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Résumé

Dans ce mémoire de Master, on a calculé les propriétés structurales,
électroniques et optiques du nitrure de bore hexagonal (hBN) dans sa forme
bidimensionnel (2D). Pour cela, nous avons utilisé par simulation le code VASP
qui se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le potentiel
d'échange et de corrélation a été traité dans l'approximation de la densité locale
(LDA), l'approximation du gradient généralisée (GGA) et I'approximation du
gradient généralisée plus I'interaction de van der Waals (GGA + vdW).

Pour les propriétés structurales, On a calculé théoriquement le parametre
de maille a de notre structure bidimensionnelle et montré qu’il concorde avec le
parametre expérimental. On a calculé aussi les distances des liaisons B_N de la
monocouche et les angles BNB .

Pour les propriétés électroniques, nous avons calculé les structures des
bandes, la densité d’état totale et les densités d’états partielles et on a montré en
particulier que notre matériau est un semi-conducteur a large gap direct,
contrairement a sa structure 3D qui présente un gap indirect.

Enfin, on a calculé les propriétés optiques de notre matériau, son
absorbance, sa réflectance et sa transmittance pour des photons incidents dont

I'énergie varie de 0 el/ a 20 eV'.

Mots clés: hBN — BN - 2D - DFT - LDA - GGA - vdW - VASP - Semi-conducteur -

Absorbance - Réflectance - Transmittance.




Abstract

In this Master's thesis, the structural, electronic and optical properties of
hexagonal boron nitride (hBN) in its two-dimensional (2D) form were calculated.
For this, we used by simulation the VASP code which is based on the density
function theory (DFT). The potential for exchange and correlation has been
treated in the local density approximation (LDA), the generalized gradient
approximation (GGA), and the generalized gradient approximation plus van der
Waals interaction (GGA+ vdW).

For the structural properties, the lattice parameter a of our two-
dimensional structure has been theoretically calculated and shown to agree with
the experimental parameter. The distances of the B_N bonds of the monolayer
and the BNB angles were also calculated.

For the electronic properties, we calculated the band structures, the total
density of states and the partial densities of states and on one showed in
particular that our material is a direct wide gap semiconductor, contrary to its
3D structure. which presents an indirect band gap.

Finally, we calculated the optical properties of our material, its
absorbance, its reflectance and its transmittance for incident photons whose

energy varies from 0 eV to 20 eV.

Keywords: hBN - BN - 2D - DFT - LDA - GGA - vdW - VASP - Semiconductor -
Absorbance - Reflectance - Transmittance.
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Introduction générale

La physique est parmi les sciences les plus importantes dans les domaines
scientifique et technologique. La physique est divisée en plusieurs spécialités
d’études, parmi laquelle la physique de la matiére condensée, qui comprend
I'étude des matériaux bidimensionnels. Il y a presque vingt ans, la synthese
expérimentale du premier matériau bidimensionnel (2D) « le graphene » a partir
de sa forme tridimensionnelle « le graphite », a été réalisée. Cette découverte a
ouvert la voie a la recherche de nouveaux matériaux 2D dont le nitrure de bore
hexagonale (hBN). Sa structure est isomorphe au graphene avec une structure
hexagonale tres similaire.

Le nitrure de bore hexagonal bidimensionnel est un matériau 2D
émergeant qui a recu une attention considérable en raison de ses propriétés
opto-électriques ainsi que sa robustesse mécanique, sa stabilité thermique et son
inertie chimique. Il est donc largement étudié pour des applications dans les
transistors a effet de champ (FET), les dispositifs a effet tunnel, les émetteurs et
détecteurs UV profonds, les dispositifs photoélectriques. Le hBN 2D est
considéré comme l'un des matériaux les plus prometteurs pouvant étre intégré a
d'autres matériaux 2D, tels que le graphene et les dichalcogénures de métaux de
transition (TMDC), pour la microélectronique de la prochaine génération et
d'autres technologies.

Dans ce mémoire les propriétés structurales, électroniques et optiques
du hBN ont été calculées par simulation a I'aide du code VASP (Vienna Ab initio
Simulation Package) et discutées. On a utilisé la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) pour calculer ces propriétés.

Ce mémoire comprend une introduction générale, cinq chapitres et une

conclusion générale.




Le premier chapitre porte sur des généralités sur le hBN bidimensionnel.

Le deuxieme chapitre est consacré a la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) utilisée dans notre calcul théorique ainsi que quelques généralités
sur le code de calcul VASP.

Dans le troisiéme chapitre, on a présenté nos résultats de calcul des
propriétés structurales du hBN 2D. On a comparé nos résultats avec d'autres
résultats théoriques ainsi qu'avec les résultats du hBN dans sa forme cristalline
tridimensionnelle. On a aussi calculé I'énergie de cohésion de notre matériau et

confirmer sa stabilité du point de vue énergie de cohésion.

Le quatrieme chapitre a été consacré au calcul des propriétés
électroniques du hBN dans sa forme 2D. Les propriétés calculées portent sur sa
structure de bandes (BND), sa densité d'état totale (TDOS) et ses densités d’état
partielles (PDOS).

Le dernier chapitre porte sur le calcul des propriétés optiques du hBN
2D : l'absorbance, la réflectance et la transmittance. Les résultats seront

présentés et commentés.

Le mémoire est finalisé par une conclusion générale.
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Chapitre 01

Généralités sur le nitrure de bore hexagonal

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, on présentera des généralités sur notre matériau
d’étude, le nitrure de Bore dans ses deux formes tridimensionnel (3D) et

bidimensionnel (2D).

1.2 Les nitrures

L’appellation nitrures du groupe III-V (aussi noté "III-N") désigne
couramment le nitrure de bore (BN), le nitrure d'aluminium (AIN), le nitrure de
gallium (GaN), le nitrure d'indium (InN) et leurs alliages. Ils sont tous composés
d’'un élément métallique de la colonne III (B, Al, Ga ou In) et d’azote N, élément
du groupe V. Les nitrures d’aluminium (AIN), de Galium (GaN), d’'indium (InN) et
de bore (BN) sont des semi-conducteurs.

Nous nous intéressons dans le cadre de ce mémoire a l'étude des
propriétés structurales, électroniques et optiques du nitrure de Bore hexagonale

(h-BN) dans sa forme bidimensionnelle.

1.3 Le nitrure de bore (BN) tridimensionnel (3D)

Le nitrure de bore n’existe pas dans la nature. Il a été synthétisé
expérimentalement pour la premiere fois en 1842 [l en utilisant la réaction de
'acide borique fondu sur du cyanure de potassium. Malheureusement, sa poudre
était instable et ce n'est qu'une centaine d'années plus tard que les chercheurs
ont été capables de synthétiser des composés stables sous forme de poudre. Les
différentes structures cristallographiques du BN sont représentées figure (1.1).

Le nitrure de bore existe sous quatre formes cristallographiques : le nitrure de




bore hexagonal (hBN) (équivalent du graphite), le nitrure de bore blende (cBN)
(équivalent du diamant), le nitrure de bore wurtzite (WBN) (équivalent du

diamant hexagonal) et le nitrure de bore rhomboédrique (rBN).

Les parametre de maille de ces structures sont présentés dans le Tableau (1.1).

Figure 1.1 : Les différentes structures cristallographiques du nitrure de bore :

blende (cBN); wurtzite (wBN); rhomboédrique (rBN) et hexagonal (hBN) [2].



Tableaul.1: Tableau récapitulatif des parametres structuraux des différentes

formes cristallographiques du BNI3I.

‘ ‘ hBN cBN wBN rBN
Paramétres a 0.25038 | a 03615 [ a 0.2536 | a 0.2504
de jmaille (nm) ¢ 0.661 ¢ 0.4199 ¢ 1.002
Distance B-N (nm) 0.1446 0.1565 0.1555 0.145
dans le plan dans le plan

1.4 Le nitrure de bore hexagonal tridimensionnel (hBN 3D)

Le nitrure de bore hexagonal 3D (dit graphite blanc) (noté hBN ou aBN) [4]
est similaire au graphite de par sa structure et ses parameétres cristallins qui sont
trés proches. Ces deux composés présentent une structure dite en feuillets,
formée de I'empilement de type AA'A (figure 1.2) de plans du BN pour le hBN et
du carbone pour le graphite. Cependant, la différence de la nature chimique des
éléments B et N dans les plans a pour conséquence que les hexagones se
superposent parfaitement d'un plan a l'autre alors qu'ils sont décalés dans le
graphite. De plus, les différentes couches du BN sont superposées de telle
maniere que les atomes de bore des hexagones de la couche inférieure font face
aux atomes d'azotes de la couche supérieure. Les liaisons entre les différents
plans sont de type Van der Waals pour le graphite et présente un certain
caractére ionique pour le hBN ; les plans sont espacés de 3.3 A pour le hBN. Les
hexagones constituant les feuillets sont formés de liaisons covalentes BN
(hybridation sp2) distancée de 1.45A. La force de la liaison BN dans le plan est
donc beaucoup plus forte que celle entre les plans. C'est la particularité de cette
structure qui est a l'origine des propriétés électroniques, vibrationnelles et

optiques du hBN BI,
Le hBN est synthétisé par deux méthodes chimiques principales [5! :
e Nitruration de I'oxyde de bore.

e Synthese a partir de composés a base de bore d'une part et de composés a

base d’azote d’autre part.
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(a) graphite (b) BN hexagonal

Figure 1.2: Comparaison des structures cristallines du graphite (a), du BN

hexagonal (b) Bl.

1.4.1 Méthodes de synthése du hBN 3D

Ces méthodes de syntheése ne permettent de produire a ce jour que du

hBN poly-cristallin de taille microscopique :

e La méthode par voie amide (réaction de l'oxyde de bore ou de l'acide
borique avec des agents réducteurs en présence de composés azotés

actifs a environ 900° C) [6l,

e La réduction carbothermique (méthode par voie amide avec le carbone

comme agent réducteur) [71.

e La décomposition chimique en phase vapeur (CVD) (dépdét d'un
précurseur volatil a base de bore et d'azote sur un substrat amorphe ou

cristallin) (8.9, 101,
e Lavoie polymere.

Avant 2004, seulement quelques méthodes par CVD ou par voie chimique
étaient utilisées pour synthétiser des films ou des poudres de hBN de pureté et

de cristallinité variables. En 2004, Watanabe et al [11.12], ont pour la premiere fois



produit des monocristaux du hBN transparents et de taille millimétrique par une

méthode de gradient de température sur un mélange hBN/solvant.

En se basant sur les travaux de Ishii et Sato [13], une deuxiéme méthode a
ensuite été développée par la méme équipe. La synthese de ces cristaux est
réalisée a haute température et haute pression (HPHT), et en phase vapeur

(CVD).

Une autre méthode est la voie polymeére précéramique (PDC: Polymer
Derived Ceramics). Le processus de synthese a été mis en place au Laboratoire

des Multimatériaux et Interfaces (LMI) a Lyon [14 151,

Figure 1.3 : (a) hBN a la forme de poudre ; (b) image MEB du poudre hBNI51,

1.5 Le nitrure de bore hexagonal bidimensionnel

1.5.1 Matériaux bidimensionnelle (2D)

Les matériaux bidimensionnels sont des cristaux lamellaires en forme de
feuillets d’épaisseur atomique.
Au sein du feuillet, les atomes sont fortement liés par des liaisons a

caractere covalent. Ce feuillet est, pour beaucoup de matériaux 2D, exfolié de sa

7



forme 3D ou ce dernier est composé de feuillets paralleles liés faiblement les uns
aux autres par des liaisons de type van der Waals. Cette liaison faible peut étre
rompue aisément ce qui permet d’isoler un unique feuillet d’épaisseur atomique.

Il existe une grande variété de matériaux 2D qui peuvent étre de caractere
métallique, semi-conducteur ou isolant (figure 1.4). Le caractére bidimensionnel
de ces cristaux les rend extrémement sensibles a leur environnement et ces
matériaux peuvent étre associés pour former des heterostructures 2D.

Le premier matériau synthétisé a été le graphene par Geim et Novoselov
en 200416l Depuis les matériaux 2D se sont multipliés. Le figure (1.5)

représente quelques matériaux 2D.

hBN Mo§, Black phosphoru Graphene
(insulator) semiconductor semiconductor) (semimetal)

TS DRG0, o e i 0
PEERT., RO SRR,
3%5’-»:33'«?—;57«- .‘(‘tffg Ox&}\:}“;}“y»- “ ¢b'fr\:7:3~ X
PRI, QL Xk O\ S A
LR 2 4 2 4B 1 1 « )“'Y"W@“ g 5 k\J/ S

hBN: ~6 eV TMDC: ~1.0-2.5¢eV BP:0.3-2 e\ Graphene: zero-gap

Figure 1.4 : Quelque matériaux 2D, de gauche a droite, le nitrure de bore

hexagonal, le disulfure de molybdéne, le phosphorene noir et le graphene [17].

1.5.2 Les méthodes de synthese des matériaux 2D
e L’exfoliation mécanique représentée dans figure (1.5a): c’est le cas du
graphéne a partir du graphite par exfoliation a 1'aide d'un ruban adhésif
(l'utilisation du "scotch"). Un des inconvénients de l'utilisation du
"scotch" est qu'il peut laisser des résidus de colle sur les fragments
exfoliés. Pour éviter ce probléme, certains groupes se sont tournés vers

|'utilisation d'un polymére(PDMS) en remplacement [181.

e L’exfoliation par voie chimique représentée dans la figure (1.5b) :
- Des fragments épais de cristaux ou des poudres de cristallites sont

plongés en solution dans un solvant (comme I'éthanol).



- Puis ils sont exposés aux ultrasons afin de briser les liaisons faibles entre
plans.

- Les cristaux 2D obtenus sont dispersés a nouveau lors d'une étape de
centrifugation.

- La derniere étape consiste a prélever une goutte de la solution et la
déposer sur un substrat. Cette technique permet de déposer des cristaux
exfoliés sur tout type de substrat.

e Transfert de films minces : Différentes sources de films minces obtenus
par CVD ont été analysées sur leur substrat de croissance ou bien apres

transfert sur un autre substrat ou sur une grille de microscopie [191.

1 2 3 4
e |
<3
<>
- & 7 i
Dispersion p—

Starting material . i
in solvents Ultrasonication

(a) (h)

Dispersion after

Ultracentrifugation

Figure 1.5: (a) L'exfoliation a I'aide d'un ruban adhésif.

(b) L'exfoliation par voie chimique [191.

1.5.3 Le nitrure de bore hexagonal bidimensionnel

Apres le graphene en 2005, le hBN 2D a été exfoliée de sa phase
hexagonale 3D [20l. La faible interaction de van der Waals entre les couches a
permis de les désolidariser les unes des autres jusqu'a obtenir un seul plan
d'épaisseur atomique [19] (Figure 1.6).

Le hBN est un semi-conducteur a grand gap de la famille des nitrures. Sa

structure est tres voisine de celle du graphéne (1.8% de désaccord du parametre




de maille). Sa couleur est blanche. Son large gap en fait, pour l'instant, un
matériau moins attractif que ses cousins, pour l'optoélectronique visible. Le hBN
fait encore partie des cristaux 2D pour lesquels de nombreuses propriétés
restent inexplorées tant du point de vue expérimental que théorique. Il est
néanmoins déja utilisé dans plusieurs dispositifs 2D notamment grace a son

inertie chimique ainsi que son caractere isolant.

15 >l C

Figure 1.6: Le hBN bidimensionnelle

1.6 Les propriétés et applications de hBN 3D
Les propriétés et les applications générales :

e Le hBN est un bon lubrifiant a la fois a basse et haute température (jusqu'a
900 °C) et méme sous atmosphere oxydante. Son utilisation en tant que
lubrifiant est particulierement intéressante dans les cas ou le graphite est
inutilisable du fait de sa bonne conductivité électrique ou de sa réactivité
chimique. Propriété de lubrifiant se vérifie également sous vide, ce qui

confere au hBN un intérét certain dans le domaine de I'espace
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Le hBN peut étre inclus dans des céramiques, des résines, des plastiques ou

d'autres matériaux afin de leur donner des propriétés autolubrifiantes.

Le hBN est utilisé en optoélectronique et en électronique en tant que

substrat pour les semi-conducteurs, comme hublot transparent aux micro-

ondes ou encore comme masque lithographique des rayons X, par ce que il

a une faible constante diélectrique et en étant un semi-conducteur a large

gap.

Le hBN est assez inerte chimiquement ce qui lui permet d'étre couramment

utilisé comme creuset ou comme protection de thermocouple. Il possede

des qualités mécaniques remarquables, avec un module de traction élevé et

une résistance a la compression élevée. [3]

1.7 Les propriétés et les applications hBN 2D

Parmi les propriétés du hBN, on cite son large gap (~6eV) [19-21], sa haute

température de fusion et sa résistivité chimique.

Le nitrure de bore hexagonal bidimensionnel est utilisé dans différentes

applications comme :

Substrat idéal du graphene : Les travaux de recherche autour du
graphéne ont fait face a la problématique de son intégration dans des
dispositifs qui impose de le déposer sur un substrat tout en s'assurant
de ne pas dégrader ses propriétés. De par sa structure trés voisine et

son large gap, le hBN s'impose alors comme un des meilleurs candidats.

Diélectrique de grille et de substrat pour de la nanoélectronique de

nouvelle génération.

Barriere tunnel : La conversion ultra-rapide de signaux électriques en
signaux optiques a I'échelle du nanometre présente un intérét dans le
traitement des données, les télécommunications ou les
interconnexions. Les jonctions tunnel métal-isolant-métal sont
étudiées depuis plusieurs années avec l'objectif de se rapprocher de la

limite de taille ultime des dispositifs électroniques.

11



Dans les heterostructures de van der Waals : Les récentes avancées
scientifiques menées dans les matériaux 2D et I'amélioration constante
des techniques de fabrication ont permis de réaliser des dispositifs de
plus en plus complexes. Ces derniéres années, plusieurs équipes ont
réussi a assembler différents cristaux 2D dans des structures hybrides

appelées heterostructures de van der Waal [19-22],

Les propriétés optiques du hBN ont fait renaitre l'intérét pour ce
matériau notamment de nouvelles perspectives d'applications dans

I'uv i,

Les revétements anticorrosifs, les revétements en couches de friction

et anti-oxydation.

Les couches résistives a haute température

12
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Chapitre 2

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

2 .1 Introduction

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) est la méthode
théorique la plus utilisée dans les calculs quantiques. Dans ce chapitre on
présentera les fondements de cette théorie qu'on a utilisé pour calculer les
propriétés structurales, électroniques et optiques du Nitrure de Bore dans sa

forme hexagonale bidimensionnelle (2D).
2.2 L’équation de Schrodinger

En 1925, le physicien autrichien Erwin Schrodinger [ proposa une
équation qui par sa résolution peut déterminer I'état fondamental d’'un systéme
quantique. En particulier dans le cas stationnaire, cette équation par sa
résolution, peut donner la fonction d’'onde ¥ ({R;}, {ri}) d'un systéme quantique

solution de cette équation indépendante du temps :
HY ({Ri}, {ri}) = Erot ¥ ({Ri}, {ri}) (2.1)
Ou:

e H est l'opérateur Hamiltonien de ce systeme composé de noyaux

autour desquels gravitent des électrons.
o Y ({R)}, {ri}) estlafonction d’'onde du systeme.

e ({Ri}, {ri}) représentent respectivement les coordonnées des noyaux et

des électrons de ce systéme.

e [FE,, représente |'énergie totale du systeme.

16




e L’expression de Hamiltonien est:

H= Tg‘f' T;z+ Ve_e + Vﬂ_E+ Vﬂ_ﬂ

Les termes de cet Hamiltonien sont les suivants :

e L'énergie cinétique des N. électrons:

e L'énergie cinétique des N, noyaux:

e L'énergie de répulsion électron-électron :

Ne Ne

e_e 81_[8022 |'r el 47

e Energie d'attraction noyau-électron:

Nn Ne

. Z,e
am g S
41'[80 |r; —

e énergie de répulsion noyau-noyau:

Nn Nn

. Z,Zje
SRR
 Bigg +[R; — Ry

e Lesindices {i; j}: utilisés pour les électrons.

e Lesindices {I; J} : utilisés pour les noyaux.
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e m:représentent la masse de l'électron.

e M: représentent la masse de noyaux (on suppose qu’'on a un méme

élement).

L’équation de Schrodinger, multiélectroniques et a multi noyaux, dépend de
(3N,.+3N,,) variables, donc elle est impossible a résoudre. Pour pouvoir

la résoudre on a besoin des approximations.
2.3 Approximation de Born-Oppenheimer

Un systeme solide est constitué de particules lourdes (les noyaux),
et de particules légeres (les électrons). Le principe de 'approximation de
Born-Oppenheimer [2] est de négliger le mouvement des noyaux par
rapport au mouvement des électrons. L'approximation fixe les noyaux
du systeme, leur énergie cinétique est nulle, I'interaction noyau noyau
est une constante. Les électrons sont alors présentés par un

Hamiltonien spécifique H de la forme :

Hy=Te+ Ve +Ve_e (2.8)

L’interaction électron-noyau V, . comme une énergie de potentiel

d'attraction externe V.
T : L'énergie cinétique des électrons.
Ve_e : L'énergie potentielle due aux interactions électron-électron.

V.. : L'énergie potentielle des électrons dans le potentiel (maintenant

externe) des noyaux

La fonction d'onde totale de systeme W ({R;}, {ri}) est alors le produit de la

fonction d'onde des électrons ¥ ({ri }) et de la fonction d'onde des noyaux

¢({Ri})
¥ ({Ri}, {ri})= ¢ ({R1})- ¥ ({ri}) (2.9)
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Apres cette simplification, 1'équation de Schrodinger pour le systéme

électronique a la forme :

Hé Y({ri}) = Eorp({1i}) (2.10)
ou E estl'énergie totale des électrons.

Cette approximation simplifie le probleme a 3N, variables c’est-a-dire
elle décrit le mouvement de N, électrons en interaction entre eux, se
mouvant dans un potentiel externe V,,; des noyaux. L’équation reste toujours

impossible a résoudre, on sollicite alors d'autre approximations.

2.4 Approximation de Hartree

En 1928 Hartree [3] posa I'approximation en son nom, appelée aussi
I'approximation orbitale, réduisant le probléme d'un systeme poly
électronique a un systéme mono électronique ou elle traite chaque
électron comme une particule indépendante se déplacant dans le champ

des autres électrons et le champ des noyaux fixes.

L’électron est plongé dans le champ électrostatique moyen créé
par la distribution de charge de tous les autres électrons en plus de son

interaction avec le potentiel externe due aux noyaux fixes.

La fonction d'onde a N électrons Y ({r;}) est alors le produit des fonctions

d'onde mono électronique des N électrons :
Y= (). () p(rs)...p(ry)
Cette fonction d’onde s'appelle la fonction d'onde de Hartree :
() =TI Y () (2.11)

L'énergie de systeme est la somme des énergies de tous les électrons du

systéme :
E; =Y Ey (2.12)
L’équation de Schrodinger mono électronique s'écrit en unités atomiques :
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[__ - I 1|r iy fp(r) dr] () = Eip(n) (2.13)

[ri—7'|

Dans les unités atomiques : h=m = e = 4mey =1

Vi e .
o — ?‘: I'énergie cinétique d'un électron

'211

potentiel des N, noyaux.

= RI. énergie potentielle de 1'électron dans le champ du

o V,= p(r’) dr’ : est I'énergie potentielle d'électron dans le champ de
|ri=r'] 8

potentiel des autres électrons (énergie de Hartree).

e p(r'):ladensité électronique de N-1 électron

2.5 Approximation de Hartree-Fock

Dans la fonction d'onde de Hartree, le principe d’exclusion de Pauli [4l n’a
pas été pris en compte ou deux électrons ne peuvent pas étre dans le méme
état quantique. Fock [51 en 1930 ajouta une autre condition sur la fonction

d’onde de Hartree c’estquelle antisymétrique

V({x1, %2} = — U({xz,%1}) (2.14)

e xestlaposition d’'un électronitelquei =1,2,3, ..., N,.

e Hartree et Fock proposerent le déterminant de Slater comme fonction

d’onde du systéme a électrons [5] :

1 ¢1(x1) ¢2(x1) . ¢Ne.(x1)

lprF(xlfof "'JxNe) = (215)

VN | by () ¢2(xNe) e
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e ¢;(x;) est la fonction d’onde d’un électron, appelée fonction orbitalaire
(spin-orbitale), produit d'une orbitale dépendante des coordonnées

spatiales par la fonction qui définit 1'état de spin de 1'électron.

1 . ,
J ' est un facteur de normalisation.

Nk

2.6. Théoremes de Hohenberg et Kohn

e Premiers théoreme:

Le potentiel externe V,,; dans '’hamiltonien d'un systeme est défini a une
constante additive prés par la densité électronique de son état fondamental.
Dans ce cas, I'énergie totale d'un systeme a l'état fondamental est une

fonctionnelle unique de sa densité électronique p(r), soit :

E = E[p(r)] (2.16)

e Deuxiéeme théoréme :

Il existe une fonctionnelle E[p(r)],indépendante de V,,.(r), exprimant
'énergie minimale en fonction de la densité électronique p(r) qui est la densité

électronique de I'état fondamental p,nq (1), E[p(r)], s’exprime par:

E[p(r)] = Fuxlp@)] + f Ve p(r) d() (217)

Fyklp(r)] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, dont

I'expression est :

Fuklp(r)] = Tlp()] +VIp(r)] (2.18)

T[p(r)] : fonctionnelle de I'énergie cinétique.

V[p(r)] : fonctionnelle de I'énergie d'interaction électron-électron.
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Il suffit de définir la fonctionnelle Fyx[p(r)] pour déterminer I'énergie
totale du systéme ainsi que les propriétés de l'état fondamental. Cette
fonctionnelle Fyg[p(r)] ne peut pas étre déterminer avec exactitude. Il faut alors

procéder a des approximations sur Fyg[p(r)].

2.7 Equations de Kohn-Sham:

En 1965, Kohn et Sham proposerent de remplacer un systeme réel de
particules en interaction par un systeme fictif sans interaction mais qui possede
une densité électronique p(r) identique a celui du systéme réel, cela en
découplant tous les électrons au niveau de l'échange et de la corrélation [6l.
L’opérateur de I'énergie cinétique sera alors connu, et la fonctionnelle exacte de

I'énergie E[p(r)] s’écrit :

E[p(r)] = Tonglp ()] + Vinalp ()] + f Ve p(7) d() + Exclp@)] (219

Avec:

1 !
Vinalp(r)] = Ef%drdr’ (2.20)

Vinalp(r)]: la fonctionnelle de I'énergie potentielle de répulsion classique

représentant le terme de Hartree.

Tinalp(r)] : la fonctionnelle de I'énergie cinétique du systéme des électrons

indépendants.

Exc[p(r)] : la fonctionnelle de I'énergie d’échange et de corrélation qui contient

tous les corrections des erreurs dues aux approximations de corrélation.

Exclp(r)] = (Tlp()] = Tinalp(MD + (VIp(r)] = Vinalp(r)]) (2.21)

Exc[p(r)] regroupe tous les termes énergétiques qui ne figurent pas dans les

trois premiers termes de la fonctionnelle E[p(r)].
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La résolution de N, équations de Kohn-Sham mono-électroniques nous
permettent de déterminer les N, états ¢;(r) figurant dans la deuxieme équation

de Kohn-Sham :

1
<—§ v?+ Veff(T)> ¢i(r) = €i¢i(r) (2.22)

€; représente les énergies de Kohn-Sham.

Verrlp(r)]: le potentiel effectif qui représente la premiere équation de Kohn-

Sham donné par:
Verrlp(r)] = Vexte (r) + V(1) + Vxclp(r)] (2.23)

Vxclp(r)] : 1a fonctionnelle du potentiel d’échange et de corrélation définie par :

6Exclp(r)]
% r)|=——/——™ 2.24
xelp()] = =525 2.24)
La densité p(r) se calcule a partir de la relation:
N
p() = D 1P (2.25)
i=1

Cette derniere équation de p(r)représente la troisiéme équation de
Kohn-Sham.
Ces trois équations interdépendantes doivent étre résolues de maniere auto
cohérente afin de trouver la densité de 1'état fondamental sur laquelle sont basés

tous les calculs DFT.
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2.8 Principe du cycle auto-cohérent

¢ On choisit une densité initiale de départ po pour la premiere itération.

¢ On calcule le potentiel effectif Vg [(7)].

¢ On arésous les équations de Kohn-Sham.

¢ On a calculé la nouvelle densité p.

¢ On compare cette densité calculée p avec la densité de départ en vérifiant
notre critere de convergence Si elle ne le vérifie pas, on refait une autre
itération (retourner a I'étape 1) mais en mixant la densité de sortie avec la
densité d’entrée.

¢ On refait ce cycle auto-cohérent jusqu'a ce que le critere de convergence
soit vérifié.

Apres ces étapes, on aboutit a la densité de notre état fondamental qui nous
permettra de calculer d'autres propriétés du systéme.

Nous résumons cela dans le schéma suivant :
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Densité initiale
>

4 )
Mixage de
p de
départ et
p de sortie

po (r)

v

Calcul du potentiel effectif

Verrlo(r)1=Vex(r)+Vu(r)+Vxclp(r)]

Résolution des équations de Kohn-

Sham

1
(=5 V2 + Verr (M) Pi(r) = €ipi(1)

!

-

- j

Figure 2.1 : Organigramme d’un calcul auto-cohérent en DFT.

Calcul de la nouvelle densité

électronique

N
p(r) = ) I
i=1

~
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No || €onvergence || gy
?
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2.9 Approximation du terme d’échange et de corrélation (XC)

La seule fonctionnelle qui reste inconnue est la fonctionnelle d’échange-
corrélation Eyx:[p(r)] (XC: exchange correlation). Beaucoup de fonctionnelles
Exclp(r)] ont été proposées. Nous présenterons seulement les plus utilisées :
I'approximation de la densité locale (LDA) et l'approximation du gradient

généralisé (GGA).

2.9.1 Approximation de la densité locale LDA

La LDA (Local Density Approximation) est la premiere approximation qui
a été proposée par Kohn-Sham en 1965 [7l. Le terme d’énergie d’échange et de
corrélation d'un systéme réel est approximé a celui d'un gaz d'électrons,
supposée localement uniforme et variant lentement en fonction de la position r,

I'expression fonctionnelle dans le cas de la LDA:

ELRA[p] = j p(r) 24 d?r (2.26)

€kP4 est fréquemment décomposé en deux contributions :

E)I(,DA LDA + EéDA (2 27)
LDA

€y ' est I'énergie d’échange d'un électron dans un gaz uniforme d’électrons

d’une densité particuliere, a été formulée par Bloch 8] et Dirac [9]:

exlp(r)] = — = [3n% p(r)] 3 (2.28)

€LP4 est I'énergie de corrélation.

LDA

De kP4 eteiP4 | on peut déterminer ek24[p(r)], Ex24[p] et VERPA(p(1)). Les

équations de Kohn-Sham s'écrivent alors:

p(r ') d +VLDA(p(T)) d;(r) = €;¢;(r) (2.29)

—%\72 Ven(r )+fI
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Dans le cas ou le spin de I’électron est pris en considération, on utilise la
méthode connue sous le nom de I'approximation de la densité de spin local (local
spin density approximation LSDA) ou les électrons du systéme sont appariés, on
distingue alors deux électrons de méme énergie, mais de spins différents (spin
haut et de spin bas) dans la formulation de la densité. L’énergie d’échange-

corrélation devient:

Exc"(pTpl) = f p(r) e24(p 1, p Vd3r (2.30)

2.9.2 Approximation du Gradient Généralisé GGA

L'approximation du gradient généralisé GGA (Generalized Gradient
Approximation) a été proposé pour améliorer certains problemes rencontrés
dans la LDA. La GGA considere le terme d’échange et de corrélation non plus
comme une fonction unique de la densité p(r) mais de maniére plus générale
comme une fonction de la densité p(r) et de sa variation locale Vp. La
fonctionnelle de I'énergie d’échange et de corrélation s'écrit dans sa forme

générale ] :

ESEAp] = f P fxelp, 1d%r 2.31)

Pour inclure le spin des électrons, EZS4[p] est exprimée par :

Eiét(pTpl) = J p(r) frclp 1,p L,Vp 1,9p L] d3r (2.32)

fxclp, Vp] est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité.
Comme €24 en LDA est paramétrée sous forme analytique, il existe de trés
nombreuses parmétrisations de la fonctionnel de la GGA, parmi lesquelles celle
de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [0 qu'on utilisera dans le calcul des

différentes propriétés de notre matériau.
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2.10 Théoreme de Bloch et bases d’ondes planes

D’aprés le théoréme de Bloch [l les solutions de 1'équation de

Schrodinger indépendante du temps pour un potentiel périodique sont:
¢;(7) = u;(7) exp(iE. r) (2.33)
ol k est un vecteur d’onde appartenant a la premiere zone de Brillouin (ZB).

u; (7) estla fonction qui peut étre décomposée par la transformée de Fourrier sur

une base d’ondes planes de vecteurs d’ondes G sous la forme :
u; (1) = Zsq; exp(i(?.?) (2.35)

G est un vecteur d’onde du réseau réciproque appartenant a (ZB).

En remplacgant cette expression dans I'équation (2.33), la fonction d’onde mono-

électronique s'écrit comme une somme d’ondes planes :
¢:(F) = Ega; exp(i(k + G).7) (2.36)

La détermination exacte de cette fonction d’onde nécessite un nombre

infini d’'ondes planes. Mais en pratique, on utilise une base fini d'ondes planes

limitée par une énergie de coupure E.,;, ou chaque vecteur d’onde (E + 5) de

cette base vérifie la condition :

2

- ->,2
- |k + G| < Ecu (2.37)
e

m, : La masse d’électron.

Plus E_,; est grande plus la base d’ondes planes permettant d’écrire cette
fonction d'onde mono-électronique est large et plus le calcul est précis. Les
grandes valeurs de E_,; augmentent donc la précision du calcul mais les rendent
également tres couteuses en matiere de ressources informatiques (CPU et RAM)

et de temps de calcul.
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2.11 Pseudo-Potentiel (PP) et Ondes Planes Augmentées (PAW)
2.11.1 Pseudo-Potentiel

La technique du pseudo-potentiel a été introduite par Fermi en 1934 dans
I'étude des états atomiques des couches minces [1% 131, I'idée de base proposée
par Fermi est la simplification des calculs de la structure électronique par
élimination des états de coeur (électrons internes). Un pseudo-potentiel fictif
remplace les effets des électrons de coeur. Le potentiel externe due aux électrons
et aux noyaux est remplacé par un potentiel plus faible traduisant I’écrantage par
les électrons de cceur [14l, Dans la plupart des cas les électrons de valence sont les
seuls a intervenir dans les liaisons chimiques. Les électrons de coeur regroupés
avec les noyaux pourront étre considérés comme des ions rigides
(lapproximation du cceur gelé) [15]. La région du pseudo potentiel de ces ions
rigides est limitée par un rayon de coupure. En dehors de cette région de cceur, le

pseudo-potentiel agit comme le potentiel réel sur les électrons de valence.

2.11.2 Le formalisme PAW

La méthode PAW [16.17] consiste a utiliser deux sortes de fonctions de base
: 'une utilise des fonctions d’ondes atomiques partielles a I'intérieur des cceurs,
et 'autre un ensemble de fonctions d’'ondes planes dans la région interstitielle.
L’espace est séparé en deux zones. La raison de cette séparation est le
comportement du potentiel effectif vu par les électrons de valence. Dans la
région interstitielle, la densité électronique totale est faible. Par conséquent,
quelques ondes planes suffiront a décrire les états de valence de maniere
satisfaisante. Les fonctions d’ondes oscillent rapidement entrainant de fortes
variations d’amplitude de la densité de charge électronique totale. A cause de ces
variations, la décomposition de Fourier du potentiel créé par cette distribution
de charge possede des composantes de grands vecteurs d’onde, ce qui défavorise

le traitement en onde.
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2.12 Code VASP

Ce code est un logiciel commercial développé par 1'Université de Vienne en
Autriche 18], Le code VASP utilise la méthode du PP avec un ensemble de base

d'ondes planes PAW. Ce code permet d’effectuer des calculs DFT

¢ Un choix de I'énergie de coupure et un nombre fini d'ondes planes utilisé
dans la base de calcul doivent étre justifié (dans notre cas on a pris cela en

considération).

e Les fonctions d’onde développées dans I'espace réciproque sont définies
pour un nombre de point k de la premiére zone de Brillouin (chaque point

contribuant au potentiel électronique).

¢ Pour I’évaluation numérique des intégrales portant sur les états occupés
de chacun point, le calcul est effectué avec une grille de points k de taille

finie générée par la méthode de Monkhorst.

2.13 Les fichiers principaux du code VASP

2.13.1 Fichiers d’entrée
e INCAR: est le fichier principal. Il contient les parametres essentiels du

calcul demandé.

e POSCAR: inclue le type du réseau de la maille directe du matériau, les
parametres de maille et les composantes des vecteurs fondamentaux, le

type d'atomes de cette structure et leurs positions dans cette maille.

o KPOINTS contient la grille ngx x nky x nk, de points de k utilisée pour

intégrer la premiére zone de Brillouin ZB.
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e POTCAR: contient les pseudo-potentiels des types d'atomes suivant

I'approximation LDA ou GGA choisie.

2.13.2 Fichiers de sortie
Les fichiers de sortie les plus importants contenant les résultats de
calcul sont:
e OUTCAR : contient toutes les informations relatives aux simulations :
'énergie du systeme, les forces, le moment dipolaire etc.
e CONTCAR : contient les positions finales des atomes dans la maille du
matériau.
e OSZICAR: contient I'énergie minimale finale du systeme apres
convergence des calculs.

On est présenté dans la Figure (2.2).

Fichiers d’entrée obligatoire fichiers de sortie
principaux
(Cem > ==
KPOINTS
VASP
POTCAR
osc
) g

(e
\_

Figure 2.2 Exemple d'un organigramme de calcul du code VASP

31



Référence

[1] E. Schrédinger, Ann. Physik. 84, (1926) 361.

[2] M. Born et ]. R. Oppenheimer, Ann. Phys.84, (1927) 457.

[3] D.R. Hartree, Proc. Camb, Phil. Soc. 24, (1928) 89.

[4] W. Pauli, Z. Physik. 31, (1925) 765.

[5] V. Fock, Z. Physik. 61, (1930) 126.

[6]]. C. Slater, Phys. Rev. 81, (1951)385.

[7] W. Kohn and L.]. Sham, Phys. Rev. A140, (1965) 1133.

[8] F. Bloch, Z. Physik . 52, (1928) 555.

[9] P. A. M. Dirac, Proc. Cambridge. Phil. Roy. Soc. 26, (1930) 376.

[10] J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 77. (1996)
3865.

[11] F. Bloch, Z. Physik .52, (1928) 555.
[12] W. A. Harisson and S. Ciraci, Phys. Rev. B 10, (1974) 1516.
[13] M. L. Cohen and J. R. Chelikowsky, Springer New York, (1988).

[14] M. Ferhat, B. Bouhafs, A. Zaoui and H. Aourag, ]. Phys. Condens.
Matter. 10, (1998) 7995.

[15] U.V. Barth and C.D. Gelatt ,Phys. Rev. B 21, (1980) 2222.
[16] P. Blochl, Phys. Rev. B 50, (1994) 17953.
[17] G. Kresse and D. Joubert, Phys. Rev. B 59, (1999) 1758.

[18] G. Kresse and J. Furthmuller, Phys. Rev. B 54, (1996) 1169.

32



/

Chapitre 3

Propriétés structurales

/




Chapitre 3

Propriétés structurales

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, on présentera les résultats de calcul des propriétés
structurales obtenues dans les approximations LDA, GGA et (GGA + vdW). Nos
résultats incluent le parametre de maille a, la longueur dg 5 de la liaison entre
I'atome de Bore (B) et I'atome d’azote (N). On comparera nos résultats avec
d'autres résultats théoriques et expérimentaux pour cette méme structure
bidimensionnelle. Nos résultats seront aussi comparés avec les résultats
théoriques de sa structure 3D du nitrure de bore hexagonal dans les mémes

approximations.

3.2 Structure cristalline du nitrure de bore hexagonal (hBN) 3D

Le nitrure de bore hexagonal 3D cristallise dans la structure hexagonale
primitive (Figure 3.1). Les parametres de maille expérimentaux de sa structure

sonta=b=250A,c=6.66A1et a=p=90°ety =120° 2.

Le numéro du groupe d’espace de cette structure est 194, sa notation est
P63/mmc dans la représentation Hermann-Mauguin et D¢h dans la notation de
Schéenflies®!. La structure cristalline du hBN est un empilement paralléle de
plans d’hexagone B3N3 suivant I'axe ¢ [0001] (Figure 3.1.a). La séquence de
I'empilement de ces plans est de type AA’A (Figure 3.1.b), le plan A’ étant déduit
du plan A par une rotation de 60° et une translation (0,0,1/2)* (Figure 3.1.c).

Deux couches successives paralléles sont séparées de 3.33 Al5] .

Dans le méme plan chaque atome de Bore est lié a trois atomes d’Azote ou

inversement chaque atome d’Azote est lié a trois atomes de Bore. La maille
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élémentaire du hBN est composée d’'un atome de Bore a la position (0;0;0) et

) ) R . 2 1
d’'un atome d’azote a la position (5; 3 0).

Dans la structure hexagonale du nitrure de bore (h-BN), chaque atome
posseéde 3 fortes liaisons o dans le plan formé par des orbitales hybrides sp2
(hybridation de l'orbitale 2s avec deux des orbitales 2p) et une faible liaison 1
formée par une orbitale atomique Pz libre non hybridée de chaque élément, cette

liaison est perpendiculaire au plan atomique.

AR’ " Bore
O Azote

hexagonal

Few-layer h-BN

Figure 3.1 : Structure cristalline du nitrure de bore hexagonal 3D.
a) Structure en couches (feuillets) paralléles au plan xOy du hBN [¢l,
b) Type d'empilement compact AA'A des couches!3l.

c) Vue de dessus de la structure du hBN [71,

3.3 Structure cristalline du nitrure de bore hexagonal (hBN) 2D

Nitrure de bore hexagonal hBN bidimensionnelle 2D appartient au méme
espace de groupe de la structure 3D avec les parametres de maille a = b et
y=120°.

Pour simuler la structure plane du hBN 2D dans le code VASP, on a utilisé
une maille fictive hexagonale de parametres a = b et un large parametre
c = 204, a =B =90°ety = 120° (Figure 3.2.a).

Les vues de dessus et de face de cette structure 2D sont représentées dans les

Figures (3.2.b) et (3.2.c).
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Figure3.2: Structure cristalline du nitrure de bore hexagonal 2D.
a) Maille primitive 3D modélisant une monocouche de hBN.
b) Vue de dessus d'une monocouche de hBN

c) Vue de face d'une monocouche de hBN.

3.4 Optimisation des parametres de calcul Ec.: et nkxxnkyxnkz

Pour le code de VASP et avant de procéder aux calculs des propriétés de
notre matériaux, on fixe deux parametres essentiels : I'énergie de coupure Ecut
et le nombre minimal de points k (maillage dans la premiéere zone de Brillouin

nkxxnkyxnkz).
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3.4.1 Optimisation de I’énergie de coupure Ecu:
Dans cette étape on détermine I'énergie de coupure Ecu: pour cela:

e On utilise le paramétre de maille expérimental a=2.50A de la
structure 3D.

e On fixe le nombre de point k de la premiere zone de Brillouin a
18x18x1.

e On fait varier Ecus de 400 eV a 550 eV par pas de 20 eV

e On calcule a chaque fois la valeur de I'énergie totale E.

e On trace la courbe de I'énergie totale en fonction de Ecu. La courbe

obtenue est représentée dans la Figure (3.3).

-17.59

-17.592 —

-17.594 —

-17.596 [~

Energie totale (eV)
1

-17.598 [~

-17.6

| ! | ! | ) |
400 450 500 5350
Cutoff(e V)

Figure 3.3 : Energie totale E en fonction de I'énergie de coupure E.;.

On remarque que I'énergie totale E se stabilise a partir de Ecu:=520 eV,
donc on utilisera cette énergie de coupure pour calculer toutes les propriétés de

notre matériau.
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3.4.2 Optimisation de nombre de point K=ngxxnkyXnkz
L'étape suivante est I'optimisation du nombre de points k, pour cela:

e Onfixe Ecyr a 520eV.
e On calcule I'énergie totale E pour les valeurs de nixxnryxng, égales a:
9x9x1,13x13x1, 18x18x1, 21x21x1, et 24x24x1

e Ontrace la courbe de E en fonction de ngxxneyxni, Figure (3.4)

On remarque que de I’énergie E se stabilise a partir de 18x18x1, donc on

utilisera 18x18x1 pour calculer toutes les propriétés de notre matériau.

-17.5965 -

-17.5966 —
:-':;

3 -17.5957
E N
£117.59€8 |-

-17.5969 + »
-17.5970

| | | 1 1

- = = = =

e - T s 3

& ) & = 5

it - el f

Mgy X HJ{}' > Nym

Figure 3.4 : Energie totale en fonction du nombre de points k (1, X 1, X ny,).
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3.5 Calcul des parametres de structure du hBN bidimensionnel

Dans cette partie, on calculera dans les approximations LDA, GGA et

(GGA+vdW) le parametre de maille a et la longueur dg 5y du hBN

bidimensionnel.
On utilisera:

e |'énergie de coupure E=520eV
e lenombre de point k=18x18x1
e le paramétre c= 204

e Une température absolue (T = 0 K).
Pour ce calcul, on procede de la maniere suivante :

e On varier le parameétre de maille a et on calcule a chaque fois I'énergie
totale de la structure.

e On trace pour chaque approximation la courbe de I'énergie totale en
fonction du parametre a.

e Pour déterminer le parametre a, de l'état fondamental, on ajuste la

courbe obtenue par I'équation d'état de Murnaghan!® :

!
ao)Bo

E(a) = Ey— 32 + 57 (;6—_1+1 (3.1)
e E:I'énergie totale calculée pour chaque parametre de maille a qu’on varie
a chaque fois.
e a:le parametre de maille qu’on fait varier a chaque fois.
e Eo:l'énergie minimale correspondant a I'état fondamental.
e a,: Le parametre de la maille a I’état fondamental.

e B, et Bj sontdes constantes.
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3.5.1 Parametres structuraux de la LDA

Sachant que le parameétre expérimental de la maille du hBN
tridimensionnelle est #=2.50 A [3] et en se basant sur le principe que la LDA sous-
estime les parametres de maille comparés a ceux de I'expérience [10], on a calculé
I'énergie totale E en fonction du parametre de maille a dans lintervalle
[2.35 A; 2.60A] par pas de 0.05A,tout en relaxant dans chaque calcul les
positions des atomes de B et de N.

e Les résultats obtenus pour la LDA sont représentés dans la Figure (3.5).

LDA
a=2.487 A

-19.05

-19.1
>

Q b
z
g

2 -19.15F
2
[=11]

5 n
=
&3

-192 1

-19.25

1 I 1 I 1 I 1
2.4 2.5 2.6
parametre a(A)

Figure 3.5: Courbe de I'énergie totale en fonction des différentes valeurs du

parametre de maille a dans I'approximation LDA.
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3.5.2 Parametres structuraux de la GGA

Se basant aussi sur le principe que la GGA surestime les parameétres de maille
comparés a ceux de I'expérience [11], on a calculé 1'énergie totale E en fonction du
parametre de maille a dans l'intervalle [2.40 A; 2.65 A] par pas de 0.05 A, tout
en relaxant les positions atomiques du B et de N.

e Lacourbe obtenue pour la GGA est représentée dans la Figure (3.6).

GGA
a=2.512
174
-17.45 1
=
o B
L
i
S -175F
¥
£
¥ -
=
i3}
-17.55
-17.6
| ] | ] ] 1 ] 1 ]
2.3 2.4 2.5 2.6 2.7
parametre a(A)

Figure 3.6: Courbe de I'énergie totale en fonction des différentes valeurs du

parametre de maille a dans I'approximation GGA
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3.5.3 Parametres structuraux de la (GGA+vdW)

Sachant que l'interaction de van der Waals est primordiale dans la structure

du hBN volume [3], on a refait les mémes calculs pour la (GGA + vdW) dans

I'intervalle [2.40 A; 2.70 A].

e Les résultats obtenus pour la GGA + vdW sont représentés dans la Figure

(3.7).
GGA+vdw
a=2.512
175
>
L
Eﬂ -17.6 -
LE]
=
43
-17.7
L I 1 I L | L I 1
2.4 2.5 26 2.7
parametre a(A)

Figure3.7: Courbe de I’énergie totale en fonction des différentes valeurs du

parametre de maille a dans I'approximation (GGA + vdW).
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e Les résultats obtenus des parametres structuraux sont représentés dans

le Tableau (3.1) et sont comparés avec les résultats théoriques et

expérimentaux disponibles du h-BN bidimensionnel

Tableau 3.1: Comparaison entre nos parametres de structure hBN calculés dans

sa forme bidimensionnelle avec des résultats théoriques et expérimentaux et

tridimensionnelle.
Parametres LDA LDA GGA GGA GGA+vdW hBN 3D
de nos Autre nos autre nos Expérimental
structure résultats | résultas | résultats | résultats résultats 2D

a(A) 2.487 2.490 2.512 2511110 2.512 2.502] 2.50412]

de n (A) 1.43 - 1.45 1.45010] 1.45 1.41111-1 4402] 1.443

1.4512]
BNB 120° - 120° 120.01°(10] 120° 120°2! 120°

Nos résultats structuraux, sont en concordance avec les autres

résultats théoriques obtenus par la LDA et la GGA.

I'expérience de la référence [2], notre paramétre de maille a est sous-

En comparant notre parametre de maille calculé avec celui de

estimé de 0.52% dans la LDA et surestimé de 0.48% dans la GGA

parameétre calculé dans la GGA, l'interaction de van der Waals n’a pas

Notre résultat dans le GGA+vdW est le méme résultat que la

d’effet sur le parameétre de maille.

3.6 Calcul de I'énergie de cohésion :

L’énergie de cohésion E; est la différence entre l'énergie des atomes

libres d'un matériau et 1'énergie totale du matériau (par atome), elle se calcule

par la relation (131 ;

EC=

[Eatome libre (B) + Eatome libre (N)] - Etot(hBN)

2
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Sil’énergie de cohésion E est positive, notre structure est stable du point

de vue énergie de cohésion.
Les résultats du calcul de I'énergie de cohésion sont reportés dans le tableau

Tableau 3.3 : Energie de cohésion par atome du hBN calculée par la LDA et

la GGA.
LDA GGA
Notre Notre
résultat résultat
Energie Atome B(isolé) (eV) -0.29 -0.45
Energie Atome N (isolé) (eV) -2.88 -3.12
Energie (Atome B (isolé) + Atome N -3.17 -3.57
(isolé)) (eV)
Etot g (B — N) (eV) -19.23 -17.5
Energie de Cohésion par atome (eV) 8.03 6.97

e D’apres les résultats de calcul de I’énergie de cohésion du hBN, le hBN est

stable pour les deux approximations.

e On remarque que I’énergie de cohésion est maximale pour la LDA, en
conformité avec cette approximation qui surestime les forces d’attraction

comme ¢a été mentionné.
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Chapitre 4

Propriétés électroniques

4.1 Introduction

Les matériaux solides sont classés électroniquement selon trois groupes :
les isolants, les semi-conducteurs et les conducteurs.

Dans ce chapitre, on déterminera la nature électronique de notre
matériau ou on calculera sa structure de bandes (BND), sa densité d’état totale
(TDOS) et ses densités d’état partielles (PDOS) des orbitales électroniques des
électrons de valence des atomes de bore et de 'azote, dans les approximations
LDA, GGA et (GGA + vdW). Les parameétres de maille utilisés dans les calculs

sont ceux calculés dans le chapitre précédent et présentés dans le tableau (4.1).

Tableau 4.1 : Les parametres de maille a du hBN utilisés dans les calculs des

propriétés électroniques.

parametres LDA GGA GGA + vdW

a (&) 2.48 2.51 2.51

Le numéro atomique du bore est 5 et celui de 1'azote est 7, leurs configurations
électroniques sont donc:
B:1s? 2s? 2pl.
N:1s? 2s? 2p3.
Dans nos calculs, on a traité les états 2s et 2p de 'atome B et les états 2s
et 2p de 'atome N comme électrons de valence soit 3 électrons pour le B et 5
électrons pour le N . La maille primitive du BN contient un atome de B et un
atome de N, le nombre des électrons de valence est alors de 8 électrons. Comme
on n’'a pas pris en compte dans nos calculs le nombre de spin de I'électron, les

électrons de valence seront donc répartis sur 4 bandes, chaque bande contenant
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2 électrons. On a fixé le critere de convergence de I'énergie totale a la valeur de
10~%eV entre deux cycles itératifs consécutifs. La température utilisée dans les
calculs est T = 0 K. L’énergie de coupure est de 520 eV. Le nombre de points k a

été fixéa 18 x 18 x 1.

4.2 Bandes d’énergie

Dans le solide, les états énergétiques occupés et inoccupés des électrons
forment dans la premiére zone de Brillouin de 1'espace réciproque des bandes
d’énergie. Le modele des bandes a permis d'expliquer la plupart de propriétés
électroniques des solides. Les deux principales bandes sont la bande de valence
(BV) (qui contient les états électroniques énergétiques occupés) et la bande de
conduction (BC) (qui contient les états électroniques énergétiques inoccupés).
Les deux bandes peuvent se chevaucher, c'est le cas des métaux. IIs peuvent étre
séparés par une bande interdite, c’est le cas des semi-conducteurs et des isolants.
Si la largeur de cette bande interdite est dans 'intervalle [0 eV, 5eV], le matériau
est un semi-conducteur. Si cette largeur est supérieure a 5 eV le matériau est un

isolant [1]. Cette classification électronique est schématisée dans la Figure (4.1).
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Figure 4.1 : Classification des matériaux basée sur la théorie des bandes

d'énergie.

Pour les réseaux périodiques et d'apres la théorie de Bloch [2], chaque
état électronique dans un réseau cristallin est défini par un couple de parametres
(k; n): k un vecteur d'état appartenant a la 1¢r¢ zone de Brillouin (BZ) et n
représentant le numéro de la bande (occupée ou inoccupée). Un état énergétique
peut contenir au maximum 2 électrons de spin opposés. Si le spin de I'électron
est pris en considération, deux électrons ne peuvent pas avoir le méme

couple (k; n).

Pour notre structure (2D) hexagonale (Figure 4.2) dans l'espace réel, la
forme de la premiere zone de Brillouin est aussi hexagonale. Les principaux
points de haute symétrie de cette zone sont représentés dans la Figure (4.2) et

leurs coordonnées sont représentées dans le Tableau (4.2).
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Figure 4.2 : Premiere zone de Brillouin de la structure hexagonale du hBN(2D)

Tableau 4.2 : Coordonnées des principaux points de haute symétrie dans la

premiére zone de Brillouin

Symbole Coordonnées
r (0; 0; 0)
M (0.5;0;0)
K (1/3;1/3;0)

Les structures des bandes d’énergie ont été calculées suivant les
principales directions I'M, MK et KI' de BZ dans les approximations LDA, GGA
et (GGA + vdW).
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Les résultats des calculs de la BND pour la LDA, la GGA et la (GGA +
vdW ), obtenus dans l'intervalle d'énergie entre -20 eV et 8 eV, sont schématisés

dans les Figures (4.3), (4.4) et (4.5) respectivement.

Bandes d ‘€nergie

LDA
8 %
6
4 3
5 Eg=4.60eV
0 [
2
&
> -4
.g] . \_/\
g I—
10
12|
14| _
]6/ \
-18 |

Figure 4.3 : Structure de bandes d’énergie du hBN calculée par la LDA.

Bandes d‘€nergie
GGA

= o

,
j

[ =]

Energie (eV)

Figure 4.4 : Structure de bandes d’énergie du hBN calculée par la GGA.
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Figure 4.5 : Structure de bandes d’énergie du hBN calculée par la (GGA + vdW).

La structure de bande obtenue pour chaque approximation montre que le
hBN dans sa forme (2D) est un semi-conducteur a gap direct au point K, a la
différence de sa forme (3D) qui présente un gap indirect de 5.95 eV [3l Nous
remarquons aussi que l'allure de la BND est presque similaire pour les trois

approximations.

La valeur des gaps directs, calculées pour notre structure 2D sont 4.60
eV, 4.65 eV et 4.65 eV pour les 3 approximations LDA, GGA et (GGA + vdW)
respectivement. Ces gaps sont représentés dans le Tableau (4.3) et comparés
avec des résultats théoriques et expérimentaux. Nous remarquons que le type du
gap direct et sa valeur pour notre structure 2D sont en concordance avec
d’autres résultats théoriques [+ 5] . Les valeurs théoriques des gaps obtenus pour
les trois approximations sont inférieures au gap expérimental [¢], 3 cause de la

défaillance de la DFT a toujours sous-estimer le gap.
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Cette grande différence entre les gaps 2D et 3D est dii au confinement

quantique qui stipule que le gap électronique d’'un matériau a multicouches

paralleles croit lorsque le nombre des couches diminue [71.

Les valeurs des gaps directs aux principaux points de haute symétrie pour

les trois approximations LDA, GGA et (GGA + vdW) sont représentées dans le

Tableau (4.3).

Tableau 4.3: Comparaison de nos gaps calculés avec des valeurs expérimentales.

GGA GGA LDA GGA
LDA (nos +vaW (autre | (autre hBN 2D
(I,IOS résultat (r}os résultat | résulta | expérimental
résultats) 5) résultats s) 0
)
4.64
4.62 4] ~ 6 6],
[5]
Gap (eV) | 4.60(d) |4.65(d) | 4.65 (d) A @ (direct)

Tableau 4.4: Valeurs des gaps directs aux principaux points de haute

symétrie pour les trois approximations LDA, GGA et (GGA + vdW).

LDA GGA (GGA + vdw)
M, — M, (eV) 5.62 5.67 5.67
r,—T, (eV) 6.12 6.03 6.03
K. —K, (eV) 4.60 4.65 4.65

4.3 Densités d’état électronique

4.3.1 Densité d'état totale

Les résultats de la TDOS calculées pour la LDA, la GGA etla (GGA + vdW),

sont représentés dans les Figures (4.6), (4.7) et (4.8) respectivement.
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Figure 4.6 : Densité d'état totale calculée parla LDA
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Figure 4.7 : Densité d'état totale calculée parla GGA
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Figure 4.8 : Densité d'état totale calculée par la (GGA + vdW)

Pour les trois approximations LDA, GGA et (GGA + vdW) la bande de
conduction BC et la bande de valence BV sont séparée par une bande interdite

confirmant le type semi-conducteur de la monocouche du hBN.

La BV est composée de deux sous-bandes: BV1 la plus profonde située
entre -19 eV et-14 eV, et BV2 située au-dessous du niveau de Fermi entre -10 eV

et 0 eV. Les largeurs de BV, BV1 et BV2 sont reportées dans le tableau (4.3).

Tableau 4.5 : Largeurs de la bande de valence BV et des sous bandes de valence

BV1 et BV2 calculées parla LDA,la GGA,la (GGA + vdW) du hBN 2D .

BV (eV) |BV1(eV) |BV2(eV)

LDA 17.96 4.04 9.35
GGA 17.9 3.9 9.23
(GGA+vdW) | 179 3.9 9.42
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4.3.2 Densités d'état partielles

On a calculé les densités d'état partielles PDOS des électrons de valence
du bore et de 1'azote pour connaitre les contributions électroniques de ces deux

atomes dans les états énergétiques des bandes de valence et de conduction.

Les résultats du PDOS calculés parla LDA,la GGA etla (GGA + vdW) sont
représentés dans les Figures (4.9), (4.10) et (4.11) respectivement.

Densite d'etat partielle
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=
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=
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L L I L L L 1 e
0
Energie (eV)

Figure 4.9 : Densités partielles calculées par la LDA.
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Figure 4.10 : Densités partielles calculées par la GGA.
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Figure 4.11 : Densités partielles calculées par la GGA + vdW.
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On remarque que :

e La sous bande BV1 est dominée essentiellement par les états N — 2s. Les
états B —2s et B — 2p fournissent une petite contribution dans cette

sous bande.

e La sous bande BV2, dans sa partie supérieure (au-dessous du niveau de
Fermi), est dominée par les états N — 2p . Les états B — 2p sont hybridés
avec les états N — 2p mais avec une contribution inférieure. Cette
contribution majeure des états N — 2p provient de la configuration
électronique de l'azote dans laquelle l'orbitale N —2p est presque

entierement occupée comparé a l'orbitale B — 2p .

e La sous bande BV2, dans sa partie inférieure est dominée par les états

N — 2p hybridés avec les états B — 2s et B — 2p.

e La bande de conduction est dominée principalement par les états B —

2p hybridés avec les états N — 2p.
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Chapitre 5

Propriétés optiques

5.1 Introduction

Dans ce dernier chapitre, on présente les résultats de calcul des
propriétés optiques du nitrure de bore hexagonal hBN dans sa forme 2D. On
calculera les trois principales grandeurs optiques : son absorbance, sa

réflectance et sa transmittance dans les approximations LDA, GGA et

(GGA + vdW) dans 'intervalle énergétique [0 eV ; 20 eV] du photon incident.
5.2 Principales grandeurs optiques

Lorsqu'on irradie un matériau avec un faisceau lumineux
monochromatique de fréquence v, de pulsation w, d'énergie hw et de longueur

d'onde A, on observe trois phénomenes optiques:

Une partie I, de I'intensité incidente I, de ce faisceau sera réfléchie, une

autre partie I, sera absorbée, le reste I, sera transmise (Figure 5.1).
Par définition :

e LaréflectanceR :

L,
R = —. (5.1)
Iy
e L'absorbance A4 :
Ia
A= =. (5.2)
Io
e LatransmittanceT :
I;
T = —. (5.3)
Iy
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Ces grandeurs sont reliées a la fonction diélectrique complexe &(w). Cette
fonction est déterminée par les probabilités et les énergies de transition
électroniques directes permises entre la bande de valence et la bande de conduction
(11,

g(w) = g1(w) +igy (w) (5.4)

o & (w)et &(w) sont les parties réelle et imaginaire de la fonction
diélectrique.
e La fonction e(w) représente la réponse optique d’'un matériau a une

radiation électromagnétique de fréquence w [2 3!

On calcule €, (w) a partir des éléments de la matrice du moment dipolaire
entre la fonction d’'onde de 1'état occupé |kn > (état fondamental) et de I'état

inoccupé |kn' > (état excité) selon des régles de sélection bien définies [4] :

£2(0) = (5o | Ak Sl (knlplkn') |2 £ (Jen) x (1 = £ (k') (Ejen — Ejene — h0) (5.5)

2mhm?2w?

Ou w est la pulsation de I'onde incidente, Aw I’énergie du photon incident. p est
I'opérateur moment dipolaire et les (kn|p|kn') représentent les éléments de la

matrice du moment dipolaire.

f(kn) est la fonction de distribution de Fermi, e la charge de I'électron et V le

volume de la maille primitive.

On calcule la partie réelle &; (w) a partir de &,(w) selon les relations de Kramers-

Kronig [> 6] :

w'. Ez(w)

s@=1+= M J ~d(w') (5.6)

Ou M est la partie principale de I'intégrale de Cauchy, définie par:

0=l o (' w-1 e (w'
M = lim (f #dw' + f 2@) , f 2,( ) dw’) (5.7)
a>0\J_, W —w —o w' — (1) wta P — W

60



&1 (w) et &,(w) nous permettent de calculer les grandeurs et constantes optiques

suivantes [7-9]:

L’indice de réfraction n(w) par la relation :

) j|e(w>| 6

Le coefficient d’extinction k(w):

) j|e(w)| D

2

Le coefficient d’absorption a(w) par la relation :

L’absorbance A(w) par la relation :
A(w) =1—-exp(—a(w).d)

La reéflectivité optique R(w) par la relation :

(n—1)2+k?
(n+1)2+k2

R(w) =
La transmittance T'(w) par la relation :

T(w) =1- (R(w) + A(w))
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Source

Rayonnement Rayunnem_ent
incident réflechi Ir

Io

yonnement
absorbé Ia

Rayonnement
transmis It

Figure 5.1 : Absorption, réflexion et transmission d'un faisceau lumineux

incident sur un matériau d’épaisseur atomique.

Tableau 5.1 : Les différents types de rayonnement électromagnétique [101.

Band Wavelength Frequency Energy No. of decades

=

Hz ——- -

™~ &5 1 n A_AA
Ionospheric Cutoff 15-30m 10-20

of the Earth

13

Radio: meter+ cm <300 MHz ——— >3.0
Radio: cm + dm cm 0.3-30 GHZ —— 3.0
Radioc: mm cm 30-300 GHz — 2.0
Sub-mm/THz cm 0.3-3 THz 0.001-0.01 eV 2.0
IR um 3-300 THz 0.01-1.2 eV 3.0
Near-IR E 0.3-0.43 PHz 1.2-1.8 eV 1
Visible A 0 43 0.94 PHz 1.8-3.9 eV 1
oV 9”*-32”ﬂ A 0.94-3.33 PHz 3.9-14 eV 1
EOV 100-900 A 3.33-30 PHz 14-124 eV 1.5
X-ray: Full 0.25-100 A 30-120 PHz 0.12-50 keV 3
[ X-Ray: Soft 2.5-100 A 0.03-1.2 EHz 0.12-5 keV 29 1
[ X-Ray: Hard 0.25-2.5 A 1.2-12 EHz 5-50 keV 2.0 ]
Gamma-ray <0.25 A >12 EHz >50 keV >8.5
[ Gamma-ray: VHE <2.5E-07 A >12 YHz >50 GeV >2.5 1]
Highest-energy* 3.1E-11 A 9.7E4 YHz ~400 TeV* <1

cosmic photon
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La détermination de la fonction diélectrique nous permet de calculer des
propriétés optiques importantes, telles que 1'absorbance A(w), la réflectance

R(w) etla transmittance T (w).

5.3 L'absorbance A(w), la réflectance R(w) et la transmittance

T(w)

On a calculé l'absorbance A(w), la réflectance R(w)et Ila
transmittance T (w), pour des photons incidents paralléles a I'axe ¢, en utilisant
les relations (5.10), (5.11), (5.12) et (5.13).

Les résultats des calculs sont représentés sur la Figure (5.3).

Le seuil d’absorption optique de la monocouche du BN représente la
valeur du gap direct de notre matériau 4.60 eV pour la LDA et 4.65 eV pour la
GGA et la (GGA+vdW). Les 3 valeurs appartiennent au spectre ultra-violet selon
le Tableau 5.1 [10], A partir de ce seuil d’absorption, le spectre d’absorption se
compose de deux bandes bien distinctes appartenant au spectre UV et Extra
ultra-violet (EUV). L’absorbance dans la deuxieme bande est plus importante
que dans la premiere bande. Ce spectre présente deux pics, le premier de
maximum 2.10% d’énergie 5.67 eV et le deuxieme pic de maximum 3.41%
d'énergie 13.93 eV pour laLDA. Pour la GGA, un pic de maximum
2.08 % d’énergie 5.79 eV et le deuxieme pic de maximum 3.39% d'énergie 13.88
eV. Pour la (GGA+ vdW) un pic de maximum 2.08% d’énergie 5.79 eV et le
deuxiéme pic de maximum 3.39% d’énergie 13.88 eV pour la (GGA + vdW). Le
premier pic est principalement dii aux transitions directes aux points I' et M
selon les valeurs des gaps directs présentés dans le Tableau (4.4) du chapitre
précedent. Pour ce pic, les électrons du haut de la sous bande BV, se déplacent
vers la bande de conduction par des transitions directes principalement des
points M et I'. Pour le deuxieéme pic, ce sont les électrons de BV1 qui sont excités
vers la bande de conduction.

On remarque que pour notre matériau, la réflectance est plus importante
que I'absorbance, car elle varie jusqu’a une valeur maximale de 12.73% au pic

énergique 5.72 eV et de 8.09% a I'énergie photonique 14.03 eV pour la LDA,
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12.14% au pic énergique 5.84 eV et 7.73% d'énergie 13.92 eV et 6.42% d'énergie
15.43 eV pour la GGA, 12.14% au pic énergique 5.84 eV et 7.73% d'énergie 13.92
eV et 6.42% d'énergie 15.43 eV pour la (GGA + vdW). Cette réflectance est plus

importante dans le domaine UV que dans EUV [10],

D’apres le spectre de transmittance, on remarque que notre matériau est
transparent dans les intervalles énergétiques [8.17 eV, 11.24 eV], [8.07 eV, 11.46
eV] et [8.07 eV, 11.46 eV] dans les approximations LDA, GGA et (GGA + vdW)

respectivement.

Pour les trois approximations LDA, GGA et (GGA + vdW), 1'absorbance et la
réflectance présentent des sous-pics dans le domaine ultra-violet et domaine

EUV.

e Les valeurs tres petites de 'absorbance confirment que notre matériau
n’est pas un bon candidat pour des applications photovoltaiques.

e Du point de vue réflectance, notre matériau est un bon candidat pour les
dispositifs optiques tels que les filtres optiques pour les valeurs

énergétiques correspondants aux pics mentionnés.
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Figure 5.3: Courbes de I'absorbance A(w), de la réflectance R(w) et de la
transmittance T (w) nitrure de bore hexagonal (2D), calculées parla LDA, la GGA

etla (GGA + vdW).
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Conclusion générale

Dans ce mémoire de master, on a calculé les propriétés structurales,
électroniques et optiques du nitrure de bore hexagonal (hBN) dans sa forme

bidimensionnelle.

Pour les propriétés structurales, on a confirmé sa structure hexagonale en
calculant le parametre de maille a qui représente les distances des liaisons B_N
et I'angle BNB. Pour le paramétre de maille a, on a trouvé les valeurs
2.48A,2.51 Aet2.51 A& pourlaLDA, la GGA et la (GGA+vdW) respectivement.
Ces valeurs sont en concordance avec d’autres résultats théoriques et

expérimentaux. L'angle BNB est de 120° pour les trois approximations.

Pour les propriétés électroniques, les résultats des calculs obtenus
confirment que hBN dans sa forme (2D) est un semi-conducteur a large gap
direct a la différence de sa forme (3D) qui présente un gap indirect. Les valeurs
des gaps directs calculées pour notre structure 2D  sont
4.60 eV,4.65 eV et 4.65 eV pour les approximations LDA, GGA et (GGA+vdW)
respectivement. Ces valeurs sont tres supérieures aux valeurs des gaps indirects
de la structure 3D. Cette grande différence entre les gaps 2D et 3D est dii au
confinement quantique. Notons que la valeur et le type du gap direct de notre

structure 2D sont en concordance avec d’autres résultats expérimentaux.

Dans les propriétés optiques, on a trouvé que le spectre d'absorption
optique de notre matériau appartient au spectre ultra-violet (UV) pour les trois
approximations LDA, GGA et (GGA+vdW). Les valeurs calculées de 1'absorbance
confirment que notre matériau n’est pas un bon candidat pour des applications
photovoltaiques. La réflectance présente des valeurs plus importantes que
I'absorbance, elle présente une bonne réflectivité le long de lintervalle
énergétique du spectre visible et du spectre UV proche. On déduit que notre

matériau est un bon candidat pour les dispositifs optiques, tels que les filtres
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optiques pour les fréquences de réflectance optiques maximales. Notre matériau
est transparent dans les intervalles énergétiques [8.17 eV, 11.24 eV ],[ 8.07 eV ,
11.46 eV ]et[ 8.07eV ,11.46 eV ] dans les approximations LDA, GGA et (GGA

+ vdW) respectivement.
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