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Préface

La Physique vise I'¢tude des phénoménes au sens large, et la modélisation en vue de la
prédiction de leur comportement, ce non pas pour établir un modele "réel" de la Nature, mais un
modele compréhensible par 'Homme, et qui soit en accord avec ce que ses sens et ses instruments
de mesure lui permettent de percevoir ; en ce sens, tant qu'il restera des Hommes n'ayant pas
compris la Physique, elle n'aura pas achevé son rdle, c'est pourquoi la vulgarisation se doit d'avoir
une place cruciale dans le développement de cette science tout particulierement.

Or, de tous les domaines de la physique, celui de la matiere condensée est sans doute le
moins facilement vulgarisable. Il fait intervenir des connaissances en physique quantique,
statistique, cristallographie, nécessite des calculs et des représentations dans I'espace réciproque,
met en jeu des bandes d'énergie, des phénoménes de modification de structure de bande et de
transport électronique... Ces notions ne sont pas familieres au grand public, et pourtant cette
physique a enfanté au cours du XXe siecle des technologies utilisées dans la vie de tous les jours.

En effet, la compréhension de cette physique prend une place cruciale dans Ie
développement de la microélectronique, notamment l'informatique qui tient a respecter la "loi de
Moore" qui stipule que la densité de transistors dans les processeurs doit doubler tous les ans. Ceci
passe par la miniaturisation des circuits €lectroniques, non sans soulever d'énormes problémes :
dissipation de la chaleur d'abord, puisqu'il devient évidemment de plus en plus difficile de refroidir
des surfaces qui sont de plus en plus petites, et surtout probléme au niveau de la miniaturisation
elle-méme, dont on commence a voir les limites, et qui est abordée sous deux aspects.

Tout d'abord, la miniaturisation continue a étre traitée "par le haut", c'est-a-dire en
persévérant a utiliser les procédés de fabrication actuels (épitaxie, photo lithogravure) et en
diminuant la dimension des composants a outrance. Mais les semi-conducteurs classiques, sur
lesquels toute 1'¢lectronique s'est basée depuis des décennies, commencent a montrer leurs limites
en montrant des effets (tels le transport balistique ou tunnel, ou le blocage de Coulomb) qui étaient
négligeables il y a encore quelques années, mais qui deviennent prédominants et génants au fur et a
mesure que les dimensions de ces composants s'amenuisent. Poursuivre dans cette voie passe donc
irrémédiablement par la recherche de composés capables de remplacer ceux existant actuellement et
présentant les bonnes propriétés a petite échelle.

D'autre part, depuis plusieurs années la miniaturisation est explorée "par le bas". La
découverte des nanotubes au début des années 90, et de leur propriété d'agir comme des métaux ou
des semi-conducteurs selon leur orientation a ouvert la voie a une nouvelle facon d'aborder la
miniaturisation. Transistors, diodes, lasers, les nanotubes semblent doués de toutes les propriétés et
offrir des possibilités infinies. La mise en pratique se révele autrement plus complexe, puisque la
fabrication des nanotubes reste difficile a controler, et leur manipulation délicate. L'intégration dans
des circuits et la production en série n'est donc pas a prévoir dans un futur proche. Leur étude
théorique en est encore a ses premiers pas, et rencontre de grandes difficultés du fait du grand
nombre de configurations possibles, du nombre d'atomes par maille mis en jeu et de phénomenes de
recouvrement d'orbitales complexes a modéliser.
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Ce TER a pour but de nous former a un travail de recherche ; le c6té théorique nous
intéresse plus particuliérement, et la physique du solide s'est révélé étre un trés bon terrain pour la
pratiquer. Ce projet s'inscrit dans la droite lignée du cours de Matiére Condensée de la Maitrise de
Physique de Rennes 1, il a donc ét¢ un complément idéal a ce domaine qui ne nous a été ouvert que
cette année, nous a soumis des problémes nouveaux, qu'il nous était impossible auparavant de nous
représenter, et nous a forgé l'esprit a les résoudre. D'autre part, le potentiel des nanotubes en termes
de modélisation théorique et d'applications nous a considérablement séduit ; c'est pourquoi nous
avons demandé a ce que ce TER s'oriente dans cette direction.

Mais ce TER a avant tout un objectif pédagogique, c'est pourquoi nous avons tenu a y
détailler le cheminement de notre compréhension de la physique que nous manipulions. Certains
aspects pourront paraitre redondants ou triviaux pour un lecteur averti, cependant nous avons
toujours orienté notre rédaction de maniére a ce qu'un étudiant de niveau Maitrise, ayant le méme
niveau que le notre avant ce TER, puisse le comprendre. Nous espérons que cet état d'esprit se
ressentira a travers la lecture de ce rapport.

Yvelin GIRET
Pierre HIREL
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Introduction

Au vu des récents succes dans la description et la prédiction des propriétés des matériaux, la
simulation numérique, et plus particulierement le calcul de structure électronique, est devenue de
plus en plus importante pour la physique et la chimie dans la derniére décennie, spécialement avec
I’arrivée sur le marché d’ordinateurs de plus en plus puissants.

Supposant que I’on connaisse les différends types d’atomes composant un matériaux, pour
lequel on peut réaliser une étude cristallographique du matériau, I’approche numérique répond
principalement a deux questions générales :

& Quelle est la structure atomique du matériau en question ?

& Quelles sont ses propriétés €électroniques ?

Pour ensuite pouvoir répondre a d’autres questions, comme par exemple : comment peut-on
modifier les liaisons entre les atomes pour créer de nouveaux matériaux aux propriétés
prédéterminées ? Un certain nombre de méthodes a vu le jour afin de répondre a ces questions, dont
deux que I’on abordera plus précisément. Chacune assez spécifique des approximations (ayant un
sens physique) que 1’on peut réaliser.

Ces méthodes peuvent étre divisées en deux classes: celles qui utilisent des données
expérimentales, et celles qui n’en utilisent pas. Ces derniéres, dites "ab-initio" ou de "premier
principe", sont particulierement intéressantes pour la prédiction des propriétés de nouveaux
matériaux. Dans 1’autre cas, méthodes dites empiriques ou semi empiriques, de nombreux schémas
de liaisons fortes ont été développés.

Les méthodes que nous venons d’évoquer sont des méthodes quantiques, par opposition aux
méthodes classiques qui utilisent un potentiel empirique ; dans cette approche I’énergie potentielle
est décrite comme une fonction analytique des coordonnées atomiques pour laquelle on utilise des
données expérimentales, alors que pour les méthodes quantiques I’énergie est calculée par la
résolution de I’équation de Schrédinger pour des €lectrons évoluant dans le champ de leurs noyaux
(dans la plupart des méthodes), bien que I’hamiltonien soit souvent remplacé par une matrice
hamiltonienne paramétrisée. Les parametres de cette matrice peuvent étre empiriquement choisis
pour reproduire quelques références du systéme.

Le comportement des noyaux et des électrons est gouverné par la mécanique quantique.
Ainsi, méme si la mécanique quantique donne des équations pouvant s’écrire de facon relativement
compacte, elles ne peuvent étre résolues de fagon exacte en raison du grand nombre de degré de
liberté et des interactions. Les électrons étant des particules chargées, leur mouvement dépend de
celui de tous les autres. Ceci rend beaucoup trop compliqués les problémes a résoudre vis-a-vis de
la capacité de calcul des ordinateurs actuels, c’est pourquoi un certain nombre de méthodes, se
basant sur différends types d’approximations, ont été développées. C’est 1a que le physicien doit
avoir une bonne intuition dans le choix de la méthode a utiliser selon le probléme considéré, et donc
avoir une bonne compréhension des ces méthodes.
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A T’heure actuelle un grand nombre de méthodes est utilisé en science des matériaux. De
fagon générale, plus la méthode utilisée sera précise et plus la taille du systéme sera réduite. Par
exemple on peut modéliser un systéme de plusieurs millions d’atomes avec un potentiel empirique,
la ou, pour environ le méme temps de calcul, une méthode de liaison forte en traitera quelques
milliers, une méthode type DFT (Density Functional Theory) quelques centaines et une méthode
type Hartree-Fock quelques dizaines. En réalité le temps de calcul ne dépend pas du nombre
d’atomes considérés mais plutdt du nombre de fonction de base.

Enfin, nous pouvons voir que le calcul de structure électronique est une branche de la
physique a part entiére, et nous essayerons, lors de ce TER, d’avoir une premiére approche de ces
méthodes de calculs. Le sujet de ce TER consiste en effet a une introduction aux méthodes
numériques de calcul de structure électronique. La liste étant assez conséquente nous nous
appuierons sur deux exemples de méthodes en particulier. La premiere est la méthode des liaisons
fortes ou LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) qui est une méthode semi-empirique,
pour laquelle on a donc besoin de parametres soit expérimentaux soit tirés d’une méthode de
premier principe. La seconde est la méthode PAW (Projector Augmented Waves), qui est une
méthode ab-initio, et qui s’appuie notamment sur la DFT (Density Functional Theory).

Nous avons pris pour objet d'étude des corps exclusivement composé de carbone. Dans une
premiére partie, nous nous sommes intéressés au graphite, puis a un feuillet qui le compose appelé
grapheéne pour lequel nous avons étudié la structure électronique en liaisons fortes puis en PAW.
Dans une seconde partie nous avons replié ces feuillets pour étudier des nanotubes, et en tirer les
propriétés électroniques selon le repliement ; ils présentent en effet un grand nombre de propriétés,
et peuvent étre métalliques ou semi-conducteurs. Ainsi nous essayerons, par les deux méthodes
citées plus haut et par I’écriture de programmes informatiques (en langage Fortran90), de mod¢liser
les structures de bandes de ces composés.
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PREMIERE PARTIE

LE GRAPHITE :

PROPRIETES ELECTRONIQUES
ET STRUCTURE DE BANDE
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1 Présentation du graphite

1-1 Composition et structure du graphite. Hybridation

Le graphite est une structure hexagonale compacte entiérement basée sur le carbone. Inscrit
sur la seconde période du tableau périodique et appartenant a la famille V4, I'atome de carbone
compte six ¢électrons dans son cortége €lectronique, et sa configuration a 1'état fondamental est :

(1s%) (2s%2p”) N/ N A
m, = 0 -1 0 +1
1s 2s 2p

Dans le graphite, chaque atome de carbone a adopté la configuration sp2 (voir Annexe 1).
Nous nous plagons dans I'approximation du "coeur gelé", qui suppose que les électrons de cceur du
carbone (1s), qui ne servent pas aux liaisons, ne sont pas perturbés ; I'hybridation ne concerne donc
que les é€lectrons 2s et 2p. L'orbitale s est hybridée avec deux orbitales p, la p, et la p,

(également appelées p , et p,), donnant trois orbitales trigonales, tandis que l'orbitale p_ reste
intacte. Ainsi pour chaque atome, 3 ¢€lectrons servent aux liaisons o, et 1 électron se trouve dans
l'orbitale p. : la configuration électronique globale de chaque atome est (1s*)(tr'trytr p!) .

P
N m
» i I,
X sp2 2 1 2 0 °
p v t]"3 trl
p z p z tr3

Cette hybridation permet la formation de plans ou les atomes de carbone sont disposés en
"nid d'abeille" ; un tel plan isolé est appelé graphéne, et I'empilement de ces plans suivant la
structure hexagonale compacte constitue le graphite.
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1-2 Paramétres de maille

Dans la représentation que nous avons choisie, les vecteurs de base du réseau réel sonta, ,

a, et ¢ tels que g, et a, font entre eux un angle de Z rad -
3

Dans un repere orthonormé (Oxyz) les

coordonnées des vecteurs de base du réseau
s'expriment :

o [a=24612A
ou
c=6,7079 A

Le graphite compte ainsi 4 atomes par maille, dont les positions respectivement suivant les
vecteurs de base et dans le repére cartésien sont :

Base (a,,a,,a;) Base cartésienne (Oxyz)
(0,0,0) o (0,0,0)
(30 ° (%’,0,0)

1
(0.0.2) O (0.0.2)
G5y O 0.5

On peut d'ores et déja calculer le volume de la maille ¢lémentaire :

J3 J3) (o V3 c
- [ - a a a a CZZ‘C\/g
V:a1~(a2><c):5~ LS o] =5 TS —ef3 |= :
0 0] le 0 0

Soit si l'on fait I'application numérique un volume ¥ ~35,11A°.
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1-3 Symétries

Le graphéne a une structure en "nid d'abeille", ou l'on reconnait en pointillés I'hexagone de

la structure en 3D :

)
P . o
9 ....................... o
> . .
. ... .

Fig.I-1.1 - Représentation du réseau du graphene.

Fig.I-1.2 - Représentation du réseau du graphite.

19

On observe dans la structure en 3D du
graphite deux types de symétrie : un axe
hélicoidal 2, dirigé suivant ¢, et un centre
d'inversion entre chaque plan (voir Annexe 2).

Les électrons p, quant a eux, servent

aux liaisons 7 entre atomes du méme plan.
Ces liaisons sont délocalisées, et sont
responsables de la nature et de 'anisotropie de
la conduction électrique dans le graphite :
meétal, semi-métal ou semi-conducteur ?

Les plans sont tres ¢éloignés les uns des
autres comparés a la distance qui sépare les
plus proches voisins d'un méme plan ; ceci est
di au fait que dans la structure les plans ne
sont solidaires les uns des autres que grace aux
forces de Van Der Waals, aussi les interactions
entre les plans peut-elle étre négligée. Clest
pourquoi on utilise le graphite dans les mines
de crayon : ce sont les plans qui se détachent et
qui laissent une trace sur la feuille.



1-4 Réseau réciproque. Zone de Brillouin réciproque

Cherchons a construire maintenant le réseau réciproque du graphite et a en faire une
représentation. Les vecteurs de base du réseau réciproque sont définis de la fagon suivante :

2o, xa)

%

S

ou i,j,k indicent les vecteurs par permutation circulaire, et 7 est le volume de la maille réelle,

az-c\/g

5 On calcule ainsi les différents vecteurs du réseau réciproque :

calculé précédemment : V =

1
Dlx|o]=— | _e3|=2"_|_3

a3

0] le) 9231 o 0

Soit finalement :

1
— 2z
b = ~3
1 a‘\/g
0
(1
T T
b= 3 (I-1.1)
0
0
b=""10
C
I
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A partir de b, et b, on peut tracer le réseau réciproque du graphéne, ainsi que sa premiere
zone de Brillouin (en pointillés) avec ses points caractéristiques (les cercles noirs représentent ici
des nceuds du réseau, en aucun cas des atomes) :

On peut remarquer qu'on retrouve
exactement le schéma de la structure
hexagonale. La zone délimitée par les points T,
K et M est appelée zone de Brillouin
irréductible :

K

Fig.I-1.3 - (a gauche) Représentation du réseau réciproque du graphene.
(a droite) La zone de Brillouin irréductible.

Si l'on représente le réseau réciproque du graphite cette fois, on obtient une structure
hexagonale en 3D dont la zone de Brillouin (a gauche) est un cylindre hexagonal, et la zone de
Brillouin irréductible (a droite) :

H
A
o
r M

Fig.I-1.4 — Représentation du réseau réciproque du graphite.

Notons dés a présent les positions des points de haute symétrie dans les bases (b;,b,,b,) et

cartésiennes :
Base (b,,b,,b;) Base cartésienne (Oxyz)

(0,0,0) r (0,0,0)
11 b
(5,5,0) M (51,0,0)
12

530 K G20

1 b

(0,0,5) A (0,0,?3)
111 b b

@2 ! 507
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1-5 Modélisation et représentation du réseau

Nous avons modélisé le réseau a 'aide d'un programme FORTRAN, recopié¢ en Annexe C,
Programme I-1-1. Ce programme génére un fichier XCrySDen!'” (X Crystal Structure and DENsity,
* xsf), utilisé pour lister les parameétres du réseau (vecteurs réels et réciproques, paramétre de
maille...) ; ce dernier peut ensuite étre utilis¢é par le logiciel XCrySDen qui donne une
visualisation en 3D du réseau. Les figures 1-1.5 et I-1.6 obtenues, reproduites page suivante,
donnent un bon apercu de la structure du réseau du graphite.
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Fig.I-1.5 - Visualisation du réseau du graphite, vu de dessus. On
remarque le décalage entre les hexagones des plans successifs.

Fig.I-1.6 - Visualisation du réseau du graphite, vue 3D.

23



24



2 Etude du graphene

2-1 Le théoréme de Bloch et sa validité dans le graphéne

2-1.a Présentation

Ce théoreme a initialement été prouvé par Floquet dans le cas a une dimension ou il est
fréquemment appelé théoreme de Floquet .

Le probléme des électrons dans un solide est un probléme a plusieurs électrons en général,
ou I’on doit considérer les interactions électrons-noyaux ainsi que les potentiels de paires décrivant
les interactions électrons-¢électrons. On se place dans 1’approximation des électrons indépendants ou
ces interactions sont représentées par un potentiel effectif a un électron (ce qui s’inscrit dans une
des grandes tendances quant aux méthodes de traitements des problémes d’électrons dans les
solides, par comparaison, par exemple, aux méthodes all-electrons telle que PAW étudiée plus loin).

Puisque les ions d’un cristal parfait sont disposés de maniere réguliere et périodique, nous
sommes amenés a considérer le probléeme d’un électron dans un potentiel U( ) ayant la périodicité

I

du réseau de Bravais sous-jacent, c'est-a-dire :

U(M) N U(?) (1-2.1)

pour tout vecteur R du réseau de Bravais.

Nous sommes ainsi amené a étudier les propriétés générales de 1’équation de Schrodinger a
un seul électron :

Hy = [——V + U(r)}// =&y (I1-2.2)

Les électrons indépendants qui obéissent a I’ES a un seul électron dans un potentiel
périodique sont appelés électrons de Bloch.
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2-1.b Enonceé du théoreme

Les états propres ¥ de I’hamiltonien a un seul électron ou le potentiel possede la périodicité
du réseau de Bravais peuvent étre choisis sous forme d’ondes planes que multiplient une fonction
ayant la périodicité du réseau de Bravais :

V() = eik"’.un,k(;) (1-2.3)

pour tout vecteur R appartenant au réseau de Bravais.

L’indice n est appelé indice de bande. En effet pour un vecteur ¥ donné, il existe plusieurs
états propres indépendants.

Ceci implique directement que :
_ikr

'//n,k(;_,_fé) =e Wn,k(;) (I-2.4)

Ces fonctions d'onde dérivent directement de la symétrie de translation de I”’hamiltonien.

2-1.c Démonstration

Pour chaque vecteur R du réseau de Bravais on introduit un opérateur de translation :

TRV/(;) = l//(h}) (I-2.5)

L’hamiltonien étant périodique on peut facilement montrer que 1’opérateur de translation
commute avec ce dernier, on a :

[H,T] -0 (1-2.6)

Dans ce cas on sait que 1’on peut prendre les fonctions propres de H comme étant aussi
fonctions propres de 7 .

On a donc :

Hy =¢sy
Ty = C(E).l,u

(1-2.7)
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L’additivité du groupe de translations implique que :
— — 1-2.8
Ty Ty =TTy =Ty p (1-2.8)

Il s’ensuit que les valeurs propres doivent vérifier :
— — —_ — — 1-2- ;
C(R+R') C(R)'C(R') ( )

Soient a, , avec i=1,2,3, les trois vecteurs primitifs du réseau de Bravais, et b, ceux du

réseau réciproque. Les g, étant de norme unité, on peut toujours écrire les () sous la forme :

aL

2im.x; (1—2. 10)

ai

Cl—\=¢€
(@)
par un choix approprié¢ des x;.

Si R est un vecteur quelconque du réseau de Bravais, on peut 1’écrire sous la forme :

— —_ —

R=mn,a +n,a, +n;.a

(I-2.11)
ou les n; sont des entiers.
Il vient la relation suivante :
[-2.12
U= sionss) = BN o
R 7.0+, .0y 1505 a; ] \a a
D’ou:
Ziﬂ'z n;.x;
c-\=e ! (I-2.13)
(%)
On rappelle les relations d’orthogonalité des vecteurs réciproques : a.b ;= 27[.5,.1

Si I’on considéere le produit entre le vecteur R de 1’espace réel et le vecteur & de 1’espace
réciproque, qui est défini de la maniére suivante :

—_—

k =k, b +k,b,+k,b, (1-2.14)

on obtient :

k.R= 27[.(1(1 n +k,.n, +k; .n3) (1-2.15)
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On voit que si, naturellement, on pose x; =k,, on arrive a :

_ kR
Clz) =€ (1-2.16)

Les fonctions d’onde étant fonctions propres de 1’opérateur de translation :

3 _ _ ikR
Ty = Vir) =RV =¢ ¥V (I-2.17)

ce qui est une formulation équivalente du théoréme de Bloch, en effet on a bien :

Yiiiz) =e' V) (1-2.18)

En imposant des conditions aux limites appropriées aux fonctions d’ondes on peut montrer

que le vecteur d’onde est réel et arriver a une condition limitant ses valeurs permises. On utilise en
général les conditions aux limites périodiques appelées conditions aux limites de Born-Von Karman
(lorsque les effets de bords sont négligeables) de périodicité macroscopique.

Remarques :

1)
2)
3)

4)
5)

6)

7)
8)

9)

Le théoréme de Bloch peut-étre considéré comme la premiere réelle abstraction
mathématique des problémes en physique du solide.

Les fonctions d’ondes elles-mémes ne sont pas périodiques mais acquierent un facteur de
phase a chaque passage de cellule a cellule.

Par contre, la probabilité de présence de 1’électron, égale a |‘I’|2, est périodique dans chaque

cellule.

Il faut voir les fonctions de Bloch comme des ondes planes modulées.

Une autre maniere de démontrer le théoréme de Bloch est de décomposer toutes le quantités
périodiques en série de Fourier, et de résoudre I’ES.

Il est a noter que les vecteurs k de Bloch ne sont pas tout a fait les mémes que dans le cas

des électrons libres ou k= p/h. Néanmoins le vecteur k de Bloch est une extension

naturelle de p, mais n’est pas une quantit¢ de mouvement, on 1’appelle moment cristallin de
I’¢électron.

Le vecteur k peut toujours étre limité a la premiére zone de Brillouin qui contient tous les k
possibles (=aux nombre de cellules unité dans le cristal).

Pour chaque n, ’ensemble des niveaux électroniques spécifiés par g,x est appelé bande
d’énergie.

De plus, v et € sont des fonctions périodiques de k dans le réseau réciproque.

On voit bien que ce théoréme provient uniquement de la périodicité du réseau, et donc du

potentiel moyen qui lui est associé. L’intérét de ce théoreme est qu’il montre que I’on a uniquement
besoin de connaitre y sur la maille élémentaire du cristal, les valeurs se reproduisant dans les autres
mailles.
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2-2 Calcul de I'énergie des électrons p, du grapheéne par la méthode
des liaisons fortes

2-2.a Présentation de la méthode

L’approche consistant a considérer les électrons comme libres dans le potentiel moyen
généré par tous les autres n’est pas toujours valable. Cette méthode est appropriée pour les électrons
s par exemple qui se délocalisent facilement : on les considére comme délocalisés sur tout le cristal,
puis on les "re-localise" en traitant le potentiel moyen des ions comme perturbation. Mais ceci ne
fonctionne plus lorsque 1’on cherche a décrire des électrons d par exemple, qui sont fortement
localisés.

La méthode des liaisons fortes (7ight-Binding method), également appelée méthode LCAO
(Linear Combination of Atomic Orbitals), est une représentation tout a fait différente. Il s'agit dans
cette approche de considérer les atomes dans leur ensemble, et de regarder comment les différentes
orbitales atomiques interagissent entres elles. On considére donc ces électrons localisés sur les
orbitales atomiques des atomes du réseau, puis on regarde leur délocalisation liée aux atomes
proches voisins. Cette approximation permet de traiter les cas ou le recouvrement des fonctions
d’onde atomiques est suffisant pour exiger une correction a la représentation d’atomes isolés mais
pas assez pour rendre la description atomique complétement inappropriée. Ceci est souvent utilisé
par exemple pour le couches d partiellement remplies des métaux de transition ou pour la structure
¢électronique des isolants.

Cette méthode consiste a développer les fonctions d’onde du cristal sous forme de
combinaisons linéaires d’orbitales atomiques, en tenant compte du théoréme de Bloch auquel
doivent satisfaire les fonctions d’onde du cristal. Ce qui donne de trés bons résultats lorsque les
orbitales atomiques sont treés localisées autour des noyaux ; c'est vrai pour les électrons de cceur de
I’atome mais I’est beaucoup moins pour les électrons de conduction.

On peut voir que cette méthode est bien adaptée au calcul des bandes profondes étroites,
résultant de 1’¢largissement des états du cceur, un peu moins adaptée au calcul de la bande de
valence, et peu adaptée au calcul de la bande de conduction.
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2-2.b Formulation générale

Considérons un ¢électron se déplacant dans un réseau d'atomes périodique. L'hamiltonien qui
régit son comportement peut étre décomposé en une partie cinétique et une partie potentielle, qui
traduira l'interaction coulombienne entre I'électron et chacun des atomes (noyaux et électrons de
ceeur et de valence) ; il ne s'agit donc pas d'une approche de type "potentiel moyen".

En notant R, la position, fixe, du n-iéme atome, et 7 la position de 1'¢lectron, I'hamiltonien
s'écrira ainsi :

2
He=2—s 3 Vi x) (12.19)

L'approximation des liaisons fortes fait 1’hypothése qu’au voisinage de chaque nceud du
réseau, 1’hamiltonien total A du cristal peut s’écrire comme [’hamiltonien H, d’un seul atome

localisé sur le nceud :
Hyz)= 5t Val-x)) (1-2.20)

Cet hamiltonien satisfait I'équation aux valeurs propres :

H, (Fsz)-(D (-x) = E, D (-&;) (I-2.21)

n n

La fonction d’onde de notre électron devient ainsi une combinaison linéaire d’orbitales
atomiques centrée sur les sites du réseau et pondérées par un facteur de phase :

W(;) = Zn: a, O at(;fRT) (1-222)

De plus nous avons montré que dans une telle structure périodique, nous pouvions écrire la
fonction d'onde électronique sous la forme d'une fonction de Bloch. Sa forme générale sera donc :

ik.R,
Vi) = 2,67 (1-2.23)

n
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2-2.c Application au graphene

L'utilisation de la fonction d'onde dans le cadre de I'approximation des liaisons fortes pour le
graphéne est assez délicate, puisque comme nous l'avons vu, ce réseau compte deux atomes par
maille. On indicera donc ces atomes A et B, et on établit les deux fonctions de Bloch
correspondantes sous la forme (I-1.5) :

9 L (1-2.24)

ou z'_/; est le vecteur de translation de I’atome A a I’atome B.

La fonction d’onde électronique totale dans le réseau s'écrit alors sous la forme :
_ A B
|W>—CA-‘W,;>+CB-‘W,;> (1-2.25)

Si le réseau compte N mailles, I'hamiltonien correspondant sera une matrice 2N x2N . Or
le réseau étant périodique, cet hamiltonien est diagonal par blocs puisque la valeur moyenne de

I’énergie est nulle entre 2 états d’indice k différents. En se plagant dans la base {Jz// /! >, v >} des

fonctions de Bloch, on peut ramener 'hamiltonien a une matrice 2x2.

Déterminer I'énergie associée a cet hamiltonien revient a résoudre I’équation aux valeurs
propres :

H‘W> - E‘W> (1-2.26)

soit :

c, H‘ w,f> +c, H‘ lﬂ,f> = E.(CA ‘ l//,f> +c, ‘ lﬂf>) (1-2.27)
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La projection sur les états ;' et 7/ donne respectivement :

ey [Hlvr) ol ) = Ele oo vl )
eyt [Hvr) ol ) =l oo +enlyf o)

(1-2.28)

<1//,i ‘H‘l//ki > regroupe les énergies cinétiques et potentielles, et <1//,i ‘1/// > représente le

recouvrement des orbitales entre proches voisins. Afin d'alléger les équations, on adoptera les
notations suivantes :

H, :<l//li H“/’/{>
il (1-2.29)
Sy :<‘//k ‘/’/{>
De plus on considére les orbitales normées : S, =1 ; le systeme (I-2.28) devient:
c,.H,  +cz.H, =E.(cA +cB.SAB)
c Hp +cpg.Hpg =E.(cA.SBA +cB) (1-2.30)
¢, (Hy —ESy)+cy(Hy—E)=0 (1231)

Les atomes A et B occupant des sites strictement équivalents, leurs termes énergétiques sont
identiques :

*

Hy, = <WB ‘H‘WA> = <WA ‘H‘l//3>* =H ;3 (1-2.32)

Il en va évidemment de méme pour les termes de recouvrement :

*

Spq = <WB ‘l//A> = <l//A ‘WB > =S 5 (1-2.33)



Le systéme (I-2.31) revient finalement a calculer le déterminant séculaire de la matrice en
énergie, soit successivement :

H, —-F H,-ES,;

. . = (1-2.34)

H,-ES,; H,, —E
(HAA _E)(HBB _E)_‘HAB _E'SAB‘z

=0 (1-2.35)

£ (1 18 /7 )+ E(-2H , + H 8" +8 5 H )

T ‘HAB‘z 0 (1-2.36)

On obtient une équation du second degré en E . De nouveaux raccourcis permettront de
clarifier les notations :

(Eo =H,,

) E = SAB'HZB +HAB'S:IB
E, = H/21A —H 'H:IB (237
E;=1-S .S,

L’équation du second degré en £ s’écrit maintenant :
2 —
et son déterminant :

2
A=(-2E,+E,) —4E,.E, (12.39)

Cette équation admet deux racines réelles, qui sont les valeurs de 1'énergie permises pour les
¢lectrons p. du graphéne :

_(_ 2E, +El)i\/(_ 2E, + E, )2 -4k, .k, (1-2.40)
2E,

E*i) =



On choisit ici le nombre de voisins a prendre en compte. Dans la structure en "nid d'abeille"
du graphene, la distance entre premiers voisins est bien plus petite que la distance entre voisins
d'ordre supérieur :

Y ~ ~ 4 - g
...................... o . @il

"T--#-3evoisins

Fig.I-2.1 - Disposition des différents voisins dans le graphéne.

L'interaction avec les voisins d'ordre deux ou plus peut ainsi étre négligée ; on bornera les
calculs aux seuls premiers voisins, ce qui fait intervenir les trois approximations suivantes :

® L'énergie H,, devient une constante, puisque les premiers voisins d'un atome A ne

peuvent étre que des atomes B et inversement ( N est le nombre de mailles élémentaires
dans le cristal) :

Hu=y 23 7)
=%an<¢(;_g)

H ‘ ¢(;_R—M)>.eik '(E‘Fn)

Hld )

r=Ig,

soit :

_ [-2.41
H, =&, ( )
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® L'interaction entre atomes A et B ne se fait qu'avec les mailles voisines, localisées en

-a,, —a, et (-a,—a,) :

1 iRy -R;
Hun =y 2.0 gy ol

% =)

avee |

2

® De la méme maniére :
S, :SO.(e_iz.; 4 ok +e_l-z.(;+a—;))

avece

On recalcule donc les Ey, E;, E, et E5 ; et en introduisant la fonction :

jT—-) :(e—i_];.gl +e‘i%.% + e—i%-(a+£))( ei_];.gl +el%.% +el%(;1+;2))
k

f(q) =3+2 cos(l;.a_;)+ 2 cos(/;-a_;)Jr 2 COS(%-(;; - a_;))

k
on trouve :
Ey=¢,,
E, =2y,.,. f(%)
E, =&, =75-ffy)
E,=1-s. i)
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En réécrivant I'expression (I-2.40) avec ces nouvelles notations, on obtient ainsi 1'expression
finale de I'énergie des électrons p_ dans le graphéne :

€2p +70- f(;)

E* i) =
( ) 1Fs, f(/?) (1-2.46)

2-2.d Remarques

L'utilisation de cette méthode introduit des approximations qui ne se justifient pas pour
n'importe quel réseau cristallin. Notamment, la fait de ne considérer que les premiers voisins est
approprié pour le graphéne pour les raisons évoquées ci-dessus ; pour un réseau cubique par
exemple, cette démarche se révélerait trop grossicre car la distance aux seconds voisins n'est qu'un
peu plus grande que celle aux premiers voisins, et 1'énergie qui en découlerait serait erronée.

De plus, l'expression de 1'énergie (I-2.46) obtenue dépend expressément des vecteurs de base
choisis au départ pour décrire la maille, puisqu'il est évident qu'une base différente ne donnera pas
les mémes vecteurs directeurs pour localiser les mailles contenant les plus proches voisins dans les
expressions (I-2.42) et (I-2.43), et donc pas la méme fonction f(;). Il faut donc bien prendre garde a

toujours travailler selon ces vecteurs pour appliquer cette formule de 1'énergie.
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2-3 Représentation de I'énergie suivant les points de haute symétrie
a l'aide d'un programme FORTRAN

Partant de l'expression de I'énergie, nous avons représenté la structure de bande du graphéne
suivant ses points de haute symétrie, en fait ceux délimitant la zone de Brillouin irréductible. Ces

points sont chacun caractérisés par un vecteur k, que l'on peut donc utiliser dans la formule établie.
L'intérét d'utiliser un chemin reliant les points de haute symétrie est que 1'on est siir de balayer ainsi
toutes les valeurs possibles de 1'énergie, et donc d'obtenir un graphe représentatif de la structure
¢lectronique du solide.

Pour réaliser un tel diagramme, nous avons compos¢ un programme FORTRAN qui calcule
la valeur de 1'énergie pour différents points du chemin K >T >M > K, et retranscrit ces
valeurs dans un fichier sous forme d'un tableau. La structure du programme est la suivante (le
programme complet est reporté dans 1'Annexe C, programme [-2-1) :

* Déclaration des variables et constantes utilisées

* Définition des vecteurs du réseau réel : a, et a,

* Définition des vecteurs du réseau réciproque b, et b, d'apres l'expression de ceux du réseau réel ;

on pourra ensuite exprimer plus facilement les coordonnées de k en fonction de celles de E et IZ .

* Définition des directions dans la zone de Brillouin irréductible : vecteurs KT , M et MK , afin
de les décomposer en plusieurs petits segments et d'en calculer les énergies

* Définition des différents £ suivant ces directions ; ceci a nécessité 1'utilisation de boucles qui ont
posé quelques problémes

* Ecriture des données dans un fichier appel¢é BAND STRUCTURE ; ce fichier liste les
coordonnées qui vont étre utilisées dans le graphe : norme(i) est la coordonnée x, et les deux
valeurs de I'énergie qui seront représentées suivant y

* Définition de la formule de I'énergie ; elle est traitée par le compilateur FORTRAN comme une
fonction du vecteur £ défini ci-dessus

Le fichier BAND_STRUCTURE créé par ce programme peut ensuite étre traité par un
logiciel tel que xmgrace, qui va se charger de tracer 1'énergie (les deux dernieres colonnes) en

fonction de & (=norme(i), la premiere colonne du fichier).
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BAND STRUCTURE OF GRAPHENE

using epsilon=0, gamma=-3, s=0
I

K Gamma M K

Fig.I-2.2 - Structure de bande des électrons p. du graphene en
choisissant ¢,,=0, y=-3 et s =0.

Nous avons trace¢ le diagramme en prenant comme paramétres experimentaux &,, =0,

y ==3 et s =0, utilisés dans la littérature!"*.

Nous avons vu en présentant le graphite que la distance entre les plans (c=6,7079 A) est
beaucoup plus grande que la distance entre atomes du méme plan (a=2,4612A), et qu'il n'y a pas
de recouvrement d'orbitales entre les plans. L'expression de 1'énergie obtenue ici en considérant un
plan de graphéne isolé correspond donc €galement avec une trés bonne approximation a celle du
graphite pris dans son ensemble.

La structure des bandes 7 (des électrons p_) suffit a établir le caractére métallique du
graphite, puisqu'elle ne présente pas de gap. En réalité il s'agit d'un semi-métal, ce qui serait
démontré par le tracé des bandes o . Nous n'avons pas eu le temps de finaliser les calculs en liaisons
fortes, mais nous avons tracé la structure totale via PAW qui est une méthode all-electron et qui
intégre donc toutes les bandes de fagon intrinséque.
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3 La méthode PAW et son application au
graphite

3-1 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

3-1.a Principes

D'ordinaire en physique quantique, la fonction d'onde W sert de base a I'é¢tude du systéme.
Le premier postulat indique qu'elle doit contenir toute l'information, et qu'on en déduit ensuite la

valeur de chaque observable 4 a laquelle est associée l'opérateur 4, soit si la fonction d'onde est
considérée normeée :

A={¥|A|v) 3.1)

11 est intéressant de faire intervenir ici la notion de fonctionnelle : de méme qu'une fonction
associe un scalaire a un scalaire, une fonctionnelle associe un scalaire a une fonction :

Fonction : Sy =Y

Fonctionnelle : F[f(x)] =Y

Les observables sont ainsi des fonctionnelles de la fonction d'onde. L'énergie par exemple, a
laquelle on s'intéresse invariablement dans tout probléme de physique, est une fonctionnelle de la
fonction d'onde.

Pour une particule se déplagant dans un potentiel v)> son hamiltonien s'écrit comme la

li

somme de son énergie potentielle et de son énergie cinétique :

H=—— h” V?
“om Y6 1:32)

Si 'on s'intéresse a une molécule ou a un solide comme c'est le cas ici, plusieurs électrons
cohabitent, et le probléme se complique : I'hamiltonien ne s'écrit pas comme la somme des
hamiltoniens individuels, il faut lui ajouter un terme d'interaction coulombienne entre les électrons :
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N _hZ
H:Z —V2—|—V(;—) +ZU(}7F—') (1-3.3)

Hohenberg et Kohn ont eu l'idée d'utiliser la densité n;) pour exprimer l'interaction

coulombienne U(;), qui devient ainsi un potentiel effectif. La densité n'est alors plus une simple
observable, mais est élevée au statut d'observable fondamentale pour décrire le systéme, et toutes
les autres observables vont devenir des fonctionnelles de la densité.

Conceptuellement, un premier probléme semble se poser : lorsqu'on s'intéresse a un solide,
la fonction d'onde est une fonction de N variables : ‘I’(a ) et I'expression d'une observable telle

lis725

qu'elle est écrite dans 1'équation (I-3.1) passe par l'intégration de cette fonction d'onde sur tout
l'espace ; en faisant cette opération on perd de I'information, puisqu'on passe de la fonction d'onde
censée décrire compleétement le systéme a une observable particuliére, qui n'est plus fonction que
d'une seule variable, ) s'il s'agit de la densité. Si 1'on tente de réaliser le chemin inverse, il apparait
qu'on ne peut remonter a la fonction d'onde en ne connaissant qu'une observable. On peut faire ici
I'analogie avec une courbe : il est connu que si on l'intégre, on obtiendra la surface contenue sous la
courbe ; mais si on ne connait que la surface, il est impossible d'en déduire la forme de la courbe.

En réalité, cette difficulté est levée si I'on considere le systéeme étudié a I'état fondamental.
Cette hypothéese suffit a combler la perte d'information déie a l'intégration, et il s'agit 1a d'un concept
tres fort introduit par la DFT : a I'é¢tat fondamental, la fonction d'onde ¥ () équivaut a la

5T 5y

densité n of) Autrement dit, une fonction d'une seule variable contient autant d'informations sur le
systéme qu'une fonction de N variables ! Ceci constitue le premier théoréme de Hohenberg et

Kohn, que nous verrons plus en détail.

Malheureusement, si la DFT autorise en théorie d’obtenir la fonction d’onde a partir de la
densité, en réalité cette opération est impossible a effectuer. Le calcul de la densité elle-méme est
une tache extrémement complexe en elle-méme a mettre en ceuvre, et requiert des approximations
que nous discuterons par la suite.

La DFT introduit un point sur lequel il est important de s'arréter : elle remplace le terme
d'interaction coulombienne entre les électrons par un potentiel effectif qui est une fonctionnelle de
la densité. Ainsi d'un probléme a N corps, on se rameéne a un probléme a un corps (un électron) se
déplagant dans ce potentiel effectif. La DFT est donc clairement une méthode de résolution
numérique du probléme a N corps.
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3-1.b Le théoreme de Hohenberg et Kohn et ses conséquences

Hohenberg et Kohn ont introduit leur théoréme en 1964 !, a 1’aide d’une démonstration par
I’absurde : prenons deux potentiels différents, V, et V,, issus de la méme densité de charges n( ) ;

on construit alors deux hamiltoniens différents H, et H,, ayant deux fonctions propres différentes

Y, et \¥,. Par suite, on applique le principe variationnel :
E, <(¥Y,|H |¥,)
E <(¥Y,|H,|¥Y,)-(¥Y,|H,-H,|¥,) (I-3.4)
£y <E,- Id3’7 ’”(;)(Vl(;) - Vz(;))

et de méme pour £, :

E,<(¥Y |H,|¥))
E,<{¥Y |H|Y )-(¥Y, |H,-H, |¥Y,) (I3.5)

E,<E + [d°F ey (Vl(;) - V2(;))

ce qui aboutit a la contradiction notoire que E, + E, < E, + E, ; pour une densité donnée il ne peut
donc correspondre qu’un et un seul potentiel, d’ou I’énoncé du théoréme :

Le potentiel extérieur de I'état fondamental
est une fonctionnelle de la densité my(5)- (I-3.6)

Par voie de conséquence, I'hamiltonien complet et ses fonctions propres sont des
fonctionnelles de la densité. Ce théoréme a plusieurs conséquences, a la fois conceptuelles et sur la
forme que vont prendre les équations. Tout d'abord, puisque la fonction d'onde de 1'état fondamental
est une fonctionnelle de la densité, il en va de méme de toutes les observables du systeme ; ainsi
I'équation (I-3.1) devient :

LP[no]> (I-3.7)
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En particulier, I'énergie devient une fonctionnelle de la densité :
By = <LP[”0] ‘H‘\P[n01> (1-3.8)

avec la propriété particuliere d'étre toujours inférieure a I'énergie pour une autre densit¢ donnée,
puisqu'il s'agit de 1'état fondamental :

(01 = Epny (1-3.9)

Cette propriété équivaut au principe variationnel habituel, et est tellement importante qu'on
s'y réfere souvent comme le deuxi¢me théoréme de Hohenberg et Kohn.

L'opérateur associé¢ a I'énergie, autrement dit I'hamiltonien, doit conséquemment s'écrire
sous la forme d'une combinaison linéaire de fonctionnelles de la densité. Or, il est facile de voir que
I'énergie cinétique 7 et le potentiel d'interaction coulombienne U(;) entre électrons ne vont
dépendre que de la densité ; elles sont donc appelées fonctionnelles universelles. Par contre, le
potentiel atomique V(r) dans lequel se déplace notre électron va clairement dépendre de la répartition

des atomes dans le réseau, autrement dit du choix du potentiel considéré ; il ne s'agit donc pas d'une
fonctionnelle universelle, et il s'écrit dans chaque élément de volume comme le produit de la densité
d'¢lectrons et du potentiel créé par un atome :

_ 377
V[no],(v(;)) = ,[d ToG) V) (1-3.10)

Ainsi, I'hamiltonien (I-3.3) et I'énergie (I-3.6) vont se réécrire :

Hinyy = Ty ¥ Uy ¥ Voo
(1-3.11)
Etng1 = Tnd T Vi1 + Vingrogy

Les équations (I-3.11) disent tout sur le systéme. Connaissant la densité électronique, on en
déduit l'expression de I'hamiltonien monoélectronique, et nous nous retrouvons dans le cas habituel
de la minimisation de I'énergie £, . La DFT apparait donc comme un moyen simple d'obtenir

I'énergie du systeme.

Dans la pratique, plusieurs problémes se posent. Deux questions peuvent se poser pour une
densité donnée : comment savoir si elle est bien issue d'une fonction d'onde a N corps (probléme
de N -représentabilité), et comment savoir si c'est bien la densité de 1'état fondamental (probléme de
v-représentabilité) ? Ces deux problémes ont trouvé des réponses qui corroborent le théoréme de
HK. Néanmoins, la densité €électronique d'un solide n'est absolument pas triviale a obtenir, et par
conséquent les expressions des énergies cinétique et potentielle non plus.
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3-1.c Les équations de Kohn-Sham

Dans la pratique, la minimisation de la fonctionnelle d'énergie en elle-méme n'est pas la
manicre la plus simple de procéder, car elle est longue et fastidieuse a réaliser numériquement. Une
méthode rapide et assez répandue de procéder est I'approche de Kohn et Sham, qui consiste a ne pas
travailler qu'avec la densité, mais a réintroduire des fonctions d'onde particulieres.

Pour les faire apparaitre, on décompose tout d'abord I'énergie cinétique 7 en deux
composantes :

LT (1-3.12)

La premiere, T, est la simple somme des €nergies cinétiques individuelles des particules

s

comme si elles n'interagissaient pas ; on l'exprime en fonction des orbitales individuelles ¢, :

h2 N g *
- Z J‘d3r.¢i V2. (1-3.13)
i=1

Ts[n] =

Elle est donc une fonctionnelle de ces orbitales, qui sont elles-mémes fonctionnelles de la
densité :

Tstny = Tsllg )] (1-3.14)

La seconde, appelée énergie de corrélation 7, est I'ajustement qui permet de prendre en

compte les accélérations dues aux interactions coulombiennes des particules entre elles ; on ne
connait pas son expression analytique exacte, on sait juste qu'elle va dépendre de la densité.

D'autre part, on décompose de la méme maniére le potentiel atomique :

U =V + U xemn (1-3.15)

Le premier terme U, est le potentiel de Hartree :

2 - _,n-"n—"
Ubin = %jd3rjd3r'M‘£_;r (I-3.16)
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Et le second terme apporte la correction du potentiel d'échange et des corrélations entre les
¢lectrons ; on ne sait exprimer analytiquement que la partie potentiel d'échange, qui est donnée par
le recouvrement entre orbitales voisines :

)9 56) it

‘» = 1-3.17)

*

2 -
R R e
Js

r —r

L'énergie totale du systéme (I-3.9) peut ainsi se réécrire :

Ey = Tl DT YU npnr ¥ Vinp + E xepa

(1-3.18)

ou I'on a regroupé les termes d'échange et de corrélation sous un seul terme E ., ; il est en général

trés petit devant les autres, et la difficult¢ de la modélisation passera en partiec par une
approximation correcte de son expression.

On cherche a minimiser I'énergie, donc a annuler la dérivée par rapport a la densité :

5_E: 0 = or, + oU + or + OF (1-3.19)
on on on on on

ce qui équivaut, en passant aux potentiels, a :

oT

S

+ vH(;) + V(;) + v *) =0 (1-3.20)

on
ou V() est le potentiel externe dans lequel se meut I'électron, Vu(s) est le potentiel d'interaction
coulombienne de Hartree, et Viel) le potentiel d'échange-corrélation. Si les particules

n'interagissaient pas entre elles, cette équation deviendrait :

oT.
on

+ vS(») =0 -3.21)

r

ou Vo) est le potentiel effectif auquel est soumis un électron individuel, appelé potentiel de Kohn-

”

Sham. On remarque que si I'on prend ce potentiel égal au potentiel réel, c'est-a-dire si 'on pose :

Vslr) T Vul) V) TV ael) (1-3.22)
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alors les équations (I-3.18) et (I-3.19) admettent évidemment les mémes solutions. Dans I'équation
aux valeurs propres pour chaque orbitale individuelle, ne subsiste alors que le potentiel effectif de
Kohn-Sham :

—h2

2m

(1-3.23)

VIR ) )

r

Partant d'une densité fictive au départ, on peut calculer la forme de la fonction d'onde en
résolvant (I-3.21) ; puis utilisant ce résultat, on peut recalculer une nouvelle expression de la
densité :

) — Z (1-3.24)

i=1

") )

Il s'agit 1a d'une méthode auto cohérente : par itérations successives, on va ajuster la densité
jusqu'a ce qu'elle converge vers une expression donnée, pour pouvoir ensuite calculer 1'énergie

MMl
S

o
~1

cinétique des particules n'interagissant pas I [{#,1,,}] - Les trois équations de base de cette
méthode, (I-3.22), (I-3.23) et (I-3.24) sont appelées équations de Kohn-Sham.

L'expression de 1'énergie (I-3.18) devient apres avoir appliqué cette méthode :

N 2 B I VN e
EW:;a—%¢w4¢w19;V

Hartree (1-3.25)

3=
Id TVey ey E e
y H__/

échange
corrélation

—_—
potentiel extérieur

L'application de la DFT revient a résoudre les équations de Kohn-Sham dans le potentiel
effectif (I-3.22). Basiquement, deux types de fonctions d'onde ¢, peuvent étre choisies comme base,

suivant le type de méthode utilisée :

& les fonctions d'onde fixes, ne dépendant pas de I'énergie, sont utilisées dans les approches type
Linear Combination of Atomic Orbitals (LCAO) ou Orthogonalised Plane Waves (OPW)

& les fonctions d'onde dépendant de I'énergie sont utilisées dans les méthodes de type Augmented
Plane Waves (APW) ou Korriga-Kohn-Rostoken (KKR)



D'autres méthodes de résolution ont vu le jour, utilisant des fonctions de base linéarisées
autour d'une énergie de référence, donnant naissance a l'approximation de la densité locale (LDA)
que nous nous apprétons a traiter, comme les méthodes Linear Muffin Tin Orbitals (LMTO), Linear
Augmented Plane Waves (LAPW) ou encore celle que nous étudierons plus loin, la méthode
Projector Augmented Waves (PAW).

3-1.d Les approximations de la DFT

Plusieurs approximations ont été introduites lors de I'établissement de la DFT. Tout d'abord,
rappelons qu'elle rameéne le probléme a N corps, a I'é¢tude d'un probléme a un seul corps évoluant
dans un potentiel effectif. Ensuite on interprete, dans les équations de Kohn-Sham, les &, comme

des énergies et les ¢, comme de véritables fonctions d'onde, et on les traite comme tels ; cette

approximation, uniquement conceptuelle, n'est pas trés grave au regard des succes tant qualitatifs
que quantitatifs de la DFT.

Une autre approximation reléve des méthodes utilisées pour résoudre I'équation de Kohn-
Sham (I-3.21), que nous discuterons plus loin. Enfin, I'expression de I'énergie d'échange-corrélation
E,. n'est pas connue analytiquement ; on doit l'approximer empiriquement suivant le systéme

étudié.

3-2 L'approximation de la densité locale (LDA)

La DFT nous a permis d'exprimer 1'énergie du systeme sous la forme (I-3.25), dans laquelle
I'énergie de Hartree est connue, ainsi que le potentiel extérieur, tandis que l'approche de Kohn-
Sham a permis d'établir l'expression de I'énergie cinétique (I-3.13). Reste a établir la valeur de
I'énergie d'échange-corrélation. Comme elle n'est pas connue analytiquement, on utilise une
nouvelle approximation, celle de la densité locale (LDA).

3-2.a Premiere approche

L'énergie cinétique par unité de volume dans un gaz d'électrons libres, homogene et de
densité n, est donnée par la distribution de Thomas-Fermi :

hom 3h2 2 3 7
t E— T .n’ (1-3.26)
stnl 10 m ( )/

L'approximation de la densité locale consiste a utiliser de la méme fagon cette énergie pour
un gaz inhomogene de densité n)

s

2 2
tinhom ~ ZJlom — 3n (372- 2 y . n(_,)% (1-3.27)



et a la reporter ensuite dans le calcul de I'énergie cinétique totale du systéme :

I PR} L PR @329
m

Il est apparu que cette approximation pour I'énergie cinétique est trop grossiére, et conduit a
de mauvais résultats ; c'est pourquoi la méthode de Kohn et Sham lui est privilégiée. En revanche,
cette approche se révele tres fructueuse si on l'applique a I'énergie d'échange du systéme, qui est
connue pour un gaz homogene d'électrons :

a2 Ao,
hom  __ 3q (3) I’ZA

X[n] = 4 —

T (1-3.29)

Si I'on fait l'approximation que cette énergie volumique est la méme dans un solide, alors
nous avons une expression pour I'énergie d'échange :

(1-3.30)

/s
~-3q° (3 -
ELDA _—°4 | 2 ) d3r-n4

Malheureusement, cette méthode est beaucoup plus complexe a réaliser pour 1'énergie de
corrélation, car la détermination de cette énergie pour un gaz homogéne d'électrons est un probléme
a N -corps trés complexe a résoudre en lui-méme. Néanmoins, des approches numériques de type
Monte-Carlo Quantique (QMC) permettent d'obtenir des résultats satisfaisants, et sont utilisés dans
la plupart des programmes actuels.

3-2.b Fonctionnelles semi locales

Afin de prendre en compte les inévitables variations de la densité dans un solide, plusieurs
approches mettant en jeu le gradient de la densité Vn(;) ont ¢ét¢ mises en place. C'est le cas

notamment de l'approche GEA (Gradient Expansion Approximation), qui ajuste les expressions des
énergies cinétique et d'échange grace au gradient, respectivement :

2
‘Vn
I +_jd MO
7 (1-3.31)
)
t
© 2
10g° e
E;ﬁ ) = ELDA B -J.d3r- (4)3 (I-3.32)

i 432 7r(37r2 )%



Le terme de droite est la correction en gradient du premier ordre. Malheureusement ceci
n'améliore pas de beaucoup les résultats donnés par la LDA seule, et la prise en compte des
corrections d'ordres supérieurs allonge les calculs de facon trop considérable pour &tre
entreprenables. D'ou I'idée de passer par des expressions de type gradient généralisé (GGA), faisant
intervenir une fonction particuliére de la densité et du gradient qui va rester a construire :

EXClavn = Id3r "€V (1-3.33)

Ainsi, les différents types de GGA différeront par le choix de la fonctionnelle e, ,la ou

)
les méthodes de type GEA ne pouvaient différer que par l'ordre du terme de correction. Les
approximation GGA la plus utilisée en physique est PBE (basée sur la fonctionnelle de Perdew,
Burke et Ernzerhof en 1996) ; et la méthode Meat-GGA qui, en plus de se baser sur la densité et son
gradient, font intervenir I'énergie cinétique de Kohn-Sham (I-3.11), donnant EZ, v, .-

3-3 La méthode PAW

3-3.a Principe des méthodes dites pseudo potentiel

Le potentiel réel existant dans un solide étant trés compliqué a modéliser, des
approximations sont nécessaires afin de rendre compte des énergies qui y sont possibles. Pour la
plupart des composés, on a recours a 1’approximation du cceur gelé, qui stipule que les orbitales
¢électroniques de cceur des atomes dans le solide sont les mémes que pour des atomes isolés. Les
états interstitiels de valence et de conduction, en revanche, sont fortement modifiés, et c¢’est leur
structure qui va nous intéresser.

Partout dans le solide, les fonctions d’onde réelles sont remplacées par la superposition d’un
certain nombre d’ondes planes ; plus on prend en compte des ondes planes d’énergie élevée, et
mieux leur somme correspond a la fonction d’onde réelle dans les zones intersticielles. Il en va de
méme pour le pseudopotentiel, qui correspond trés bien au potentiel réel existant entre les atomes.

Dans les régions proches du noyau par contre, la pseudo fonction d’onde ne collera pas du
tout avec la fonction d’onde réelle. Ce dernier point implique que dans les méthodes pseudo
potentiel simples, on n’a pas acces a la fonction d’onde prés des noyaux, la modélisation se bornant
aux états interatomiques. Les états au voisinage des noyaux seront les mémes que ceux pour des
atomes isolés.

Les méthodes de ce type nécessitent le choix arbitraire du rayon du ceeur 7., et I’utilisation

des conditions de continuité de la pseudo fonction d’onde et de sa dérivée sur les surfaces de toutes
les spheres de rayon r, entourant les noyaux. Le fait que cette continuité doive étre satisfaite sur

une surface infiniment étroite implique une grande sensibilité des résultats au choix de 7, .



3-3.b Principe de la méthode PAW

Développée par Peter Blochl, la méthode Projector Augmented Waves (PAW) est basée sur
la DFT ; elle intégre différentes paramétrisations dans le cadre de la LDA. Contrairement aux
méthodes de type pseudopotentiel, elle n'utilise aucune forme d'approximation pour représenter le
potentiel cristallin, et ne souffre donc pas des inconvénients inhérents aux méthodes de type
pseudopotentiel. Cela permet de mieux rendre compte des états électroniques de ceeur, et impose
des conditions de continuité moins strictes a la fonction d’onde.

La fonction d'onde peut ainsi étre réécrite :

“Pnz>: ‘q’nz>+(‘1’i;>“€’i;>) (1-3.34)

& |‘¥’n7€> est une pseudo fonction d'onde qui coincide avec la fonction d'onde réelle |‘Pn1-€> dans la

région interstitielle

& “P}iﬁ est une pseudo fonction d'onde qui coincide avec la pseudo fonction “T’iﬁ dans la région

interstitielle

& “I’;;> est une pseudo fonction d'onde qui coincide avec la pseudo fonction “Pn%> dans les zones

d'augmentation

insi z u ion, ou |¥'.)=|¥ - ut écrire :
Ainsi dans les zones d'augmentation, o ‘}’ik ‘{’nk on peut écrire

_ 1 (I-3.35)
Et dans la région interstitielle, ou ‘l{j:k> = “i’:ﬁ on écrira :
‘LP”E>: LPnz?> (1-3.36)

Le terme entre parenthéses dans 1'équation (I-3.34) apporte une contribution nulle dans la
région interstitielle ; il contient les modifications a apporter a la pseudo fonction d'onde |‘T’n;> dans

la région d'augmentation pour décrire la fonction d'onde réelle |‘{’nz> .
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La pseudo fonction d’onde “PL,{> dans les zones d’augmentation est développée sur une
base d’onde planes ‘¢Zl“> On introduit des projecteurs ‘ f)i">aﬁn de déterminer les coefficients par

rapport a la pseudo fonction d’onde ‘@nﬁ :

li’iz}>: Z <15ia

a,i

¥ nk > Jia > (1-3.37)

I1 faut donc tout de méme introduire un rayon ;' autour des noyaux, dans lequel il va falloir
appliquer les projecteurs aux pseudo fonctions d’onde, qui seront dotés des propriétés suivantes :

&

¢i"> varie lentement a I’intérieur des régions d’augmentation (contrairement aux fonctions

d’onde réelles ‘¢l“> qui varient tres vite)

#)-

a a
¢i>pour rxr,

& ‘[71"> s’annule pour r <r’

= (7| d7)=3,

L’expression de la fonction d’onde réelle peut ainsi étre reformulée :

‘Tn%>: \Pné>+;<ﬁz‘a @né>(‘¢ia>_‘¢~ia>) (1-3.38)

L’avantage de la méthode PAW par rapport aux méthodes pseudo potentiel est qu’une fois
le calcul de la pseudo fonction “I’nﬁ terming, elle permet d’accéder a la fonction d’onde réelle au

voisinage des noyaux grace a la formule (I-3.38). De plus, le raccord entre les zones d’augmentation
et la région interstitielle se fait de maniére plus douce puisqu’elle a lieu dans une portion de

I’espace, et non sur la surface d’une sphére ; les résultats sont donc moins sensibles au choix de 7.
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3-3.c Utilisation du programme PAW

Développé par Peter Blochl, le programme PAW dont nous nous sommes servi utilise une
méthode de calcul numérique récurrente en dynamique moléculaire, développée par Roberto Car et
Michelle Parinello en 1985 : les noyaux, relativement lourds et peu mobiles, sont traités
classiquement tandis que les électrons sont traités via le formalisme quantique. Cette méthode peut
étre vue comme une suite de calculs de structure €électronique a intervalles de temps réguliers ; entre
deux de ces calculs, les positions des noyaux sont légérement modifiées en calculant le lagrangien
classique du systéme :

_HAN 2 M, 5,
Lwpingy = 2 Zk:"”k +Zn: 2 R,

B Etot({wik},{RK}) * ; (Akl <l//k |l//1 > o 5k1 )

(1-3.39)

ou p est une masse (fictive et relativement petite) associée a chacune des orbitales y, , M, est la
masse du z -iéme atome et R sa position ; E,, est I'énergie totale du systeme, et le dernier terme
est nécessaire pour satisfaire la condition d'orthogonalité de y, (A, désigne les multiplicateurs de
Lagrange). On résout ensuite 1'équation de Lagrange :

oL d oL —~
— — | =0 (1-3.40)
oy, dt

qui donne les nouvelles positions des atomes, qui sont utilisées pour recalculer la densité et les
orbitales électroniques en résolvant les équations de Kohn-Sham via le formalisme PAW, et ainsi de
suite jusqu’a ce que la convergence soit atteinte, lorsque 1'énergie cinétique associée a la fonction
d’onde devient nulle. Cette méthode présente 1’avantage d’éviter des calculs qu’il faudrait faire
converger a chaque étape, en faisant évoluer la fonction d’onde de manieére dynamique, d'ou
I'appellation de méthode numérique pour la dynamique moléculaire. Les parametres essentiels qui
vont jouer sur la précision de la convergence seront :

& le nombre d’ondes planes prises en compte pour modéliser la fonction d’onde ; cela nécessite la
définition d’une énergie de cut-off au-dela de laquelle les ondes planes ne seront pas prises en
compte

& le nombre de projecteurs utilisés

% le nombre de vecteurs & pris en compte ; cela se traduit dans le programme par un quadrillage
de I’espace réciproque, définissant un certain nombre de points &

& le type de paramétrisation utilisée pour I'énergie d'échange-corrélation
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Le programme PAW utilise une structure de fichiers bien particuliere qu’il nous a fallu
appréhender. Avant de présenter les résultats obtenus, nous allons décrire bri¢vement les parametres
que nous avons manipulés dans ce programme, afin d’en comprendre 1’utilité. Une description

compléte de la structure du programme est présentée dans le manuel de référence *),

Le programme PAW utilise principalement deux fichiers d’entrée : un fichier case.stre qui
concerne la structure du solide étudié, que 1’on parametre une fois pour toutes avant de lancer le
programme, et un fichier case.cntl qui va servir a contrdler la progression et la convergence du
programme (un exemple de chacun de ces fichiers est donné en Annexe C). Nous étudierons la
manipulation de ce fichier dans cette section, les paramétres du fichier case.stre étant donné pour
chaque cas étudié plus loin.

Pour mener a bien un calcul PAW, la marche a suivre est la suivante :

& Configurer le fichier de structure (case.strc) correctement ; on n’y retouchera pas par la suite
& [nitialiser les parametres du fichier de contrdle (case.cntl) :

- - START=T : (True) indique que le calcul n’est pas encore commence ; le programme
PAW commencera alors les calculs avec une fonction d’onde compleétement arbitraire

- - NSTEP=100 : nombre de pas de calcul effectués ; une centaine d’itérations ménent a
une convergence approchée du calcul

- -DFT TYPE=81 : il s'agit du type de paramétrisation utilisée (voir plus loin)

- - EPWPSI=20 : valeur de I’énergie de cut-off en Rydberg ; toutes les ondes planes
d’énergie inférieure seront prises en compte pour la modélisation de la fonction d’onde.
Une valeur de départ de 20 Ry permet une convergence approchée du calcul

- - CDUAL=2 : facteur entre I'énergie de cut-off pour les ondes planes et celle pour la
densité électronique (EPWRHO = CDUAL * EPWPSI) ; une valeur plus élevée de
CDUAL signifie donc une meilleure précision sur la densité électronique

Les autres parametres seront laissés par défaut comme dans le fichier exemple Prog.(I-3.3) de
I’Annexe C ; le parametre FRIC par exemple, introduit une force de frottement supplémentaire
qui permet d’accélérer la convergence.

& Lancer le programme PAW ; les résultats du calcul sont stockés dans un fichier case.prot. Si au
bout des 100 itérations la convergence n’est pas suffisante (I’énergie cinétique de la fonction
d’onde EKIN n’est pas assez proche de zéro), alors il faut réécrire le fichier case.cntl en
modifiant :

- - START=F : (False) pour que le calcul reprenne avec la derniére fonction d’onde
calculée (et non une fonction d’onde arbitraire)

< Une fois la convergence atteinte, augmenter 1’énergie de cutoff EPWPSI et relancer le calcul
(toujours avec START=F) ; si la valeur de I’énergie totale ERHO change significativement
par rapport au résultat précédent, alors il faut recommencer le calcul en augmentant I’énergie
de cut-off jusqu’a atteindre la valeur de I’énergie minimale (principe variationnel).

& Enfin, il faut faire converger le calcul avec la derni¢re énergie de cutoff EPWPSI, mais
CDUAL=4 afin d'avoir une meilleure précision sur la densité ¢lectronique.
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& Une fois le calcul est définitivement convergg, les résultats peuvent étre exploités pour modéliser
la structure de bande ; pour cela, il faut de nouveau modifier le fichier case.cntl avec
NSTEP=1 et ANALYSE OPTICS=T ; ceci génére trois fichiers case.optics atoms,
case.optics_lattice et case.optics_vofg qui servent de fichier d'entrée au programme exciton.x.

Ce dernier sert a diagonaliser 1'hamiltonien pour un nombre donné de points k afin de calculer
I'énergie de toutes les bandes en ce point.

& Ce programme va ainsi générer un autre programme band_structure.x, qui va lui-méme générer
un fichier BAND_STRUCTURE exploitable ensuite sous xmgrace pour tracer la structure de
bandes.

Toute cette procédure est relativement longue a opérer ; un tel calcul PAW peut prendre
entre plusieurs heures et plusieurs jours a aboutir selon le nombre d'atomes par maille, et il faut bien
prendre garde au cours des €tapes a ne pas oublier un paramétre, sans quoi tout le calcul est a
reprendre.

3-4 Résultats obtenus pour le graphite en utilisant le programme
PAW

3-4.a  Ecriture du fichier de structure du graphite et influence des
differents parametres

Le fichier case.strc, comme nous l'avons vu, sert a la description du solide a étudier. Le
fichier que nous avons généré pour le graphite est report¢ en Annexe C (Programme I-3.2),
l'utilisation des parametres principaux étant la suivante :

& GENERIC LUNIT : c'est un facteur multiplicatif ; tous les paramétres de maille entrés dans le
fichier par la suite seront multipliés par ce facteur

& OCCUPATIONS NBAND : il s'agit du nombre d'états ¢lectroniques pour lequel le calcul sera
fait ; il doit toujours étre plus grand que le nombre réel d'états occupés. Le graphite comptant 8
¢électrons par maille, soit 16 bandes, on peut entrer 20 ici

< KPOINTS DIV : il s'agit du quadrillage de la maille élémentaire dans 1'espace réciproque,
suivant les 3 directions ; 4 4 2 par exemple, indique 4 divisions suivant 171 , 4 suivant bj et 2

selon lg

& LATTICE : regroupe les coordonnées des trois vecteurs de base du réseau réel suivant une base
cartésienne ; les neuf coordonnées sont écrites a la suite, exprimées en unités atomiques (en
tenant compte du facteur GENERIC LUNIT)
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< SPIECIES NAME : on entre ici, pour chaque atome de la maille, le nom de l'espéce chimique
(obligatoirement 2 caracteres), le nombre d'électrons de valence ZV et la masse de I'atome M

& ATOM NAME : indique le nom de chaque atome de la maille, et ses coordonnées suivant une
base cartésienne (toujours affublées du facteur GENERIC LUNIT)

Certains parametres jouent pour beaucoup dans la précision des résultats obtenus. Les quatre
principaux que nous avons déja cités sont le nombre de points KPOINTS, le nombre de projecteurs
NPRO, I'¢énergie de cut-off EPWPSI et le type de paramétrisation utilisée DFT TYPE. Nous
n'avons eu le temps de tester que ces deux derniers, mais a priori les deux autres n'ont pas beaucoup
d'influence sur les valeurs de 1'énergie.

L’énergie de cut-off pour commencer, détermine le nombre d’ondes planes prises en compte
pour la représentation de la fonction d’onde ; elle est donc garante de la "précision" sur la fonction
d’onde. En comparant 1'énergie ERHO convergée pour différents cut-off, il est facile de voir qu'au-
dela d'une certaine énergie de cut-off la précision apportée est quasiment nulle. Cela signifie que la
fonction d'onde peut étre excellemment modélisée a partir d'un nombre fini d'ondes planes ; I'ajout
d'ondes oscillant de plus en plus rapidement n'apporte rien de plus a sa modélisation. L'usage
courant sera donc d'opérer le calcul avec une énergie de cut-off assez basse pour arriver assez
rapidement a une approximation de I'énergie totale, puis de finir le calcul en augmentant le cut-off.

'20 T T T T T T

205 _
3 L 4
g
= 21
‘0
Eﬁ =
L)
g 215
L)
= i
<t
ja )
8 2
21
2 L
&)

225

23 '
0 5 10 15 20 25 30

Energie de cut off (Rydberg)

Fig1-3.1 - Influence de I'énergie de cut-off sur la convergence de
I'énergie totale (cas du graphite).

Le type de paramétrisation utilisée pour le calcul de 1'énergie d'échange-corrélation dans le
cadre de la LDA est un paramétre a entrer dans le fichier case.cntl : DFT TYPE=81 correspond a
une paramétrisation sans correction de gradient de type Perdew et Zunger (Phys. Rev. B23, P5048,
1981), et DFT TYPE=81 correspond a une paramétrisation avec correction de gradient de type
GGA. Nous avons tracé la structure de bandes du graphite pour ces deux types de paramétrisation
afin de les comparer. D'autres parameétres ont été changés entre temps, mais ils n'ont pas beaucoup
d'influence sur les valeurs de 1'énergie.
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3-4.b Calcul de la structure de bandes du graphite avec PAW

Energy (eV)

K 1By M K H A L H
Wave vector

Fig.I-3.2 — Structure de bande du graphite calculé par PAWV.
Paramétrisation sans correction de gradient de type Perdew &
Zunger (DFT TYPE=1) ; EPWPSI=20 Ry, NPRO=111;
KPOINTS DIV=8 8 1.

Le tracé de cette structure de bandes fait apparaitre les bandes o du graphite, et permet
donc d'établir son caracteére semi-métallique di au croisement des bandes o et 7.

Les bandes 7 sont différentes du résultat obtenu avec la méthode des liaisons fortes. En
effet nous n'avions pris en compte qu'un seul feuillet de graphéne, tandis qu'ici nous avons travaillé
avec la structure compléte du graphite, et donc plusieurs feuillets de graphéne superposés, ce qui a
pour conséquence de lever la dégénérescence de certaines bandes du fait des interactions de Van der
Waals entre les feuillets.
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R. Ahuja & al. PAW PAW Expérimental
3(2s2p)3(3d)3(3s3 | DFTI DFT81
p)
Bottom o -19,44 -19,5553 -19,9986 -20,6
-19,13 -19,2315 -19,6887
Bottom 7 -8,57 -8,6108 -8,7431 -8,1®, -85
-6,51 -6,5551 -6,7064 |  -729 579 -6,6"
Top o -3,03 -3,0137 -3,1827 4,69, -55®
-3,02 -3,0064 -3,1975
-3,01 -2,9881 -3,1371
-3,00 -2,9808 -3,1248
Unoccupied o * 3,92 3,8765 4,073
8,27 8,3394 8,4915 6,9@
8,27 8,3500 8,5014
8,32 8,4055 8,5642
8,33 8,4161 8,5731

Valeur des niveaux d'énergie au point U, calculées par PAW avec les deux paramétrisations
différentes (DFTI signifie paramétrisation sans correction de gradient de Perdew & Zunger,
DFTS81 signifie paramétrisation avec correction de gradient de type GGA), par comparaison avec
les travaux de R. Ahuja & al'’” et aux valeurs expérimentales ( (a) = Eberhardt & al.Phys. Rev.
Letters 21, 200, 1981 ; (b) = Law & al, Phys. Rev. B 28, 5332, 1983 ; (c) = Bianconi & al, Phys.

Rev. B 16, 5543, 1977).

La comparaison entre les calculs avec et sans correction de gradient montre qu'on atteint une
valeur de 1'énergie pour la premicre bande bien meilleure avec la correction de gradient que sans.
En revanche les énergies des bandes supérieures ne donnent pas d'aussi bons résultats.
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SECONDE PARTIE

LES NANOTUBES DE CARBONE
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1 Présentation des nanotubes

Découverts par le professeur lijima en 1991 dans les laboratoires NEC au Japon, a I’aide de
techniques de microscopie électronique avancées, les nanotubes n’ont eu de cesse de faire 1’objet de
recherches un peu partout dans le monde. Dans ce TER nous nous sommes limités a 1'étude des
propriétés €lectroniques des nanotubes de carbone "single-walled" (SWNT) ; nous verrons qu'ils
présentent a eux seuls une extréme variété de comportements. Les nanotubes "multi-walled"
(MWNT) sont constitués de plusieurs SWNT enroulés les uns autour des autres.

1-1 Les différents procédés de fabrication des nanotubes

Le processus par lequel les nanotubes se forment n'est pas connu exactement. Tout ce que
l'on sait, c'est qu'ils peuvent se former a partir d'une feuille de graphéne qui se replierait sur elle-
méme. Plusieurs procédés ont été mis au point, avec toujours un probléme de taille : les grappes
produites embarquent toutes sortes de nanotubes, de différents diametres et donc différentes
propriétés électroniques. Tout le challenge consiste a développer un processus sélectif, qui
engendrerait les nanotubes voulus, et en quantités industrielles qui plus est afin qu'ils soient
compétitifs sur le marché vis-a-vis des semi-conducteurs classiques.

1-1.a La méthode CVD

De loin la plus répandue, la fabrication de nanotubes par CVD (Chemical Vapor Deposition)
consiste a faire réagir du carbone en phase gazeuse avec un gaz carboné (méthane, monoxyde de
carbone, acétyléne) afin de donner des atomes de carbone libres, qui vont se déposer sur un substrat
(en général un métal de transition tel que le fer, le nickel ou le cobalt). Dans les bonnes conditions
de température et de pression, des nanotubes vont se former.

Cette méthode a l'avantage d'étre relativement simple a réaliser, produit des nanotubes
alignés les uns par rapport aux autres, et permet un bon contréle du diameétre des nanotubes single-
walled (SWNT). Néanmoins, elle présente 1'inconvénient de donner des nanotubes single- et multi-
walled, et ces derniers ne sont pas controlables. Evidemment dans un MWNT, si certains nanotubes
sont semiconducteurs, il perdent tout leur intérét s'il y a des nanotubes métalliques dedans aussi.
Plusieurs méthodes différentes, basées sur la CVD, ont vu le jour afin de mieux controler ce genre
de parametres : Plasma enhanced CVD, Thermal CVD, Alcohol catalytic CVD, Vapor phase
growth, Aero gel-supported CVD, Laser-assisted thermal CVD, et la méthode CoMoCat” qui
semble assez prometteuse.
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Fig.1I-1.1 - La méthode CoMoCat®

Développée a la  School of Chemical
Engineering and Material Science a 1’Université
d’Oklahoma, la méthode CoMoCat® permet la
production de nanotubes a plus grande échelle par la
méthode CVD. C'est une méthode a haute
sélectivité : le simple controle de la température
permet de sélectionner un diameétre bien précis.
Néanmoins, elle génére également des MWNT et ne
permet donc pas une sélection absolue des nanotubes.

1-1.b La synthese par décharge électrique ou abrasion laser

Développée en 1992 au Japon, la synthése de nanotubes par décharge électrique (Arc
discharge) consiste a utiliser cette fois un arc électrique entre deux électrodes de graphite pour
produire les atomes de carbone volatiles, qui iront ensuite se déposer sur le substrat, ceci dans une
chambre sous vide. L'inconvénient de cette méthode est qu'elle produit également des MWNT dont
on ne peut contrdler ni la qualité ni le diamétre, et que les SWNT formés sont relativement courts.

La méthode d'abrasion laser (Laser Abration), développée en 1995 a Smalley, consiste a
envoyer des pulses lasers sur un morceau de graphite afin de le rendre volatile. Ce procédé permet
un trés bon controle du diameétre, produit des grappes de tubes relativement longues. Mais son
énorme inconvénient est son colit puisqu'elle nécessite des lasers trés puissants, et ne permet pas de

fabriquer des nanotubes en grandes quantités.

Synthesis : Cooling from carbon vapor

Arc Discharge

Y. Saito ef al, Phys. Rev. 48 1907 (1993)

Laser Abration

H. Kataura

A. Thess et al. Science 273 483 (1996)

Fig.IlI-1.2 - Synthese de nanotubes par décharge électrique et abrasion

laser.
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1-1.c La sélection des SWN'T

Récemment, I'équipe du Watson Research Center d'IBM, état de New York, ont inventé un
procédé qui permet de sélectionner les nanotubes semi-conducteurs : la construction destructive. En
construisant un réseau de transistors avec les nanotubes produits (par CVD par exemple), les
nanotubes jouant le role de canal entre la source et le drain, puis en appliquant une tension
appropriée au drain, ils "désactivent" les nanotubes semi-conducteurs (en fait cela les rend isolants).
Puis, ils appliquent une seconde tension appropriée entre les électrodes, détruisant ainsi les
nanotubes conducteurs. Cette méthode n'en est pour l'instant qu'a ses débuts, mais ouvre une voie
qui semble pouvoir étre applicable a grande échelle, et permettre la fabrication en série de
transistors a base de nanotubes.

1-2 Débouchés sur un nanomonde

1-2.a Nanolasers

Certains nanotubes sont semi-conducteurs. Alors, pourquoi ne pas les utiliser, comme les
semi-conducteurs classiques, pour faire des lasers ? En principe, en introduisant des électrons et de
trous de chaque cot¢ du nanotube, en se rencontrant ils vont se recombiner et émettre un
rayonnement ¢lectromagnétique... L'équipe d'IBM a ainsi réussi a fabriquer ce qu'on peut
considérer comme la plus petite lampe torche jamais créée, un nanotube qui émet dans l'infrarouge.
Ces recherches ouvrent de nouvelles perspectives en terme de communication, que ce soit pour les
réseaux ou pour le développement d'ordinateurs optiques.

1-2.b Nanoélectronique

L'électronique "classique", qui approche de 1'échelle nanométrique, touche a ses limites ; en
effet les matériaux que nous avons I'habitude de manipuler ne peuvent plus supporter la
miniaturisation qu'impose I'augmentation en fréquence des composants.

Ainsi les circuits imprimés en cuivre (tels que ceux des processeurs par exemple), qui sont
logés dans le silicium, se trouvent de plus en plus proches les uns des autres. Or, deux métaux entre
lesquels on place un isolant, cela ressemble a une capacité, ayant pour valeur :

C:g-E (I1-4.1)
e

ou S est la surface de contact, ¢ la constante diélectrique de l'isolant (également appelée k) et e
son épaisseur. Lorsque les circuits sont suffisamment éloignés, cette épaisseur est trés grande et la
capacité associée peut étre considérée nulle. La miniaturisation pose évidemment probléme lorsque
e devient trés petit : un effet capacitif important apparait dans les circuits, c'est-a-dire qu'une partie
de I'énergie reste stockée aux bornes du diélectrique ; quand on fait traverser un courant dans les fils
de cuivre, une partie est "absorbée" du fait de cette capacité parasite. Pour l'instant, on pallie a ce
probléme en utilisant des courants plus forts que s'il n'y avait pas d'effet capacitif, mais il est évident
que cette voie ne pourra pas perdurer (sous des courants trop forts, les fils de cuivre trop fins
fondraient), et qu'il faut trouver d'autres solutions. La surface de contact ne pouvant pas étre
beaucoup modulée, il est crucial de chercher de nouveaux matériaux de constante diélectrique
beaucoup plus faible que le silicium (low- & dielectrics), et de les intégrer dans les circuits.
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Autre probléme, dans les transistors eux-mémes 1'oxyde de grille a lui aussi une certaine
constante diélectrique, on lui associe donc une certaine capacité. Le probléme est cette fois-ci
inverse : si son épaisseur devient trop faible, un courant tunnel apparait entre la grille et le substrat
de silicium, rendant le transistor inutilisable. Pour éviter cet effet il faut donc des matériaux de
haute constante diélectrique (high- £ dielectrics).

Dans le cas des transistors, les nanotubes peuvent apporter une réponse alternative a la
recherche de tels matériaux. Comment ? En jouant le role du canal liant la source au drain, et en
remplacant la tension de grille par une action mécanique.

Les nanotubes présentent des variations de leurs

— propriétés électroniques lorsqu'on leur fait subir des

actions mécaniques telles que la torsion, 1'¢longation

- X ou le pliage. Par exemple, un nanotube conducteur

i e @' peut devenir isolant si on le plie ; le "coude" ainsi

et créé a l'effet d'un pincement. Exactement comme

dans un transistor classique, on peut ainsi moduler le

courant entre la source et le drain a l'aide non plus

d'une tension de grille, mais d'une pointe qui plierait
le nanotube.

1-2.c Nano-enregistrement

VALY

R N RS L . )
rR IS Le systeme ci-contre, invente par
¥ | ,5,! S la NASA, consiste a écrire les données

1 .

Dismend-orsilibate ) .‘r 8 ¢ sur un substrat a 'aide d'un nanotube au
(111) surface g 3“ W bout .duquel est placée une sorte de "téte
i& f.‘- :r d'écriture”" constituée d'un seul atome,

S
’l
A
A
“\l-.

d'azote ou de bore, capable de déposer

5! N. B ou d'absorber un atome d'hydrogéne ou
o T : de fluor selon le potentiel qu'on Ilui

applique. Un atome d'hydrogene
représenterait ainsi un "zéro", tandis
qu'un atome de fluor représenterait un
"un" par exemple. Un tel systéme
permettrait des densités de stockage de
l'ordre de 10" octets/cm?, contre 10° au
mieux avec les procédés commercialisés
actuellement.

Reste évidemment le probléme de la fabrication en série d'un tel dispositif, ainsi que sa
vitesse de lecture/écriture.
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1-3 Composition et structure d’un nanotube

Tout comme le graphite ou le diamant, les nanotubes que nous étudierons ici sont
exclusivement composés d’atomes de carbone ; en fait, on peut les voir comme une feuille de
graphéne repliée sur elle-méme selon une certaine direction, définie par un nouveau vecteur, qui est

nécessairement une combinaison linéaire de a, et a,

\/g-(n + m)
— — — a
a, =na, +ma,=—- (—n+m) (I-1.1)

0

ou n et m sont des entiers positifs définissant le nanotube : on parle de nanotube (n,m).

—

Lanorme de @, définit ainsi la circonférence du nanotube :

= a-\/(n2+m2+nm) (II-1.2)

C'(n,m) = Haj_

On en déduit facilement le rayon du tube :

C a
= —twm) _ J(n2+m2+ nm) (I1-1.3)
(n,m) 2 2

V4 7

La direction orthogonale & a | définit I’axe du nanotube. On définit ainsi un vecteur de base @, ,
qui va permettre de reproduire la maille ¢lémentaire le long de cet axe. Ce vecteur doit donc également étre

une combinaison linéaire de @, et @, , en plus de sa propriété d’orthogonalité avec a | :

V3 (p+9q)

a
a//:p.a1+q.a2=5- (-p+gq)
0 (11-1.4)

63



Les nouveaux entiers p et g sont manifestement liés a n et m :

3a?
4
3(np+ng+mp+mq)+(np—ng—mp+mgq) =0

(n+m)(p+q)+ “{(—n Fm)(—ptq)=0

4np +2ng+2mp +4mqg =0
2n+m
9=-"P|\ 57—
2m+n
On introduit ici le plus grand commun diviseur a (2n+m) et 2m+n) :

d =pgced {(2n+m),(2m +”)} (1I-1.5)

et ’on a I’expression du vecteur de base selon 1’axe du tube :

V3 (m—n)

“3(m+n) (11-1.6)

_ 4.
d d = 2d

0

Un nanotube est donc une structure unidimensionnelle, ayant pour unique vecteur de base

— 4(n*+ m?+nm)

a, . On peut démontrer que la maille élémentaire contient p; atomes, ce qui peut vite

devenir énorme lorsque le rayon du tube, soit 7 et m , augmentent.

Les vecteurs de base du réseau réciproque peuvent également étre calculés :

\/3_-(n+m)
—— V4

b, = -n+m
* a-(n?+m?+nm) ( 0 )

(m—n) (11-1.7)
3
—(m +n)

0

radil Td
- 2 2
a(m + n +mn)




...........................................................................

.......................................................

..................

..................

..................

.......................................................

Fig.II-1.3 - Les vecteurs de base d'un nanotube (4,2). @, définit la

_—

direction de repliement du tube, et a4, est le vecteur de

translation, dirigé le long de l'axe du tube. La zone grisée est la
maille élémentaire.
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1-4 Incidence du repliement

Une conséquence directe du repliement de la feuille de graphene sur elle-méme selon a;
est I’apparition de nouvelles conditions aux limites périodiques, et donc une quantification du
vecteur d’onde & dans cette direction :

a-n*+m?*+nm

(11-1.8)

ou / prend 2n valeurs. La dispersion en énergie ne se fera que selon 1’axe du tube, I’énergie ne sera

donc fonction que de k, , ce qui corrobore encore une fois qu’il s’agit d’une structure
unidimensionnelle.

1-5 Cas particuliers de nanotubes

1-5.a Les nanotubes "armchair"

Les nanotubes repliés suivant la direction médiane & a, et a, (soitla direction x en somme),

—

sont appelés nanotubes "armchair" en raison du motif en forme de chaise a bascule qui se répéte suivant @, ,

et définis comme des nanotubes (n,n) :

— - — (11-1.9)
a, = n.(a1 +a,

Comme nous le verrons, tous les tubes de type "armchair" sont métalliques.

1-5.b Les nanotubes "zigzag"

Autre cas particulier, les nanotubes repliés selon I'un des deux vecteurs de base du réseau du

grapheéne ( a_; ou a—2 ) sont appelés nanotubes "zigzag", et définis comme des nanotubes (n,0) (ou (0,n)) :

_ _

a, =n.a (11-1.10)

Comme nous le verrons, pour n suffisamment grand, les tubes "zigzag" sont métalliques si
n est un multiple de 3, et semi-conducteurs sinon. Si n devient trop petit, que le diamétre du tube
se rétrécit trop, alors les interactions entre orbitales de part et d'autre de I'axe du tube doivent étre
prises en compte.
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1-6  Représentation de nanotubes a l'aide d'un programme
FORTRAN

Afin de pouvoir représenter n'importe quel nanotube avec XCrysDen comme nous 1'avons
fait pour le graphite, il nous fallait écrire un programme générant les positions des atomes en
coordonnées cartésiennes pour tout nanotube (n,m). Le temps nous manquant, ¢’est notre maitre de
TER qui a réalisé pour nous ce programme ; il est reporté¢ en Annexe C (Programme II-1.1). Voici
les représentations que nous avons obtenu pour différents nanotubes :

Fig.1I-1.4 - Un nanotube "zigzag" (7,0).

Fig.II-1.5 - Un nanotube "zigzag" (9,0).
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Fig.1I-1.6 - Un nanotube "armchair" (6,6).

Fig.II-1.7 - Un nanotube chiral (8,5).
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2 Calcul de l’énergie par la méthode des
liaisons fortes

2-1 Expression théorique de 1'énergie

Notre démarche a été la suivante : nous nous sommes basés sur I'expression de 'énergie déja
établie pour le graphene (I-2.46), en négligeant les recouvrements d'orbitales (s, =0) :

E(/;) =&, Ly, [3+2cos(l€-aﬁ)+2cos(l€-@)
+Zcos(%-(a_Z))J% e

puis nous y avons inclus la condition de quantification (II-1.8).

Pour commencer, il faut ré exprimer les vecteurs a, et a, de l'expression (II-1.11) en

fonction des vecteurs @ | et @, quenous connaissons :

( 2n+m

. d . .
_ m
a, = a, + a,

(2m+n)+ﬁ(2n+m) (2m+n)+ﬁ(2n+m)
m m

(1I-1.12)
2m+n
— —d — —
a, = a, + X a,
m m
2n+m)+—(2m+n) 2n+m)+—2m+n)
n n
En écrivant k =k, +k, et en utilisant les relations d'orthogonalité :
(II-1.15)

k, La, &k -a,=0

k, La <k,-a =0
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On trouve l'expression générale pour les électrons p_ des nanotubes "armchair" (n,n) et

"zigzag" (n,0) :

1
J YA
EM =g %y, | 1+4c0s’ T8 ) doos| 27 Joos| 21 (II-1.16)
2 n 2
]
2
E" =g %, | 1+4cos’ (%[]+4cos(%rj008 a'—fk// (I-1.17)

avec / =1,2n dans les deux cas.
2-2  Représentation de I'énergie a l'aide d'un programme
FORTRAN

Nous avons écrit un programme calculant 1'énergie dans le cas général ; malheureusement
nous avons rencontré des difficultés : notre programme fonctionnait, mais nous avions commis des
erreurs dans les conditions sur/. Nous nous sommes rendus compte trop tard de cette erreur, aussi
avons-nous utilisé le programme écrit par Brice Arnaud (reporté en Annexe C, Programme 11-2.2),
qui donnait la bonne structure de bandes pour les nanotubes "armchair" et "zigzag".

BAND STRUCTURE OF (7,0) NANOTUBE

€,,=0.0 eV, ¥,=2.5 eV
|

st

b

Energy (eV)
=1
|
|

T
e W Tl

o _

i

|
I X I
Wave vector

Fig.I1I-2.1 - Structure de bandes d'un nanotube zigzag (7,0) ; on trouve un
gap Eq =1,22 eV.

70



BAND STRUCTURE OF (9,0) NANOTUBE

82,_==!_'! 0 eV, v=2.5 eV

Energy (eV)
=]

/

il

—

X

Wave vector

Fig.II-2.2 - Structure de bandes d'un nanotube zigzag (9,0) ; ce tube est

métallique.

BAND STRUCTURE OF (6,6) NANOTUBE

€,=0.0 eV, Y,=2.5 eV

Energy (eV)
=]
|

X r

Wave vector

Fig.II-2.3 - Structure de bandes d'un nanotube armchair (6,6) ; ce tube est
métallique, comme tous les nanotubes armchair.
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BAND STRUCTURE OF (8,5) NANOTUBE

€, =00 =¥ =25 ¥

Zp

Energy (eV)

Wave vector

Fig.II-2.4 - Structure de bandes d'un nanotube chiral (8,5) ; le grand nombre
d'atomes par maille implique un nombre tres élevé de bandes. Ce

nanotube se trouve étre métallique.

Le tracé de ces structures de bandes est en accord avec les régles générales sur le caractere
des nanotubes :

@ tous les nanotubes armchair (n,n) sont métalliques

& tous les nanotubes zigzag (n,0) ou (0,n) avec n multiple de 3 sont métalliques ; les autres sont
semiconducteurs.

& tous les nanotubes chiraux (n,m) avec m—n=3h (heZ) sont métalliques ; les autres sont
semiconducteurs

Ces deux derniéres régles ne sont néanmoins valables que pour les nanotubes de diamétre
assez grand ; en effet si les atomes sont trop resserrés les recouvrements d'orbitales deviennent
importants et donnent une structure complétement différente. Le nanotube (5,0) par exemple, est
métallique en raison de son faible diamétre.
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Conclusion

Le travail que nous avons effectué sur le graphite a permis de comparer deux méthodes de
calcul numérique pour le tracé de structures de bandes. Celle des liaisons fortes, semi empirique,
présente l'avantage d'étre trés rapide et permet la modélisation de systémes assez grands avec une
précision assez correcte, ce qui permet une approche qualitative relativement fiable dans la plupart
des cas. En revanche elle nécessite pour avoir les valeurs correctes de I'énergie des parametres tirés
soit de l'expérience, soit de méthodes ab initio. La méthode PAW justement, peut étre utilisée pour
déterminer ces parametres. Elle est en revanche beaucoup moins simple a manipuler et nécessite des
temps de calcul beaucoup plus longs. Ensuite, la méthode des liaisons fortes nous a servi a établir la
structure de bandes des nanotubes. Nous avons utilisé pour cela des parametres tirés de publications
déja existantes.

Le temps qui nous était imparti pour ce TER ne nous a pas permis d'effectuer tous les
travaux qu'aurait nécessité une analyse plus rigoureuse. Nous comptions en effet établir les
parameétres nécessaires au calcul des liaisons fortes a l'aide d'un calcul PAW, et finaliser notre
programme afin de générer la structure de bande pour n'importe quel nanotube (n,m).

Cette étude pourra donc étre continuée en dehors de ce TER. En effet, la méthode PAW n'a a
notre connaissance jamais ¢été utilisée pour des calculs portant sur les nanotubes ; il serait donc
intéressant de pouvoir poursuivre cette modélisation, les nanotubes présentant un intérét certain et
un potentiel de recherche trés conséquent.
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Annexe A : Hybridation

Pour former des liaisons plus stables, les atomes hybrident leurs orbitales atomiques. Nous
rappelons ici les principes généraux des trois modes d'hybridation.

1- Hybridation spl

Commengons par le mode d'hybridation le plus simple : le sp1. Comme son nom l'indique, il
consiste d faire un mix entre une orbitale s et une orbitale p. Cette opération revient a faire une
combinaison linéaire des deux fonctions d'onde correspondantes ; il n'y en a que deux possibles,
I'addition et la soustraction :

O @ >

orbitale s orbitale p

VRN

[¥.)+[,) %) -[%,)

«__> e

On voit pourquoi le signe de la fonction d'onde est important ; prenons l'exemple de
I'addition (a gauche) : du coté ou la fonction “I’p> est positive elle s'ajoute bien avec la fonction

|\V,), tandis que dans la région oil elle est négative elle se retranche. Le passage a la densité de

probabilité de présence révele que I'électron a une bien plus forte probabilité de se trouver d'un coté
que de I'autre. Il en va de méme pour la soustraction (a droite), sauf que le résultat est inversé.

Le résultat final total est donc une fonction d'onde ayant cette allure :

180°
—

% >
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Cette nouvelle fonction d'onde fait apparaitre deux angles de 180°, elle est donc appelée
digonale. On peut représenter la transformation spl de la facon suivante :

s di,
px spl dlz
p, p,
pZ pZ

Les orbitales p, et p_ restent inchangées, et peuvent servir a la formation de liaisons 7
(liaisons doubles). Ainsi la configuration globale de I'atome se trouve étre :

p:

De plus, une nouvelle symétrie apparait : en effet, les orbitales di, et di, sont symétriques
par rapport au plan (Oyz) .

Un exemple d'hybridation spl est la molécule de dioxyde de carbone (CO.), ou I'atome de
carbone est hybridé, et ses deux orbitales p, et p_ servent a établir des liaisons = (doubles

linisons) :

78



2- Hybridation sp2

Autre mode d'hybridation possible, le sp2. Ce mode consiste a prendre 1 orbitale s et deux
orbitales p pour les combiner. On se retrouve avec 3 orbitales hybrides :

s t,
p x sp2 trZ
P, iy
p: p.

L'orbitale p_ reste inchangée, et peut servir pour des liaisons 7. Les trois orbitales hybrides
ont été construites avec les orbitales p, et p,, donc les orbitales résultantes seront situées dans un

plan. En fait, on se retrouve avec trois orbitales définissant trois angles (d'ou leur appellation de
trigonales) égaux a 120° :

C'est dans ce mode que sont hybridés les atomes de carbone dans le grapheéne.

3- Hybridation sp3

Derniere possibilité offerte : I'hybridation sp3, qui consiste cette fois-ci a mixer toutes les
orbitales entre elles pour former 4 orbitales hybrides par combinaison linéaire des 4 orbitales
atomiques de départ :

te,
s te, 109°27' (
) te
px sp3 2 te4
p, ley
te,
pz Z‘64 te3

On obtient 4 orbitales hybrides réparties uniformément, formant 4 angles identiques de
109°27', d'ou I'appellation d'orbitales tétragonales.
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Annexe B : Eléments de symétrie dans les
structures cristallines

1- Le réseau réel et ses propriétés

1.1- Structure cristalline ; type de réseau

Volume de la maille = 5(5 A 5)

parallélépipede droit a parallélépipede droit
parallélépipéde quelconque base quelconque a base rectangle
a#b+*c a#zb#c a#zb#c
e s =
a*f#y a =y =% pgconque a=pf=y=%
TRICLINIQUE ( 1) MONOCLINIQUE (2/m) ORTHORHOMBIQUE (mm)
e ¥
Parallélépipede a cotés égaux Parallélépipede droit parallélépipéde droit
et angles égaux a base losange a base carrée
{ a=b=c } { a=b#c } a=b#c
a=f=y#get<i a=p=5y=% a=p=y=1%
RHOMBOHEDRIQUE ou HEXAGONAL (6/mm,m) QUADRATIQUE ou TETRAGONAL
(4/m,m,m)
TETRAGONAL (3 ,m) v
. ) a=b=c
Type de réseau de Bravais nb neeuds/maille
Primitif P 1 en(000) a=pB=y=%
(inner) I 2en(000)et (4 4+ 5) CUBIQUE (m3m)
A 2en(000)et (04 4)
B 2en(000)et(+01)
C 2en(000)et (4 30
(faces centrées) F 4 en (0 0 0) et toutes faces centrées
(centré rhom.) R 3en(000),(%%%)et(%%%

1.2- Symétries

P . . : 27 . to. . L
Axe hélicoidal : noté n, ; correspond a une rotation de— et une translation de — fois la période
n n

suivant 1’axe

Plan de glissement : translation // plan de la moitié de la période et miroir / a ce plan
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2- Le réseau réciproque

Le réseau réciproque d'un cristal correspond a la transformation de Fourier de son réseau
réel. 1l est défini par des vecteurs de base qui sont directement liés a ceux du réseau réel :

2o, ay)

=
V

ou V est le volume de la maille élémentaire du réseau réel :  V =a, -(a2 X a3)

Tous ces vecteurs de base sont ainsi dotés des propriétés suivantes :

b L (ay.a5) buay =27 bya=0 b4 =0 ] = 27 tespe
Gy, | Ba-0 Ba-2r Ba-0 o - 2mecpe
by 1 (a,,a,) b.a;=0 byay;=0 byay=27 ”5 *" =2 sy
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Annexe C : Programmes FORTRAN

I-1.1 Modélisation du réseau du graphéne

07 jun 04 19:15 generate_structure.f

Page 11

PROGRAM generate_structure

IMPLICIT HONE

INTEGER :: ixyz

REAL*E :: a, ¢

REAL*B :: al(3), az2{3}, ai(l)

REAL*B :: atl{3}, ac2{3}, at3(3), avd(3)

PRINT®, 'colgrain AC
READ*, a

PRINT®, "cniercin A°
RERD®*,

al(:)=0.d40
al(l)=a

a2{:)=0.d0
a2(l)==-a/2.d0
a2 (2)=mqrt{3.40) *as2.d0

ai{:]=0.40

al{il=c

atli: =0 1 ol

at2(:)={(al(:1/3.40)+(2.d0*a2(:1/3.40}1 ! C2
at3I(:={(0.5d40%a3(:)} I C3
atd(:h={2.d0%al{:} /3. d0)+{a2{:}/3.40)+(0.540%a3{:)) ! 4

OPEN (unit=300, FILE='graphite.xsf*, FORM=*FORMATTED®, STATUS='UNKNOWN')
WRITE {300, *) "CRYSTAL"

WRITE(300,*] "PRIMVEC"

WRITE(300, *} (al{ixyz), ixyvz=1, 3)
WRITE(3I00,*) (a2{ixyz2), ixyz=1l, 1)
WRITE({J00,*) {(ad{ixyz), ixyzs=l, 3)
WRITE (300, *) "CONVVEC®

WRITE (300, *) (aliixyz), ixyz=1, 1)
WRITE (300, *] (a2{ixyz), ixyz=1, 3)
WRITE(300,*){a2lixyz), ixyz=1, 3}
WRITE (300, *) "PRIMCOORD®
WRITE{300,*) "41|"

WRITE(300,=)"4", (atliixyz), ixyz=1,
WRITE{(300,*)"4", (av2(ixyz), ixyz=1,
WRITE(300,*)"4", {acd{ixyz), ixyz=1,
WRITE(300,=)=4", (atd{ixyz), ixyz=l,
CLOSE (unit=300}

Lok Lad s s
-

END PROGRAM

lundi 07 juin 2004
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[-3.1 PAW : fichier de contréle case.cntl

07 jun 04 19:17 case.cntl Page 1/1
CONTROL
'GENERIC START=F NSTEP=100 DT=10.0 !END
IDFT TYPE=81 |END
IFOURIER EPWPSI=20.0 CDUAL=2.0 !END
'PSIDYN
'AUTO FRIC({+)=0.6 FACT(+)=.97
FRIC(-)=0.5 FACT(-)=0.97 !END
{ END
IFILES
!FILE ID='RESTART_OUT'
NAME="'/home/stagiaire/PAW/Exec/Graphite_DFT8l/graphite.rstre_0°
EXT=.false. !END
IFILE ID=‘RESTART_IN’
NAME='/home/stagiaire/PAW/Exec/Graphite DFT81/graphite.ratrt_0°
EXT=.false., |END
'END
! ANALYSE_OFF
QPFTIC=F
!END
|END
|EOB
lundi 07 juin 2004 case.
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[-3.2 PAW : fichier de structure case.strc

07 jun 04 1916 case.strc Page 11
! STRUCTURE
IGENERIC LUNIT=4.6487259 !END
OCCUPATIONS NBAND=20 !END
'KPOINTS DIV= 6 6 2 !END
'LATTICE T=0.B6602540 =0.5 0.0 0.86602540 0.5 0.0 0.0 0.0 2.7235774B9 |END
ISPECIES NAME='C_* ZEV=4.0 M=12.0 PSEKIN= 0.0 NPRO=4 4 1
FILE='/home/stagiaire/PAW/Exec/Graphite DFTB1l/c_.75_6.0.0ut’ !END
ATOM NAME='C_1"' R= 0.00 0.00 0.00 !END
IATOM NAME='C_2* R= 1.154700538 0.0 0.00 !END
IATOM NAME='C_3°' R= 0.577350265%2 0.0 1.361788744 IEND
{ATOM NAME="C_4°* R= 0.00 0.00 1.351788744 !END
| END
|EOB
lundi 07 juin 2004 case.strc
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I1-1.1 Modélisation d’un nanotube
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