960 (eV) et une symétrie Cs. Le cluster de TaSis montre une structure composée
par deux triangles équilatéraux superposés en zi-zag. Sa symetrie est du groupe Cay et son
énergie de liaison par atome est de 3,162 (eV). Cluster de TaSis possede une structure sous
forme d’une pyramide avec une base hexagonale distordue de 6 atomes de silicium surmontés
par un atome de tantale au comme sommet de cette pyramide. Son énergie de liaison par atome
est 3,280 (eV) et appartient au groupe de symétrie Cs. Cluster de TaSi7 affiche une structure
formée par un cube distordu de symétrie Cs. son énergie de liaison par atome est de 3,391 (eV).
Une structure composée par trois parallélogrammes distordus de symétrie Cs et d’énergie de
liaison de 3. 301 (eV)/atome est obtenue comme 1’isomeére le plus stable du cluster de TaSie.
Une structure sous forme de cage pseudo-sphérigque sans aucune symétrie apparente (C1) et une
énergie de liaison par atome est de 3.422(eV) est la configuration plus favorable pour le cluster
TaSis. La superposition de deux cubes distordus avec la symétrie C1 forment le cluster le plus
son énergie de liaison correspondante est 3.468 (eV)/atome. Une structure semblable a celle
obtenue pour TaSi10 avec un atome de Si supplémentaire est obtenue pour le cluster de TaSi11.
Son groupe de symétrie est Coy et son energie de liaison par atome est 3,560 (eV).
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Tableau 4.8 : Energie de cohésion par atome, gap HOMO-LUMO, potentiel d’ionisation
et affinité électroniques verticaux (eV), dureté chimique (eV) et groupe de symétrie des
clusters TaSin

n | Es/atmev) |AEl(ew) |AEl(ev) |Eev \p(py | ym | VIRey) | VEA@w) | g(ev)

1 1,432 1,005 0,815 0,815 5 Cov | 6,852 0,599 6,253
2-1 1,649 0,539 1,193 0,539 3 Dok | 6,689 1,911 4,778
2-2 2,529 1,147 1,568 1,147 | 3 Cw | 7,178 1,053 6,125
3-1 2,740 0,460 2,119 0,460 3 Cx» | 6,590 1,314 5,276
3-2 2,732 1,110 0,568 0,568 3 Cx | 6,985 1,701 5,284
3-3 2,608 1,881 0,428 0,428 1 Cs | 6077 2,793 3,284
4-1 2,841 1,001 1,097 1,001 3 Cw | 6,844 1,845 4,999
4-2 2,956 0,231 1,909 0,231 1 Cs | 6,309 1,511 4,798
4-3 2,960 0,617 1,046 0,617 1 G | 7,033 2,072 4,961
44 3,032 1,540 0,857 0,857 1 C | 7,324 1,834 5,490
5-1 2,996 0,493 1,692 0,493 3 Cs | 6535 1,836 4,699
5-2 3,038 0,919 0,976 0,919 3 G | 6915 2,177 4,738
5-3 3,162 1,610 0,577 0577 1 Crw | 7,424 2,483 4,941
5-4 3,154 1,384 0,666 0,666 1 C: | 7,226 2,168 5,058
6-1 3,280 1,737 0,717 0717 |2 C | 7,347 2,628 4,719
6-2 3,239 0,982 0,872 0,872 1 Cs | 7,023 2,189 4,834
6-3 3,146 0,536 1,551 0,536 3 Cw | 6414 1,653 4,761
6-4 3,197 0,863 0,922 0,863 1 Cs | 7,033 2,326 4,707
7-1 3,347 1,197 0,749 0,749 1 Csw | 7,184 2,314 4,870
-2 3,241 0,936 0,741 0,741 1 G | 7,037 2,277 4,760
7-3 3,242 0,938 0,741 0,741 1 Cs | 7,038 2,276 4,762
74 3,391 1,238 0,488 0,488 1 C | 7,199 2,575 4,624
8-1 3,301 1,131 0,434 0,434 1 Cs | 7,250 2,919 4,331
8-2 3,301 1,131 0,432 0,432 1 Cs | 7,249 2,919 4,330
8-3 3,252 0,649 0,706 0,649 1 C: | 6,400 2,191 4,209
8-4 3,033 0,428 0,561 0,428 1 Cw | 6,282 2,305 3,977
9-1 3,422 1,032 1,233 1,032 1 C: | 6998 2,336 4,662
9-2 3,293 0,660 0,861 0,660 1 C: | 6639 2,459 4,180
9-3 3,346 0,824 0,215 0,215 1 G | 7112 3,099 4,013
94 3,320 0,617 0,862 0,617 1 C: | 6650 2,316 4,334
10-1 | 3,309 0,942 0,423 0,423 1 C: | 6831 2,897 3,934
10-2 | 3,292 0,723 0,955 0,723 1 C: | 6504 2,207 4,297
10-3 | 3,376 1,046 0,796 0,796 1 C: | 6929 2,564 4,365
10-4 | 3,468 1,026 0,468 0,468 1 C: | 7,117 3,032 4,085
11-1 | 3,430 0,682 1,028 0,682 1 C: | 6,666 2,484 4,182
11-2 | 3,560 0,642 0,862 0,642 1 Cw | 7,049 2,980 4,069
11-3 | 3,407 0,789 0,632 0,632 1 C: | 6802 2,796 4,006
114 | 3,430 0,683 1,028 0,683 1 C: | 6,666 2,487 4,179
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Tableau 4.7 : Energie de cohésion par atome, gap HOMO-LUMO, potentiel d’ionisation
et affinité électroniques verticaux (eV), dureté chimique (eV) et groupe de symétrie des
clusters TaSindes structures les plus stables

n | Efatmlev) | AET(ev) |AEl(ev) |Egev |p(ps)| ym | VIPev) | VEA(ew) | 1(ev)
1 1,432 1,005 0,815 0815 |5 Coo | 6,852 0,599 6,253
2-2 | 2529 1,147 1,568 1,147 | 3 Cw | 7,178 1,053 6,125
31 | 2740 0,460 2,119 0460 | 3 Cw | 6,590 1,314 5,276
43 | 2,960 0,617 1,046 0617 |1 Cs | 7,033 2,072 4,961
5-3 | 3162 1,610 0577 0577 |1 Crw | 7,424 2,483 4,941
61 | 3,280 1,737 0,717 0717 |2 C | 7,347 2,628 4,719
74 | 3,391 1,238 0,488 0488 |1 C | 7,199 2,575 4,624
81 | 3301 1,131 0,434 0434 |1 C | 7,250 2,919 4,331
9-1 | 3422 1,032 1,233 1,032 |1 C: | 6,998 2,336 4,662
104 | 3,468 1,026 0,468 0468 |1 C: | 7,117 3,032 4,085
11-2 | 3,560 0,642 0,862 0642 |1 Cw | 7,049 2,980 4,069

4.2 Etude des propriétés électronigues des nanomatériaux de
Silicium pure et dopé

4.2.1 Energie de cohésion

La cohésion de la matiére correspond a 1’énergie d’interaction entre les constituants d'un
corps s'opposant a leur séparation. Au sein de la molécule, la cohésion est assurée
essentiellement par I'interaction électromagnétique. On peut ainsi définir, pour chaque
molécule, une énergie de cohésion intramoléculaire qui est égale a la somme des énergies
moyennes des liaisons présentes dans cette molécule.

Et (Si),— nE(Si)

Pour les clusters purs : E (Sin) = ~ 4.1)
Pour les clusters dopés : E (XSin) = ELXSEn [:fl(Si J+E(X)] (4.2)
Avec

Et ( Si) : Energie totale des clusters
E(Si) : Energie d’atome du Silicium

Et (XSin) Energie totale des clusters dopés
E(X) Energie d’atome dopé
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Figure 4.5 : Energie de cohésion par atome des clusters du Silicium pur (Sin), et dopé (VSin) ,(NbSin) et
(TaSin) En fonction de la taille du clusters

Interprétation des résultats

Les énergies de cohésion calculées pour tous les clusters sont données dans les tableaux et leur
évolution avec la taille du cluster (n) est représentée sur la figure (4.1) pour les meilleurs
isomeres de chaque systeme a évaluer.

Comme prévu, I’énergie de cohésion augmente généralement avec I’augmentation de la taille,
ce qui signifie que ces clusters peuvent gagner de 1’énergie pendant le processus de croissance.
Ceci est probablement associé a 1’augmentation du nombre moyen de voisins par atome.
L’énergie de cohésion par atome de tous les systémes dopés ; dopé Tantale (Ta)) augmente
rapidement de n=1 a 5, puis une croissance lente et non monotone est observée. L’atome de
dopage Ta (Tantale) la stabilité de la structure TaSin correspondante a partir de n=3, ¢’est-a-dire
lorsque les clusters TaSin adoptent, les énergies de cohésion de Sin, NbSin et VSin sont toujours
inférieures a celles des clusters Silicium dopé Tantale et les clusters Sin ,NbSin et VSi, sont
moins stables que les clusters dopés par Tantale . Ce comportement peut étre di a la nature de
la liaison impliquant des espéces. Dans 1’évolution des énergies de cohésion, les trois espéces
XSin montrent un pic apparent a la taille n=8, ce qui suggére que ces clusters sont plus stables
que les autres clusters voisin de la méme espece.
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4.2.2 Gap HOMO-LUMO

Le gap HOMO-LUMO ( de I’anglais « Highest Occupied Molecular Orbitals » et « Lowest
Unoccupied Molecular Orbitals », signifie 1’écart énergétique entre les orbitales fronticres le
plus haut niveau occupé (HOMO) et le plus bas niveau non occupé (LUMO) du spectre des
niveaux d’énergies du cluster. C’est un parametre tres important qui caractérise la stabilité
chimique des clusters. C’est aussi un caractére important qui nous informe aussi une la réactivité
des clusters avec le milieu environnant. Les clusters possédant des gaps importants son mois
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—a— Sin
—e— VSi_
2,54 —A— NbSin
v TaSin
E 2,04
(o}
m
(@)]
@) 1,51
=
D
-
@) 1,0 -
=
@]
T
0,5+
0,0 T v T v T v T v T v T v

taille du clusters

Figure 4.6 Gap HOMO-LUMO des clusters Sin,NbSin et VSin TaSinen fonction de la taille du cluster

Interprétation des résultats

Les valeurs de 1’écart énergétique HOMO-LUMO des clusters ont été calculées et rapportées
dans les tableaux ainsi que leurs représentations en fonction de la taille du cluster dans la figure
(4.8)

= Pour Silicium pur (Sin)

On remarque que les clusters du Silicium les plus petite taille sont les plus stables par contre de
plus faible réactivité avec les milieux extérieur. Notons que Si est le plus réactif par rapport aux
autres clusters de petite taille. Ce qui nous informe sur I’augmentation de la réactivité chimique.
Les clusters de Silicium purs possédent des gaps plus élevés par rapport aux clusters de mémes
tailles pour les espéces dopées, en conséquence, ils sont les mois réactifs.
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= Pour les clusters dopées (VSin, NbSinet TaSin )

On remarque la stabilité relativement importante de ces clusters car il faut fournir une énergie
importante pour extraire un électron de [’orbitale HOMO vers [’orbitale LUMO
comparativement aux autres clusters, ce qui montre le caractere fortement meétallique de ces
clusters par rapport a leur voisin, particulierement pour les tailles élevées. Finalement, ces
résultats montrent le caractére fortement métallique des clusters correspondants pour VSiy.

4.2.3 Potentiel d’lonisation Vertical (\V1P)

Le potentiel d’ionisation vertical est une grandeur (énergie) calculée pour mesurer
I’énergie nécessaire pour extraire un électron d’une structure. Le potentiel d’ionisation vertical
est donné par la relation suivante :

Pour Silicium pur

VIP(Sin) = Et(Sin) — Et(Si;}) (4.3)
Pour Silicium dope

VIP(XSin) = Et(XSin) — Et(XSi;) (4.4)
Avec Et(Sin) I’énergie totale du Silicium pur

= Et(Si}) I’énergie totale du silicium pur chargé q=+1
= Et(XSin) I’énergie totale du Silicium dopé
= Et(XSi}) I’énergie totale du silicium dopé chargé gq=+1
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Figure 4.7 : Potentiel d’ionisation vertical des clusters Sin, VSin, NbSi, et TaSi, en fonction de la
taille cluster
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Interprétation des résultats

Les valeurs des VIP pour les clusters de Sin,VSin, NbSin et TaSin sont données dans les tableaux.
L’évolution des VIP en fonction de la taille n pour les clusters les plus stables des quatre especes
est présentée sur la figure (4.7). On remarque que pour les types de clusters dopés, le potentiel
d’ionisation diminue en fonction de la taille n ce qui signifie que 1’extraction d’un électron dans
le cluster devient de plus en plus facile quand ce systeme augmente en taille. Pour les clusters
du Silicium pur on remarque une diminution (faible VIP). D autre part, le potentiel d’ionisation
des clusters silicium pur est plus grand que celui des clusters dopées, alors ces atomes améliore
considérablement le caractére d’ionisation

4.2.4 Affinité électronique vertical (VEA)

L’affinité électronique est la quantité d’énergie qu'il faudrait fournir a un cluster pour lui
attacher un électron. Elle est donnée par la relation suivante :

Pour Silicium pur :

VEA(Sin) = Et(Si;,) - Et(Sin) (4.5)
Pour Silicium dopé :

VEA(XSIn) = Et(XSi;,) - Et(XSin)  (4.6)
Avec

» Et(Sin) I’énergie totale du Silicium pur

= Et(Si;) 1’énergie totale du silicium pur chargé q=-1

» Et(XSin) I’énergie totale du Silicium dopé

=  Et(XSi,) I’énergie totale du silicium dopé chargé q=-1
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Figure 4.8 : Affinité électronique des clusters Sin, VSin, NbSi, et TaSi, en fonction de la taille du
cluster

Interprétation des résultats

Les valeurs des VEA pour les clusters de Sin, VSin, NbSiy et TaSi, sont données dans les
tableaux . L’évolution des VEA en fonction de la taille n pour les clusters les plus stables des
tespeces est présentée sur la figure (4.8). On remarque sur la figure que 1’affinité électronique
des espéces (Sin, VSin, NbSin et TaSin) augmente avec 1’augmentation de la taille ce qui signifie
que les clusters de grandes tailles sont plus stables et ont une faible possibilité de perte des
électrons, on remarque aussi que la valeur de VEA des clusters dopés avec le Tantale est plus
grande gue celle obtenue pour un dopage avec les autre espéces, ils deviennent de plus en plus
stables.
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4.2.5 La dureté chimique

Il a été établi que la dureté chimique 1 est une quantité importante qui peut étre utilisée pour
caractériser la stabilité relative des molécules et des clusters selon le principe de dureté
maximale (PMH) de Pearson. Sur la base du théoreme de Koopmans, la dureté chimique n est
définie comme suit :

n = VIP — VEA (4.7)
Avec

» 7 dureté chimique
= VIP : Potentiecl d’lonisation Vertical
= VEA : Affinité électronique vertical
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Figure 4.8 Dureté chimique des clusters Sin,VSin, NbSi et TaSin en fonction de la taille du cluster

Interpretation des resultants

Les résultats du calcul de la dureté chimique sont donnés dans les tableaux. Elles sont
représentees sur la figure (4.8) pour les structures les plus stables. On remarque sur la figure que
la dureté chimique diminue avec 1’augmentation de la taille des clusters pour silicium pur et
dopé. Des pics locaux des valeurs de 1 du Sin, VSin,NbSin et TaSin sont observes pour Size,7,9,
VSi3z, NbSiss11 et TaSiz 0. Ces clusters sont donc plus stables que leurs voisins de la méme
espece.
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4.2.6 Le Moment magnétique

En physique, le moment magnétique est une grandeur vectorielle qui permet de
caractériser l'intensité d'une source magnétique. Cette source peut étre un courant électrique, ou
bien un objet aimanté. L'aimantation est la distribution spatiale du moment magnétique. Le
moment magnétique d'un corps se manifeste par la tendance qu'a ce corps a s‘aligner dans le
sens d'un champ magnétique. Dans le cas de notre travail, le moment magnétique de spin est
calculé sur la base de la différence des charges des populations électroniques totale en spin up
et en spin down.
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Figure 4.9 Moment magnétique total des clusters Sin,VSin, NbSin et TaSin en fonction de la taille du cluster

Interprétation des résultats

Dans ce qui suit nous allons discuter I’évolution du moment magnétique des clusters du Silicium
pur et dopés (V, Nb et Ta) en fonction de la taille du cluster. Cette évolution est représentée sur
la figure (4.9). Les propriétés magnetiques sont étudiées sur la base du moment magnétique total
de chaque cluster. L'une des propriétés physiques les plus importantes a tirer de cette courbe,
c’est que le moment magnétique par atome du Silicium a 1’état pur est généralement nul par
contre apres le dopage les clusters de silicium dopés gagnent une nouvelle propriété magnétique.
Le moment magnétique des différents clusters dépond des tailles, de la structure et des
différentes especes de dopage. Pour comprendre son origine et la contribution des différentes
orbitales atomiques des especes composantes des clusters, une analyse plus approfondie basée
sur les calculs des densités d’états totales et partielles sont nécessaires. Elles feront I’objet de la
suite a donner au présent travail.
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Dans ce mémoire de master, nous avons utilisé la méthode ab-initio dans le cadre
théorique théorie fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code SIESTA
,pour étudier les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des clusters du
Silicium pur et dopé avec des métaux du transitions (vanadium, Niobium et Tantale) du
taille de 2 a 12 atomes .

Dans la premiére partie, nous avons étudié I'évolution de la stabilité structurelle
Silicium pur selon leur taille, nous avons remarqué que les clusters de faibles tailles
(n<3) présentent des structures planes et 3D pour n>3. L’¢énergie de cohésion et
I’affinité¢ électronique de ces clusters augmente avec 1’augmentation de la taille,
contrairement au gap HOMO-LUMO, la dureté chimique et au potentiel d’ionisation
qui décroit lorsque la taille augmente

Aprés avoir étudié la structure et les propriétés électroniques des clusters de
silicium pur, nous avons étudié I'influence de l'insertion d'atomes de group des métaux
du transitions (Vanadium, Niobium et Tantale) sur ces propriétés, et déterminez la
structure la plus stable. On remarque d'abord I'atome dopé est toujours placé dans la
position superficielle des cages atomiques. Les figures géométriques de taille n<3 sont
toujours planes et les figures géométriques de n>3 sont toujours en 3D. Comme dans le
cas des clusters de silicium pur, nous avons également remarqué I'énergie de cohésion
augmente et I'écart HOMO-LUMO diminue.

La comparaison de ces quatre cas d’études, nous avons noté que le dopage avec un
atome de métaux de transition augmente généralement la stabilité et la réactivité des
clusters de silicium purs, ce comportement est probablement lié a un transfert de charge
entre le silicium et ces atomes dopants. Les structures les plus stables évoluent vert des
configurations présentant un caractére métallique. Les structures les moins réactives
sont celle qui présente un nombre d’atome réduit.

Ce travail a été fait dans le but d’apporter une explication au comportement des
clusters de silicium purs et ceux dopés avec des métaux de transition. Certainement, il
sera nécessaire qu’une étude plus approfondie soit effectué pour mieux comprendre et
élucider les propriétés physico-chimiques de ce type de matériaux, a savoir :

= Etudes des propriétés thermodynamiques

= Etude et analyse des propriétés phononique et des fréquences de vibration pour
déterminer de maniere rigoureuse les clusters les plus stables.

= Etudes des propriétés et les réponses optiques de ces clusters.

= Confronter les résultats dés la simulation aux différents résultats expérimentaux
de la littérature
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