(O GMCM

U.F.R. SPM Groupe Matiere
Structure et Propriétés de la Condensée et Matériaux
Matiere UMR CNRS 6626

ETUDE THEORIQUE DES PROPRIETES
ELECTRONIQUES ET OPTIQUES
DE NANOTUBES DE NITRURE DE BORE

Stage de DEA - Master 2¢ année
Spécialité Physique, Mention Physique et Interfaces

Pierre HIREL
Université de Rennes 1
Année 2004-2005






FICHE DE SYNTHESE

STAGIAIRE: M. HIREL Pierre Mail : hirel.pierre@gmail.com
Université de Rennes 1 — Master 2¢ année Physique — Année 2004/2005

MAITRE DE STAGE: M. ARNAUD Brice
UFR Structure et Propriétés de la Matiere
Groupe Matiére Condensée et Matériaux — UMR CNRS 6626
Campus de Beaulieu, Batiment 11A, bureau 101
@ 02.23.23.64.95. Mail : brice.arnaud@univ-rennesl.fr

NATURE DU STAGE :  Stage d'initiation a la Recherche, Master Physique 2¢ année
Etude théorique et numeérique, modélisation, bibliographie

TRAVAUX EFFECTUES :
- Apprentissage du formalisme des fonctions de Green, approximation GW,
réponse optique d un solide, effets excitoniques
- Utilisation des programmes ABINIT, PAW
- Développement de codes FORTRAN90
- Etude des propriétés opto-électroniques du nitrure de bore en phase
hexagonale, et d"un nanotube de nitrure de bore

RESULTATS : Le projet portait sur I'étude des propriétés opto-électroniques des nanotubes
de nitrure de bore. L'étude du feuillet isolé et du nanotube ayant présenté des
difficultés, tous les résultats attendus n’ont pu étre obtenus. Néanmoins des
propriétés intéressantes concernant les propriétés excitoniques dans le nitrure de
bore, ainsi que la relaxation structurale du mnanotube, ont permis de mieux
comprendre les mécanismes entrant en jeu dans ces phénomenes.







SOMMAIRE

Fiche de synthese.......ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 3
Table des figUures .....ocoiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i e 9
INtroduction .....cvuinininiiiiiiiiiiiii e 11

PREMIERE PARTIE
LE NITRURE DE BORE :
DU SOLIDE AU FEUILLET ISOLE

1 Le nitrure de bore en phase hexagonale ..............cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiin, 15

1-1 Parametres structuraux
1-2 Structure de bandes LDA
1-2.a — La méthode PAW
1-2.b — Réseau réciproque et structure de bandes LDA
1-3 Structure de bandes de quasi-particules : I'approximation GW
1-4 Les propriétés optiques
1-4.a — La réponse linéaire ou RPA
1-4.b — Les effets excitoniques
1-4.c — Spectre optique du nitrure de bore hexagonal

2 Vers 1e fetillet 1S016 ....nueiiiiiiiiiiiiiteieeeteeeeeeeeseeeeeseessesseseessessessesssssessssscssessssnse 23

2-1 Tentatives pour obtenir un feuillet isolé
2-1.a — Expression de I'énergie des orbitales [, en liaisons fortes
2-1.b — Calculs LDA sur le feuillet isolé

2-1.c — Les états du vide et la confrontation avec la structure LDA

2-2 Evolution des propriétés optiques avec I'isolement du feuillet

2-3 Structure de bandes de quasiparticules



SECONDE PARTIE
LES NANOTUBES DE NITRURE DE BORE

1 Présentation des nanotubes .........ccciviiiiiiiiiiiiiiiiiii 31
1-1 Etablissement des parametres structuraux
1-2 Incidence du repliement
1-3 Chiralité des nanotubes

1-4 Considérations sur la synthése des nanotubes de BN

2 Etude du nanotube armchRair (4,4)..ccceeeeieeiiiiieiiiiiteeeiineeeeanseeeesseessssssesnsscesnnsnns 35
2-1 Parametres structuraux et relaxation
2-2 Structure de bandes en liaisons fortes et LDA

2-3 Structure de bandes de quasi-particules

Récapitulatif des gaps calculés ........cccoiviuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 41
CONCIUSION ..oviuiiiiiiiiiiiiiiiiii e et e e e ae e aenenens 43
Remerciements ......coeiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e e e e 45
ANNEXES

Annexe A : Théories utilisées en modélisation et calcul numérique .......................... 47

A-1 La théorie de la fonctionnelle de la densité
A-l.a- Le théoreme de Hohenberg et Kohn et ses conséquences
A-1.b - L'approximation de la densité locale (LDA)
A-1.c - Principes de dynamique moléculaire
A-1.d - L'approche des pseudopotentiels
A-l.e - L'approche PAW



A-2 L'approche GW
A-2.a - La théorie des fonctions de Green
A-2b - La self-energy Z :1'approximation GW
A-2.c - Le potentiel dynamiquement écranté W : modele de plasmons-poles
A-2.d - Pour résumer

A-3 Calcul des propriétés optiques
A-3.a - Expression de la constante diélectrique dans le cadre de la
théorie réponse linéaire ou approximation de la
phase aléatoire (RPA)
A-3.b - Au-dela de la RPA : prise en compte des effets excitoniques

Annexe B : Programmes utilisés.........cccooveviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 67
B-1 Le programme ABINIT
B-2 Le programme PAW
B-3 Les programmes GW et EXCITON
B-4 Le programme InteGriTy
B-5 Crédits calcul
B-6 Grandeurs liées a la convergence

Annexe C: Calcul de I'expression de 1'énergie des orbitales [, par une
méthode de liaisons fortes.........oevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 71

Annexe D : Programmes FORTRAN ......cccoiiiiiiiiiiinninncrcceceeee 75
D-1 Calcul de I'énergie des orbitales [ pour le feuillet isolé de nitrure de bore par

une méthode simple de liaisons fortes

D-2 Calcul de la structure de bandes d'une cellule vide

D-3 Calcul des positions atomiques pour n'importe quel nanotube (n,m) de carbone
ou de nitrure de bore par enroulement d'un feuillet

D-4 Calcul de I'énergie des orbitales [Lpour des nanotubes armchair et zig-zag de
nitrure de bore par une méthode simple de liaisons fortes

Annexe E: Nanogalerie........ccooviuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnnncennee e 89
E-1 De la rosée sur les nanotubes de carbone
E-2 Nanoflowers

Bibliographie ........cccooiiiiiiiiiiiiii 91






TABLE DES FIGURES

Couverture — Représentation graphique des bassins atomiques du nanotube de nitrure de bore (4,4)
non relaxé.

Fig.I-1.1 — Le nitrure de bore hexagonal .....................cooiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 15
Fig.I-1.2 — Le réseau réciproque du hBIN ...............cocooiiiiiiiiiiiiii 17
Fig.I-1.3 — Structures de bandes LDA et GW du hBN .............cooiiiiiiiiiiiiiiii 18
Fig.I-1.4 — Représentation schématique d'un exciton ..............cooiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiiiiiiai 20
Fig.I-1.5 — Fonction diélectrique du hBN ... 21
Fig.I-1.6 — Probabilité de présence de 1'électron relativement a un trou localisé sur un atome
d’azote pour l'exciton a 5,78 eV du hBN ..........ccccooiiiiiiiiiiiiiiiiii, 22
Fig.I-2.1 — La maille élémentaire du feuillet iS0lé ....................cooiiiiiiiiiiiiiiiii, 23
Fig.I-2.2 — Structures de bandes LDA pour plusieurs distances interfeuillet .......................... 24

Fig.I-2.3 — Structure de bandes LDA du feuillet, superposée avec la structure de bandes
en liaisons fortes et celle d"une cellule vide ..................ccoociiiiiiiiiiii, 25

Fig.I-2.4 — Fonction diélectrique du feuillet iS0lé ...................ooooiiiiiiiiiiiiiiii . 26

Fig.II-1.1 — Représentation schématique des indices chiraux d’'un nanotube

et quantification du vecteur d'onde .................oc 32
Fig.II-1.2 — Exemples de nanotubes armchair, zig-zag et chiral ....................ccocooiiiiiiin 33
Fig.1I-2.1 — Le nanotube de nitrure de bore (4,4) .............coocooiiiiiiiiiiiii 35
Fig.II-2.2 — Le BNNT (4,4) avant et apres relaxation structurale ........................ooooiini.. 36
Fig.1I-2.3 — La zone de Brillouin du nanotube (4,4) ............c.coooiiiiiiiiiiiiiiiiiii, 37
Fig.II-2.4 — Structures de bandes en liaisons fortes et LDA du BNNT (4,4) non relaxé ............. 37
Fig.1I-2.5 — Structures de bandes LDA pour les BNNT (4,4) relaxé et non relaxé .................... 38
Fig.II-2.6 — Représentation de fonctions d'onde du BNNT (4,4) ..........cocoiiiiiiiiiiiiiiiiin. 39
Fig.II-2.7 — Structures de bandes LDA et GW du nanotube (4,4) non relaxé ......................... 40



10



Introduction

Au vu de ses succeés dans la description et laigbicid des propriétés des matériaux, la
modeélisation physique par simulation numérique jongdle de plus en plus prépondérant dans de
nombreux domaines, allant de la physique du salildechimie moléculaire. L'arrivée sur le marché
de processeurs de plus en plus puissants a pelim@lémentation de méthodes de calcul
complexes, permettant ainsi de rendre compte tosijoplus précisément des résultats
expérimentaux.

Parmi les théories qui ont grandement fait avateghysique du solide, on peut citer la
théorie de la fonctionnelle de la densité, qui véiseendre compte de I'état fondamental d'un
systeme, et dont l'application numérique a étéuembssible par Hohenberg, Kohn et Sham dans
les années 60 et 70. L'arrivée d'algorithmes damtjoue moléculaire grace notamment a Roberto
Car et Michelle Parinello dans les années 80, entjs I'é¢tude de la dynamique des réactions
chimiques et la relaxation structurale des mat&ri&nfin, des approches de type quasi-particules
comme l'approximation GW, qui ont pu étre implénéestnumériquement dans les années 90, ont
permis de rendre compte des états excités desmstet d'inclure dans la réponse diélectrique des
phénoménes subtils comme les effets excitoniques.

La physique du solide et des nanomatériaux edterfeamt corrélée aux avancées
technologiques qui ont lieu dans les domaines demiero et nanoélectronique. La bonne
connaissance des propriétés des matériaux estlgrudiune part pour le contréle de la fabrication
des dispositifs électroniques, et d'autre part paumdécouverte de nouveaux matériaux aux
propriétés intéressantes. Parmi les matériaux gteurs, les nanotubes ont suscité un trés grand
intérét depuis leur découverte dans les annéesO®fets unidimensionnels, mécaniquement
résistants, ils seraient des candidats idéaux Ipieardes dispositifs, et une alternative alléchante
la recherche active de "low-k" et "high-k dielec#ti (matériaux a grande ou petite constante
diélectrique, les matériaux actuels comme le siticiprésentant des comportements changeants a
basse dimensionnalité).

Un exemple de ces "nouveaux matériaux” est lemaitde bore, qui n‘avait pas fait I'objet
d'études intensives pendant un moment, et qui agijeurd'hui les foules. Ce soudain regain
d'intérét vient de la supposition, émise dés 19&pres la découverte des nanotubes de carbone,
des nanotubes de nitrure de bore pouvaient aussieex et contrairement aux nanotubes de
carbone qui peuvent étre soit métalliques soit smmducteurs, ils présenteraient un gap constant
guel que soit leur hélicité. Aujourd'hui encoregdhe et expérience ont du mal a s'accorder sur les
propriétés exactes du nitrure de bore, qui poursant cruciales et servent de point de départ a
I'étude des nanotubes.

Ce stage s'est effectué au sein du Groupe Ma@@&mdensée et Matériaux de I'UFR
Structure et Propriétés de la Matiere, sous l'égldeBrice Arnaud, Maitre de Conférence a
I'Université de Rennes 1. Il vise a I'étude deppébés optiques et électroniques de nanotubes de
nitrure de bore. Dans une premiéere partie, nousenelpons les résultats recemment obtenus par
Brice Arnaudet al. afin d'expliquer les propriétés du nitrure de berephase hexagonale ; cet
expose servira également a présenter qualitativeleerméthodes de calcul qui ont servi tout au
long de ce stage. Ensuite, nous nous intéressarkdglution de ces propriétés lorsque I'on passe
un systeme bidimensionnel, en isolant un feuileenhdrure de bore. Dans une seconde partie, nous
nous intéresserons aux nanotubes, et verrons galilgent étre vus comme un feuillet enroulé sur
lui-méme. L'étude d'un nanotube particulier perraatie faire ressortir les propriétés générales de
ces composés unidimensionnels.
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PREMIERE PARTIE

LE NITRURE DE BORE :

DU SOLIDE AU FEUILLET ISOLE
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1 Le nitrure de bore en phase hexagonale

Le nitrure de bore est un composé céramique exisaus plusieurs phases (cubique,
hexagonale...). Il est étudié depuis de nombreusewesn et utilisé dans de nombreuses
applications technologiques, du fait de ses prtgsiéexceptionnelles : haute conductivité
thermique, excellente résistance aux chocs themmigisolant électrique et lubrifiant a hautes
températures, font de lui un excellent candidatrplau fabrication de creusets, gaines de
thermocouples... Ses propriétés exactes restentgoburial connues, comme nous allons le voir a
travers la confrontation des différents résultafgeimentaux et théoriques.

Dans cette partie nous présenterons d'aborduatste du composé en phase hexagonale,
puis nous exposerons les principes des méthodesges dans le cadre de ce stage a travers I'étude
des propriétés du nitrure de bore hexagonal. Cabaués serviront ensuite de base pour I'étude
d'un feuillet isolé et des nanotubes.

1-1 Parametres structuraux

Le nitrure de bore hexagonal (hBN) a une strucaurdeuillets qui ressemble beaucoup a
celle du carbone graphite, il est d'ailleurs sotnagpelé "graphite blanc”. Dans un feuillet, les
atomes d'azote (N) et de bore (B) sont hybridés fgphant ainsi une structure hexagonale ou en
"nid d'abeille”. Les feuillets sont alternés, aiagidessus d'un atome de bore se trouvera un atome
d'azote, et inversement. Comme pour le graphitégxiste pas de liaison covalente entre les plans
cependant ici la cohésion est assurée par deadtiters ionigues comme nous le verrons plus loin.
Nous avons représenté la maille élémentaire diguee I-1.1.

a3
2
a 1 1 0
—— e — _a . T _a . TA— e
2J3 &= 3| ; %= V3| 5 g=c=c
0 0 1
X
24}3 Base(a,a,,a;) Base cartésiennéxy?)
21 -
_a\/5 (51_310) Bl (212_\/210)
2
12 a a
(_1_10) Nl (_1_10)
— : e 3’3 223
[ S — - 211 N a -a ¢
S g — (5151—2) 2 (5’2_\/5’_2)
— N T
|, (}2_1) B, (g a c
Km:j\g |/L1' , 3’32 2'23"2

Volume de la maille :

V=g )= T

Fig.I-1.1 — Le nitrure de bore hexagonal.
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1-2 Structure de bandes LDA

Nous présentons ici brievement les méthodes egdisa travers I'étude des propriétés du
nitrure de bore hexagonal. Pour une description gétaillée du formalisme et des programmes, se
référer a I'annexe A.

1-2.a La méthode PAW

En premiere approche, nous nous sommes basésa shédrie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), qui est une théorie de I'état fonelatad. Dans cette approche, le probleme a N corps
du solide est remplacé par un probléme a un éleseanouvant dans un potentiel effectif, incluant
le potentiel des ions, le terme classique de Harte¢ les autres interactions entre électrons,
traduites a travers le potentiel d'échange-coioflat/n modéle simple pour la modélisation de ce
dernier est l'approximation de la densité local®Al) : connaissant le potentiel d'échange-
corrélation par électron pour un gaz d'électromadgene, on I'extrapole dans le cristal comme une
simple fonctionnelle de la densité.

Deux méthodes ditegh initio (sans parametre extérieur a ajuster) ont été&ségdi pour le
calcul des fonctions d'onde. Dans le cas des pspotdmtiels, les états de cceur ne sont pas
représentés. Le potentiel réel dans le cristalessplacé par un potentiel lisse et variant doucémen
qui ne correspond au potentiel réel qu'entre lesas, et permet ainsi de rendre compte des états
de valence ; proche des noyaux ce pseudo-potergitl donc pas du tout représentatif des états de
cceur. Le programme ABINIT, développé a I'Université Louvain, exécute des calculs de
dynamique moléculaire, essentiellement sur la Daghéories de type pseudo-potentiel (bien qu'un
module PAW soit en cours de développement).

La méthode PAW (Projector Augmented Waves), dépe par P. Blochl, modélise les
états de coeur a partir des fonctions d'ondes poatame isolé ; elle suppose que ces états ne sont
pas modifiés lorsqu'on place l'atome dans un coép@pproximation des cceurs gelés).
Contrairement aux méthodes de type pseudopoteR#aly permet donc de rendre compte aussi
bien des états de coeur que des états de valemeeodi appellation de méthoak-electron

Nous avons effectué une relaxation des paramstimesturaux du nitrure de bore hexagonal
avec PAW. La table I-1.1 rassemble les résultatems, et les compare avec ceux provenant
d'autres méthodes, notamment des méthodes de sguel@potentiel. Toutes sous-estiment les
paramétres de maille par rapport a I'expériencest ane des faiblesses connues des calculs basés
sur l'approximation de la densité locale. Dansuiiées nous avons utilisé les valeurs données par
l'expérience a=4,73 A et c=12,581¢A.

a (u.a) C (u.a)
Ref. [25] (Pseuc-potentiel) 4,7 12,2¢
Ref. [26] (Pseuc-potentiel) 4,7 12,15
Ref. [27] (Pseuc-potentiel) 4,6¢ 12,2(
Ref. [28] (Pseuc-potentiel) 4,7 12,2¢
Ref. [29] Liaisons fortes) 4,71 12,55
Calculés ici (PAW) 4,72 1227
Ref. [30] (Expérimental) 4,7 12,518

Table.I-1.1 — Parametres structuraux du nitrure de bore hexagonal,
calculés ~ par  différentes  méthodes  ou  mesurés
expérimentalement.
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Les calculs menés donnent accés aux fonctionsleoet a la densité électronique sur une

grille de pointsk de la zone de Brillouin. A partir de cette gritle densité, on peut effectuer une
analyse topologique de Bader, qui consiste a déerdigspace en bassins atomiques en suivant le
gradient de la densité ; on arrive ainsi a décomigtenombre d'électrons appartenant a chaque
atome. Cette analyse montre un transfert de chargestant de 2,16 électrons des atomes de bore
vers ceux d'azote, montrant que le hBN est un ceigortement ionique. Cette différence de
ionicité entre les deux éléments est responsabgmpdu

1-2.b Réseau réciproque et structure de bandes LDA

Les structures de bande se tracant en fonctiovedteur d'ondek , il nous faut définir le
réseau réciproque du hBN. Les vecteurs de baseepe@re calculés a partir des vecteurs du

réseau reel par la relati@’rhzvixax), ou i, j,k indicent les vecteurs par permutation circulaia.

peut ainsi définir des points et des directionbagte symétrie, représentés sur la figure 1-1.2.

J3 J3 0 Base(b,b,,b,) Base cartésienn¢Oxy?)
— 2 Lo 2 2/
b, = -1|; b= 1] :58="20
al/3| g al/3| | |, (000) r (000)
1 b
= M =
(0,2,0) (0,2,0)
11 b
- = K il
(3,3,0) (@-0,0)
1 c*
00,= A -
© ,2) (0,0, > )
11 b c*
- = L il
(0,2-2) (0,2-2)
111 b . c*
— == H — 0—
(3,3,2) (\@,0,2)

Fig.I-1.2 — Le réseau réciproque du nitrure de bore hexagonal, ses
vecteurs de base et points de haute symétrie. En vert : la zone de
Brillouin irréductible.

Nous avons tracé la structure de bandes du nideitgore hexagonal selon des directions de
haute symétrie, avec PAW dans le cadre de l'appation de la densité locale ; il s'agit de la
structure en pointillés sur la figure 1-1.3. Onaroait I'état 2s des deux atomes d'azote, d'énergie
tres basse (environ -13 eV au poK) ; les bandes de valeneg, produit de I'hybridation sp2, et

les états de typer qui sont des orbitalep, pures. Les bandes et 77 se croisent sans se

repousser, ce qui confirme qu'il 'y a pas d'hyirh entre elles. Cela fait au total 8 bandes
remplies, ce qui est cohérent avec le nombre tié&ctrons de valence dans la maille (3 par atome
de bore et 5 par azote, soit 16 en tout). Poumuceancerne les états de conduction, on observe les
bandes de typer* , quasiment symeétriques des bandegar rapport au milieu du gap. La bande
o* guant a elle, semble présenter un caractere dade pnl" (dispersion parabolique) ; elle sera
référée par la suite comme I'état NFE (Nearly Fketron). Le gap calculé dans le cadre de la
LDA vaut 4,02 eV, et est indirect entre le maximdenla bande de valence (VBM) proche du point

K, et le minimum de la bande de conductionMn Le gap direct minimum est de 4,46 eV au
point H.
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Ce genre de structure de bandes peut s'obsenvérimentalement, a partir d'expériences de
photoémission par exemple. La LDA utilise la demsiicale d'électrons pour modéliser le potentiel
d'échange-corrélation, et la confrontation avecxpBegience montre qu'elle sous-estime
systématiquement les gaps des semi-conductewsslanis ; on serait donc tenté d'en chercher une
version améliorée, comme les méthodes des gradiéneralisés par exemple. Mais la DFT étant
intrinséquement une théorie de I'état fondamemtéd, ne rendra jamais bien compte des états
excités. Une théorie plus générale, permettaneddre compte correctement de ces états excités,
doit donc étre formulée afin de rendre compte deéf#able structure de bandes.

1-3 Structure de bandes de quasi-particules : I'approximation GW

Dans notre recherche d'une bonne descriptiontdeéstiges de bandes, nous nous sommes
tournés vers l'approximation GW. Il s'agit d'unédtie des perturbations du probleme a N corps,
dans laquelle les électrons sont modélisés avec ttew d'échange-corrélation ; l'image est
comparable a I'approximation de Hartree-Fock, &épion que le potentiel coulombien de Hartree
est remplacé par un potentiel dynamiquement écréhtéet que les corrélations sont prises en
compte. L'électron et son trou d'échange-corrélaitoment ainsi une quasi-particule. Dans cette
approximation, la self-energy s'écrit comme le $emgroduit de convolution du propagateur de la
guasi-particule (sa fonction de Gredn) et du potentiel dynamiquement écranfé, d'ou
I'appellation d'approximation "GW" (voir annexe A-2e programme GW développé par Brice
Arnaud effectue des calculs de propriétés éleajums basés sur cette méthode.

Energy relative to VBM (eV)

K E M K H A L HM L

Fig.I-1.3 — Structures de bandes LDA (pointillés) et GW (ligne grasse) du
hBN calculées par PAW, relativement au maximum de la bande
de valence (VBM) qui est prise comme origine des énergies.

La figure (I-1-3) présente les structures de bandeA et GW calculées via le formalisme
PAW. On observe que la correction GW augmente éffsoient la valeur de la bande interdite
d'environ 1,9 eV ; cette correction n'est pas umple augmentation homogeéne, les changements

des énergies dépendent de la localisation de ldebendu pointk considéré. Le gap GW obtenu
est toujours indirect (fleche sur la figure I-1;3a valeur passe de 4,02 eV en LDA, a 5,95 eV en
GW. Le gap direct minimum (en H) quant a lui, padset,46 eV (LDA) a 6,47 eV (GW). C'est en
bon accord avec d'autres calculs GW réé@htsui donnaient un gap GW de 6,04 eV et un gap
direct minimum de 6,66 eV. Le gap expérimentalp@a été clairement établi, I'interprétation des
mesures attribuant au hBN selon les travaux menégap indirect de 3 €%, ou méme plus
récemment un gap direct de 5,971V
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1-4 Les propriétés optiques

L'interaction rayonnement-matiere provoquera dassitions électroniques. La constante
diélectrique du solide, qui peut étre décomposéauran partie réelle et une partie imaginaire
g =g, +ig,, va conditionner sa réponse suite a I'applicatian champ électrique ; son calcul passe
par des approximations. Nous en calculerons d'alesréomposantes dans le cadre de la réponse
linéaire, puis nous verrons pourquoi il s'agit daadéle insuffisant pour décrire correctement le
spectre optique réel.

1-4.a La réponse linéaire ou RPA

Dans le cadre de la réponse linéaire ou RPA (RanBbhase Approximation), on montre
(voir Annexe A-3) que la partie imaginaire de ladton diélectrique s'écrit :

E20) = %C%KCR‘D B VT<>‘2 5( By~ Ko~ (-1.1)

oul lesck, vk sont respectivement les états de conduction ealdece [ la polarisation du photon

et w son énergie, ep limpulsion de I'électron ; la somme est effectséetous les point& et sur

tous les états de valence et de conduction. Latifonade Dirac o assure la conservation de
I'énergie : I'absorption ou I'émission du photoavoquera la transition électronique ; elle peug étr
remplacée par une fonction de forme gaussiennereatzienne afin de tenir compte de la durée de

vie des paires électron-trou, ou de I'échantillgentini de la zone de Brillouin par exemple. Cette
partie imaginaire est tres importante, car I'absompoptique du matériau en dépend directement.
La partie réelle quant a elle, peut se calculecgyéila relation de Kramers-Kronig :
WeEsw)

wrz _ wz

ou PP désigne la partie principale de l'intégrale dedbgu

2 ©
Evwn :1+7—TPPj0 do (-1.2)

L'approche RPA fait principalement I'approximatid@ négliger les interactions électron-
trou (effets excitoniques). Ces effets apparaiskastgu'un électron est excité dans la bande de
conduction, on s'attend a ce qu'ils modifient lecsge optique. La RPA reste donc un modele
simple, mais permet de calculer simplement la fonatliélectrique a partir des énergies des bandes
calculées dans le cadre de la LDA ou de l'approtximaGW.
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1-4.b Les effets excitoniques

Lorsqu'un électron est promu dans la bande deuwmbioa, il
Uveaux laisse un trou dans la bande de valence. Ce calglearticules,
o _-- - excitoniques  gppelé exciton, interagit via l'interaction de Qonb (écrantée par la
Tt ®- constante diélectrique du cristal) ; il forme unsteyne de type
reraction hydrogéno'fc;le avec ses propres niveaux, suscem?éalmodifier le
électron-trou spectre optique. La prise en compte de ces effatitoaiques aura

ainsi tendance a décaler le spectre optique vermbuge (basses
énergies) et a faire apparaitre des structures &mkrgies inférieures

/‘O\ au gap.

Il existe principalement deux types d'excitonses kexcitons de Frenkel, pour lesquels
I'électron et le trou sont fortement liés, et Bélen reste localisé pres du trou ; et les excias
Wannier-Mott, pour lesquels l'interaction entréeldron et le trou est faible, et I'électron esstr
délocalisé par rapport au trou. Nous avons schgoeent représenté ces deux types d'excitons
pour un réseau fictif sur la figure 1-1.4.

/ \ \ / / \
\ \ / \ \, / /
W W v \ W

Fig.I-1.4 — Représentation schématique d’excitons ; a gauche : un exciton
de Frenkel ; a droite : un exciton de Wannier-Mott.

Les excitons réels se placent souvent entre aes @drémes, d'ou la nécessité de recourir
au formalisme des fonctions de Green. En I'absdaamuplage avec des phonons, les états excités
peuvent étre vus comme une combinaison linéaipaides de quasi-électrons et quasi-trous :

‘ LP”> = Z Aaha;]0) (-1.3)
c,v,k

ou |O> est |'état fondamental du systéme, dans lequal @éé un trou (supprimé un électron) dans

une bande de valence a travers |'opérateur d'dationi a , et créé un €lectron dans une bande de

conduction a travers l'opérateur de créatixé)ﬁn; les amplitudesAch sont obtenues en résolvant une

équation de Schrodinger a deux particules effectigssie de I'équation de Bethe-Salpeter (voir
annexe A-3.c).
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1-4.c Spectre optique du nitrure de bore hexagonal

Dans le cas du hBN, si l'on cherche les états pesguels les éléments de matrice
<c|2|m ¢ vT<> de I'équation I-1.1 sont nuls, on peut établirrksgles de sélection suivantes pour les

transitions optiques : pour une polarisation dangplan d'un feuillet@CC), les états initiaux et
finaux doivent avoir la méme symétrie (transitiomis-o* ou 77— 77°) ; et pour une polarisation
orthogonale aux plans des feuille§/(C), les états initiaux et finaux doivent étre de éymes
différentes g -7 ou 7 0*). Les pics correspondants sont représentés diguee 1-1.5, pour

des transitions entre niveaux allant de 0 & 20 @vi pointillés & gauche pour les états vk

calculés en LDA, et en traits pleins a droite plesrénergies GW. Comme attendu dans le cadre de
la RPA, il n'y a pas de réponse du solide pouréhesgies inférieures au gap. Les feuillets n'étant

en réalité pas infiniment éloignés, les vecteuosidt K ne seront pas tous contenus exactement
dans le plan et apporteront une contribution ndfenoe qui donne la structure visible entre 4 et 8
eV (en bas, Fig.l-1.5), que I'on s'attend a vapdraitre dans le cas d'un feuillet isolé. On goe

le principal effet de I'approximation GW est de aléc le spectre vers les hautes énergies, mais
I'aspect du spectre reste globalement le mémegtwauve les mémes structures qu'en LDA. La
comparaison avec le spectre expérimental (ceratesitre que le spectre calculé en RPA-LDA est
trop basse en énergie, tandis que le spectre RPAe&Wop haut ; ces deux approches sont donc
toutes deux insuffisantes pour rendre compte datspesel.

N
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Fig.I-1.5 — Partie imaginaire de la constante diélectrique du hBN. En
haut : composante dans le plan du feuillet (ECIC) ; en bas :
composantes  perpendiculairement aux feuillets(E/IC). A
gauche (courbe tiretée) : LDA-RPA ; a droite (trait plein fin) :
GW-RPA. Courbe en gras : GW avec prise en compte des effets
excitoniques. Les mesures expérimentales®™ sont présentées.
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Nous avons représenté en gras a droite sur leefigl.5 la fonction diélectrique avec prise
en compte des effets excitoniques. Pour un chamgtriglue polarisé dans le plan du feuillet
(0Oc¢, en haut a droite), on observe un pic proémingmé sous le gap, qui ne peut étre interprété
gue comme un exciton. Une étude plus détaillé moqtril est en fait constitué de quatre pics
excitoniques, d'énergies 5.75, 5.78, 5.82 et 5\8% eompte tenu du gap direct minimum calculé
dans le cadre de l'approximation GW (6,47 eV), nrdéduit que ces excitons ont une énergie de

liaison de 0,72 eV. On peut également calculer ¢elute au carrétlﬂ‘2 de la fonction d'onde

excitonique (I-1.3), qui dépend des coordonnéd&titron et du trou ; pour une position fixée du

trou on peut ainsi représenter la distribution treéade I'électron, afin d'avoir une idée de la

délocalisation de I'exciton, et d'établir son ctee La figure I-1.6 trace une telle probabilitéipo

le pic excitonique a 5.78 eV, avec un trou locabsé un atome d'azote, et montre que Il'exciton
reste fortement localisé sur les atomes de bomaipre voisins de I'atome d'azote ; de plus il reste
localisé dans le méme feuillet. Cette forte loeaien, de pair avec la grande énergie de liaison
(0,72 eV), montrent qu'il s'agit d'un exciton dpayFrenkel. L'analyse des autres pics montre qu'ils
sont également de cette nature. Cela établit oi@n¢ le caractere prédominant des effets
excitonigues dans le spectre du hBN, et I'on piftesdre a ce qu'ils jouent également un role
important dans le feuillet isolé, atfortiori dans les nanotubes de nitrure de bore.

Fig.I-1.6 — Probabilité de présence de 1'électron pour 1'exciton a 5,78 eV,
relativement a un trou localisé sur un atome d’azote (marqué

+"). A gauche : coupe d'un feuillet ; a droite : coupe de
plusieurs feuillets selon la ligne tracée a gauche.
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2 Vers le feuillet isolé

La modélisation du feuillet isolé est de premiénpartance, puisqu'il nous servira de base a
I'étude des nanotubes ; en effet comme nous lenedans la Partie Il, les nanotubes peuvent étre
vus comme des feuillets enroulés sur eux-mémegpedh donc s'attendre a ce que les propriétés
optiques et électroniques des nanotubes de graadgules tendent vers celles du feuillet isolé.
Plusieurs approches sont possibles afin de modélisefeuillet isolé de nitrure de bore, nous
verrons qu'aucune n'est pleinement satisfaisamar #nter d'approcher le feuillet isolé, qui est
idéalement purement bidimensionnel, nous préserd@im®rd la structure prévue par un modele
simple de liaisons fortes, puis nous le comparerrex des calculab initio effectués avec la
méthode PAW. A partir du feuillet isolé obtenu, aapérerons une analyse des propriétés optiques
au simple niveau RPA. Enfin, des calculs GW permettde tracer la structure de bandes de quasi-
particules.

2-1 Tentatives pour obtenir un feuillet isolé

2-1.a Expression de I'énergie des orbitales P en liaisons fortes

La méthode des liaisons fortes permet une etudéajivee de la structure électronique d'un
composé ; il s'agit de modéliser les fonctions dkopar des combinaisons linéaires d'orbitales
atomiques (LCAO). Selon le degré d'élaboration duléfey d'autres approximations peuvent étre

faites. Nous nous sommes limité ici pour le fetik®lé de nitrure de bore, aux seules orbitddes

et nous n'avons tenu compte des recouvrementstdiegoqu'entre premiers voisins. En raison des
conventions utilisées pour indicer les nanotubesr (Partie 11), nous avons utilisé une maille
différente (représentée sur la figure 1-2.1), nw@ka n'influe absolument pas sur les résultats. Le
détail du calcul est reporté en annexe C, et lesgon de I'énergie pour ce systeme modeéle
s'exprime en fonction du vecteur d'onde :

T FRE AT

il 1-¢ f(R) (I-2.1)

ou 1, =3+200fka)+ 20da)+ 20(35;( a+ Q) est une fonction qui restreint le calcul aux squismiers
voisins, y est lintégrale de saut entre orbitales de premigisins, s, est lintégrale de

recouvrement entre orbitales voisinesAetst la moitié de la différence entre les énerdes P,

des atomes de bore et d'azote (soit la moitié dealleur du gap ionique). Ce résultat n'est pas
vraiment exploitable en soi ; les liaisons fortéené un modéle semi-empirique, les parameéjres

S, et A devront étre ajustés sur un moogteinitio ou sur un résultat expérimental.

NE V3 0
a:: -1 ; a::% 1 a::E:c 0

Fig.I-2.1 — La maille élémentaire utilisée pour les calcul en liaisons fortes
du feuillet isolé, et pour indicer des nanotubes.
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2-1.b Calculs LDA sur le feuillet isolé

Les calculsab initio utilisant la périodicité du réseau dans les tdnisctions, il faut trouver
un moyen de modéliser un feuillet isolé. L'approgheparait naturelle est d'écarter simplement les
feuillets de nitrure de bore jusqu'a ce que lesradtions entre eux soient négligeables, mais cette
approche se révele en fait trop dispendieuse eretele calculs : en effet, le hombre d'ondes
planes explose rapidement lorsque I'on augmengalliade la cellule, du fait des 4 atomes présents
dans la malille...

En travaillant avec un feuillet unique, contenaoha un atome de bore et un d'azote par
maille, on va fortement limiter le nombre d'onddanps nécessaires a la modélisation de la
fonction d'onde ; les temps de calcul s'en sordi @diouve largement diminués. La figure (I-2.-2)
montre les structures de bandes LDA obtenues ayelv, our plusieurs distances entre les
feuillets. On observe une rapide convergence desldsade valence lorsqu'on augmente cette
distance, mais également de nouvelles bandes adkiction, qui présentent un fort caractére onde
plane, tout comme la bande NFE précédemment décéteergie des bandes de conduction tend a
diminuer lorsqu'on écarte les feuillets. Le gaprerdugmente avec la distance ; il passe de 4,02 eV
pour le hBN a 4,55 eV pour le feuillet isolé. Sauna change également : on passe d'un gap indirect
pour le hBN, a un gap direct df lorsqu'on écarte les feuillets (fleches sur larfigl-2.2).

40 ¢

73]
o

[
o

o

Energy band relative to VBM (eV)

7 X>

i J 1 I
K B M K K r M K K r M K
LDA gap : 4.24 eV, indirect LDA gap : 4.54 eV, direct at K LDA gap : 4.55 eV, direct at K

Fig.I-2.2 — Structure de bandes d'un feuillet de nitrure de bore, avec un
écartement entre feuillets respectivement égal a deux, trois et
quatre fois la distance c/2 entre feuillets de la structure
hexagonale (soit environ 6,64, 9,96 et 13,28 A). Calcul
PAW/LDA de la structure pour 40 bandes, nécessitant
respectivement 660, 1300 et 2100 ondes planes. A chaque fois la
structure précédente est superposée en pointillés.
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Certaines publicatioft utilisent une distance entre les feuillets de G&dtrespondant sur
la figure (I1-2.2) a la structure de gauche. Or,vmit clairement qu'en écartant encore plus les
feuillets non seulement la structure change raginaht (surtout les bandes de conduction, et
notamment la bande NFE €n), mais la valeur et la nature du gap LDA également.

X. Blaseet al®!! ont établi qu'une distance de 11,5 A était un mimh pour converger les
énergies des premieres bandes de conduction, mellseiment nous n'avons pas pu aller jusque la
dans le cadre de ce stage, en raison du tempdale @ai aurait été nécessaire. Au final nous avons
choisi de travailler par la suite sur des feuiliétartés de 9,96 ou 13,28 A selon les temps delcalc
nécessaires, sachant qu'aucune des deux structeresflete réellement le comportement d'un
feuillet parfaitement isolé.

2-1.c Les états du vide et la confrontation avec la structure LDA

La plus basse bande de conductiormesemblant présenter un fort aspect onde plane, nous
avons cherché a modéliser la structure de bandasrébeau vide. Cela se fait en considérant une

22 N . . :
onde plane, de la form% ou m est la masse effective de I'électron, et en mples bandes

dans la premiére zone de BriIIouirE('R) = E(m;)' A l'aide de programmes FORTRAN (cf annexe D,

programmes D-1 et D-2), nous avons ajusté la streatn liaisons fortes des orbitales et la

structure de bandes d'une cellule vide sur la streae bandes obtenue dans le cadre de la LDA
pour un écartement de 13,28 A entre les feuillei. 2.3).

40

20

Band energy relative to VBM (eV)

K r M K

Fig.I-2.3 — Traits plein en noir : structure de bandes LDA d'un feuillet de
nitrure de bore, avec un écartement entre feuillets de 13,28 A ;
triangles rouges : structure des bandes p, en liaisons fortes
pour un feuillet isolé (parametres utilisés pour fitter a la
structure LDA : N=22%, y=25] et s=0,0) ; points bleus :
structure de bandes d'une cellule vide de la taille de méme
dimensions que la cellule utilisée en LDA, et en prenant une
masse effective de I'électron m =1,05m),.
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Le modeéle de liaisons fortes reproduit assez fidéte la bandep, liante, en revanche
I'antiliante est tres mal reproduite dans une zssez large autour de et autour deM , ce qui
montre qu'il s'agit d'un modele insuffisant poucrité les bandes de conduction du hBN. En
revanche, la structure de cellule vide reproduitéerement fidelement cette bande, ce qui confirme
gu'il s'agit bien d'un état de type électron quasimlibre. Les autres bandes de ce modéle
ressemblent également fortement a d'autres baredesnduction.

Cette comparaison montre que la nature de cesebagst hautement complexe, puisqu'il
doit s'agir de bandes antiliantes hybridées ave®mddes planes...

2-2 Evolution des propriétés optiques avec l'isolement du feuillet

Les feuillets interagissant dans la structure hemalg, on peut s'attendre a des changements
notables lorsqu'on s'intéresse a la réponse optiguefeuillet simple. Nous avons effectué le chlcu
des propriétés optiques dans l'approche RPA-LDA pausimple structure a deux atomes par
maille, pour les différents écartements (except@8 3R qui nécessitait un trop grand nombre
d'ondes planes).

Le spectre optique change quelque peu par rapparpldase volumiqgue. Comme on l'a vu,
une distance de 6,64 A entre les feuillets estfiissunte, son spectre optique n'est donc pas trés
pertinent dans le cadre de I'étude du feuilletishlous nous limiterons donc a la comparaison entre
phase volumique et feuillets écartés de 9,96 Ap@etivement les spectres en traits pleins et
pointillés sur la Fig. 1-2.4).
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Fig.I-2.4 — Partie imaginaire de la constante diélectrique, a gauche :
moyenne dans le plan d'un feuillet ; a droite
perpendiculairement aux plans. Traits pleins en noir : nitrure
de bore hexagonal ; traits tiretés : structure a deux atomes par
maille avec une distance interfeuillets de 6,64 A ; pointillés :
distance interfeuillets de 9,96 A. Calculs effectués pour une
grille de points k (12 12 2) et les bandes 2 a 10 (convergés
jusqu'a 16 €eV). Les amplitudes sont arbitraires ; elles
diminuent lorsqu’on augmente le volume de la cellule en raison
de la dépendance inverse de la constante diélectrique avec ce
volume (voir partie 1-2-2).
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Plusieurs phénomeénes peuvent se retrouver a srévepectre optique. L'augmentation du
gap tend a décaler tout le spectre vers le bleutéeaénergies), mais cet effet est plus ou moins
contrecarré par la diminution des énergies desekaindes de conduction, qui tend a le décaler
vers le rouge (basses énergies). Globalement, senabtout de méme que pour une polarisation de

la lumiére dans le plan du feuilleE(1¢) le pic 7 — 77* se décale légérement vers le rouge (de
0,2 eV), ce qui peut s'expliquer par la desceraendtique en énergie des bandes de conduction en
. Mais les changements les plus importants resgodeur une polarisation orthogonale au

feuillet (E//T) : le pic 7 — o* est décalé de 0,48 eV vers le bleu, et commeaiit #&té présenti
lors de I'analyse du spectre du hBN, la force dlagseur entre 4 et 8 eV pour la composastg

s'annule ; en effet I'éloignement des feuilletdltarannuler la composante suivantdes vecteurs
d'ondek , les régles de sélection énoncées deviennentslates.
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SECONDE PARTIE

LES NANOTUBES

DE NITRURE DE BORE
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1 Présentation des nanotubes

La découverte des nanotubes remonte a 1991, apeertaere observation de nanotubes de
carbone (CNTs) par Pr. lijima dans les laboratoN&C au Japdit’. Dés lors, la possibilité de
trouver des nanotubes composés d'autres élémaittedterte. L'existence de nanotubes de nitrure
de bore (BNNTSs) a été supposée en 849 et aujourd'hui de nombreuses équipes dans le enond
travaillent sur des nanotubes mixtes,B{N,) ou composés d'autres éeléments (nanotubes de
disulfure de tungstene WShanotubes bicouches InGaAs/GaAs...).

Un certain langage, adopté au départ pour lestnbes de carbone, est devenu générique
dans le monde des nanotubes. Nous expliciterons d@bbord ce langage, puis nous nous
attacherons aux propriétés particulieres des nheetde nitrure de bore.

1-1 Etablissement des parameétres structuraux

Les nanotubes (que ce soit de nitrure de bore ounadaone) peuvent étre vus comme
I'enroulement d'un feuillet selon une directiontigatiere. Par convention, ils sont définis par xleu
chiffres n et m appelés indices chiraux, qui sont les coordondées la base du feuillet décrite
sur la figure 1-2.1, du vecteur qui décrira la omérence du tube :

J3n+m)
a,=ng+ma =§ (- n+ (I-1.1)
0

La structure ainsi obtenue a une périodicité séie du nanotube, et donc un vecteur de
base "cristallin” unique, défini dans I'axe du fietipar :

V3
—_2mn- 2nm—_ a _3?::;)
§=—g A4 374 ) (1-1.2)

ol d est le plus grand dénominateur commun(ge+ m) et (2m+ n). On peut montrer que la maille

élémentaire contierf™++ M) atomes, ce qui peut vite devenir énorme lorsquaylen du tube augmente.
d

Le programme NANOSCAL, reporté en annexe D (prognanmD-3) effectue le calcul des positions
atomiques pour n'importe quel nanotule m), de carbone ou de nitrure de bore.

Les vecteurs de base du réseau réciproque pelweadatréent étre calculés :

(m-n)
J30n+m) V3
h = T _ . R = md _ (1-1.7)
b al{m+ ne+ nn) ( n(-;-m) B a(m + i+ mi) (r;& )
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1-2 Incidence du repliement

Une conséquence directe du repliement du feulletBN sur lui-méme selorﬁ.? est
I'apparition de nouvelles conditions aux limitegipdiques, et donc une quantification du vecteur
d'ondek dans cette direction :

k*'_ | 27T
" aid/m+ me+ nm

(11-1.8)

ou |l prend2n valeurs. La dispersion en énergie ne se fera dae Baxe du tube, I'énergie ne sera

donc fonction que dek, , ce qui corrobore encore une fois quil s’agit mBu structure

unidimensionnelle. La figure 1l-1.1 illustre le fajue selon les valeurs de et m, la zone de
Brillouin et donc les bandes ne seront pas reptiéda méme facon.

Fig.II-1.1 — A gauche : les vecteurs de base d'un nanotube (4,2). 5;

définit la direction de repliement du tube, et a, est le vecteur

de translation, dirigé le long de I'axe du tube. La zone grisée est
la maille élémentaire.

A droite : la premiere zone de Brillouin du feuillet et la
quantification suivant K, qu'impose le repliement (ici un
repliement arbitraire est représenté) ; selon les valeurs de n et
m, la zone de Brillouin ne sera pas repliée de la méme fagon.
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1-3 Chiralité des nanotubes

Les nanotubes peuvent se former a partir d'un sirfiepiillet (appelés alors nanotube mono-
feuillet ou SWNT, Single-Walled NanoTube), ou bienpliesieurs feuillets formant des cylindres
concentriques (appelés alors multifeuillets ou MWMWIylti-Walled NanoTube). On définit trois
types de SWNT, selon leur hélicité :

- si m=n le nanotube est dirmchair , du fait du motif en forme de chaise longue qparait le
long de leur circonférence (voir Fig. II-1.2, a ghe) ; c'est un nanotube de ce type que nous
avons étudié

- si n ou m=0 le nanotube est ditig-zagen raison du motif en zig-zag reconnaissableng lbe
leur circonférence (voir Fig. II-1.2, au milieu)

- tous les autres nanotubes sont dhgaux (voir Fig. 11-1.2, a droite), par opposition auruk
précédents qui sont achiraux (invariants par planim

YN

Fig.II-1.2 — A gauche : un nanotube armchair (6,6) ; au centre : un
nanotube zig-zag (10,0) ; a droite : un nanotube chiral (8,2)

1-4 Considérations sur la synthese des nanotubes de BN

Il a été observé expérimentalement que les naastde nitrure de bore (BNNT) de type
zig-zag se forment préférentiellement. Lors de Iéommation, ils s'alignent et tendent a
s'agglomérer en faisceaux a motif hexagonal, qoimise les interactions entre tubes voisins ; dans
les simulations numériques, il parait donc logidugiliser une telle maille.

D'autre part, le calcul de I'énergie de courburades nanotubes de différents rayons a établi
gu'en dessous d'un certain rayon, les BNNT zig-pa) moins stables que le feuillet ; on s'attend
donc a ce que ces nanotubes ne soient pas syatiiésisCette instabilité n'apparait pas chez les
BNNT de type armchdf’”, ni chez les nanotubes de carbone par exemple.
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2 Etude du nanotube armchair (4,4)

Notre intérét s'est porté sur le nanotube (4gl) n'a jamais été synthétisé, il présente tout
de méme un intérét du point de vue de la modédisatn raison de son faible diamétre et de son
faible nombre d'atomes par maille. Dans un pretaig€ps, NOus Nous intéresserons aux parametres
structuraux de ce nanotube, en opérant avec PAWealaration des positions atomiques ; nous
verrons que les effets sont assez surprenants. iDadsuxiéme temps, Nous NOUs intéresserons aux
propriétés électroniques a travers I'étude deststies de bandes.

2-1 Parameétres structuraux et relaxation

Le nanotube de BN (4,4) compte 16 atomes par madlle un diamétre d'environ 5,522 A
(Fig.ll-2.1). Tous les calculs ont été effectuéaganisant les nanotubes en faisceaux hexagonaux
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Fig.1I-2.1 — A gauche : le morceau de feuillet qui sert a la construction de
la cellule élémentaire du nanotube (4,4) ; au milieu : le
nanotube (4,4) ; a droite : I'organisation en hexagones des
nanotubes, avec une distance entre les parois des tubes de 6 A.

Le simple enroulement du feuillet ne garantissast ges parameétres structuraux optimaux,
nous avons relaxé les positions atomiques ainslagtalle de la cellule élémentaire le long ded'a
du tube @,). Les changements opérés sont assez drastiquesbtient une structure dans laquelle

les atomes d'azote se sont excentrés et ceux desbaont rapprochés du centre (Fig. 11-2.2). La
différence de rayon entre les cylindres définislpardeux types d'atomes est d'environ 0,079 A, ce
qui est en excellent accord avec les résultatsnabtpar X. Blaset al'*”! et H.J Xiancet al??. Le
nouveau paramétre de maille le long du tube &st2,5029 A, montrant qu'il se contracte

légerement ; cette contraction le long du tubetadéja été prévue pour les nanotubes de carbone
par T. Miyakeet al®*],

L'effet dominant dans la relaxation, est l'optirti@ades angles de liaisons. En effet, dans la
configuration cylindrique simple, les angles NBNerd entre 117,4° a 120,1° (Fig. 11-2.2) ; une
fois relaxés les angles valent tous environ 119#fnme l'on interprété X. Blast all*”), ceci
s'expliqgue par la forte tendance des éléments dmisieme colonne a former des liaisons sp2
"parfaites" ; ici le bore tend a ramener les taiismes d'azote premiers voisins dans un méme plan
afin de restaurer son environnement sp2 et refodegmrngles de 120°.
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En conséquence de ces changements d'angles, ¢eeloa de liaison se voient [égerement
allongées, surtout le long de la circonférence uhetol elles passent de 1,429 A a 1,446 A, se
rapprochant ainsi de la longueur de liaison dardBl (qui était de 1,445 A). Le rayon moyen du
tube augmente également de 2,76 A a 2,79 A. Lefedrde charges, toujours présent, donne au
tube une structure particuliére, avec un cylindr&rieur de bore chargé positivement, et un
cylindre extérieur d'azote chargé négativementteSai la relaxation on s'attend également a
d'importants changements dans les propriétés dpttr@éniques.

Fig.II-2.2 — Le BNNT (4,4) avant (gauche) et apres (droite) la relaxation
structurale opérée par PAW (cut-off de 40 Ry pour les ondes

planes, grille de points k 12x12x 2, et 34 bandes prises en
compte dans les calculs).

2-2 Structure de bandes en liaisons fortes et LDA

Le modeéle de liaisons fortes reproduisant assétefident les bandep, liantes du feuillet
de nitrure de bore, nous pouvons dans une premajgyeximation reprendre ce modeéle pour un
nanotube, en introduisant dans I'équation (I-adantification suivank, (II-1.8) qui se réécrit :

= | Or (1-2.1)
. 2a\/§

avec | =-4,4. Cela revient a simplement replier la zone deldrih du feuillet isolé, comme
illustré sur la figure (11-2.3). On obtient alors@inouvelle expression de I'énergie des bandes pour
un nanotube armchair (en négligeant les recouvrem@prbitales qui étaient tres faibles, soit
$ =0), qui ne dépend plus que de la composantie,de long du tube :
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Eén,n>:goiy{1+4oo§(ﬂ;k’)+ 4 s'ﬂ césa%ﬁﬂz (1-2.2)

La figure 11-2.4 rassemble la structure de bantisulées dans le cadre de la LDA avec
PAW, pour le nanotube non relaxe, et la structwes bandesp, calculées avec le modele de

liaisons fortes que nous venons de décrire (progrard-4). Comme c'était déja le cas pour le
feuillet isolé, les bandes de conduction ne sostchatout correctement décrites. Mais si on peut
reconnaitre la forme de certaines bandes de valencgapercoit qu'elles ne sont pas non plus bien
décrites ; certaines bandes se repoussent, ceatiti de nouvelles hybridations d'orbitales. Il ne
s'agit donc pas d'un simple repliement de la zenBrdlouin. Méme qualitativement, le modele de

liaisons fortes devient totalement inopérant aidéda structure de bandes des nanotubes, comme
cela avait déja été établi par X. Blageal!*".
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Fig.II-2.3 — A gauche : la zone de Brillouin du feuillet de nitrure de bore,
et la quantification suivant K, imposée par son enroulement

pour former le nanotube (4,4) ; le point X est situé entre I et
K, avec TX =(3/4) K. A droite : la zone de Brillouin du

nanotube et ses points de haute symétrie ; en vert : la zone de
Brillouin irréductible.

Energy relalive to VBM (eV)

Fig.1I-2.4 — Structures de bandes calculées avec un modele simple de
liaisons fortes (cercles) et en LDA (traits pleins). Les mémes
parametres que pour le feuillet (Fig. I-2.3) ont été utilisés dans
le modele de liaisons fortes.
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Dans un deuxieme temps, nous nous sommes intgreasé effets de la relaxation
structurale sur les propriétés électroniques ; raumns donc tracé les structures de bandes LDA
obtenues avec PAW pour les nanotubes relaxé etelaré. On retrouve dans cette structure de
bandes beaucoup d'éléments qui étaient déja psédans le hBN. Les étatg se distinguent
nettement en haut de la bande de valence, et lelddRE est toujours présente et constitue le bas
de la bande de conduction. En revanche, les basdepoussent a beaucoup d'endroits, tant dans la
bande de valence que dans la bande de conductmmirant des hybridations d'orbitales assez
complexes ; cela appuie le fait qu'il ne s'agitgias simple repliement de la zone de Brillouin.

La relaxation se traduit par une augmentation & igdirect, qui passe de 3,98 a 4,15 eV
lorsqu'on relaxe le nanotube. Une analyse topolegae Bader montre que le transfert de charges
dans le nanotube non relaxé (2,156 électron panegt@est moindre que pour le hBN (qui était de
2,16 électrons), la relaxation tendant a ramenetrasesfert (2,162 électrons) a sa valeur dans le
hBN ; ceci peut expliquer au moins en partie I'aegtation du gap, puisque comme nous l'avons
déja souligné il s'agit d'un gap ionique donc d#aesiu transfert de charges.

La plus basse bande de conductionfen(NFE) présente comme il était attendu un fort
caractéere onde plane au centre du tube ; de celliaiést peu sensible aux changements de position
des atomes engendrés par la relaxation. Les chdaretes de conduction en revanche, ont tendance
a monter en énergie. Ce phénoméne engendre ureeangiinentation du gap direct minimum, qui
passe de 4,22 eV dans le cas non relaxé, a 4,6deWle nanotube relaxé, due a la montée en
énergie de la seconde bande de conduction. L'anakyda fonction d'onde de cette bandel'en
(Fig.l1-2.4, a droite) montre qu'il s'agit d'unébidale antiliante hybride de type* —7r* . Suite a la
relaxation, elle se trouve Iégerement plus localsér les atomes d'azote.
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Fig.1I-2.5 — Structures de bandes du BNNT (4,4) non relaxé (pointillés)
et relaxé (traits pleins) ; le gap direct minimum est représenté
par une fleche (cas non relaxé). Les points rouges sont ceux

pour lesquels la fonction d'onde a été représentée sur la figure
1I-2.6.
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Fig.1I-2.6 — Représentation de fonctions d’onde du BNNT (4,4). A gauche
: plus basse bande de conduction en [, avant et apreés
relaxation. A droite : deuxieme bande de conduction en T,
avant (en haut) et apres (en bas) relaxation (en rouge : valeurs
positives, en bleu : valeurs négatives).

2-3 Structure de bandes de quasi-particules

Nous avons vu que la prise en compte des cowakat travers l'approximation GW menait
a une augmentation du gap de 1,9 eV dans le cagrdre de bore hexagonal. Les nanotubes étant
des systémes unidimensionnels, on imagine que ffets ede I'écrantage sur les interactions
électroniques vont étres modifiés.

En raison du temps de calcul nécessaire, il ne aoété possible de réaliser la structure de
bandes de quasi-particules dans le cadre de I'sippgtion GW que pour le nhanotube non relaxé ;
nous l'avons superposeé a la structure de bandesdalziilée précédemment sur la figure 11-2.7. Le
gap passe de 3,98 eV (LDA) a 5,501 eV (GW), laexdion GW est donc moindre que pour le
hBN. En revanche, le gap direct minimum passe 22 @Y (LDA, représenté par une fleche sur la
figure 11-2.7) a 6,37 eV, soit une augmentatior2dks eV, supérieure a celle pour le hBN. Une fois
encore, cette augmentation gigantesque est duenim@ée en énergie de la seconde bande de
conduction.

La encore, l'approximation GW n'apporte pas urreection homogéne des énergies, mais

une correction qui dépend énormément de la lo¢@isale I'état et du poink considérés. On
observe ainsi que la correction de la bande NFEnmeshdre que pour la seconde bande de
conduction, plus localisée et donc sujette & da®letions plus importantes.
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Energy relative to VBM (eV)

Fig.II-2.7 — Structures de bandes du nanotube (4,4) non relaxé. En
pointillés : calcul LDA mené avec PAW ; traits pleins : énergies

des quasi-particules calculées dans le cadre de |'approximation
GW.
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Récapitulatif des gaps calculés

Gap LDA Gap GW
Phase hexagonale (hBN) Indirect, 4,02 eV Indirect, 5,95 eV
Feuillet isolé Direct, 4,55 eV N/C
Nanotube (4,4) non relaxé Indirect, 3,98 eV, Indirect, 5,501 eV,
Nanotube (4,4) relaxé Indirect, 4,15 eV N/C

N/C = Non Calculé
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Conclusion

Nous avons présenté ici les propriétés optiqué&teetroniques du nitrure de bore en phase
hexagonale et de quelques composés qui en soritgmoCes propriétés se sont révélées hautement
non triviales, puisqu'il a fallu utiliser une appioation de type quasi-particules (approximation
GW) pour décrire correctement les états excitéte@ape est cruciale afin de rendre compte des
propriétés optiques, qui sont fortement renormefisépar I'éttraction eélectron-trou (effets
excitonigues) par rapport & une approche de type &R'électron et le trou ne se voient pas.

Pour commencer, les calculs dans le cadre derdappation GW sur le nitrure de bore
hexagonal montre qu'il s'agit d'un composé a gdipdat de 5,95 eV. De plus, I'étude des propriétés
optiques a été fructueuse, puisqu'en bon accord levepectre mesuré expérimentalement. Leur
analyse approfondie a montré que les effets exqib@s dominent le spectre optique du hBN, avec
des excitons de grande énergie de liaison de tygrekEl.

Ensuite, I'étude du feuillet isolé a révélé unngement du gap dans le cadre de la LDA ;
d'un gap indirect de 4,02 eV (hBN), on passe aamdirect au poinK de 4,55 eV (feuillet isolé).
Les propriétés optiques s'en trouvent modifiéestosti pour une polarisation de la lumiére
orthogonale aux plans des feuillets. L'étude depmn@Etés opto-électroniques du feuillet isolé de
nitrure de bore dans le cadre de I'approximation &@\it dO étre une premiére étape dans I'étude
des nanotubes, ces derniers devant exhiber les sn@ropriétés que le feuillet lorsque leur rayon
est suffisamment grand. Malheureusement, la coewerydes calculs GW a été trés laborieuse a
atteindre, et nous n'avons pas pu en présentggdaliats dans le présent rapport.

Dans un second temps, I'étude du nanotube deeniieibore (4,4) a permis d'observer des
phénomeénes intéressants intervenant lorsque, paearpositions atomiques données par le simple
enroulement d'un feuillet, on relaxe sa structues atomes de bore ramenent les atomes d'azote
premiers voisins dans un méme plan afin de restdewe environnement sp2, et ceci a plusieurs
conséquences : le diamétre moyen du nanotube atgmemdis que sa longueur diminue
légerement. La structure de bandes LDA subit adssimodifications, voyant son gap augmenter
légérement, et des modifications importantes et mimmeles interviennent dans les bandes de
conduction suite a cette relaxation structurale.

Il aurait été intéressant de pouvoir effectuer dasuls GW sur le nanotube (4,4) relaxé,
puisque nous avons vu que la relaxation a pout dffeigmenter I'énergie de la seconde bande de
conduction ; cet effet, ajouté a celui de la caroecGW, doit augmenter le gap direct minimum de
facon encore plus dramatique. Enfin, les effetstemifjues jouant un role important dans le nitrure
de bore hexagonal, on peut s'attendre a ce quilaction de dimensionnalité leur fasse jouer un
réle également prédominant dans les nanotubes. halenge est de taille au niveau de la
complexité des calculs, mais pourrait permettreisda domaine expérimental, la détermination
simple de la chiralité d'un nanotube & partir de suectre optique.
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Annexe A : Théories utilisées en modélisation
et calcul numérique

Le probléme des propriétés optiques et électrasigqlans un solide est un problemé&la
corps ; I'hnamiltonien complet d'un tel systémerg'éc

H:ZZM ‘ Z‘R—R‘
+Z Z

ZeZ

ou les premier et deuxieme termes sont respectiveidaergie cinétique et potentielle des noyaux
atomiques, les troisieme et quatriéme termes sspectivement I'énergie cinétique et potentielle
des électrons, et le dernier terme est I'énergmediction entre électrons et noyaux. L'écriture
analytigue d'un tel hamiltonien est impossible deatfier, aussi faut-il recourir a des
approximations. La premiere, adoptée de facon géméest I'approximation de Born-Oppenheimer
: les noyaux atomiques étant beaucoup plus massifséagissant moins promptement aux
perturbations extérieures que les électrons, id faités classiquement, tandis que les électrons
sont traités via leur fonction d'onde. Pour deswdalde structure électronique, ces noyaux sont
mémes considérés comme immobiles afin de simplégcalculs.

% - 1] (A-0.1)

Dans une premiére partie, nous nous intéresserdasthéorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), qui réécrit I'namiltonien (A-0.1) éonction de la seule densité électronique du
systéme, et réduit le problemeM corps a un probléeme a un seul électron se déplagas le
potentiel effectif du cristal. Nous nous intéresssrégalement a deux méthodes permettant d'écrire
la fonction d'onde de cet électron : une méthodiyple pseudo-potentiel, et la méthode PAW.

Dans une seconde partie, nous verrons pourqudHa est insuffisante pour décrire
correctement les états électroniques, ce qui jesdif'introduction d'une approximation permettant
de rendre compte des états excités, I'approxim&idh

Enfin, dans une troisieme partie, nous nous isgEm@ns au calcul des propriétés optiques
d'un solide, a travers I'étude d'une approximatiomple, la RPA, et celle des effets excitoniques.
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A-1 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

A-1.a Le théoreme de Hohenberg et Kohn et ses conséquences

C’est en 1964 que Hohenberg et Kohn ont posédagangulaire de la DFT en montrant
gue le potentiel extérieur est une fonctionnelldadseule densité électronique. L’hamiltonien a N
particules s’écrit dans ce formalisme de |la fagguaste :

H=T

o (A-1.1)

1 Y T Vim0

(@)
c/

& n, est la densité électronique de I'état fondameuwtial systeme ; la DFT est donc

intrinsequement une théorie de I'état fondameiak artifices pourront néanmoins étre utilisés
pour simuler un état excité.

& TO[nO] est I'énergie cinétique dé&l électrons ; I'approximation de Thomas-Fermi (gaz

d'électrons libres) est malheureusement inefficacelécrire ce terme, qui est plutbt ici
décomposé en deux termes :

- I'énergie cinétique dedN électrons n’interagissant pas, exprimé en foncties
orbitales individuelles , qui s’exprime comme une fonctionnelle de la dgnsi

_ hZ N 3= . )
=——> [d®roy M2
s[n] 2 e J. i i
- et I'énergie T, est I'ajustement qui permet de prendre en congsteatcélérations

dues aux interactions coulombiennes des parti@né® elles ; on ne connait pas son
expression analytique exacte, on sait juste qwelldépendre de la densité.

& U[nO]est I'énergie d’interaction entre électrons ; demagécomme on ne connait pas son

expression analytique exacte on le décompose entdeues :
- le terme d'’interaction coulombienne de Hartree :

2 N _ neyOhy-
U g :q—derId3r'—(—)—(—lL r
2

‘r—r'

- un second term#e , . apportant la correction du potentiel d'échangiestcorrélations

entre les électrons ; on ne sait exprimer analgtiggnt que la partie potentiel d'échange,
qui est donnée par le recouvrement entre orbitedesnes :

-q° o = PO B ) B
Uxm]:Tq%derJ'dBr'q)J(f) <) 2ife) i)

& V[no],(r) est le potentiel extérieur, fixé par la positiagschoyaux ; il dépend de la nature
du composeé étudie
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L’énergie totale du systéme peut donc se réécrire

Ein1 = Tsllam 1t Y ring  Ving + Excrn (A-12)

¢’|[n

ou l'on a regroupé les termes non connus sous wintesene E,,,, appelé énergie d’échange-

corrélation ; il est en général tres petit devastdutres, et la difficulté de la modélisation pes&n
partie par une approximation correcte de son espmesLa recherche des propriétés de I'état
fondamental passe par la minimisation cette énedgiec a I'annulation de sa dérivée par rapport a
la densité :

ﬁ:o:ﬂ8+5uf' +6V+5EXC (A-
n on on on on 1.3)
ce qui équivaut, en passant aux potentiels, a :
oTy + + + =0
o V)TV T Ve )T a1

r

ou V) est le potentiel externe dans lequel se meutctiéle, Va(s) est le potentiel d'interaction

I

coulombienne de Hartree, erc() le potentiel d'échange-corrélation. Si les paltisu
n'interagissaient pas entre elles, cette équatweieddrait :

S+ Vs(F) =0 (A-1.5)

ou V) est le potentiel effectif auquel est soumis urctéba individuel, appelé potentiel de Kohn-

r

Sham. On remarque que si I'on prend ce potenti&laigpotentiel réel, c'est-a-dire si I'on pose :

VS(F) =V (F) * V(F) * ch(?) (A-1.6)

alors les équations (A-1.3) et (A-1.4) admettentd@éwment les mémes solutions. Dans I'équation
aux valeurs propres pour chaque orbitale individuele subsiste alors que le potentiel effectif de
Kohn-Sham :

BRI i

Partant d'une densité fictive au départ, on palduter la forme de la fonction d'onde en
résolvant (A-1.7) ; puis utilisant ce résultat,g@ut recalculer une nouvelle valeur de la densité :

2 (A-1.8)
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Il s'agit la d'une méthode auto cohérente : gaations successives, on va ajuster la densité
jusqu'a ce qu'elle converge vers une expressiomé&gnpour pouvoir ensuite calculer I'énergie

cinétigue des particules n'interagissant ';Baﬁwi[n]}] . Les trois équations de base de cette méthode,

(A-1.6), (A-1.7) et (A-1.8) sont appelées équatidesKohn-Sham, et leur résolution est la base de
tout algorithme de type DFT.

Pour résumer, la DFT est une théorie de I'étatdomental qui apparait comme un moyen
simple d’obtenir I'énergie d’'un systéme. D’un préxple aN corps interagissant, on est passé a un
probléme a un électron se déplagant dans le petesftectif moyen de Kohn-Sham (A-1.6), et
jusqu’a présent elle ne fait intervenir aucune agipnation. Malheureusement pour rendre cette
théorie applicable, il reste des inconnues deetaillénergie d'échange-corrélatioh,,, tout

d’abord, dont il va falloir établir une expressiogt le potentiel extériew[no]’(r) qui est complexe a

modéliser (varie beaucoup prés des noyaux, pea E#ratomes...).

A-1.b L'approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale fait 'hypese que I'énergie d’échange-corrélation est
la méme dans un solide que pour un gaz homogetextitns libres ; on écrit donc :

— - om A-1.9
Excln = I d’r Eh(r*)eichr)] AL9)

ou é;g[“q ] est I'énergie d'échange-corrélation par électeorsdin gaz d'électrons libres de densité uniforme
)

; le potentiel d'échange (coulombien) est connuytigaement et estlonné par l'expression de Thomas-
Fermi :

_an?2 %
elom = 397 (3" 34 (A-1.10)
4 Vs

Le potentiel de corrélation en revanche est bagugius complexe a établir, mais reste
modélisable a partir de calculs de type Monte-C@uantique (QMC).

Il existe des modéles plus élaborés pour rendngpte du potentiel d'échange-corrélation,
en tenant compte du gradient de la densité par geefméthodes des gradients généralisés
[GGA]), mais nous n'avons utilisé que la LDA, avace paramétrisation de la fonctionnelle
d'échange-corrélation de type Perdew et Zuhgettans le cadre de ce stage.
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A-1.c Principes de dynamique moléculaire

Les premiéres méthodes de calcul numérique ennagog moléculaire furent développés
en 1985 par Car et Parinello. Les noyaux, relatergmiourds et peu mobiles, sont traités
classiqguement tandis que les électrons sont traitéde formalisme quantique ; afin de rendre
possible cette dynamique du systéme, une massefigt est attribuée aux fonctions d'onde. Cette

méthode peut étre vue comme une suite de calcudsraieture électronique a intervalles de temps
réguliers ; entre deux de ces calculs, les positidas noyaux sont légérement modifiees en
calculant le lagrangien classique du systeme :

H o n 2
L reh) Z Y+ Z R (A-1.11)
- Etot({z//ik},{RK}) * ; (N @l )-34)

ou M, est la masse do-ieme atome eR, sa position ;E_, est I'énergie totale du systeme (écrite
ci-apres), et les/\,, sont les paramétres de Lagrange, nécessaires sptisfaire I'orthogonalité des
fonctions d'ondes entre elle§wk|wl> =4, Sil'on effectue des calculs a positions atomsduees, il suffit

de poser égaux a zéro Ie&. En introduisant ce lagrangien dans I'équatiohaigrange, on obtient
une équation de type dynamique newtonnienne :

-\ JE
/J‘q)k>—_5<w|+|z/\k,l|wl> (A-1.12)

Lorsque le systeme atteint un état stable, dléws= 0 et on obtient I'équation :
H{W ) f, =D A W) (A-1.13)
|

qui ressemble beaucoup a une équation aux valeopses ; les parametres de Lagramyg sont
ainsi réinterprétés comme les énergies propregstarse.

Dans le cadre de la DFT/LDA, on montre que |'éigetgtale du systéme s'écrit :

E[Lvn] :z fn<LIJn|__D2|LIJn>
! ” )EQ'I - T (A-1.14)

r—r

| &y, 14T

ou :
& |e premier terme est I'énergie cinétique d'undjé@ectrons libres n'interagissant pas

& |e second terme regroupe les interactions de dDdulélectron-électron, électron-noyau et
noyau-noyau (potentiel de Hartree) ; |ﬂé’|§) sont les densités de charges nucléaires :

V- —_—
Ny = Z Z5(r‘—r")
= |e troisieme terme est I'énergie d'échange-atioél dans le cadre de la LDAR"
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A-1.d L’approche des pseudopotentiels

Afin de modéliser le potentie}’(r) auquel sont soumis les électrons, plusieurs meduie

été mis en place. Dans le cas des méthodes dps$gpelopotentiels, on part des états atomiques de
I'atome isolé ; on choisit un rayon de coupyrequi va déterminer les états de cceur que I'on va

conserver pour la détermination du pseudopoteriietuite, en développant les fonctions d'onde
sur une base d'ondes planes et en imposant l'ornhabte des états de valence et de cceur, on
construit le pseudopotentf&f’.

Ensuite dans le cristal, le potentiel r&kst remplacé par ce pseudopotentiétlisse et
variant doucement. Dans les régions proches desumowytomiques (régions de cceur), ce
pseudopotentiel ne coincide donc pas du tout avpotentiel réel, qui varie brutalement ; il neaser
donc pas possible avec une telle approche de rexinpte des états de coeur. Dans les régions
suffisamment éloignées des noyaux en revanche ofréginterstitielles), le pseudopotentiel
reproduit le potentiel réel, les calculs sur leg®tle valence sont donc ainsi rendus possibles.

Comme exemples de méthodes de type pseudopotemtipéut citer la méthode OPW qui a
été pionniére, les méthodes APW (Augmented Planee$JaL APW (Linearized Augmented Plane
Waves) ou KKR (Korriga-Kohn-Rostoken).

7
/4
‘f?ps /I
/
f:"\ I ¢
0 e} >
W T f
vPs
/
7/
/
I
Ir W
1
i
Fig.A-1.1 — Représentation schématique de la méthode des

pseudopotentiels. VV et @ sont respectivement le potentiel et la

fonction d’onde réelle, tandis que V™ et @» sont le
pseudopotentiel et la pseudo-fonction d’onde.
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A-l.e L'approche PAW

Les pseudopotentiels présentent l'inconvénienitedtées sensibles au rayon de coupire

choisi au départ pour les construire. La méthod&VRRrojector Augmented Wave), développée
par Peter Blochl, n'utilise pas de pseudopotentiel, mais un décgepefficace de la fonction
d’'onde en zones d’augmentation et zones inteligieavec un recouvrement non pas a un rayon
de coupure strict, mais sur toute une zone ded®spce qui permet une meilleure définition de ces
fonctions d’onde. Formellement, la fonction d'oméelle est réécrite de la fagon suivante :

W)= |+ ([vk)-9%) (AL19)
ou :

& ‘LTJ > est une pseudo fonction d'onde qui coincide aadoriction d'onde réellﬁtlJ > dans la
nk nk

région interstitielle ; elle est développée sur base d'ondes pIane:§P.n<k = ZcéééF

& ‘LPIH est une pseudo fonction d'onde qui coincide aagaséudo fonctiorh@m dans la région

7)

interstitielle ; elle est développée sur une basedks partielles‘ww =3¢
a,i

& ‘@H est une pseudo fonction d'onde qui coincide awvgséudo fonctiov‘ﬂ)@ dans les zones
d'augmentation (régions de cceur) ; elle est dépélur une base de pseudo ondes partielles

L) =;Qa
un projecteurp? tel que< P
comme :‘ CPiR> => < P

a,i

q?f> : dans les zones interstitiell«%a = ¢f‘ et dans les zones d'augmentation on utilise

éf‘> =9, . Au final on peut ainsi réécrire la pseudo fonetibonde
® e

La fonction d'onde réelle peut ainsi se ré exprime

W)= ‘qJnR>+aZi<pia Lpnﬁ>(‘¢?a>_ éfa>) (-1.16)

On ne travaille ici plus qu'avec les trois obgiie sont la pseudo fonction d'odd@@, les

ondes partiellesfa,a et les projecteurg” .

En résumé, la méthode PAW se base sur les étatscates de coeur pour modéliser le
potentiel dans les régions interstitielles ; ailedlie présente comme avantages de modéliser aussi
bien les électrons de coeur que ceux de valenckasgurer la continuité de la fonction d'onde sur
une région étendue (et donc de mieux la modélgaetent).
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A-2 L’approche GW

La LDA approxime le potentiel d'échange-corrélatitu solide par celui d'un gaz homogéene
d'électrons libres. Si cette approche se peut smindtifiée pour un métal, dans le cas des semi-
conducteurs elle pose un probléeme majeur : le pieted'échange-corrélation présente une
discontinuité lorsqu'on ajoute ou enleve un élecao systéme, ce qui conduira systématiquement a
des gaps erronés. La différentieentre le gap réel ou de quasi-particulgset le gap obtenu dans

le cadre de la LDAE,™" est représentée schématiquement sur la figurd A-2.

On serait donc tenté d'améliorer la LDA, et dercher une expression plus précise du
potentiel d'échange-corrélation. Cependant, desusaont montré*! que la sous-estimation du
gap était en fait liée a I'approche DFT. En effetils avons vu que les énergies propres obtenues
sont en fait les paramétres de Lagrange de I'équéfi-1.13), censés assurer l'orthogonalité des
fonctions d'onde ; ils n‘ont donc pas de réellaiigation physique.

Une nouvelle approche doit donc étre formulééa ¢héorie des fonctions de Green va nous
y aider.

Epfpr EpFr

/

N électrons N+1 électrons

Fig.A-2.1 — Illustration de la différence A entre la bande interdite réelle

E, et la bande interdite E;FT obtenue dans le cadre de la

théorie de la fonctionnelle de la densité.
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A-2.a La théorie des fonctions de Green

Le formalisme des fonctions de Green est issurdghématiques ; imaginons une équation
aux dérivée partielles :

_ (A-2.1)
(Hiy = Ea) Wiy =0
la fonction de Green associée sera la solutioacquétion :
- 0 - _ (A-2.2)
(H ) En)G(r,r-,E) O

G(r E) a ainsi les mémes propriétés qUén(F), avec une particularité supplémentaire : une

"source” enr' . Les solutions vont étre de la forme :

* (A-2.3)
G e ZG Wi Y]
ot G, reste a déterminer. Partant Eellﬁ ] q et de (A-2.2), on montre que’, = E5 , et les
nn
fonctions de Green peuvent se réécrire sous lagform
0 *
Gt =% YinlYen ] (A-2.4)
(rre) & E-E,

Les fonctions de Green présentent donc des psilegularités infinies) erE = E,, elles vont ainsi
permettre de connaitre les énergies propres duémeb(A-2.1). De méme si I'on modifie les condison
initiales du probleme en introduisant une fonctonnuev, :

- — (A-2.5)
(H (r) En)LIJ n(r) — V0
alors en supposant qu'on connait la solutloﬁ(}) a I'équation sans perturbation, on peut en faire u
développement des perturbations, qui donne au preorre :

3 (A-2.6)
Yoy =W am ~ [ Vier By aind’ T
De méme pour la fonction de Green du systeme :
37 (A-2.7)
G = )+ B ) ey Gy O
soit en notation matricielle :
G =G°+G°G (A-2.8)
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Une telle équation auto-cohérente est appeléetibgude Dyson. En physique, les fonctions de
Green vont étre trés utiles pour la résolution chbigme aN =1 corps. En effet, la fonctiom, pourra

étre interprétée comme une faible perturbationydtesne, I'ajout ou le retrait d'un électron pamegie.
Imaginons un systéme Bl électrons, décrit par la fonction d'onde de I'éaidamental
|L|J0> ; si maintenant on lui ajoute un électron de spiren I’ au temps, nous obtiendrons le systeme

Lp;(h)|tpo>. Si ensuite on lui enléve un électron de spinen r' au tempst’, alors le systéme
devient ”’ﬁ(w)”ﬁ(y)lq’J' Le recouvrement de ce systéme avec le systéntial,imutrement dit la

projection sur<wo|, nous donnera l'amplitude de probabilité que Istéspe reste inchangé aprés ces

opérations, ou de maniere équivalente, nous domteerinformations sur la propagation de I'électtans le
systeme. On peut a partir de cela définir la famctie Green a un électron dans un systeriNe électrons :

iG(
Si on avait d'abord retiré un électron au systpaie ajouté un, les opérateurs de création et

d'annihilation fermioniques auraient été inversdsnous aurions décrit la propagation d'un trou.
Afin de généraliser I'expression de la fonctionGteen, on rassemble le spin et la position en une

seule variable (a,r)=x et (,6’,?) =x", et on introduit un opérateur d'ordonnancemenptesi
(qui décrira la création puis I'annihilation d'dadron / d'un trou, respectivement) :

=(W,] w(r,t)wzm,) |Wo) (A-2.9)

Ft,Ft')

T H '
L >
Yixry SHt>t (A-2.10)

[w(x,t)wzx’,t'):i _LIJzX',t')LIJ(X,t) SI t < t,

T ] ey

La fonction de Green d'un électron dans un systeiNet1 particules peut ainsi se réécrire
en fonction de cet opérateur :

(xt,x't)

G = <l.p0 |T[““<x,t)‘“2xaf)] | L|JO> (A-2.11)

On montre que, de méme que la fonction de Greea hadmet des pbles pour les énergies propres
du systéme, la fonction de Green (A-2.11) admetpdéss pour les énergies d'excitation de I'électiams le
systeme aN =1 particules. On établit également I'équation du veowent de la fonction de Green,

qui s'écrit en fonction de I'hamiltonidh, du systéeme

.0
{' E_ho(x)j|GO(xt,>(f) = O-1y9 e %) (A-2.12)

S0it, en passant aux énergies :

1 v iat (A-2.13)
G(x,x’,(u) = 277h J-_m dr Ce” G(x,x’,t—t’)

et en écrivant I'équation (A-2.12) sous forme roadlie :

[l =h,]G, =I (A-2.14)

ou | estla matrice unité, soit finalement pour la tisrcde Green a une particule :
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G, =awl -h, (A-2.15)

Pour résumer, le formalisme des fonctions de Greemtre tres utile pour modéliser le
probleme aNx1 corps, qui correspond en physique expérimentala photoémission directe
(électron éjecté du systeme) ou inverse (électfomeé au systeme). La fonction de Green devient
alors un propagateur, qui va décrire le mouvemenétectron (ou du trou) dans le systéme.

A-2.b La self-energie 2 : l'approximation GW

Un probléme majeur de la LDA est que I'électromojt son propre potentiel d'échange-
corrélation (self-interaction). Une approche deetydartree-Fock rectifie le tir en entourant
I'électron de son trou d'échange (le tout formdmtsaune pseudo-particule), introduisant ainsi une
interaction coulombienne entre électrons de mémassp cela a pour effet d'augmenter
considérablement les énergies d'excitation, etingnder celles de valence, bref d'augmenter le
gap. Mais dans une telle approche le découplagefatetions d'onde conduit a négliger les
corrélations (deux électrons de spins différents/pet toujours se trouver au méme endroit), ce qui
conduit a une surestimation du gap. La correcties corrélations a la self-energie corrigera ce
défaut et ménera a la valeur de I'énergie des-guaascules dans le cadre de I'approximation GW.

Dans le cadre du problémeNa corps, il faudrait généraliser la fonction de Gréa-2.11) a
N particules :

i N

| G(xltl,xztz ,,,,, XNtN) = <LP0|T[W !

(at) ™ (x2.t2)

| lw,)  (A216)

;
(XZN—lv‘ZN—l)Lp(XZN t2N)

puis ensuite ramener cette équation a une partidlddheureusement, on peut montrer que la
fonction de Green a une particule peut s'écrirtoration de I'équation de Green a 2 particules :

9 _ |
[' a‘ho(x)}G(xw) =08y T Vs Y B2

ou \{W est le potentiel coulombien entre les deux pdaguDe méme, cette fonction de Green a deux

particules peut s'écrire donction de la fonction de Green a 3 particulesaiasi de suite. On se
retrouve alors avec un systemeeéquations couplées impossible a résoudre... Onduitrdonc
l'opérateur de self-energy, qui va regrouper toutes les interactions enssgbaticules (autres que
le potentiel extérieur), et I'équation (A-2.17)&écrit :

.0 _
|:I a B ho(xl) _\/(Xlrtl):| Gtxltl, thﬁ B ,[ Z(xltl,xgt3) C;(Xata’ X2t2) d)§ dg - 5(t—t')5(x—>() (A-218)

ou V(x_ptl) regroupe le potentiel coulombien de Hartree (g@sild'usage de ne pas inclure dans la self-ehergie

et le potentiel perturbateur extériegr (celui apporté par une sonde par exemple). Siffectae le passage

de l'expression (A-2.18) en fonction de I'énerdigue I'on passe en notation matricielle, on petite par
raccourci de notation :

-1 _ _ _
G '=ad-H,-V -X (A-2.19)
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Or la fonction de Green sans interactién, satisfait (A-2.15),on a donc la relation entre
fonctions de Green avec et sans interaction :

G? =G£)l_2 (A-2.20)

ce qui peut aussi s'écrire sous la forme d'unetiéquae Dyson :

G=G°+G°EG (A-2.21)

La self-energyz décale donc les péles de la fonction de Greenisgaraction pour donner
ceux de la fonction de Green avec interactianpeut ainsi étre vue comme la contribution des
interactions aux énergies d'excitation.

La difficulté va maintenant étre d'en établir uaepression qui donne des résultats
satisfaisants. En injectant I'expression (A-2.280)'diverse de la fonction de Green dans I'équation
(A-2.18), on montre que la self-énergie peut é&4i:

_ 5GL (A-2.22)
200 = j Ve (1,3>$ d[3] d[4]

4)

ou intervient la variation de linverse de la foootde Green lors d'une variation du potentiel
extérieur @. Or, une particule ne peut distinguer entre lept¢l extérieur, la perturbation, et le

~

potentiel induit suite a cette perturbation. Onsemsble donc toutes ces contributions dans un
potentiel effectifV , somme du potentiel perturbateur et du potenadtdrtree :

Vo =yt ,[ V2P 2] (A-2.23)

On peut définir a partir de 1a I'inverse de lastante diélectrique comme la variation de ce
potentiel effectif dans le systéme suite a uneupleation extérieur :

A (A-2.24)

‘9(_1,12) TS,
o)

. : . " o)
soit, en introduisant le propagateur de polarisatiompletR, ,, = P :

2)
Eu2 =0t J VP (A-2.25)

On peut alors définir une interaction coulombierémantée dynamigquement par la fonction
diélectrique inverse :

Wa o) = J. EaaVe2d3] (A-2.26)
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En introduisant le propagateur de polarisatioéduntiblels tel que :

_ . A-2.27
€12 =%uz” J VP23 ( )
on peut réécrire le potentiel dynamiquement écraots la forme d'une équation de Dyson :

(1 2=V 2)+J. Vs P(3 4)W4 2)([3] (ﬂ4] (A-2.28)

On remarque qu'en remplacantpar G°, W par G et P par I on retrouve exactement
I'équation pour la fonction de Green (A-2.21). téimaction dynamiquement écrantdé présente
donc exactement la méme structure de pbéles qummtdién de Green ; nous détaillons le calcul de
W un peu plus loin, pour l'instant nous n'avonsdorg pas d'expression de

En utilisant la relation (A-2.24), on peut rééerfA-2.25) :

4 P
€12 = Ouz) J‘V(l 3)6\/(3) (4) d[3] (A-2.29)
(4) 2)

ce qui permet de réécrire le propagateur de patéisirréductibleP sous la forme d'une dérivée
fonctionnelle :

_ Dy (A-2.30)

Ny

le 2~

Le propagateur de polarisation irréductilfrecorrespond donc a la variation de la densité

électroniquep lorsque le potentiel effect¥ varie. La densité étant définie pay, = 'G(lr

montrel”! que :

- , oG,
F%l,Z) = I,[G(l 3) év(s = G(41 )d[3] d[ 4] (A-2.31)

ou on définit la fonction vertex :

JG(?Z)

@23~ N
3)

r (A-2.32)

qui définit la variation de la fonction de Greeneénse lorsque le potentiel effectif varfezec toutes
ces définitions, on peut revenir a la définitionlaself-énergie (A-2.22) qui se réécrit :

-1
Gy M) d[3 d[4 d[5 (A-2.33)
6 Ha

z(l 2) = 'IV(1 H213) w,
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En utilisant le potentiel dynamiquement écral¥é précédemment défini a la place de
I'interaction coulombienne "nue’, le potentiel effectilV a la place du potentiel perturbateny et

en utilisant la fonction vertex (A-2.32), la selie¥gie se réécrit :

2= IW(1,4)G(1,3]' 2463 d[4] (A-2.34)

En négligeant les corrections de vertex (au preordre ' =1), on peut réécrire sous forme
matricielle :

r=GW (A-2.35)

La forme de cette équation a valu a cette méthmdem d'approximation GW (GWA). La
fonction de Green de la particule ayant été défihieste a établir une expression pour le pogénti
dynamiquement écrant4 .

A-2.c Le potentiel dynamiquement écranté W : modele de plasmons-
poles

Le potentiel dynamiquement écranté étant définias £'v, il aura la méme structure de
poles que la fonction diélectrique inverse. Cellalépendant de la fréquence d'excitation, elle
présentera des pbles pour les fréquences de re&snmaorrespondant a des excitations collectives
des électrons. Celles-ci étant quantifiées, on pesitécrire comme des pseudo-états, appelés
plasmons. Définir une expression\derevient a décrire ces plasmons.

Linden et Horsch ont développé un modéle basélasutécomposition de la matrice
diélectrique symétrisée. Connaissant la matricetiideie dans I'approximation RPA (voir annexe
A-3 sur les propriétés optiques), on définit lameatdiélectrique symétrisée par :

(A-2.36)

Les valeurs propres de cette matrice seronﬂL?qsw), et on suppose dans ce modéle gu'ils
contiennent toute la dépendance en fréquenceveldsurs propreg, des plasmons eux, seront

indépendants de la fréquence. L'inverse de la oeatdiélectrique symétrisée peut ainsi se
décomposer sur ses valeurs propres :

~-1 — -1
gé@(q,w) - Z ¢£(q)/] p(d.w) [¢ép(‘)} (A-2.37)

p



Ensuite on approxime la dépendance en fréquerscealeurs propres par un modele simple
de poles, avec des poles &F w, :

RGN 1 - 1 (A-2.38)
ok a)—(a) —ia') a)+(a) —ia')
p(d) p( )
N — -1
ou Z, ) =1-A g
diélectrique statique, &b, sa fréquence, déterminée par la regle de sommagidohnson :

est la force dup -ieme plasmon, déterminée par comparaison ave@laos

, _ 4m
Do) =5 " <@ o9 "-(-q)‘@ :('ca> (A-2.39)
p(d
avec L(q) s(q+é)(q+6) rg(é_@) la "matrice de premier moment". On a ainsi uneresgon de

linteraction dynamiquement écrantée,ﬁ'éa,(qw):V\/é%(,q + |V\é%( , dont la partie imaginaire

) )
s'écrit :

*

WS 00) = Zp: O O&o ] 27 Zig@uad (@ 0y) (A-2.40)

Pour résumer, le modele de plasmons-péles de himteHorsch utilise un modéle de
plasmons pour déterminer les valeurs propres deatace diélectrique inverse ; chaque élément de
matrice de la partie imaginaire d& est ainsi approximé par une série discréete despble

Dm{W} O 5(a)— a)p(q)). Il existe d'autres modeéles de plasmons poless haiété montré que les
différents modeéles donnent des résultats simif&ires

A-2.d Pour résumer

La DFT est impuissante a rendre correctement comies gap dans les semi-conducteurs,
du fait qu'il s'agit d'une théorie de I'état fondsmal. L'approximation GW introduit une
renormalisation du potentiel d'échange-corrélatien,on passe ainsi d'un électron unique se
déplacant dans un potentiel effectif, a un quasitébn se déplacant dans un potentiel
dynamiquement écranté. Concrétement, on effectialmord le calcul des énergies props*
dans le cadre de la LDA, a partir desquelles oectfra le calcul des matrices diélectriqgesn
RPA avec prise en compte des effets de champsXdeair annexe A-3, en particulier I'équation
A-3.17). Les valeurs et vecteurs propres de cesgaatdonneront les caractéristiques des plasmons
(force, fréquence, vecteurs propres). A l'aide dwrdele de plasmons-pdles, on établit la forme du

potentiel dynamiquement écranté = v qui, avec I'expression de la fonction de Gré&erde la
guasi-particule, permet d'établir la correctionaasklf-énergieX = GW . Enfin, les énergies des
guasi-particules sont calculées de fagcon auto-eoitér.

_ \/LDA
Z(eor) VY

QP _ [ LDA 1
E- =E. +<nk

n_k> (A-2.41)
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A-3 Calcul des propriétés optiques

La détermination du gap d'un matériau est cruciafte effet, beaucoup d'informations sur
I'absorption d'un systeme peuvent étre observées gu gap : il n'existe pas de transitions
interbandes voisines, donc pas de "bruit" ; legeéside vie des états faiblement excités sont assez
longues ; enfin, les effets excitoniques ne peueengénéral étre observés que prés du gap, les
autres niveaux excitonigues étant noyés parmidesiés de valence et de conduction.

Nous entreprenons ici le calcul du tenseur digtpet, dont la partie imaginaire détermine
directement le spectre optique. Nous partironsad@ponse linéaire, pour ensuite inclure les effets
de champs locaux et enfin les effets excitoniques.

A-3.a Expression de la constante diélectrique dans le cadre de la théorie de
la réponse linéaire ou approximation de la phase aléatoire (RPA)

Afin de modéliser les transitions électroniqueasdan solide, nous commencons par faire
guelques hypotheses simplificatrices. Tout d'abard, considere chaque paire de niveaux

électroniques en chaque poiktcomme un oscillateur indépendant, décrit par uniltanien h, -

Le probleme de chacun de ces oscillateur est @l systeme a deux niveaux, d'énergies
respectivest, et E; :

ho|¢o>: Eo|¢o>
h0‘¢f>: E; ‘¢f>

Ces deux niveaux sont couplés par une perturbasimusoidale W) (venant de

(A-3.1)

I'approximation dipolaire électrique) :

E . A-3.2
\Ni,j(t) :%<¢i‘e\¢j>3m(wt) ( )

ou q est la charge de I'électron, B} est la réponse du systéme correspondant au pusceistiel de
modification du champ électrique local suite aglagation du champ électriquE = ECOS(RF —ax). Les

termesw,, et w, sont nuls, on a donc un couplage entre les niv{aﬁd)xet ‘¢f>. Le vecteur d'état
du systéeme s'écrit ainsi comme une combinaisoaili@é

et -iEt (A-3.3)
‘LIJ(I)> =bye |$o) + be” |¢f>

L'équation de Schrodinger :

ih%‘”’(r)> = (hs +wiy )| W) o

conduit aux équations d'évolution suivantes pasicteefficientsh, et b, :
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d _ 1 i s ot

abf(t) ~ € " W, Q(t) (A-3.5)
d _1 —iws o
abo(t)zﬁe g, B

ou hw,, = E, — E, est la différence d'énergie entre les deux niveRuxconsidérant que I'état final

est au depart inoccupé,(, =0), on obtient la formule de Rabi decrivant desl@mns de‘bf(t) i

a la perioder,,, =——. Si ce temps est tres grand devant la durée dedwigniveau E,
WOf

(Tgay >>T1, ) alors le systéme se désexcite avant lnpdje ne puisse prendre des valeurs importantes
et on peut poselvo(t) =1. On réécrit alors I'équation d'évolution pdng[t) :

dt 'O 2mhw

d b - qu < | |¢0>( wfo+w) _ é(wfo—w)( (A-3.6)

Les solutions de ce systéme vont s'écrire sofasrze :

E (w+wto)t i(w—wfo)t
0= (g [ Blg, )|+ S (A-3.7)
2mhw wtw,, wW-w;,
En faisant le lien avec le déplacement électrifueE + 477P , on montre que :
S\ —iat (A-3.9)
(06)=0e{xEoe™}
On a donc une expression de la susceptibilité powscillateur :
losc — q f 1
° 3 A-3.10
S (A-3.10)
2ma)fO

ol I'on a introduit la force d'oscillateuf;, = ‘<¢ \D \¢ >‘ (incluant la polarisation). Le

1
dernier terme présentant un péle, on le réécringonduisant la partie principale de Caucﬁ&P{ }qw

“contourne" la singularité ex =0, et en remplacgant cette derniére par un pic dacDir

1 1
me{w2 w}ﬂﬂé’(af - o) (A-3.11)

fa . . 1 Lo
En réécrivant la fonction de Dirad(af,-af)=——d(w,-w) on peut réécrire la
fo
susceptibilité pour un oscillateur :
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q2 ffD 1 |7Tq2 ffD
losc — 0 PP + o 5 w. - — (A-312)
S(Chars Wy’ 2muw (@0~ )

Pour rendre compte de ce qui se passe dans toodtkriau, il faut faire une somme sur
I'ensemble des états vides et occupés, et supietsx de la zone de Brillouin :

m° f,,
mV DZf PP{ }+|Z J(w - w) (A-3.13)

c,v,K cvk

Xw) =

ou V est le volume de la cellule élémentaire, et ladod'oscillateur se réécrit en fonction des
niveaux de valence et de conduction en chaque .polr constante diélectrique
£ = €y Ty, Etant reliee a la susceptibilité pay, =1+47,, on en déduit les expressions des

parties réelle et imaginaire :

2

£y =1+PPY o m2 h ( okt 8 vk>

W, — @
) kY (A-3.14)

= Y o d o ek R 0, o)

c,v,k

Les deux sont liées par les relations de Kramedsig :

0 we, |
£](w):1+£PPj dod — 24
moe W (A-3.15)
20 '
Exe) = PPJ. olcdw2 sz

En utilisant les unités atomiques & q=7% =1), on peut réécrire la partie imaginaire :

<ck\Dp{vk>‘ ( )~ By — @ (A-3.16)

2(w) Z

cvk

Le fonction de Diracﬁ(Ec(R) - E\,(T() —a)) peut étre remplacée par une fonction gaussienne ou

lorentzienne afin de tenir compte de I'étalemerst pies. Par exemple, si la durée de yieﬁdu
f

niveau ‘¢f> a une valeur comparable ou supérieurer,g,, alors elle introduira un terme

d'amortissement dans I'équation d'évolution (A-8ide systeme répondra a I'oscillation du champ
électrique avec du retard.
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D'autre part, les effets de champ locaux ont é@iges. En effet suite a I'application d'un
champ de vecteur d'ondé+ G, il peut exister une réponse non négligeable deeue d'onde

G+G (avecG # G), écranté par la constante diélectrique :

_ -1 )
E(Q*'@.w) - Zé: g@é(ﬁ],w)E(q+G,w) (A-3.17)

Pour des systemes invariants par translation @eéete du Jellium, ou toutes les charges
sont délocalisées), les effets de champs locauk mais ; on peut donc les négliger dans tes
systémes métalliques par exemple. En revanche Ipsusemi-conducteurs et les isolants, ou la
densité électronique est fortement inhomogénestihécessaire d'en tenir compte. Dans le cadre de
I'approximation GW, la matrice diélectrique aveis@ren charge des effets de champs locaux s'écrit
dans la formulation d'Adler-Wiser :

*

5 e | M| Moy a1,

c _5 - 8rr
GG(gw) GG R — QP _ QP .
(4e) V‘q+GM]CI+ G E\(E—q) EH(R) +w+id
ou ”m(p) est le nombre d'occupation du niveau en k a température nuIIeEn?(PR) son énergie

calculée dans I'approximation GW, Mtlénfﬁ 97 <qJ (4 ‘ e—i(q+é)r

Y )

A-3.b Au-dela de lan RPA : prise en compte des effets excitoniques

Lorsqu'un électron est promu dans la bande deuntiod, il laisse derriére lui un état vide,
qui peut étre modélisé par une particule appelé tte trou a ainsi une charge, sa propre masse
effective et sa propre fonction d'onde. L'électren le trou forment un systeme de type
hydrogénoide appelé exciton. Il existe principalemeeux types d'excitons : les excitons de
Frenkel, pour lesquels I'électron et le trou sonteiment liés, et I'électron reste localisé présrolul
. et les excitons de Wannier-Mott, pour lesquétédtaction entre I'électron et le trou est failde,
I'électron est trés délocalisé par rapport au taus avons schématiquement représenté ces deux
types d'excitons pour un réseau fictif sur la fegar1.1.

UVeaux
. ~_ - . excitoniques

~
~
SO~ o
SO T~ - -
~ -

interactions
électron-trou

Fig.A-1.1 — Représentation schématique d’excitons ; a gauche : un exciton
de Frenkel ; a droite : un exciton de Wannier-Mott.
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Dans un schéma simple de type Wannier, ou I'ématgiliaison de la paire est faible, les
niveaux excitoniques peuvent étre écrits simplement

exc — g hzkz
ET=RK -5+

-~ A-3.18
n* 2(m+m) ( )

N U . 'z .
ou E, est la valeur du gap;_,u 2 E, est un facteur par rapport aux niveaux d'énefgjede
H*o00
l'atome d'hydrogéne, et le dernier terme approxinferme du niveau excitonique autour kiepar
une parabole. Comme les excitons rencontrés damsdé&eriaux "réels" sont souvent intermédiaires
entre le modéle de Frenkel et celui de Wannidgut formuler un modele plus puissant. Une fois

de plus, le formalisme des fonctions de Greenws&edrés puissant.

Dans le cadre de I'approximation GW, on défini fonction de Green a deux particules qui
sera le propagateur du couple de particules ragiesant pas :

0 — A-3.19
S(1,1’ 2,2) G(l 2 )G(Z,lj ( )

La prise en compte des effets excitoniques re\aefmbuver une expression @& pour les
particules interagissant. On définit le noyau dliattion électron-trou :

= =i —i y A-3.20
=340 = 105aP W 33710 @ @G ( )

ou le premier terme décrit I'interaction coulominierélectron-trou dynamiquement écrantée, et le
second terme décrit la corrélation d'échange. lopagateur de la paire se réécrit donc de fagon
auto-cohérente sous la forme d'une équation derbDyso

S=9+ &= ¢ (A-3.21)

Il s'agit de I'équation de Bethe-Salpeter ; ebeatpétre reformulée en une équation de type
Schrddinger, qui donne accés a I'hamiltonien emijtee. Sa résolution par méthode itérative
permettra de calculer les énergies des quasi-éfectet quasi-trous, et donc de tracer le spectre
optique incluant les effets excitoniques.
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Annexe B : Programmes utilisés

B-1 Le programme ABINIT

Développé sous licence GNU par I'équipe ABINITUniversité catholique de Louvain-La-
Neuve en Belgiqug™® le programme ABINIT utilise les méthodes de ps@adentiels,
déterminés par des méthodes de gradients conjuggeéprogramme est livré avec une breve
documentation et une bibliographie sur les méthetedgorithmies employés. Il permet d'effectuer
des calculsab initio de structure électronique, de structure de phqrim$orces de contrainte, de
relaxation structurale, de tenseurs diélectriquélss!agit réellement d'un package complet, doté de
fonctions simples et de variables claires ; un gterde fichier d'entrée est présenté en Annexe C
(programme C-). Un module PAW est méme en coudégdeloppement.

B-2 Le programme PAW

Développé par Peter Blochl chez IBM a Zurich etedlagne, le programme PAW effectue
des calculs dans le cadre de la méthode PAW et dgramique moléculaire de Car et Parinello
décrite plus haut. Il permet également de fairéadelaxation structurale via un algorithme de type
Parinello-Raman, donne accés aux densités totalde etalence des composés, ainsi que de
visualiser les fonctions d'onde. Grace a la modttin exacte des électrons de cceur, des
parameétres hyperfin des atomes peuvent égalenmrerdéerminés.

B-3 Les programmes GW et EXCITON

Développé par Brice Arnaud au cours de sa théggpgramme GW se base sur la méthode
PAW pour la détermination des énergies LDA, etattfe ensuite le calcul des énergies de quasi-
particules dans le cadre de l'approximation GWritkéen annexe A-2. Le programme EXCITON
guant a lui, résout I'équation de Bethe-Salpetg@eanet de tracer les spectres optiques avec prise
en compte des effets excitoniques.

B-4 Analyse topologique des bassins atomiques : le programme
InteGriTy

Développé par Philippe Rabiller du laboratoire GMIGle Rennes, InteGriTy est un
programme permettant de faire une analyse topalegde Bader. En se basant sur les densités
totale et de valence calculées via ABINIT ou PAW @gemple, il calcule le gradient de la densité
et le suit jusqu'a trouver un atome (attracteuk)dgcoupe ainsi I'espace en bassins atomiques, la
limite de ces bassins étant définie par un changeme signe du gradient de la densité. De
nombreux parametres peuvent étre tirés de cettgsanacomme le nombre d'électrons dans un
bassin, la structure topologique du composé ét{piéition des points critiqgues)... Dans le cadre
de ce stage nous nous en sommes servi uniguemenptenir les transferts de charge, et des
images des bassins atomiques.
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B-5 Crédits calculs

Une partie des calculs effectués lors de ce stame été possible grace au Centre
Informatique National de I'Enseignement Supéri€DMNES), basé a Montpellier. Les calculs
lourds, nécessitant un grand nombre de proces§eswai'a 16 en paralléle) et une grande quantité
de mémoire, n‘auraient pas pu étre réalisés eh loca

B-6 Grandeurs liées a la convergence

Toutes les méthodes décrites plus haut sont autsistantes, c'est-a-dire que la résolution
des égquations s'effectue de maniére itérative jasop que les résultats atteignent un résultat qui
n'évoluera plus, qui sera considéré comme le @dsiittal. Les valeurs choisies de certaines
grandeurs influent fortement sur la convergencealdcul, on peut citer :

< |'énergie de cut-off, qui est I'énergie maximdks ondes planes a prendre en compte pour
modéliser la fonction d'onde ; un nombre trop pthdes planes peut se révéler insuffisant a
modéliser celle-ci, et un nombre trop grand augerantonsidérablement les temps de calcul.
La figure (A-4.1) montre I'évolution des valeursl@émergie potentielle et des énergies propres
calculées avec PAW au point pour le nitrure de bore hexagonal, en fonctioéreergie de
cut-off sélectionnée. Dans ce cas, les valeurshdages sont bien convergées a partir de 20
Ry, mais I'énergie totale ne commence a étre lmamergée qu'a partir de 30 Ry.

24

2451

LuMO

251

Converged total energy (Ha)
Band energy at " point (eV)

HOMO

I | | | . | . | |
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
Plane waves cut-off energy (Ry) Plane waves cut-off energy (Ha)

20 . ! s ! . \ s !

Fig.A-4.1 — Evolution de |'énergie totale (gauche) et de I'énergie des
bandes autour du gap en T (droite) en fonction de I'énergie de
coupure des ondes planes pour le hBN.
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@ la division en pointk de I'espace réciproque ; les calculs seront effscen chacun de ces
points k, et un échantillonnage insuffisant de la zone didoBin menera a des résultats mal
convergés ; a l'inverse un trop grand nombre datpdi conduirait a des temps de calculs
démesurés.

@ dans le cadre de la LDA, le type de paramétaratitilisée pour modéliser la fonctionnelle
d'échange-corrélation ; durant ce stage nous atramaillé avec une fonctionnelle purement
locale de type Perdew et Zung8r mais il existe aussi des fonctionnelles semilexaui
prennent en compte le gradient de la densité, jaggufonctionnelles de type gradient
généralisé (GGA).

@ dans le cadre des méthodes pseudopotentiel,oi®@ din pseudopotentiel joue également un
grand r6le ; déterminé pour un atome dans un typeamposeé, il n'est pas trivial qu'un
pseudopotentiel soit valable pour le méme atome dancomposé différent. Ce probleme de
transportabilité est crucial lors de la détermiratil'un pseudopotentiel.

@ dans le cadre de la méthode PAW, le nombre deeqtenrs utilisés dans les régions
d'augmentation jouera également un role.

@ pour le calcul des propriétés optiques, le nonaerdbandes prises en compte ; si I'on restreint
trop le nombre de bandes, alors on supprimera elctigpcertaines transitions.

La vérification de la convergence des calculs ws étape cruciale en modélisation
numérique. Selon la complexité et la taille du &yst, la convergence peut étre plus ou moins
longue a atteindre, ce qui constitue un temps deerehe supplémentaire a I'obtention de résultats
fiables.
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Annexe C : Calcul de l'expression de 1'énergie

des orbitales P. par une méthode de liaisons
fortes

L'approximation des liaisons fortes pour le fatitle nitrure de bore met en jeu deux atomes
par maille. On indicera ces atonfé®tB, et on établit les deux fonctions de Bloch coroesjantes
sous la forme :

Ui = ; g )
W= 2 )

ou 7, estle vecteur de translation de I'atome N a if@d. La fonction d’'onde électronique totale
dans le réseau s'écrit alors sous la forme :

(C-1)

) =cufu) + caluy) (€2

Si le réseau comptsl mailles, I'hamiltonien correspondant sera une ic&@N x2N . Or
le réseau étant périodique, cet hamiltonien egjotial par blocs puisque la valeur moyenne de

I'énergie est nulle entre 2 états d'indigalifférents. En se placant dans la b%&g{“>,‘w5>} des

fonctions de Bloch, on peut ramener I'hamiltonierurie matrice2x2. Déterminer I'énergie
associée a cet hamiltonien revient a résoudre &gy aux valeurs propres :

Hlw)=Ely) (©-3)
soit :
G- H|e') + e Hlwf) = E( o Jord) + cifwd)) (&4
La projection sur les étatg,' ety? donne respectivement :
G| Hlt )+ o] Ht) = E et + et )
(C-5)

(] o)+ ] Hupl) = E( ey + celw J )
<¢/,‘(‘H‘¢/kj> regroupe les énergies cinétiques et potentiekﬁs<z//|‘(‘wlj> représente le

recouvrement des orbitales entre proches voisifinn &alléger les équations, on adoptera les
notations suivantes :

Hj :<‘/’L‘H“/’kj> (C-6)
SEIAT
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De plus on considére les orbitales norméé&; = ; lelsysteme (C-5) devient:

Cy-Huw + Ca-Hye = E-( Cyt G S\IE')
{CN'HBN +CgHgg= E-( Cne St CE) ()
CN( HNN_E)+CB'( Hys— Esf\ug =0

C-8
{CN-(HBN_ESBN)'l' CB( Heg— 320 ( )

Les atomed etB occupant des sites différents, leurs termes étigugs seront différents :
— g C-9
Heu =(WelH|y) # (@[ H|@e) =H (©9)
En revanche les termes de recouvrement serontbiaplémentaires :

S =(Welwn) =W vy = Se (C-10)

Le systeme (C-5) revient finalement a calculatdeerminant séculaire de la matrice en
énergie, soit successivement :

HBB_E HBN_E%
0 (C-11)
HNB_E'$N |_t\IN_ E
E? (1_|SBN|2)+ E(_ Heg = Hyy t Han SBN+ 2 HNQ (C-12)

+HNNHBB_HNBH BN — (

On obtient une équation du second degréEenDe nouveaux raccourcis permettront de
clarifier les notations :

E, = Heg + Hyw
2
(C-13)
El = SBN' HNB+ HBN' SBN
E, = HggHyw ~HyeH ey
E, =1-S,. %N
L’équation du second degré &ns’écrit maintenant :
E?(E;) + Eff-2E, + E)+(E,) =0 (C-14)
et son déterminant :
A=(-2E,+E,)* - 4E,.E, (C-15)
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Cette équation admet deux racines réelles, quilesivaleurs de I'énergie permises pour les
électronsp, du graphene :

_-(-25,+E)xy(-25,+E) - 4E, E, (C-16)
25

On choisit ici le nombre de voisins a prendre emjgte. Dans la structure en "nid d'abeille”
du feuillet de BN, la distance entre premiers v@sst bien plus petite que la distance entrensisi

Ek)

d'ordre supérieur : o
_.-3evoisins . _
-7 _--2evoisins. T~
7 7 - “‘ _\
l@" K P ,"';-';"\ N )

/, /II 4 ) \\\ :g\\\
L ’ A Vi
'I I’ /, R ‘\é ‘I
‘l i [ 1 |

[ 1
e e | e
\ \ \ )
\ \ 3 . ( II II
L © Lo
\\ \\ A ///.g ’l 'l
oo . lersvaisins A
ey

Fig.C-1 — Disposition des différents voisins dans le feuillet de BN.

L'interaction avec les voisins d'ordre deux ousgheut ainsi étre négligée ; on bornera les
calculs aux seuls premiers voisins, ce qui fagrivenir les trois approximations suivantes :

@ Les energieH,, et Hy, deviennent des constantes, puisque les premigmsal'un
atomeN ne peuvent étre que des atorBest inversementN est le nombre de mailles
élémentaires dans le cristal) :

P :%Zn:;@?ﬂ) ‘ i %—E)>'eim_ﬁ) :%z<¢f‘r—ﬁ)‘ "

n ¢(;-m> =&

et de mémeH ,; = £,5, on introduit donc le parameétee tel que :

En =E,TA
Ew =B —A
@ L'interaction entre atomd$ etB ne se fait qu'avec les mailles voisines, locatisgens

la méme maille et dans les maillesinet ~a, (voir Fig.C-1) :

" :%Zn:zm:eiﬁ-(@—ﬁ)_<%_ﬁ)‘ H ﬁ?—(ﬁ—ﬁ))>

H = y.(e‘”z'gl +gika +1)

(C-18)
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avec y l'intégrale de saut (ou intégrale d'échange aedge) entre les deux orbitales :

r={ ||

@ De la méme maniére :

Se = %.( ska 4 ke +1) (C-19)

avecs, l'intégrale de recouvrement des deux orbitales :

S={e-R )i~ -7.)

On recalcule donc legHE;, B et B ; et en introduisant la fonction :

f(R) =( e—iR.i + ériREz +1) ( éiak.g1 + éikS2 + ])

fig =3+ 2(;05(Ra)+ Zco@(g)+ 20«%3((7%_@))

(C-20)

on trouve :

0 = O (posé comme origine des énergie

E
E
E,=-A2-y?2. f(A (C-21)
E

En réécrivant I'expression (C-16) avec ces noeseaibtations, on obtient ainsi I'expression

finale de I'énergie des électrops pour le feuillet isolé de BN :

R FAH-AT) (c-21)

(8) 1—§Q@
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Programmes FORTRAN

Annexe D

, parfoicdagde de Brice ARNAUD.

its en FORTRAN par moi-méme

Nous présentons ici les programmes que nous al@redoppés au cours de ce stage. Tous
oté écri

ont et

L P4

D-1 Calcul de I'énergie des orbitales P, pour le feuillet isolé de

nitrure de bore par une méthode de liaisons fortes

..u._-oﬂu.u arip puw uu:;.a:. AX3 Eﬁa Em_:_.__ wc :o:m::ﬁu _

109503 (7) 20
(oD £ JNDBA, 10100 = (1120
OB 0=(i1za

1033e3-= (£} 14
(0P £) 208, T019E3={ 1} 19
0B 0=4: ) 1Y

{{op-c)xabea.e) / Tdgp g=10508]

1 L=l INTHE

(Op" TIHMI . 0P p=1d

csuguisduy ‘e f Lo eaba g andwered axne], ' LNINA

P EREEFESSSSS5act=nnuag aq

srojaen [eaoadrasr Jo :a«q::?.q i

ErEEmsssEREESSTsscschssmEEERESsSSsssSStasREEEBRESSsSossssas
0P T/ 0P £ auDea,.e= (7} 2%
pprgse=(1ize
opro={i)ge
opZs (0D £1INbBae-= () 1¥
QP Zse= (T IE
opro=(:)re
e e ssszzazmamn = =

Opa10t0- = (8

z/del = N-g eouaasgjip ABIaug; QPFET = BALAR
OpES "z » wuueh

op0 = Quortsds

g 3dy ! ETEVINDOTIY (') HOISNENIA ‘g .TVEd

Suliou | ETENLYDOTIY C(: :noumsu!un ‘B TVHER

(E1110 W ¢ 5 BIVEd

(£ 2TR W Pawed (3 g TVEd

{EV TR RIERD™H 1 B .TVE

(graurod y ! g.UVEM

{eyaured pmes © 3 8. TYEd

(grautod™y 0 guTvEd

aurrd susydesf 107 Jojiea Teocidrosl puodas | (L) I Fr HeTVEM
suprd auaydeish To0J Jojosea Trroxdrosx 3s5XT) ¢ (E)19 ¢ S.TwEd
aurrd susyderd 10] Joloea @aT2IPT puosas | (E)Zw @0 g. T
aurrd ausydeil 10 J0328A 82TIIPT] I5ITY i [E)Te % A.TVEM

v ur aejyswwaed S0TIIRT i OPLLPER S Eﬂ:.:.ﬁ‘n "HTHEY

ne Ur Jejavy uorsiaauad | QPERIST Q=TE i L THEY

08 ‘eafep euwwwh c:eimﬂm “" B TWHEY

pdaas ‘pwrou ‘pdags fpurou ‘(deis ‘[uiou ‘Td ‘Iolde] G g.TVEd

HOTI2ITR yora Guole SUOTSTARD JO Jegunu j Qrs3utodu @@ WELENVEYA 'HIOELHI

1 fEAXT CgautodyTjoTisqunu CUGTINBITRY (¢ JEDEINI

ANON IIDITANI

------ L L L R R T )

L
NAy ur s[e3rgie zd Jo 8InJonils purg 0] USTIB[RITES OVXT 7
TSRUUaY “ATUR VIO - THYIH #XI8ld 'sp0f i

P R N

INJONIIE PUBY MVHDOH

£/ ebed

06)'N8Y e4njonsis pueq zd S5i1} S0 ne 2L

75



12 avr 05 11:55 pz_band_structure_hBN.f90 Page 2/3 12 avr 05 11:55 pz_band_structure_hBN.f90 Page 3/3
! in reciprocal space &-DBQRT (DABS { (delta*delta*1-s0*s0*€f(al, a2 kpt_bs(:, i)})) &
lesss=msErBESSSSSSSSSSSSSooStESSESEERSSSSSSSSSSSSSSossssEEEsE &-gamma*gamma*0*epsilond &

Gamma_point (:)=0.d40
KE_point(:)=(bl{:)/3.d0}+(b2(:)/3.d0]
M_point(:)=(b2{:)/2.d0}

K_Gamma_dir(:)e=-K_pointi{:}
Gamma_M_dir(:)=M_paoint(:)
M_K_dir(:)=K_point{:)-M_point{:)

norml =DEQRT (DOT_PRODUCT (K_Camma_dir, K_Gamma_dir})
norm2=DEQRT (DOT_PRODOCT (Gamma_M_dir, Gamma_M_dir))
normi=DEQRT (DOT_PRODUCT (M_K_dir, M_K_dir))
E_Gamma_dir(:)=K_Gamma_dir(:}/norml
Gamma_M_dir(:)=Gamma_M_dir{:}/norm2
M_K_dir(:)=M_X_dir{:)/norm3

stepl=norml /REAL(npoint-1)
stepZ=norm /REARL(npoint-1)
stepl=norm3 /REAL({npoint-1)
number_of _kpoints=npoint

ALLOCATE (norme (3* {number_of _kpointsl))
ALLOCATE (kpt_bs(3, 3* (number_of _kpoints)))
norme{:})=0.40

PRINT®, 'K =(08B500)"
Do i=1, number_of_kpoints
norme (i) =REAL(i-1)*stepl
kpt_bsi:, i)=K_point(:)+norme(i)*K_Gamma_dir(:)
WRITE(*, 1) *kpi(*, i, *)=". (kpt_ba(ixyz, i), imyz=1, 3)
END DO

PRINT*, ‘Gamma=(000)
i={(number_of_kpointsi+1l, 24{number_of_kpoints)-1
norme{i)=norml +REAL(i-number_of_kpoints)*step2
kpt_bsi{:, i)=REAL(i-number_of_kpoints)*stepZ*Gamma_M _dir(:)
WRITE(*,1) ‘kp(*, i, ")=", (kpt_bs(ixyz, i}, isxyz=1, 3}
END DO

PRINT*, ‘M ={0.664 0383467 0)°

Do i=2* (number_of _kpoints), 3*(number_of_kpoints)-3
norme (i) =norml +norm2 +REAL(i+2-2*number_of kpolnts)*stepl
kpt_bs{:, i)=&k

&M_point(: ) +REAL{i+2-2*number _of kpoints)*stepd*M_K_dir(:}

WRITE(*.1} “kpi{*, i, *)}=*. (kpt_bsiinyz, 1), ixyz=1, 3}

END DO

PRINT®, 'K =(088500)"

1 formati(ad,i2, a2, 3£20.17)

OPEN( UNIT=300, FILE="'BAND_ m__:..n..._.c_a_..._u“..m;a.cm..szzos__z . FORM=" FORMATTED" }
Do i=1, 3*(number_of _ﬂc.._._..._..m_
WAITE(*, "{adi2asf19.17) ) ‘i=", T rof=r, £lal,a2.kpt_bsi:, i)
WRITE(100,*) norme(il.&
Ei-gamma*s0*E{al, a2 kpt bsi:, i)}&

&+ (gamma*gamma* f (al, a2, kpt_bs(:, )11} &
&/{1.d0 - sh*=s0*flal,a2, kpt_bs(:, i)}) &
L+delta, &
:-.unnﬁsquq flal,a2,.kpt_bs(:, i))&

.U@ow.:us_uu:am_nn.mm_,;,ano s0*E{al, a2, kpt_bs(:, 11)}) &
L-gamma*gamma*(*epsilond &

ke (gamma*gamma* f (al, a2, kpt _bs(:, 1))1))) &
E/(1.40 - s0*s0*f(al, a2, kpt_bs{:, i})}&
Ekvrdelta
END DO

CLOSE [ UNIT=300)
DEALLOCATE (norme)
DEALLOCATE (kpt:bs)
CONTAINS

FURCTION fial, a2, kpt)

IMPLICIT HONE

REAL*H, INTENT({IN) :: ali{l)
REAL*S, INTENT(IN}) :: a2(3)
REAL*f, INTENT(IN) :: kpt(3}

REAL*H :: f
{=DABS (3 .d0+2.d0*DCOS (DOT_PRODUCT (kpt, al+alZl)&

E+2.d40*DCOS (DOT_PRODUCT (kpt, al)l&
&+2.d0*DCO8 (DOT_PRODUCT (kpt, a2)l})

END FUNCTION

END PROGRAM band_structure
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D-2 Calcul de la structure de bandes d'une cellule vide

ADDELYII=H. " «INI¥d
od aKmz
(€ ‘r=2AxT ‘(1 ‘zAxTisgqTady) C.=(. T Condy. (T )EITHM
[P1ITP N Me£daas, (73dyu=T=-13dNu=-Z+ T) T+ [ 3 ) JuTod WY
7 = (1 ‘r)sqTady
fdays, (Z3dqu-T-13d¥u=-7+ T ) TVEd+ ZUI0W+ TWIOU = (T)2wIou
f-fadyus zadyus T+ T3dqu 7o T+ [2dYU=T 0a
ADPTLOSSTII=I, '+ INIHE

0Q aNz
(e fr=zAXT (T ‘eAXTISqTIdN) (.=, T o dy, (1) ZITEM
() ATPTH Pume D, 7doas, (TIdu-T)TVEd = (T °:)sq3dy
gdais, (13dyu-T)TVEd TuIou = (§)awiou

g=g3djus T+TdNU “T+7IANU=T OQ
AQ0 Q)= emieny, ' .INIYE
od ana
(f 'T=2AXT ‘(T rzAuT)Sq ady) CL=(, ‘T L hdy, (1°.)EITEM
£ (1) ITpTBUMED M. (T)BWIous () juted ™ = (T ‘thSq ady

E Tdaas, (1-1)TYEd = (T)auwiou
Tidyu *71=7 od
AQOELYI)=H. ' +INIMA

0P 0= () owIou

({521 gadyus gidyus 13cdyu) usb 13 ) ALWIOTTY

{(€adyuszadyus Tadyu ' £) 97 ) ALVIOTTE

(g 3cyus zadyus Tadyu -’ ) 507 30y ) ITNDIOTTE

{ g adyus zadyus 13dyu) 2uI0U ) FINSOTTE

{ TLLLYWHOA - sHE04 *  NMONMNI. =SOLNLS *  eprumnava”puey, =3714 ' 00€=LTN0 ) HELO0

(T=f3dyu)Tvad/ puzou=gdans
{ T-g3dyu) TvEe/ Juiou=gdais
( T-Tadyu)TyEd/ Tutou=1dais

fwIou/ (:)ITPTH W=(:}ATP A H
zwiou/ () IR W EumReD={ _hﬂﬂlﬂlgmn
TwIou/ { ) ITRT RWRD Y= § ) ATP vUeDy

((ITP Y H "ITPp ¥ W) IO0a0Hd 100 ) Teledg= fuiou
{ (TP W wawes ‘ITRTH RURED) 1000044100 ) peledas guiou
[ {(ITP euRD ™y CITPTwuwen” d) 1004044 LOd) 2d0eg s TwIou

(:)autod W-(f)aurod = (:)ITP U W
t:_..monlxu:_u«ﬂnztmﬁﬁmu
{5 )AUTod ¥-={ ) ATP vumes Ty

(op-z/i:yec)e(s)urod W
topr e/l +lop £/ ()T = (s quTod Ty
opto=( ) utod ewues
FEEFEEE RS R R P P E PR P bt b P el 4 e b ettt

..
wutﬁmnuuauu.qumu:._“
suoriaeIrp pue siured Arjeuuds ybry jo uoTITUTISd |

o/ 1dy 0P 2=(€) €9
opro=(:}€q

1032e3=(Z)Zq
(00" €) LHDEd, 103083 = (T 29
opro={:}zq

a03oe]-=|
(op” ) aabed, 30308 ] = |
opro=t{

z)1q
1i1a
114

((0P" £)2uDBd,. ¥}/ Tdy 0P E = A030W]
Jswonsfuy ‘e 0,00 [enba stoaxaweed 3001e] L ¢« IRIWE

0P Z/ (0P ) ubea.e= (77w
oprZse={T1)Ie
opro=(:1ze

0P Z/ (0P £) ZdbBa.P-=(Z) ¥
oprEsE= (1) 1%
op‘o={:)1®

5103594 82T3IP] JO UOTITUTIST

EEL DL g)

3 LOvEd

LW ToE s akepaun jgy) siwonsBuy ul o daug, . INIEd

WoIlsHuY/ T UT Teooldrses rwollsbuy NI 8IP SI0JI8A BATITWII i
J03007 voTSIaauos wprisbuy-ayog | OPEPELLTEZG  0=ylbuaT

1d ‘L=, L aNTHA

(0P T)HYIN 0P b=Td

uabH1g JHOISNENIA '8«TVEd

g fsqeady HOISNEWIG *8.TVEd
BWIOU i ETENINDOTIV ' (: IHOIBNEWIA '§.TVEd
(E1ATP H W ¢ BaTHEH

(£) ATP W wwwesn BoTVEY

(C1ITP PWWeD o B« THEE

(g)auted |® B » TV

(€} auTod wuweD B+ TVEY

{gauredy B« TVEE

Jo3o08a Tedoldroer pITYI 7 O(flEd B« THE
a0308a Tesoidrosal puodss | (£)zd B TYEY
Fo33aa Teo0rdroex 38113 ;i (€114 BaTYEY
Io308A S2TIIRT PITYD i (LW B TVEL
JOJOBA BOTIIRT PUODSS {€hgw BaTEd

103284 &3T3IPT I8ITF
worysfiuy ur Jajewered @2T3IRT i OPEL B=® HILINYEYS “B.TVE

nEe Ur I0j0F7 UOTSIBAUGD | (PEEES'0=0€ HALENVEYE 8. TVEY

fdays ‘fwiou ‘pdeis ‘zwiou ‘(dels ‘Taxou ‘1d ‘yibual ‘I030v] ‘D i BLTVEM
UOTIIBITR Yow

@ OUoTe SUCTSTATR jo Jaqunu j QT=g3dyu 'gg=gidyju 'QZ=13dqU :: YEIENWYVE "dIOIINI
bd ‘1 'b 'd ‘1 ‘zAXT ‘uoTidaarpu '

(E)T® i3 gaTVEd

ErErEEEE e e R e

i
i
yawd N-p-vuwwo-y SuoTe |

BINJ2NIIE PURG XOQ F UT WNRIPA |

S00Z ‘TSeuusy ATU YIA - TIYIH 8araTd
i

e PR )

SINONIETPURG HVEBOML

£/2 ebed 06)'SE”wnnoeA S¥ivl GO Unl OF

g/1 efieg StivL sounl oL

064'S@_WnNoeA

77



10 jun 05 14:45 vacuum_BS.f90 Page 3/3

1 formatiad,il, aZ, I£f20.17]

! Writing data to file
DO i=l, nkptl+l+nkpt2enkpti-3
Gel
DO p=-2,2 ! Choose number of G to take into account
Do g=-2,2 ! Beware of allocation size of Eigen({i,G)
DO r=-2,2 I
kK Gil:,i) = kpt_bs{:,1) + p*bl{:) + g*b2(:} + r*b3{:) {Definition of
kG
! Eigen = (k+G)?*/2m* Hartrese
Eigen{i,G) = (DOT_PRODUCT(k_G(:,i),k_G{(:,i1)/(2.d0*1.0540)} *27.2d0
!Energy in eV
WRITE(300,*) normeii), Eigen{i,G)+4.76d0 ! shifc for superpositio
n with PAW BS
G=G+1
ENDDO
ENDDO .
ENDDO
ENDDO
DEALLOCATE | norme)
DEALLOCATE (kpt_bs)
DEALLOCATE(k_G)
DEALLOCATE ( Eigen)
CLOSE (UNIT=300)

END PROGRAM band_structure
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D-3 Calcul des positions atomiques pour n'importe quel nanotube

(n,m) de carbone ou de nitrure de bore par enroulement d'un

feuillet
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16 mai 05 14:37 NANOSCAL.f90 Page 3/13 16 mai 05 14:37 NANOSCAL.f90 Page 4/13
cnatom = IDNINT{2.d40% (vol/vol _cell))
WRITE(*,50), *Theorctical number of atoms is equal lo ¥, cnatom ! Writing characteristics in a file

50 format (adl,id) IF (graphite) THEN

OPEN{UNIT=100, FILE="char_CNT" , FORM»* FORMATTED® , STATUS= ' UNKNOWN ")
ALLOCATE (at_pos(3, cnatom)}) WRITE (100, *} *Characie f Carbon nanatube (just as an indication)*
ALLOCATE (at__type (cnatam) | OPEN{units300, FILE= FORM="FORMATTED ', STATUS=’ UNKNOWN')
at_posi:,:)=0.40 OPEN{unit=400, FILE='C_ i _in’ , FORM= ' FORMATTED* , STATUS='UNKNOWN")
ar_type(:}=0 OPEM (unit=500, FILE='C_ NT_abinil_relax_in’, FORM=* FORMATTED", STATUS="UNKNOWN"}
ELSE
natom=0 OPEN(UNIT=100, FILE="chiar BNNT' , FORM= ' FORMATTED" , STATUS =" UNKNOWN* }
Do p=-100, 100 WRITE(100,*) *Charscleristics of Boron Nitride nanciube (just as an indication)’
Do g=-100, 100 OPEN(unit=1300, FILE=‘BN_NT paw sirc’', FORM='FORMATTED’, STATUS='UNKNOWN")

Do iak=1, 2 OPEW{unit=400, FILE='BN_NT ahinit_BS_in',FORM='FORMATTED', STATUS='UNKNOWN:}
coord(:}=at_prim{:, iat)+REAL{p)*al(:}+REAL(q) *a2(:} OPEN(unit=500, FILE=‘BN_NT_abinit_relax_in‘, FORM=FORMATTED', STATUS='UNKNOWN'
x=DOT_PRODUCT (coord, a_perpendicular)/length_perpendicular ¥
y=DOT_PRODUCT {coord, a_parallel)/length_parallel END IF
IF { f(x>=0.d0] .AND. (x<=length_perpendicular) ) .AND. &

&{{y==D,60) . AND. {y==length_parallel)}) THENM WRITE(1D0,*})., * sEssI= == 5
new=. TRUE. WRITE{100,*), "'

Do jat=1, matom
diffl:)=coord{:)-at_posi:, jat)
alpha_l=DOT_FRODUCT (diff, b_perpendicular)/(2.d0%pi)
alpha_2=DOT_FRODUCT (diff, b_parallel)/(2.d0*pi}
beta_l=IDNINT(alpha_l}
beta _2=IDNINT (alpha_2)

IF ([paBS{alpha_l-beta 1)<1l.d-6).RND. b
& (DABS(alpha I-beta_2)<l.d-6)) THENW
news= . FALSE.
EXIT
END IF
END DO

IF [(new) THEN
natom= natomsl
at_pogi:, natom)scoord{:}
at_type(natom)=iat

END IF

END IF
BND DO ! end loop over iat
END DO ! end loop over g
END DO ‘end loop over p

WRITE(*,55),; "Calculated number of aloms is *, natom
55 format (ald,id)

1 check if theoretical and calculated number of atoms match
IF (natom .NE. cnatom) THEM
PRINT*, ' *
PRINT®, *WARNING : There is a disaccordance between theoretical and calculated
PRINT*, numberof aloms. Alomic positions or other resulls may not be accurate.
PRINT*, "Continue anyway 7 {y/n}’
READ', st
IF(st .NE. 'y') THEN
IF{st .NE. "n') THEN
PRINT*, °Incomect answer : continue anyway 7 (y/n)
READ*, st
IF(st .NE. ‘y’') THENW
st="n"
ENDIF
ELSE
PRINT*. ' Program cxil = oo file generated. ©
BETOF
ENDIT
ENDIF
ENDIF

WRITE(*, 60, Diamater of non-telaxed structure is*, 2.d0*radius/length, ' Bohr'
60 foxrmat (a40,£21.17,al1l)
WRITE({*, 70} 'Volumeof nanotubewnitcellis *, vol/(length**3.d0y, * Bohr3.
J0 format (a2, £25.17,aH)

WRITE{100,*), *Basisvectors for sheet (Bohr) . ”
WRITE(100,.%), *al=", ali{l}/length, all2)/length, al(3)/length
WRITE(100,*), *al=', a2il)/length, a2(2}/length, a2(l} /length
WAITR{100,*), *Basm vectors for sheel (Angstrom) :*
WRITE{100,*), "al=", al{l}, alill, alil}
WRITE(LO0,*), *a2="', a2{l), a2{2y. az(3}
WRITE(LOO.*), * *
WRITE(100,72), ‘Coorlinates of the nanotube in {al,ad) basis:(*, n, '.", m, '}
72 format (a48,13,al,13,al)
WRITE(100.*), "'
WRITE(100,*), Numberofatoms =", natom
WRITE(100, *}, ‘Diameter (Bohr)= ", 2.d0*radius/length
WRITE(100,*}, Diameter (Angstroms)= *, 2.d0*radius
WRITE{100,*}, *Volume of nanotube unit cell (Bohr®3): 7, vol/{length**3.40)
WRITE {100, *), *Volume of nanowbe unitcell (A% *, vol
IF [graphite) THEN
PRINT*, ‘->Wrole nanotube characteristics in file char CNT.*

ELBE
PRINT*, '—>Wrole nanotube characieristics in file char BNNT.*
END IF
CLOSE{UNIT=100)
FRINT*, *°

PRINT=, - Manotubes will be armanged in an hexagonal fashion.
PRINT*, ‘Enter distance between two nanatubes shells Gin Aj 2
Ir{graphite) THEN

PRINT®, ‘{0=distance between twa sheets in graphite structure, 6,338 Bohr)

PRINT*, ‘(D=distance between two sheets in h—BM structure, 6.2909 Bohr)’

READ*, dNT
IF(dNT==0) THEN
IF{graphite) THEN
ANT=3. 3539540
ELBE
ANT=3, 329001155734140
ENDIF
ENDIF
IF (dNT<0} THEN
PRINT®. ' Incomect distance. Program will now exit,
ENDIF
a_cell = 2.d0"radiua + dNT

IF (graphite] THENW
OPEN{unit=600, FILE= ' C_sheetasf* , FORM= ' FORMATTED" , STATUS= ' UNKNOWN")
WRITE (600, *} "ATOMS"

Do iat=1, natom

! Carbon atom
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WRITE(400,*) ‘znucl6°

WRITE(500,*) “niypat1®

WRITE(S00,*) “enucl&°

ELSE

WRITE(3I00,120) *'SPECIES NAME='B_" ZV=3.0 M=10.811 PSEKIN=0.0 NPRO=] | 0/ &
&FILE=""home/staginire/PAW/Execi_BNb_.75_6.0_dftl out” 'END"

WRITE(300,120) *!SPECIES NAME='N_'ZV=5.0 M=14.0067 PSEKIN=0.0 NPFRO=2 20 &
&FILE=""home/stagizire/PAW/Execth_BN/m_.75_6.0_dftl.out’ 'END"
120 format (al2s)

WRITE(400,*) ‘ntypat2®

WRITE(400,*) ‘znucl 57"

WRITE(S00,*) ‘niypat2*

WRITE(S00,*) ‘7nucl 57"

ENDIF

WRITE(400,130) “nmatom *, natom
WRITE(500,130), ‘natom *, natom
130 format (a6,id)

WRITE(400,*) ‘lypat®
WRITE(S00,*} ‘lypat’
DO iat=]l,natom
IF (graphite) THEN
WRITE(400,*%) "1 °
WRITE(S00,*) 1"
ELSE
IF (at_type(iat)==1) THEN
WRITE(400,%*) "1
WRITE (500, *)
ELSE
WRITE(400,*) 2
WRITE(500,*) 2
ENDIF
ENDIF
END DO

WRITE(400,*) ‘xcarl’
WRITE(500,*) “xcart’

DO iat=1, natom
coord(:)=at_pos(:, iat)
%x=DOT_PRODUCT (coord, a_perpendicular)/length_perpendicular
phi=x/radius
y=DOT_PRODUCT (coord, a_parallel)/length_parallel
CALL transform_character (iat, <_3)
IF (graphite) THENW
atom_name=*""C_°//exim{c_3)//"""
ELSE
IF {at_typeliat)==1) THEN
atom_name=""B_*//txim(c_3)/ /"""
ELSE
atom_names""N_*//erim(c_3}//""*
END IF
END IF
WRITE(300,140) *!ATOM NAME=", trim{atom_name)," R=-, (radius*DCOS(phil+(3*a
_cell/d.d0)) /length, &
& (radius*DIIN(phi)+(a_cell *DEQRT(3.40)/4.d40)) /1
ength, y/length, =!END"®
140 format (all.aé,a7,3£25.17,a6]
WRITE(400,150) (radius*DCO8(phi)+(3*a_cellsd.d0))/length, &
& {radius*DBIM(phi) + {a_cell*DEQRT(3.d40) /4.40) ) /length, y/length
WRITE(500,150) {(radius*Decog(phil+(3*a_cell/d.d0)])/length, &
& {radius*D8IN(phi) +{a_cell*DSQRT(3.d40) /4.40)) /length, y/length
150 format (3£22.17)
END DO
WRITE (300, *) "'END*
WRITE(300,*)=1EOB*
WRITE(400,*) *#Definition of the plane wave basis sel
WRITE (400, *) ‘ecut |5.0 #Cutoff in Hartree=Rydberg/2

WRITE (400, *) *#Defintion of the SCF procedure *
WRITE (400, *) “nstep 20°

WRITE(400,*) *diemac 12.0°

WRITE (500, *) *#Definition of the SCF procedure *
WRITE(500,*) ‘nstep30*

WRITE(500,*) *diemac 12.0°

CLOBE(UNIT=100)
CLOSE (unit=300)
CLOSE (unit=400)
CLOSE (unit=500)

IF (graphite) THEN

PRINT*®, '->Wrote XCry$Den preview file : C_NT_structure. xsl

PRINT*, ' —> Wrote PAW structure file : C_NT_paw_strc*

PRINT*, ' = Wrote ABINIT input file for band structure caleulation : C_NT_abinit_BS_in’

PRINT*, * -> Wrote ABINIT input file for strueture relaxation : C_NT_abinit_relax_in*
ELSE

PRINT*, *->Wrote XCrySDen preview file : BN_NT_structure.xsf*

PRINT*, '—> Wrole PAW structure file : BN_NT_paw_strc ©

FRINT*, ‘> Wrote ABINIT input file for band structure caleulation : BN_NT_abinit_BS_in~

PRINT*, '—> Wrote ABINIT input file for structure relaxation : BN_NT_abinit_relax_in*
ENDIF

DEALLOCATE (at_pos)
DEALLOCATE (at_type)

PRINT*, " °

PRINT®, "*** WARNING ****

PRINT®, 'Some parameters in written files may be inaceurate for specified nanoiube. *
PRINT*, ‘Please check files before performing any calculation. *

FRINT*, "'

PRINT*, * (“+_s"*s_~END OF PROGRAM —_s""s_o")"
PFRINT*, " °

CONTAINE

suBROUTINE vect_productia, b, )

IMPLICIT HONE

REAL*HS, INTENT(IN) ald)
REAL*H, INTENT(IN) :: bi3)
REAL®*H, INTENT (OUT) c(3)

cil)=a(2)*b(3)-a({d)*bi2)
ci2)=a(3)*bil}-all)*bi3}
ci3)=a(l}*b(2)-a{2)*bil)

END SUBROUTINE vect_product

FUNCTION pged(l,m)
IMPLICIT HONE

INTEGER :: pgcd

INTEGER, INTENT(IN) :: 1
INTEGER, INTENT(IN] :: m

INTEGER :: Cc, r, a, b

a=1
b=m

IFr (as=b) THEN
pgcd=a
ELSE
IF (a<b) THEN
c=a
a=h
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3=f END IF
!ﬂnm“ﬂ o IF (unite==2) THEM
cempd s two
IFr {unite==5) THEN END IF
Eﬂnmﬂn‘wug_‘.m IF (unites=31) THEN
tempisthree
IF (unite==6) THEN END IF
gnwﬂowumpx IF (unite==4) THEN
templ=four
IF (unite==7) THEN END IF
Enuﬂﬂﬁw-mmcmn IF (unite==5) THEN
templ=five
Ir ncswn_wummv THEN END IF
!U.am:!_ﬁ.wuuw.pm.._.ﬂ IF (unite==§) THEN
tempi=six
IF (unite==9) THEN END IF

tempi=nine
END IF

c_i=templ//temp2//tempd

END IF

IF (number_of_character==2) THEN

IF {(dizaine==1) THEN
cempl=one

END IF

IF {(dizaine==2) THEN
temp2=two

END IF

IF (dizaine==3) THEN
temp2=three
END IF

IF (dizaine==4) THEN
temp2=four
END IF

IF (dizaine==5) THEN
temp2=five
END 1IF

IFr (dizaine==6) THENW
temp2ssix
END IF

IF (dizaine==7) THEN
templ=5even
END IF

IP {(dizaine==8) THEN
temp2=eight

END IF

IF (dizaine==9) THEN
temp2enine

END IF

IF (unite==0) THEN
tempi=zaro

END IF

IF {unite==1) THEN
cempl=cne

IF (unite==7) THEN
tempi=seven
END IF

IF (unite==8) THEN
cempi=eight

END IF

IF {unite==9) THEN
cempi=nine

END IF

c_l=temp2//templ

END IF

IF (number_of_character==1) THEN

IF (unite==0) THEN
templ=zero

END IF

IF (unite==1) THEN
tempi=one

END IF

IF (unite==2) THEN
Cempi=two

END IF

IF (unite==3) THEN
tempi=threaa

END IF

IF {unite==4) THEN
cempi=four

END IF

IF {unite==5) THEN
cempl=five
END IF

IF {unite==6) THEN
templ=six
END IF

IF (unite==7) THEN
templ=seven

A
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END IF

IF {unite==8) THEM
tempi=eight

END IF

IF (unite==9) THEN
templ=nine

END IF

c_3=temp3

END IF

END SUBROUTINE transform_character

END PROGRAM *
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pour des nanotubes

armchair et zig-zag de nitrure de bore par une méthode de

liaisons fortes

des orbitales P,

énergie

P
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OPEN(unit=300, FILE="band_structure_bonding_zig-zag_analytic® , 4
SFORM="FORMATTED", STATUS= UNKNOWN-)

OPEN|unit=400, FILE=‘band_structure_antibonding_zig-zag analytic', &
SFORM="FORMATTED ", STATUS:=' UNKNOWN-)

DO i=1, npoint+l
k_parallel=step_bz* (REAL{i-1))
WRITE (400, %}k _parallel, {(epsilon(+ &
LE*DEQRTIL . A0+«d . AD* (DCOS (pi *REAL (L) /REAL{n) } 1 **2 + &
L&d . d0*DCOB (pi *REAL(1) /REAL(n) } *DCOB {0, 5A0*DIQRT (3.0} * &
&a*k_parallell), 1=0. Z*n-1)
WRITE ({300, *}k _parallel, {epsilon(- &
LT*DEQRTIL . A0+4.d0* (DCOS(pLi*REAL(]l ) /REAL{N) } ) **2 + &
&4.d0*DCOS (pi *REAL (1} /REAL (n) } *DCOS (0. 540*DBQRT (3.0} * &
ka*k _parallel)), 1=0, 2*n-1}
END DO
CLOSE (unitc=300})
CLOBE (umnit=400}

ELSE

PRINT*, ' THE NANOTUBE *, n, *,*, m, *15CHIRAL"

PRINT*, * This program does not perform tight binding band structure caleulation for chiral nanowbes yet
END IF

END IF
k. perpi:}=2.d0*pi*a_perpendicular(:}/{kength_perpendicular**l}
k_par(: -d0*b_parallel{:) /(2. d0*REAL (npoint )}

norme_par=DSQRT (DOT_PRODUCT (k_par, k_par))
nval=patom/2
PRINT*, ' THE NUMBER OF ALLOWED VALUES FOR 1 1S EQUAL TO", nval

ALLOCATE {eigenvalues (npoint+1l, nwvall)
DO i=1, npoint+l
DO 1=1, nval
Ri:)=REAL(i-1}*k _par(:)+REAL(1)*k_perp(:}
eigenvalues(i, 1})=dispersion(t, al, a2, k)
END DO
END DO

OPEN(unic=3100, PILE=‘baul_stirecture_bomding " , &
EFORM= " FORMATTED® , STATUSs *UNKNOWN*}
OPEM{unit=400, FILE=*band_structure antibonding ™, &
&FORM="FORMATTED ", STATUS="UNKNOWN-")
Do i=1, npeint+l
k. parallel=REAL{i-1) *norme_par
WRITE (300, *)k _parallel, (epsilenO-eigenvaluesii, 1), 1
WRITE (400, *}k_parallel, (epsilonl+eigenvaluesii, 1), 1
END DO

=1, nval}
=1, nval}
PRINTY, ==>Wrote file "band_ struciure_bonding’.*

PRINTY, “->Wrote file "hand_strecture_antibonding”.*

CLOSE {unit=300)
CLOSE (unit=400)

DEALLOCATE {eigenvalues)

CONTAING

FUNCTION dispersionit, al, a2, k)
REAL*H, IMNTENT|IN) :: C

REAL'A, INTENT(IN] :: alil3)
REARL*H, INTENT(IN] :: al2(3)
HEAL*8, INTENT(IN} :: k(3]
REAL*H :: dispersion

dispersion=t*DIQRT (3. d0+2 . 40*DCOS (DOT_PRODUCT (k. alll+

&2 d0*DCOS (DOT_PRODUCT (k, al))+
E2,d0*DCOS (DOT_PRODUCT (k, aZ-al)))

END FUNCTION
SUBROUTIME vect productia, b, <)
INPLICIT MOWE

REAL*8, INTENT(IN)

REAL*H, INTENT(IN!
REAL*H, INTENT{OUT)

cll)=at2l*hid)-a(3) *bi2}
cl2)=atd)*bil)=all) *b(3)
ci{dl=mall) *bi2)-al2) *b(1)

END SUBROUTINE vect product

FUNCTION pgedil,m)
INPLICIT WOME
INTEGER :: pygcd
INTEGER, INTENT(IN} :: 1
INTEGER, INTENTI(IN) :: m

INTEGER :: C, ¥, A, b

a=1
b=m
IF (a==b) THEMN
pocd=a
ELSE
IF |a<b)} THEN
S,
a=b
b=
END IF
r=l

DO WHILE {(r=0}
raMODla, b)
as=b
b=r

END DO

pgod=a

END IF

END FUNCTION pgcd

END PROGRAM
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Annexe E : Nanogalerie

E-1 De la rosée sur les nanotubes de carbone

J .
L 2

Fig.D1 — En haut : des gouttes de rosée sur une toile d'araignée (les plus grosses
mesurent un millimetre de diametre). Au milieu : des nanotubes de carbone
revétus de perles (de 100 nanomeétres de diameétre environ). En bas : grossissement
sur les perles (crédit : © Daniel Ugarte)

Réalisées en 2005 par des chercheurs américainsamtais (CNRS/Université de
Montpellier 2), ces images ont permis de confiroques le processus de formation des nanotubes par
CVD met bien en jeu du carbone en phase vapeurs'gsii ici condensé sur les nanotubes sous
forme de perles, comme la rosée sur les toileaiglage.

E-2 Nanoflowers

SN N
Fig.D2 — Nanobougquet, nanotrees et nanoflower de Si ; structures développées par
Ghim Wei Ho, étudiante en thése (PhD) a |'Université de Cambridge ; images
réalisées par SEM (Scanning Electron Microscope)

Objets insolites, les nanoflowers commencent &raésser beaucoup de recherches,
notamment en Grande-Bretagne et au Japon. Ledwsgsi-dessus, développées par Ghim Wei
Ho, étudiante en PhD & Cambriff§e ont été obtenues en passant du méthane gazewesur
nanofils de silicium. Elles sont d'une rare beaatdaissent également entrevoir des applications ;
leurs formes fractales les rendraient particuliégnenefficaces pour la rétention d'eau ou pour capte
la lumiere, dans des panneaux solaires par exemple.
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