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Introduction générale

Introduction générale

Face a I’évolution de notre société, les enjeux technologiques, énergétiques et
environnementaux sont continuellement redéfinis. Les entreprises recherchent des
matériaux toujours plus performants permettant de répondre a la demande du marché.
La légereté et méme la flexibilité, sont autant de nouveaux paramétres qu’il faut
maintenant prendre en compte lors de la conception des produits manufactures de
haute qualité. Ces nouvelles variables ont alors montre les limites des matériaux en
place comme le silicium que l’on retrouve dans la majorité des composants

électroniques a base de transistors et circuit integres.

Le carbone, connu depuis 1’Antiquité sous le nom charbon, est un élément du
tableau périodique défini comme étant I’atome de base de toutes les molécules
organiques des étres vivants sur Terre. Il peut aussi se retrouver sous plusieurs formes
appelées allotropes du carbone. Le Diamant et le graphite, qui est un empilement de

plusieurs feuilles de carbone, sont deux formes trés connus et tres étudiées.

Plusieurs chercheurs ont pu obtenir le carbone sous d’autres forme et structures
relativement intéressantes, comme le fullerene Ceo et les nanotubes de carbone tres
rapidement utilisés et exploités dans plusieurs domaines et diverses technologies

pendant les dernieres années.

Le diamant a des caractéristiques physiques remarquables, car il a une
conductivité thermique élevée, une faible dilatation thermique, haute transparence
optique, ultra dureté et bonne capacité isolante. Par conséquent, le diamant est I'un des
matériaux clés pour la technologie d'aujourd'hui, car il couvre un large éventail
d'utilisations, allant des expériences a haute pression sur les cellules d'enclume a

plusieurs demandes.

Le graphite est un minéral solide noir, tendre, a éclat submétallique. Les atomes
de carbone sont en liaison fortes avec trois de leurs voisins formant un réseau
hexagonal (en nid d’abeille). Les feuillets dont les plans peuvent facilement glisser les
uns par rapport aux autres. En raison des liaisons de type van der Waals entre les
feuillets, le graphite est un matériau trés compressible et généralement utilisé comme

lubrifiant en mécanique.
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Les matériaux 2D sont étudiés théoriquement depuis plus d’un siecle, mais les
scientifiques ont longtemps cru qu’une telle structure ne pouvait exister réellement. Il
a fallu attendre 1’année 2004 pour qu’une équipe de 1’Université de Manchester
réussisse a isoler le graphéne. Ce dernier a été isolé par exfoliation par un procédé qui
s’est avéré trés simple : en tirant sur du ruban adhésif appliqué sur la surface du
graphite. Grace a cette découverte le graphéne, comme arrangement quasi-
bidimensionnelle de structure hexagonale, souvent comparé a un réseau en nid
d’abeille, a été le matériau le plus étudié pour ses propriétés mécaniques, €lectronique
et lui confére une place tres importante dans la technologie des futures dispositifs et

applications dans pratiquement divers domaines.

Dans ce mémoire, nous allons passer en revue les propriétés du carbone a savoir
les propriétés structurales, mécanique et électroniques puis leurs syntheses et
applications dans le premier chapitre, puis dans le deuxieme chapitre, en va détailler
la méthode de calcul basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
implémentée dans le code de calcul Wien2K. Le troisiéme chapitre sera consacré aux
résultats et discussions relatifs aux caractérisations structurales et mécanique et aussi
¢lectroniques du carbone et ces allotropes comparées a d’autres études théoriques et

expérimentales.
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Généralités sur les matériaux carbonés
1.1 Introduction

Le carbone est un matériau tres peu abondant dans la terre et absolument nécessaire a
I’existence des €tres vivants et a la synthése de trés nombreuses molécules dans I’industrie. Il
peut se lier a d’autres atomes de carbone pour former des chaines et des cycles complexes.
L’atome de carbone peuvent créer quatre liaisons chimiques, elle devient alors tétravalent,
mais il peut exister selon trois états d’hybridation de ses orbitales de valence: sp, sp? et sp®
Cette propriété a forme différents types de liaisons covalentes ¢ ou © lui permet de procréer
des structures de différentes dimensionnalités possédant une grande variété de propriétés
physiques et chimiques [1_2 3_4]. La premiére classe des allotropes de carbone connue
depuis longtemps est le Diamant distinguait par les liaisons de type sp®. L’arrangement
tétraédrique des atomes de carbone lui confere une extréme résistance mécanique et une
excellente conductivité thermique. Unde deuxieme classe assez importante des allotropes du
carbone est le graphite qui est formé par des liaisons de type sp?, longtemps utilisé dans les
crayons de papier. Il correspond a un empilement de milliers de mono couches de carbone. Il
est relativement fragile & cause de la force reliant les plans de carbone qu’est de type Van der
Walls.

I.2les Allotropes du carbone

Le carbone, élément de base constituant le graphéne, existe aussi sous d’autres formes
allotropiques. Le graphite est une forme allotropique, qui consiste a un empilement de feuilles
de carbone de structure hexagonale. Le diamant est une autre forme de carbone. 1l existe aussi
les fullerénes, dont le Ceo qui est une molécule sphérique constituée de 20 hexagones et 12

pentagones. Lorsqu’une feuille de graphéne est enroulée il s’agit d’un nano tube de carbone.
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Figure 1.1 : Allotropies du carbone[5]
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1.2.1Structure Cristalline du Diamant

Le diamant est constitué d’un assemblage d’atomes de carbone en hybridationsp3, chaque
atome de carbone forme quatre fortes liaisons covalentes de longueur 0.154 nm organisé selon
une symétrie tétraédrique. La structure résultante forme un bloc compact de densité 3.52
g/cm3. La maille du diamant est constituée de deux systéemes cubiques faces centrées décalés
d’unquart de la diagonale du cube de paramétre de maille dea = b = ¢ =3.56 A (Figure 1.2).Le
diamant posséde donc une structure de type blende. La structure atomique du diamant lui
confére la densité atomique la plus élevée des systémes carbonés et hydrocarbonés [1_6_7].

On dit que la coordinence du carbone (le nombre d'atomes voisins les plus proches dans les
trois directions de I'espace) dans la structure du diamant est de quatre. Le systéme cristallin
cubique est le plus répandu parmi les cristaux, on trouve par exemple le grenat ou la pyrite qui

eux aussi cristallise de facon cubique.

Le diamant a pour groupe d'espace 216 F-43mavec despositions atomiques:(0.0.0)
(1/4.1/4.1/4) ; o=p=y=90°

Figure 1.2 : Structure du diamant[8]

1.2.2Structure Cristalline du graphite

Le graphite est la forme la plus stable du carbone pur a pression et a température ambiante et
sa structure a été identifiée par John Desmond en 1924 [9]. C’est donc la forme la plus

courante que 1’on retrouve en général sous forme de charbon. Le graphite est une espece
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minérale qui posséde une structure lamellaire dont les plans sont espacés de 3,35A

etconstitués d’un réseau hexagonal d’atomes de carbone disposés en nid d’abeilles (Figure
1.3).

Figure 1.3 : Représentation de la structure du graphite [10]

Les liaisons au sein des plans sont covalentes tandis que les liaisons inter-planaires sont de
type Van der Waals (liaisons faibles) ce qui rend le graphite facile a effeuiller [11]. Le
carbone a une structure tétravalente ou, dans sa structure hexagonale, il n’est li¢ de manicre
covalente qu’a trois voisins. Le quatriéme électron de valence forme des liaisons «t faiblement
localisées avec ses voisins du méme plan. Ce dernier électron peut donc participer a la

conduction électrique du graphite mais essentiellement a I’intérieur d’un plan.

Le graphite adopte une structure hexagonale de groupe d'espace 194 P 63mmc avec les
paramétresde maille a = b =246 A et c¢ =671 Aet despositions
atomiques(0.0.0) ;(1/3.2/3.0) ;(0.0.1/2); (2/3.1/3.1/2); o= p =90°, y=120°.

Dans le graphite hexagonal, deux plans consécutifs sont décalés 1’un par rapport a I’autre de
142 pm [12]. Ce type d’empilement dit ABAB est le plus stable. Lorsque la périodicité de ce
méme décalage se fait sur trois plans au lieu de deux, la structure est rhomboédrique et décrite
par un empilement ABCABC [13].(Figurel.4)



Chapitre | Généralité sur le Carbone et ces Allotropes

Figure 1.4: (a) Représentation de la structure hexagonale du graphite (b) Représentation
hexagonale de la structure rhomboédrique du graphite. Les mailles élémentaires sont

représentées en trait rouge

1.2.3 Définition et structures du graphene

Le carbone pur peut se retrouver sous plusieurs formes. L une d’entre elles est le graphite, soit
un empilement de plusieurs feuilles de carbone. Plusieurs chercheurs ont essayé d’obtenir une
feuille unique de carbone a base de graphite, mais il a fallu attendre au début du 21° siécle
pour réussir a isoler cette feuille aujourd’hui appelée le graphéne. Le graphene est un cristal
de carbone bidimensionnel en hybridation sp?, il est composé de cellules hexagonales en
forme de nid d’abeilles. (Figure 1.5b), Montre un plan de graphéne.

Nous utiliserons la structure cristalline du graphite et ajouterons le vide le long de I'axe des x
pour briser la symétrie d'un axe long ¢ = 10 A, pour obtenir la structure du graphene(Figure
1.5a).

Le grapheneadopte une structure hexagonale de groupe d'espacel91P 63mmc avec les
paramétresde maille a = b =245 A et ¢ =10,00 A, avec despositions
atomiques(0.0.0) ;(1/3.2/3.0) ;a= B = 90°, y= 120°.
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Figure 1.5 : a) Représente le passage de graphite agraphene,b) Représentation d’un plan de
graphéne[14]

La maille élémentaire du graphéne (Figure 1.6a) contient deux atomes de carbone A et B,

chacun formant un réseau bidimensionnel hexagonal.

a)

b, b e = WA :
" . S/
B L . - M

s " . -
e ~e K e
~ _

Figure 1.6 : @) Maille élémentaire du graphene, b) premiere zone de Brillouin, point de
symeétrie et vecteurs de base du réseau réciproque du graphene[15].

Les deux sous-résecaux A et B sont décales I’un par rapport a I’autre d’une distance de 142
pm, la distance carbone-carbone retrouvée dans les structures hybridées sp?.La combinaison

des orbitales sp? de deux atomes de carbone voisins forme les bandes liante o et antiliante 6*.
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Il reste alors un électron dans ’orbitale p de chaque atome de carbone, ce qui génére les
bandes 7 et n*. Les vecteurs de base b1 et b, du réseau réciproque du graphene définissent

une premiere zone de Brillouin hexagonale, représentée (figure 1.6b).

I.3Propriétés Physiques et Chimiques du carbone et ses allotropes

1.3.1 Lediamant

Le diamant est un Isolant électrique et est le plus dur, présente de nombreuses propriétés
remarquables qui sont résumees dans le tableau I.1. La forte énergie de ses liaisons sp3
carbone/carbone, par exemple, lui confére des propriétésmécaniques et chimiques

trésintéressantes.

Propriétés Valeur
Dureté 10* kg.mm-2
Module de compressibilité (GPa) 442[16]

Indice de réfraction transparence

2,41 (a 590 nm)
225 nm a IR lointain

Réactivité chimique
Réactivité immunologique
Largeur fenétre électrochimique

Inerte < 600°C
Bio-inerte
2,5-3,5V (dans I’eau)

Bande interdite
Conductivité thermique
Mobilité des électrons
Mobilité des trous
Champ de claquage

5.47eV[17]
25 (a 300 K) W.cmt.k?)
1000 cm2/V.s
2000 cm2/V.s
10 MV/cm

Affinité électronique

Faible, voire négative

Tableau 1.1 : Propriétés du diamant
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1.3.2 Le graphite

v

Le graphite est la forme stable du carbone a température et a pressions ordinaires.

Le graphite st un conducteur a cause des électrons célibataires.

Le graphite est noir car il absorbe toutes les radiations du visible.(voir la valeur de
labande interdite dans le tableau)

Le graphite est mou, sa dureté est faible, entre 1 et 2 sur I'échelle de Mohs. il peut
facilement étre coupé a cause de glissement des couches.

Toutes les propriétés physiques du graphite sont anisotropes. En particulier, la
conductivité électrique est tres différente dans le plan des feuillets et dans la direction

perpendiculaire. Nombreuses propriétés remarquables qui sont résumées dans le

tableaul.2
Propriétés Valeur
La structure de band (~0.70eV)[18]
La résistivité 50 p Q.m
Indice de réfraction 1,93-2,07
Point de sublimation : 3652 °C[19]. °C
Masse volumique 2,09-2,23[19] g/cm3
Solubilité dans I'eau Insoluble [19]

Tableau 1.2 : Propriétés du graphite

10
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1.3.3 Le graphéne

» Propriétés physiques et chimiques du graphéne

Le graphene présente un grand intérét a cause de ces propriétés exceptionnelles (tableau
1.3), telle que : physique, thermique, optique, chimique, mécanique, electronique.

Propriété Valeur

Dimensions 2D[20]
Conductivité thermique (w.m™*. K1) ~5000[21]
Conductivité électrique (S/cm) 6000[22]

Résistance a la traction (GPa) 130[23]
Module de Yong E (TPa) 1.029 [24]

Densité p a la TA (gem®) ~2,25

Mobilité d’électrons p (ecm™* V! .S1) 5000 - >200.000
Bande interdite (eV) ~0.33eV [18]

Tableau 1.3 : Propriété de base du graphene

> Propriétés électriques, thermique, optique du graphéne

Le graphéne présente Zéro-bande Gap entre la bande de valence (responsable de la cohésion
entre les atomes voisins) et la bande de conduction, ces deux bandes sont représentées par de

cones dits les cénes de Dirac, ou ils se rejoignent en un point précis, nomme point de Dirac.

11
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Figure 1.7 :a) Structure de bande électronique (I’agrandissement représentés la dispersion
conique (cbne de Dirac) au abord du point K), b) Structure de bandes du graphéne[25].
Leniveau de Fermi correspond a E(eV) = 0 et ala jonction entre les bandes de valence et

deconduction.

En ce qui concerne les propriétés optique du graphene, une monocouche de graphene possede

expérimentalement, une transmittance de 97%, dans le spectral du visible.

> Propriété chimique

La structure des feuilles de graphéne cause un déplacement de la densité électronique et de
I’instabilité¢ thermodynamique c.-a-d. la source sa réactivite, il peut étre fonctionnalise ses
deux faces et sur les bords de feuillets. Avec une tres grande surface spécifique, de 2630

cm2.gL, le graphéne est untrésbon absorbant de molécules pour catalyse hétérogéne[26].

12
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1.4 Synthese du carbone

1.4.1 Le diamant

Les alchimistes croyaient que la pierre philosophale et les matériaux nobles provenaient des
matieres les plus viles : la nature semble donner partiellement raison a ces précurseurs de
lachimie puisque le diamant, par exemple, n'est autre que du carbone cristallise. L'hnomme
atoujours cherché a imiter I'or et les pierres précieuses. Le diamant en particulier a de tout
tempsintrigué nos ancétres : les anciens Grecs I'avaient nommé "Adamas" (l'indomptable) car
ils nepouvaient pas le tailler ou le scier. Puis les alchimistes essayerent pendant longtemps de
fabriquer des diamants.

Deés 1772, A. L. de Lavoisier [27] a mis en évidence le comportement similaire du diamant et
du charbon a la combustion. Par dissolution des produits de combustion du diamantdans du
lait de chaux, il obtient la formation de carbonate de calcium. Ce résultat était de
premiéreimportance puisqu'il montrait que le diamant n'était que du carbone cristallisé. Le
chimisteanglais S. Tannant[28] démontra ce résultat en 1797 en obtenant le méme volume de
dioxyde decarbone lors de la combustion d'un méme poids de diamant et de charbon.

Les premiéres expériences de synthese ont eu lieu en 1890 par le chimiste francais

Moissan [29], qui eut I'idée d'utiliser des températures et pressions élevées, associées a
I'emploie solvant métallique (fer) du carbone, pour synthétiser du diamant par effet de trempe
brutale dumétal fondu saturé en carbone.

Ce n’est qu’en 1954, que la réussite de la syntheése de diamant a été reportée avec le dépot
d’unbrevet par F.P. Bundy et ses collaborateurs de la compagnie américaine General Electric
[30]. Cette équipe a mis au point une méthode de croissance (HPHT) a haute pression (70
kbar) et hautetempérature (1600°C) en perfectionnant une presse hydraulique inventée en
1941 par le prix Nobel de physique Bridgman. Du graphite est dissous dans un solvant
métallique (du nickel, dufer ou du cobalt) avec une grande solubilité et le systeme est porté a
haute pression et hautetempérature. Comme le diamant est beaucoup moins soluble que le

graphite, le carbone se trouveen exceés (en sursaturation) vis a vis de la phase solide diamant
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(par rapport & ce que lathermodynamiqueprévoit), et comme les conditions sont celles de
stabilité du diamant, le carbonese condense et cristallise dans la structure diamant.

En 1956, W. G. Eversole[31] (Union Carbide Corporation), a basse pression et basse
température, synthétisa les premiers diamants par déepdt chimique en phase vapeur (CVD),
allant ainsi a I’encontre du diagramme de phase du carbone. Il démontra notamment que la
décomposition thermique de certains hydrocarbures ou du monoxyde de carbone sur de la
poudrede diamant chauffée entre 600 et 1600 °C permettait la croissance de diamant, bien
qu’elle fut lente et accompagnée d’une production de graphite. Il développa une méthode de
synthésecyclique composée de phases de décomposition du méthane (a des pressions
d’environ 0,25 Torret a des températures entre 1000 et 1100°C) et de phases de nettoyage, ou
le carbone graphiteétait dissous dans I’hydrogéne (a des pressions de quelques dizaines
d’atmospheres et a destempératures entre 1000 et 1100°C). Le taux de croissance était
cependant tres faible (0,001um/h). En paralléle, un succés identique fut acquis par Deryaguin
et Spitsyn de I'Institut deChimie-Physique de Moscou [32], qui ont pu augmenter la vitesse de
croissance d'un facteurl000 et obtenir du diamant sous forme pure grace a I'emploi
d'’hydrogéne atomique en tant que «solvant» du graphite résiduel. Au cours des années 1960 et
1970, ce fut pratiqguement la seul équipe a travailler sur le diamant avec J. C. Angus aux Etats-
Unis [33].

1.4.2 Le graphite
1.4.2.1Historique

Les gisements historiques sont les mines britanniques de Seathwaite (en) exploitées pour
confectionner les mines de crayon dés le e siecle. Comme ce minéral ressemble au plomb que
I'on utilise alors pour dessiner ou écrire, il recoit le nom de plombagine[34].La plombagine
remplace progressivement la mine de plomb dans les crayons. Ce n'est qu'en 1779 que le
chimiste suédois Carl Wilhelm Scheele analyse la Inventeur et étymologie plombagine (qu'il
utilise pour écrire) et prouve qu'elle est composée de carbone pur et non de plomb, montrant

gue ce minerai est une forme cristalline particuliére du carbone [35].

C'est le minéralogiste allemand Abraham Gottlob Werner qui a inventé[36] le terme

« graphite » en 1789.
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Le graphite utilisé par ’industrie est soit naturel, et se rencontre dans les roches
métamorphiques, soit synthétique et élaboré par graphitisation & haute température de coke

de pétrole.

1.4.2.2 Synthese

Lorsque le positionnement des plans atomiques les uns par rapport aux autres selon 1’axe C
est aléatoire, tout en gardant la méme distance inter planaire, le graphite est dit turbostratique.
A D’état naturel, les ressources de graphite se situent en Chine et a Madagascar. Il se présente
sous forme de paillettes poly cristallines. Il peut également étre synthétisé par graphitation,
qui est le traitement thermique d’un matériau carboné dans une gamme de température de
2000-2500°C [37]. Lorsqu’un matériau carboné est dit graphitisable, ses unités structurales de
base sont déja suffisamment ordonnées les unes par rapport aux autres pour que le traitement
thermique les oriente et les unifie jusqu’a I’obtention de graphite. C’est le cas par exemple des
noirs de carbone. Il existe cependant des matériaux non graphitisables, comme le coke de
saccharose, qui présentent une structure de base trop désordonnée pour que le traitement
thermique puisse conduire a du graphite. Du graphite synthétique peut enfin étre obtenu par
craquage d’hydrocarbures a haute température et haute pression. Il est dans ce cas appelé
graphite pyrolytique.

Les graphites synthétiques sont obtenus par pyrolyse a partir decharbons et d’hydrocarbures et
sont utilisés bruts ou aprestraitements. Les ressources mondiales en graphite, mal évaluées,
seraientdel’ordre de 800 Mt (2011). Les réserves se monteraient a 71 Mt(USGS 2012), dont
55 Mt pour la Chine, 5,2 Mt pour I’Inde, 3,1 Mt pour le Mexique, 1 Mt pour Madagascar et
environ 7 Mt pourd’autres pays (Tchéquie, USA, Brésil, Australie, etc.).En France il existe
des indices de graphite dans les sériesmétamorphiques des massifs anciens, et dans les
charbons métamorphisés des Alpes et des Pyrénées. De petits gites ont étéexploités (7 800 t
produits au Chardonnet, dans le Brianconnais),mais leurs ressources ne sont pas évaluées, et

leur inventaire reste incomplet. [38]

1.4.3 Legraphéne
1.4.3.1 Historique

La premiére étude théorique spécifique dugraphene date 1947, lorsqueWallace acalculé la
structure de bande[39] et la premiére synthese probable de graphéne est attribuée a Boehm, en

1962, par réduction chimique et thermique d’oxyde de graphite[40]. En 1968, Morgan et

15



Chapitre | Généralité sur le Carbone et ces Allotropes

Somorjai observent la formation de plans de graphéne par dissociation d’hydrocarbures sur du
platine : il s’agit de la premicre synthése de graphéne par croissance supportée. D’autres

observations de plans de graphéne sur métaux sont reportées.

En 2004, deux physiciens d’origine russe, K. Novoselov et A. Geim, obtiennent des plans de
graphéne d’une excellente qualité cristalline par exfoliation mécanique de graphite. Ils
réalisent plusieurs mesures sur le matériau obtenu et mettent en évidence des propriétés tres
particulieres dont certaines avaient déja prédites par Wallace[39]. Parallélement a ces travaux,
I’équipe de Berger et al, S’intéresse quant a elle a I’obtention de graphéne sur carbure de
silicium. Ces premiéres études, en plus de permettre a Novoselov et Geim d’obtenir le prix
Nobel de physique en 2010, vont faire bénéficier le graphéne d’un énorme regain d’intérét de
la part des chercheurs. En effet, le graphéne suscite un considérable travail de recherche, tant
fondamental qu’applique, pour caractériser et comprendre ses propriétés particulicres, ainsi
que pour améliorer les méthodes de synthése déja connues, tenter d’en établir de nouvelles, et
développer des applications .(Figure 1.8), t¢émoigne de I’intérét porte au graphéne a travers le

nombre de publications qui lui sont consacrées depuis 2003.
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Figure 1.8 : Evolution annuelle du nombre de publication dont le titre contient le mot-clé
graphene sur le moteur recherche Web of science

1.4.3.2 Synthese
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» Meéthode de synthése

Differentes méthodes de synthése du graphene ont été développées au cours de la
derniéredécimée.Ces méthodes se divisent en deux catégories: I'approche descendante et
I'approche ascendante.

L'approche descendante implique la formation du graphéne a partir de la séparation des
feuillets de graphite notamment en utilisant des technique telle que I'exfoliation mécanique
ainsi que chimique. La formation du graphene par I'approche ascendante contrairement au
I'approche descendante se produit par la formation d'un réseau atome par atome jusqu'a
I'obtention de feuillets de taille désirée. Des techniques comme I'épitaxie et le dépdt chimique

en phase vapeur(CVD) sont utilisées
» L’exfoliation mécanique

Cette technique consiste a appliquer un stress mécanique de type longitudinal ou transversal

généré a I’aide de simple ruban adhésif ou d’une pointe d’AFM.
a) La méthode du ruban adhésif:

Employée pour la premiére fois par Geim et Novoselov.ces deux prix Nobel(2010) ont utilisé
un ruban adhésif sur un carbone pyrolytiqgue (HOPG ; HighlyOrientedPyrolitic Graphite)
possédant une épaisseur de 1 mm est utilisé en tant que précurseur. Les étapes de formation
du graphene sont les suivantes, le HOPG est tout d' abord traité dans un plasma d'oxygéne
afin de créer des Mesas de 5um de profondeur. Celles-ci sont plongées dans une solution
photorésine I'échantillon est ensuite cuit et le HOPG est clivé de la résine. En dernier lieu, le

ruban adhésif est employé pour arracher de maniere répétitive les feuillets de graphite [41]
b) I'épitaxie : décomposition thermique du carbure de silicium

C'est une technique qui permet d'obtenir du graphenea partir de la sublimation du carbure de
silicium a haute température et tres basse pression. C’est-a-dire qu'en chauffant le matériau
entre 1000c et 1500c dans un systéme ultravide, il y a évaporation de la silice laissant ainsi
une surface riche en atome de carbone qui se réorganiseront en une couche de graphéne. Etant
donné que le matériau de base utilisé est de méme type que le matériau désiré, ce processus
est appelé homo-épitaxie dans le cas contraire la dénomination changerait et serait appelé

hétéro epitaxie[42]
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c) Graphene produit par voie chimique

En 2016, en injectant une solution de « graphénure » dans de I’eau dégazée, des chercheurs
du centre de recherche Paul Pascal (CNRS Université de Bordeaux) et du Laboratoire Charles
Coulomb (CNRS Université de Montpellier) ont obtenu une eau de graphene dans laquelle
des ions HO-s’adsorbent a la surface des feuillets de graphéne ; cette dispersion aqueuse est la

premiére formulation de graphéne en couche unique [43]
d) Graphéne produit par chauffage flash

Une méthode récente (2020) consiste a chauffer extrémement vite objet carboné (déchet
alimentaire, plastique, pneu usagé, etc....) jusqu’a la température exacte de 2 727°C. Elle
permet de produire en quelques secondes et a moindre colt une quantité moyenne de
graphéne de bonne qualité et constitue de plus un excellent moyen de réduire la pollution par

le plastique [44]
» Synthése CVD

D’¢laboration du graphene,le dépot chimique en phase vapeur (CVD) sur un substrat
métallique (Figure 1.10). Les métaux permettant la réalisation de cette technique ne sont pas
nombreux ; il y le cobalt (Co)[45] I’iridium(Ir) [46]le platine(Pt) [47]le nickel (Ni) [48]et le
cuivre(Cu) [49].Le métal le plus utilisé actuellement pour la qualité du graphéne produit, le

cout financier et les propriétés mécaniques est le cuivre.

Pour synthétiser le graphéne, il faut bombarder la surface du cuivre qui est chauffée a haute
température, environ 1000°C, a I’aide de gaz d’hydrocarbures comme le méthanel’éthylene,
qui vont se décomposer a la surface en atomes de carbones simples et un résidu gaze du a la

décomposition du gaz [50]

I.5Applicationsdu carbone

1.5.1Le diamant

> Le diamantposséde une valeur deconductivité thermique d’environ25 (a300 K) (w .cm-
LK HCette importante valeur peut égalementpermettre 1’exploitation du diamant
comme  dissipateur  thermique sous des  composantsélectroniques[51]ou
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optoélectroniques tels que les transistors de puissance ou les diodes lasers.Etant le
matériau le plus dur actuellement connu, il est aussi utilisé sous forme de poudre pour
le polissage de tous types de matériaux.

» Le diamant est transparent a une grande partie du spectre électromagnétique en
particulier dans le domaine de la lumiére infrarouge (IR) et des rayons X,
saremarquable transparence permet son utilisation comme fenétre optique pour des
lasers de puissance. En revanche, il absorbe les photons ultraviolets (UV),
I’exploitation de cette caractéristique a permis la récente mise au point de détecteurs
ultraviolets pour la physique spatiale solaire [52].

» Le diamant est un matériau d’interfacage avec les vivants [53], [54], capteur,
biocapteur [55].

> Le diamantpossede une tres large bandeinterdite qui autorise son utilisation pour des

applications dans I’ultraviolet de courte longueur d’onde.

Il est possible d’utiliser le diamant pour des applications innovantes a la microélectronique.

1.5.2 Le graphite

Le traitement des minerais de graphite consiste généralement en un concassage grossier pour
le graphite en paillettes et un broyage fin pour le graphite amorphe, suivis de tamisage,
cclassification par soufflage ou par flottation, tres efficace pour le graphite en paillettes.

Des minerais a 5 % de graphite peuvent étre ainsi enrichis en concentrés a 80 a 90 %. Pour
obtenir des concentrés trés purs (jusqu'a 99,95 %), par exemple pour les usages dans le

nucléaire, des procédés chimiques sont mis en ccuvre.[56]

» Industrie réfractaire

Le secteur d'utilisation principal du graphite est I'industrie des réfractaires avec une tres large
variété de produits allant de la brique au creuset ; depuis une vingtaine d'années, deux
innovations majeures dans l'industrie des réfractaires ont été I'introduction et l'utilisation de
plus en plus répandue de briques au magnésium-carbone et l'utilisation de plus en plus

fréquente de réfractaires a alumine graphite pour les coulées continues.

En fonderie, le graphite est utilisé comme revétement réfractaire, mélangé a un liant (argile
réfractaire, mica, sable, etc.) ; il empéche le métal d'attacher aux parois du moule, facilitant
ainsi le démoulage des mattes apres refroidissement.
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> Autres utilisations

Parmi les principaux usages autres que réfractaires, citons les garnitures de freins (en
substitution a I'asbeste), les piles électriques, charbons et brosses pour l'industrie électrique,
etc.

Sous forme de poudre, le graphite est utilisé comme lubrifiant ou comme revétement

conducteur d'électricité.

L'usage du graphite dans la fabrication des mines de crayon est en déclin.

1.5.3 Le graphéne

Ces derniers temps, la communauté scientifique s’est rendu compte que le matériau de
I’avenir est le graphéne par excellence. Ce dernier peut étre considéré comme le matériau le
plus résistant et le plus mince au monde, aussi il a une meilleure conduction de 1’¢lectricité et
de la chaleur. En outre, il n’est épais que d’un seul atome, en plus il est le matériau le plus dur
du monde et a la fois le plus flexible. C’est un candidat potentiel pour diverses applications et

technologies dans ’avenir.
Voici quelques applications probables dont on peut employer le graphéne,
> Batteries

En 2011, des ingénieurs de 1I’Université Northwestern ont découvert que les anodes en
graphéne conservaient beaucoup mieux 1’énergie que les anodes de graphite avec un temps
de chargement jusqu’a dix fois plus rapide. En mai dernier, des chercheurs de 1’université
Rice ont constaté que le graphéne mélangé a de I’oxyde de vanadium (une solution
relativement bon marché) peut servir a la création de cathodes de batteries qui rechargent en

20 s et conservent 90% de leur capacité.

» Cellule d’énergie

En 2013, il a eté constaté que le graphene pourrait alimenter les cellules solaires et remplacer
le platine (un élément de base dans de telles applications mais de cout tres cher). Il possede
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une conductivité catalytique nécessaire pour exploiter et transformer 1’énergie solaire d’une

fagcon optimale.
» Circuits informatiques

L’année derniére, les ingénieurs du MIT et d'Harvard ont réussi a utiliser des modele d’ADN
pour calquer des structure de graphéne a I’échelle nano qui pourraient étre par la suite
reproduites dans des circuits électroniques. Les chercheurs doivent encore améliorer la
précision globale du processus avant de pouvoir remplacer le silicium par le graphéne dans

les puces informatique.
> Traitement des eaux et environnement

Comme membrane pour purification et dessalement de I’eau et pour piégeage des différentes

substances chimiques (telles que : CO., métaux lourds et collecte de déchets radioactifs).
» Pharmaceutique

La synthése de nouveau médicament tel que ceux pour le traitement du cancer par effet
thermomagnétique et la fabrication des dispositifs bionique qui peuvent se connecter

directement aux neurones de votre corps.
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Chapitre 11 Méthode de calcule

La théorie de la fonctionnelle de densite (DFT)

1.1 Introduction

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux sont concernées
fondamentalement par la compréhension et I’exploitation des propriétés des systemes d’électrons et
de noyaux atomiques interagissant, formant ainsi un systeme a N corps en interaction forte, Ceci est
bien connu depuis le développement de la mécanique quantique. Avec ceci vient la reconnaissance
presque toutes les propriétés des matériaux peuvent étre étudiées par des outils de calcul convenable
pour résoudre ce probléme particulier de la mécanique quantique. Malheureusement, les électrons et
les noyaux qui composent les matériaux constituent un systeme a plusieurs corps fortement
interagissant et ceci rend la résolution de I’équation de Schrodinger extrémement difficile, et
comme 1’a déclaré Dirac (en 1929) [1] le progrés dépend du développement des techniques
approximées suffisamment précises.

Ainsi le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité la (DFT) avec
I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient généralisé (GGA) ont

joué un réle important dans la physique de la matiére condensée.

11.2 Equation de Schrodinger

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions et les
électrons. Le probleme théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre
I’organisation intime de ces particules a l’origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, la
mecanique classique s’avére étre insuffisante et il faut faire appel a la mécanique quantique dont la

base est la résolution de 1’équation de Schrodinger.

La structure ¢lectronique d’un systeme a N corps est décrite par 1’équation de schrodinguer.

N 2 A 2 2 2 2
HY =3 Ly -3 Py -y 0SS S AR py (1)
T 2m; T 2M, il ?_F\?I 295 F_F 215 |¥I_F\?J
I 1 J

Ou H est ’hamiltonien et ¥ la fonction d’onde. Les deux premiers termes de 1’hamiltonien sont

respectivement les opérateurs énergie cinétique des N électrons (indicés i) et des A noyaux
27



Chapitre 11 Méthode de calcule

atomiques (indices I).Les trois autres termes représentent les différents potenticls d’interaction
électron -noyau, électron- électron et noyau- noyau. Cette forme complexe de 1’équation de
schrodinger rend sa résolution analytique assez difficile.

De maniére a simplifier la résolution de cette équation, Max Born et Robert-Oppenheimer ont
proposés une approximation visant a simplifier 1’équation de Schrédinger [2]. Cette approximation
considere la position des noyaux atomiques comme fixes ; leur énergie peut donc étre négligée et le

terme d’interaction entre noyaux considéré comme constante est notée E, .L’équation de

schrodinger a résoudre devient :

2 2 2
HY =| 3" LA Z,_e+lze_+E“ ¥ = EY (1.2)

: 2m i g 2i<j co

r-R, =

De maniére a alléger les notations on représentera, par convention, I’opérateur énergie cinétique par
T, le potentiel externe ressenti par les électrons par Vex et le potentiel d’interaction électron-
¢électron par U. L’équation s’écrit dés lors sous une forme plus condensée comme :

HY = [T +V

ext

+U ¥ =E¥ (11.3)

11.3 La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de densité [3-5] constitue actuellement 1'une des méthodes les
plus utilisées dans les calculs quantiques de la structure électronique de la matiére. L’objectif
principal de cette théorie est de remplacer la fonction d’onde multié¢lectronique par la densité
électronique en tant que quantité de base pour les calculs.

La théorie de la fonctionnelle de densité est basée sur le théoréeme de Pierre Hohenberg et Walter
Kohn [6], qui stipule, que I’énergie totale E , d’un systéme d’électrons, dans un potentiel externe est

une fonctionnelle unique de la densité électronique p :

E = E(p) (11.4)
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Ils ont montré aussi, que la densité exacte, de 1’état fondamental a une particule est celle qui

minimise 1’énergie E(p) , et que les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi fonctionnelle

de cette densité.
E(p) = Min E(p) (11.5)

Pour un systéme a spin polarisé, 1’énergie totale et les autres propriétés de 1’état fondamental

deviennent une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas.
E=E( py.p,) (11.6)

Puisque I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons en interaction étant inconnue, Kohn et sham ont
proposeés en 1965 un modele qui consiste a remplacer le systéeme d’électrons en interaction
impossible a résoudre analytiquement, par un systeme d’électrons indépendant évaluant dans un

potentiel externe [7]. Cela revient a exprimer la fonctionnelle énergie totale écrite comme.

E(p) = F(p) + [V (Np(r) d*r (1.7)

Par I’équation suivante :

Es(p) =Ts(p) +Vs(p) (11.8)
Ou T (p) est I’énergie cinétique des électrons sans interactions,V (o) le potentiel dans lequel les

électrons se déplacent. L’intérét de la reformulation introduite par Kohn et sham est que 1’on peut
maintenant définir un hamiltonien mono —électronique et écrire les équations mono électroniques,

qui contrairement a 1’équation de schrodinger définit en haut, peuvent étre résolues analytiquement.

{—h—zvf +V5(r)}‘lli(r) = E¥,(r) (1.9)
2m;

La résolution des équations de Kohn et Sham va permettre de déterminer les orbitales ¥,(r) qui

vont reproduire la densité électronique du systeme multiélectronique d’origine.

2

¥ () (11.10)

o)=Y
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Le potentiel V, mono électronique apparaissant dans 1’équation (I1.9) peut étre exprimé comme

suit :

Ve =V, +jM d*r +V, [o(r)] (1.12)
r-r

Le premier terme est le potentiel externe crée par les noyaux, le deuxiéme exprime I’interaction
coulombienne classique entre paires d’électrons (potentiel de Hartree), le dernier terme est le
potentiel d’échange et de corrélation. Comme on peut I’observer dans 1’équation (11.11), ce potentiel
dépend de la densité électronique ; qui est elle-méme calculée a partir des fonctions d’ondes des
électrons indépendants, qui mémes dépendent du potentiel calculé a partir de la densité. Cette

approche conduit a un traitement dit « self consistant »

11.4 Approximations

La DFT est une théorie exacte dans la mesure ou la densité électronique qui minimise 1’énergie
totale est exactement la densité du systéme de N électrons en interaction. Cependant cette theorie
reste inapplicable car le potentiel d’échange et de corrélation est inconnu. Il est donc nécessaire
d’approximer ce potentiel d’échange et de corrélation.

Il existe deux types d’approximations: L’approximation de la densité locale ou LDA et

I’approximation du gradient généralisée ou GGA.
11.4.1 L’approximation de la densité locale (LDA)
L’approche de la densité locale [8-10] est basée sur le mode¢le du gaz uniforme d’électron et

constitue 1’approche la plus simple pour exprimer 1’énergie d’échange et de corrélation. Celle-ci est

décrite comme :
E.""(p) = [ p(r) &, [p(n)d’r d°r (11.12)

Ou ¢, [p(r)] désigne ’énergie d’échange et de corrélation pour une particule d’un gaz homogene

d’électrons. Kohn et Sham ont aussi permis, pour les systémes magnétiques, la polarisation de spin
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par l’approximation de la densit¢ locale de spin (LSDA) ou I’énergie d’échange et de

corrélation ¢, devient une fonctionnelle des deux densités spin haut et bas.

E ™ or o= [ () 2. lor (Do, ()] d°r (11.13)
L’énergie ¢, peut étre décomposée en une contribution d’échange ¢,(p) et de corrélatione,(p) .

e.lpol=¢lp]+e.lp] (11.14)

g [p] est 'énergie d’échange et &,[p] est I’énergie de corrélation.

1
Pour la théorie de Hartree d’un gaz d’électrons libres, I’énergie d’échange a la forme p° et elle est

définit comme suit :

£, = (11.15)

-1

- : . 3 4
en unité atomiques, ou r, = i

La corrélation a été estimée en premier par Wingner [11] :

0.44
ry+7.8

£.(p) =~ (11.16)
D’autre part, 1’énergie de corrélation d’un gaz d’électron libre de densité uniforme a été modéliser
dans une simulation Montée Carlo par Ceperly et Alder [12], et a été donnée par Perdew et Zunger
[13] par :

£ =— 0.1423 r>1 (1.17)

1
1+1.0529r52 + 0.3334r;

g, =—0.0480+0.0311In r; —0.0116 r, +0.0020 rg In ry; 1y <1 (11.18)
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D’autres paramétrisations existent pour 1’énergie de corrélation d’un gaz d’électrons homogeénes,
parmi elles, celle de Kohn et sham [14], Hedin et Lundqust [15], et Perdew et Wang [16], le
principe variationnel a été applique, et les equations de Kohn Sham & un électron ont été données

par I’équation suivante :

T+, (N +Vy (1) +V, (N, (r) = & %,(r) (11.19)

Ou V¥, est la fonction d’onde de 1’état électronique i, &, est la valeur propre de Kohn Sham et V,,

est le potentiel de Hartree des électrons donné par :

V() =e’ (") gay (11.20)

Le potentiel d’échange et corrélation, V, est donné par :

V,(r) = OE,[p] (11.21)

op(r)

Dans cette méthode, le probléme a plusieurs corps a été remplacé par les équations de kohn et sham
a un électron (11.19), qui peuvent étre résolues, et la densité est représentée par une somme sur tous

les états occupés :

p(r) = D ¥ (¥, (r) (11.22)

occup

Les équations de Kohn et sham doivent étre résolues d’une maniére self- consistante, en effet les
états électroniques occupés générent une densité de charge, qui produit le potentiel
électronique utilisé pour résoudre les équations. Bien qu’étant une approche assez simple
conceptuellement, 1’approche LDA permet néanmoins d’obtenir de bons résultats. Une
compensation des erreurs permet d’expliquer en partie le relatif succés de la méthode LDA. Celle-ci
tend en effet a sous estimer 1’énergie d’échange alors qu’elle surestime 1’énergie de corrélation ce

qui permet, en fin d’obtenir des valeurs assez bonnes pour 1’énergie d’échange et de corrélation.

11.4.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)
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L’approche LDA se fondait sur le modeéle du gaz d’électrons et supposait donc une densité
électronique uniforme. Cependant les systemes atomiques ou moléculaires sont plus souvent trés
différents d’un gaz d’électrons homogene et, de maniere plus générale, on peut considérer que tous
les systémes réels sont inhomogénes c'est-a-dire que la densité électronique posseéde une variation
spatiale.

L’approximation non- locale GGA a été développé de maniere a prendre en compte cette
variation de la densité en exprimant les énergies d’échange et de corrélation en fonction de la
densité mais également de son gradient (derivee premiére).De manic¢re générale, 1’énergie

d’échange et de corrélation est définie dans I’approximation GGA comme :
E, o] = [[F(p(r), Vp(n)] d°r (11.23)

La GGA est donnée par différentes paramétrisations de la fonctionnelle d’échange et de
corrélation [17,18]. L’approximation du gradient généralisée a été développée pour améliorer la
qualité des résultats de la LDA. La version GGA proposée par Backc 88 [19] , Perdew et Wang [20]
ou bien encore MPW (Modified Perdew Wang) [21], on peut citer également les fonctionnelles
d’échange B88(Backc88) [20] , Perdew86 [22], ou PBE ( perdew Burkc-Ernzerhof)
[23].L’amélioration de la qualité des énergies totales par la GGA, a changé ’attitude des chimistes
quanticiens quand a I’utilisation des calculs DFT-GGA, pour étudier les propriétés physiques de
grosses molécules [24] a la place de la traditionnelle Hartree-Fock (HF),plus un traitement des effets

de corrélation.
1.5 Résolution des équations de Kohn-Sham a une particule

Le modele de Kohn-Sham permet d’aboutir a un ensemble d’équations de Schrodinger

nanoélectroniques connues sous le nom de Kohn-Sham.

2
_V_+V
2m

ext

+V, WLVX(;}I’i =EY (11.24)
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qui doivent étre résolues numériquement selon un processus itératif. De maniere a pouvoir résoudre
ces équations de maniére numérique, un certain nombre de représentations de la densite, le potentiel
et surtout les orbitales de Kohn-Sham doivent étre envisagees.

Le choix de la représentation est fait pour minimiser le temps de calcul, en maintenant

suffisamment la précision. Les orbitales de Kohn-Sham sont donnés par :

¥, (r) = > .C, ¥, () (11.25)

Ou W, (r) sont les fonctions de bases, et les C,, sont les coefficients de 1’expansion.

La résolution self- consistante des équations de KS revient a déterminer les C,, pour les orbitales

occupées qui minimisent 1’énergie totale. L’énergie est réécrite en utilisant les valeurs propres a une

particule, pour éliminer la fonctionnelle inconnue T,[p] .

E(p) =Ey[ol+ ¥ & +E.[p]-[ p(r)[vxxr) +§VH (r)j d°r (11.26)

occup

p , V, etV, sontdonnees respectivement par les équations (11.22), (11.20) et (11.21).

11.6 Procédure de calcul dans la DFT

Les équations de p(r), V, (r) et V,  sont résolues d’une maniére itérative, en utilisant un cycle
self consistant qui est illustré dans la figure (11.1). En introduisant une densité de départ o™,
I’équation séculaire (H —&S)C, =0 est diagonalisée en assurant que les orbitales sont

orthogonales. Une nouvelle densité p°* est calculée en utilisant 1’équation (I1.22), si ’on n’obtient

pas la convergence des calculs, cette densité d’entrée est mélangée avec la densité calculée de la

maniére suivante :

Pt = L=a)p, +apy, (11.27)

Ou P’indice i représente le nombre de I’itération, et « le parametre de mélange.

La procédure est poursuivie jusqu’a la convergence.
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11.7 Les systéemes a spin polarisé

Dans la géneralisation de la DFT pour les systemes a spin polarisé, la densité de charge po(r)

est décomposée en deux densités avec spin haut et bas respectivement.
p(r) = p(r)+ p,(r) (11.28)
L’¢énergie totale est alors fonctionnelle des deux densités de spin.

E =E(p;,p,) (11.29)

L’énergiec est décomposée comme dans 1’équation (11.6). Le terme de coulomb reste une

fonctionnelle de la densité totale, 1’énergie cinétique Ty et E, deviennent fonctionnelle des deux
densités de spin.

TV (1) + Vi (1) + Ve, (N}, (1) = E, ¥, () (11.30)
Ou o est I’indice du spin et:

P (1) =D W (N, () (11.31)

occup

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par

— aEfo%!ﬁnJ

11.32
o= (1132)

L’expression de I’énergie totale devient alors.

1 3
E[p]:Eii ]+OZCC15+EXC[/)T"0¢]_EI'O(I,)VH (I’)d ' (”'33)

~[(or (W1 () + £y (V. L (O Br
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Ces équations sont résolues d’une maniere self consistante comme dans le cas ou On n’a pas de
polarisation de spin. Cependant, il y’a séparation des orbitales de KS des deux composantes de spin,
et deux ensembles d’équations a une particule doivent étre résolues pour les obtenir.

Pour la résolution des équations de Kohn-Sham, plusieurs méthodes sont utilisees comme la
méthode du pseudo potentiel, la méthode de la combinaison linéaire des orbitales atomiques
(LCAO), la méthode linéaire des orbitales de muffin tin (LMTO), et la méthode des ondes planes
augmentees (LAPW).

B

Calculer V(r)

Boucle sur K

Résolution des équations

Mélanger
out

0 p‘” Stop

Converge ?

Figurell.l : Le schéma des calculs self — consistants de la fonctionnelle de

densité
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11.8 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP- LAPW)
11.9 Introduction

L’¢étude qualitative des solides, comme la détermination des structures de bandes, 1’énergie de
cohésion, la densité de charge...etc., est I’un des problémes les plus ardus.
Cependant plusieurs efforts ont été concentrés dans ce domaine pour une détermination précise de
ces propriétés. La connaissance de la dépendance en vecteur du réseau réciproque de la zone de

BrillouinK , de la relation de dispersion E,(K) de toutes les bandes de valence et de conduction

ainsi que les fonctions d’ondes associées aux transitions inter bandes ne peuvent se modéliser que
sous 1’analyse des ¢léments de symétrie de la structure cristalline, et sous un choix judicieux du
potentiel cristallin réel. La structure de bandes d’un solide est définie comme étant la dépendance

de I’énergie de 1’¢électron ¢, (k) en fonction du vecteur d’onde.

Dans I’approximation du spectre d’énergie d’un électron dans le cristal, le spectre d’énergie peut

étre déterminé a partir de 1’équation de Schrodinger :

{—h—zvz +V(r)}‘P(r) = E¥(r) (11.34)
2m

Dans ce qui suit nous tenterons de présenter les concepts fondamentaux des ondes planes
augmentées avec linéarisation FP- LAPW. Nous montrons également les différentes versions de
cette méthode et les principales étapes de leurs développements en terme de linéarisation, potentiel
total, orbitales locales et mixture des bases. Une fois les équations de la DFT sont définies, il existe
plusieurs techniques pour résoudre ces équations.

Les bases naturelles pour le calcul des fonctions d’ondes de 1’électron dans un solide périodique
sont des ondes planes ( PW) correspondantes aux fonctions de Bloch. Ces ondes planes sont
toutefois des mauvaises bases pour décrire la variation rapide des fonctions d’ondes aupres des

noyaux. Afin de surmonter cette difficulté, ces ondes planes ( PW) peuvent étre augmentées.

Un exemple de cette approche a conduit a la méthode des ondes planes augmentées avec
linearisation(LAPW) qui est largement utilisée dans le domaine de la matieére condensée et par

conséquent sera I’objet du présent chapitre.
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11.10 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

En 1937 [25] Slater expose les ondes planes augmentées (APW) comme fonctions de bases pour
résoudre les équations d’un électron qui correspondent aux équations de Kohn et Sham dans la
DFT. L’introduction de telles bases est di au fait que prés du noyau atomique, le potentiel et les
fonctions d’ondes sont similaires a ceux d’un atome : ils variaient fortement, mais presque a
symeétrie sphérique. Entre les spheres, le potentiel et les fonctions d’ondes sont lentement variables.
Ainsi dans cette méthode I’espace peut étre divisé en deux régions distinctes (figure 11.2) :

(1) Les sphéres qui ne se chevauchent pas, sont centrées sur chaque atome. Dans cette région la
base est constituée des solutions radiales de I’équation de Schrodinger.

(2) Larégion interstitielle qui est décrite par des ondes planes.

%ZC%e‘@Z)? ........................................................... NR,
o(r) = ¢ ° (11.35)
DAY (1) rel

Ou ¢(r) est la fonction d’onde radiale, © le volume de la cellule, r est la position dans la sphere,

K vecteur d’onde dans la premiere zone de Brillouin et U, (r) est la solution de 1’équation de

Schrodinger :

{—d—22+ '('fl) +V(r)—E|}rU,(r)=0 (11.36)
dr r

C, et A, sont les coefficients d’expansion de la fonction d’onde, E, est le parametre de 1’énergie,
G

et V(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphere.

Les fonctions radiales U, (r) de I’équation (11.36), sont orthogonales a n” importe quel état propre de
I’hamiltonien qui s’annule aux limites de la sphére. Slater a préposé une approximation appelée
« Muffin tin », qui stipule que le potentiel est constant dans la région interstitielle et & une symétrie
sphérique dans les sphéres MT (Figue 11.2). Dans la methode APW, la condition de continuite aux
limites des sphéres de la double représentation définie dans I’équation (11.35) doit étre assurée.

Cependant, les coefficients A, ont été définis en terme des ceefficients C, des ondes planes, et
G

aprées quelques calculs algebriques, on obtient :
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Az 3 Ce-ii (K +gR,)Y, (K +G) (11.37)

An = Q'*U,(nN G

L’origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients A,, sont déterminés a partir de ceux

des ondes planes C, et les paramétres d énergiesE, . Ces trois paramétres sont appelés coefficients
G

Variationnels de la méthode APW. Les coefficients individuels d’indice G qui sont des ondes
planes dans la région interstitielle deviennent des fonctions radiales dans les sphéres, on obtient
alors les ondes planes augmentées (APW). La méthode (APW), ainsi construite présente quelques

difficultés liées a la fonction U, qui apparait au dénominateur de 1’équation ( 11.37). En effet, il y’
a des valeurs du paramétre de 1’énergie E, , pour lesquelles U,(r) s’annule aux limites de la

sphére MT, entrainant un découplement des ondes planes par rapport aux fonctions radiales : c’est
ce qu on appelle le probléeme de I’asymptote.

Afin de surmonter ce probleme, plusieurs modifications ont été apportées a la méthode APW,
notamment celles proposées par Koelling [26] et par Anderson [27]. Cette modification consiste a

représenter la fonction d’onde ¢(r) a I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaires des

fonctions radiales U, (r) et leurs dérivées U, (r) , donnant ainsi naissance a la méthode FP- LAPW

(Full Potential Linearized Augmented Plane Wave).

Interstitielle (1)

Sphere

CY)
Sphére (a)

Interstitielle (1)

Figure 11.2 : Schéma de la représentation de la maille élémentaire en

Sphére atomique (« ) et en région interstitielle (1)

11.11 Méthode des ondes planes augmentées avec linéarisation (LAPW)
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Plusieurs améliorations ont éte faites sur I’APW pour résoudre le probleme de la dépendance de
la base en énergie, mais la premiere était celle de la linéarisation instaurée par Andersen [27] ,
conduisant ainsi a la méthode des ondes planes augmentées linéarisées FP LAPW, qui est une
méthode précise, rapide, elle permet le traitement des éléments contenant les états semi coeur et
elle évite les problemes de I’ APW. Dans la méthode FP- LAPW, les fonctions de base a I’intérieur

des sphéres sont des combinaisons lineaires des fonctions radiales U, (r) et leurs dérivées U, (r)

multipliés par les harmoniques Y, (r) :

LIZCG.e‘(G”()r ................................ r>|
o(r) =19 ° (11.38)

Ou B,, sont les coefficients correspondants a la fonction U,(r) et sont de méme nature que les

coefficients A, . A I’intérieur des sphéres les fonctions de base sont des combinaisons linéaires des

fonctions radiales U, (r) et leurs dérivées augmentéesU, (r) , qui sont solution de I’équation radiale.

{—d—zﬁ & erl) +V(r)—El}rU.(r) =ruU,r (11.39)
dr r

La méthode LAPW fournit une base suffisamment flexible pour décrire les fonctions propres avec
des énergies propres au voisinage de 1’énergie de linéarisation ; ces énergies sont obtenues avec une
seule diagonalisation, contrairement a la méthode APW, ce qui réduit le temps de calcul. Les ondes
planes augmentées linéarisées sont des fonctions d’ondes planes dans la zone interstitielle de la
cellule unité correspondant aux fonctions d’onde radiales a I’intérieur des spheres avec la condition
que ces fonctions de base et leurs dérivées soient continues aux frontiéres.

Dans la méthode LAPW aucune forme d’approximations sont faites pour le potentiel cristallinV, , et

par conséquent, une telle procédure est souvent appelée potentiel total LAPW (Full Potentiel

Linearized Augmented Plane Wave). La combinaison de U,(r) et U (r) constitue la procédure
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appelée linéarisation de la fonction radiale.U,(r) et U,(r) sont obtenus en intégrant I’équation de

Schrodinger (11.39) pour une grille radiale de points a I’intérieur des sphéres. La méthode LAPW a
beaucoup de liberté variationelle a | intérieur des spheres que la méthode APW.

Cette grande flexibilité est due a la présence de deux fonctions radiales au lieu d’une seule, dans ce
cas, le potentiel non- sphérique peut étre traité sans aucune difficulté, ce qui impose la condition de
continuité et de dérivabilité des fonctions de base et par conséquent un grand nombre d’ondes planes
est nécessaire pour assurer la convergence. En outre la procédure de I’apparition de la fonction

radiale U, (r) dans le dénominateur du coefficient A, de I’équation ( 11.37) conduit a un

découplage entre les ondes planes et les fonctions radiales dans le cas ou cette fonction s annule aux
limites de la sphere c’est ce qu on appelle le probleme d’asymptote.

Ce probleme d’asymptote est surmonté par la présence de la fonction U, (r) différente de zéro. Aux

bords de la sphere, on impose la continuité des fonctions radiales et de leurs dérivées par rapport aux
ondes planes, les ondes planes augmentées de cette fagon, représentent les fonctions de base de la

methode LAPW. Les vecteurs propres ¥, des equations de Kohn et Sham sont développés dans ces

bases de LAPW selon

¥, = C.o, (11.40)

Ou les coefficients C, sont déterminés par le principe variation de Ray leigh Ritz. La convergence
de cette base est contrdlée par I’énergie cinétiqgueR K., = Cte, ou R, est le rayon le plus petit
des sphéres atomiques de la cellule unité etK _, est le magnitude (module) maximal du vecteur

d’onde K, .
11.12 Méthode des ondes planes augmentées plus orbitales locales (APW +L0)

A T’intérieur des spheres, les fonctions de base LAPW sont mieux adaptées que les fonctions

APW. En effet, les fonctions de base utilisées pour décrire les spheres dépendent du parametre ¢, ,

donc il est essentiel de comprendre comment choisir ce paramétre et quelle conséquence a ce choix

sur les résultats de calculs. Si ce parameétre d’énergie ¢, differe peu de I’énergie de bandeE , une

combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW. Par

conséquentU, (r), peut étre développe en fonction de sa dérivéeU, (r) et de | énergie &
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U,(E,;r) =U,(E,")+(E- g) Ul(E,r) + 0((E-g)?) (11.41)

Les erreurs sur la fonction d’onde sont de 1’ordre de O((E —,)*) et de O((E —¢)*) sur les énergies

de bande. Malgré cet ordre d’erreurs, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet,

avec un seul parametre & d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région

d’¢énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre

énergique. En général, siU, (r) est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée sera différente de

zéro. Par conséquent, le probleme de la continuité de la sphere MT ne se posera pas dans la
méthode FP- LAPW.
Ces stratégies fonctionnent bien dans plusieurs cas, cependant, elles ont échoué dans d’autres. Cet

ordre est attribué a la présence des états de cceur étendus, appelés états semi cceur. Les fonctions

U,(r) etU,(r) sont orthogonales a n’importe quel état du ceeur strictement limité a la sphére MT.

Mais la présence des états de ceeur étendus entraine une orthogonalité inexacte entre les fonctions

augmentéesU, (r)Y,,,U, (r)Y,, et les états du cceur.

m
En effet, la condition d’orthogonalité n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas d’état de coeur
avec le méme 1 et par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi coeur avec les
états de valence ce qui produit I’apparition d’une fausse composante appelée bande fantome dans le
spectre. Ces bandes fantdomes se produisent au dessus de la valeur propre de 1’état du cceur, et
apparaissent souvent dans la partie de bande de valence du spectre, car les fonctions radiales avec E;
ne sont pas adaptées a représenter les fonctions d’onde semi cceur.

La solution idéale pour éliminer ces bandes fantdomes est d’utiliser une extension d’orbitales locales

(Lo) qui permet un traitement précis des états de coeur et des états de valence dans une seule

fenétre d’énergie, en ajoutant plus de liberté variationelle pour un certain .
11.13 Potentiel Total

L’approximation muffin tin (MTA) a été fréquemment utilisée pour les systemes métalliques a
haute coordination, par exemple, les métaux cubiques a faces centrées, par contre pour les solides a
liaisons covalentes, cette approximation présente une grave divergence avec ’expérience. Alors
dans chaque cas, un traitement du potentiel total est nécessaire.

Dans la méthode FP- LAPW, le potentiel et la densité de charge sont développés en :
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- harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphere atomique

- séries de Fourier dans la région interstitielle.

D Vi (MY (0o resS

V(r) = (11.42)
sz.exp(i KE) oo rel

K

r Est pris par rapport a 1’origine de la cellule unité
11.14 Densité de charge

La fonction d’onde obtenue a partir de la résolution de 1’équation de Schrddinger est utilisée
pour calculer la densité de charge électronique d’un matériau. Le carré de son module représente la

probabilité de trouver 1’électron dans un volume donné dQ2

p(1) = [ p(nda = [T |¥, (0] do (11.43)

La distribution de charge des électrons dépend en grande partie de 1’état considéré. De ce fait, cette
densité de charge électronique p(r) est maximale au centre de liaison de 1’orbitale liante entre les
deux atomes, par contre, 1’orbitale antiliante se caractérise par un minimum de la densité de charge

entre les noyaux.

La densité de charge totale est obtenue par une sommation sur toutes les orbitales occupées.

2

¥ (r) (11.44)

p(r) =2 p(r) =2,

Ou ¥, (r) est la fonction d’onde de 1’électron de valence, n indice de la bande et K le vecteur

d’onde. La densité de charge est calculée dans différentes directions et plans cristallographiques.
Dans les matériaux ANBN-8 qui cristallisent généralement dans une structure de type Zincblende, la
densité de charge est mieux représentée.

- soit suivant la direction <111> ou la densité de charge totale p (r) est représentée en fonction de

la distance inter- atomique x. C’est suivant cette direction que nous pouvons observer le mieux le

comportement de la densité de charge dans la région de la liaison entre les deux atomes.
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- soit dans le plan (110) qui contient les deux atomes dans les cellules adjacentes (Figure 11.3).

Dans la représentation de la densité de charge en schéma de contours, on peut étudier sa variation
selon une projection dans un plan qui permet de représenter une liaison complete passant par les
deux atomes logés dans une méme cellule.

Suivant ces deux représentations, nous aurons le maximum d’informations sur la nature de la liaison

chimique et les états de valence. La densité de charge de valence a deux composantes [28], la

IR
charge interstitielle représentée par les étoiles de K et, la charge des sphéres représentée par les

harmoniques du réseau dans une grille radiale.

1- La densité interstitielle
La densité de charge interstitielle est donnée par :

*

PG (11.45)

G,K,J

o(r) = ZW(E'?)ZQG,R,J @

GG

Ou r est limité a la région interstitielle, @ , ; représente les coefficients du vecteur propre

de la J®™ bande, W (K,J) est un poids qui inclus le poids du point K.

2- la densité de charge sphérique dans une sphére est donnée par 1’expression suivante

p(r) =2 p (NK () =3 Wk, )Y Z a'm(G)ay, (G)U, (NU, (r) +

b'm(G)a,, (G'U,(NU, (r) +a'm(G), (G, (U, (r)+ (11.46)

b'm(G)b,,, (G (U (r) Y m(r)Y, ()

Avec A, = ZCGam (G) et B, = ZCGbIm ©)

N
La sommation sur K doit étre faite dans toute la zone de Brillouin. La densité de charge dans les
sphéres est déterminée dans les mailles radiales a | aide des coefficients harmoniques du réseau. Les
densités de charge a | intérieur des spheres sont construites a partir des vecteurs propres des bandes

de la premiére zone de Brillouin.

11.15 lonicité
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L’¢électronégativité et 1’ionicité sont des grandeurs physiques importantes pour I’étude et la
compréhension des propriétés de base des solides. Cependant, 1’un des problémes posés pour
évaluer 1’ionicité d’une liaison est la difficulté de transformer un concept qualitatif en une formule
mathématique contenant des grandeurs physiques mesurables. Pour résoudre ce probléme, plusieurs

méthodes ont été utilisées [29-37]. On a par définition la relation :

fo+f =1 (1.47)
Ou f. est le facteur du caractére ionique de la liaison, et f; est le facteur de son caractére covalent.

Pour evaluer f. , beaucoup de modeles ont été proposés, on cite parmi eux :
11.16.1 Modele de Philips

Philips [38], a introduit un modéle diélectrique de la liaison chimique dans les cristaux ANB&N,

a partir des deux paramétres ( E, etC): les gaps homopolaires E, et heteropolaire C. Le gap total

associé a la liaison cristalline est alors de la forme :

E, = E, +iC (11.48)

Et le facteur d lonicité est évalué par | expression :

CZ
fi = (E—Zg] (11.49)

11.16.2 Modéle de Gracia et Cohen
Gracia et Cohen [39] ont utilisé pour I’évaluation de I’Tonicité, la symétrie de la densité de
charge dans les semi-conducteurs. Ils suggérent la décomposition de celle-ci en une partie

symeétrique o et une partie antisymétrique p,

ps = %[p(r) +p(1)] (11.50)
Et
Pa= %[p(r) -p(_n)] (11.51)
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Le facteur d’ionicité est alors défini par :

fo |2a
1 SS
ol
1o 5, .0.>
Sy == pls(rydr (11.52)
O'O'
Et
1 o, >
S, = —ij (rdr (11.53)
O-O'

L’intégration est prise sur tout le volume de la maille élémentaire. La valeur de f. pour un méme

compose est différent selon la méthode utilisée pour les calculs [38], [39].
11.16.3 Modéle de Zaoui

Afin d’évaluer, f,, Zaoui [40] a récemment utilisé une représentation de 1’ionicité basée sur la

densité de charge de valence totale. Le facteur d’ionicité étant évalue de la fagon suivante :

A
foSa (11.54)
S, + 1S,

ou S, est I’aire de la densité de charge du coté de I’ anion, S, I’ aire de la densité de charge du

coté du cation, 4 un parametre qui sépare les éléments fortement ioniques de ceux qui le sont

moins. Ainsi, A4 =-1 pour les composes IV-1V et 111-V et 4 =1 pour les composes II-VI et I-VI
11.17 Le code Wien2k

Le code Wien est un programme développé par Blaha, Schawarz et leurs collaborateurs [41] qui
permet d’effectuer des calculs de la structure électroniques des solides_en utilisant la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT). Il est fondé sur la méthode FP-LAPW Ce code a trouvé un grand
nombre d’applications tel que, le gradient du champ électrique [42, 43], les systemes
supraconducteurs a haute température [44] les surfaces des métaux de transition [45] et méme les

molécules [46].
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Wien2k [41] consiste en différents programmes indépendant qui sont liés par le C-SHELL SCRIPT.
Le role des différents programmes est montré dans la figure 11.3.
I. Initialisation : Pour déterminer les propriétés physiques d’un matériau donné, il est nécessaire de
générer les données de départ tels que : le rayon de muffin -tin, les opérations de symétrie du
groupe,...etc. Ces ¢éléments sont générés par une série de petits programmes.
NN Un programme qui détermine les distances entre les plus proches voisins.
LSTART Un programme qui génére les densités atomiques et, détermine la fagon de traitement
des différentes orbitales dans le calcul de la structure de bande, comme des états du cceur avec ol
sans orbitales locales.
SYMMETRY |l génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe ponctuel
des sites atomiques individuels, génere I’expansion LM pour des harmoniques du réseau et
détermine les matrices de rotation locale.
KGEN Il génére une maille k dans la zone de Brouillin.
DSTART Il génere une densité de départ pour le cycle SCF,par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART

I1. Calcul des propriétés_: Un cycle self consistant et initialisé et, répété jusqu'a ce que le critere

de convergence soit atteint. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :
LAPWO Génere le potentiel pour la densité
LAPW1 Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres
LAPW?2 Calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.
LCORE Calcule les états du cceur et les densités
MIXER Me¢élange les densités de valence et du coeur pour produire une nouvelle densité

Le cycle s’arréte lorsque le critére de convergence sur la nouvelle densité de charge est atteint
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Entrer le fichier LSIAR > KGEN
structure Hyni=Eni ynl Génération de la maille k
Calcul nde chaaue
NN DSTART
Vérifier le non SYMMETR,\(_ Superpose les
chevauchement Calcul la Symétrie .
- p atomiques
des sphéres MT
| |
) v
LAPWO
VA, =-8mp Poisson
ch(p) LDA
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Vv Vmr
LAPW1 LCORE
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Nual
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MIXER
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11.18 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre la méthodologie qui nous servira tout au long de ce
travail. Il s’agit d’une méthode de calcul des propriétés structurale mécanique et électronique axée
sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Sa mise en ceuvre est faite a 1’aide
du code de calcul wien2k. Cette méthode nécessite un certain nombre d’approximations pour la

rendre pratique dans la majeure partie des simulations.
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Chapitre 111 Résultats et Discussions

I111.1 Introduction

Au coure de ce chapitre nous avons analysé et interpréter les résultats de nos calculs des
propriétés structurale mécanique, électronique de carbone et ces Allotropes en utilisant la
méthode des ondes plane augmentées et linéarisées (FP_LAPW) [1], dans le cadre de
formalisme de la théorie de la fonctionnel de densité [DFT] [2] implémentée dans le code
WIEN2K [3]. Nous nous sommes d’abord intéressés au calcul des propriétés structurales, a
savoir le paramétre de maille (ap)a I’équilibre, le module de compressibilité (B,) et sa

dérivee(B).

Dans la deuxiéme étape, nous avons calculé les propriétés mécaniques (les constantes
d’élasticités, module d’Young, module de compressibilité, module de cisaillement, coefficient
de poisson) Enfin, les propriétés électroniques (structure de bande et la densité d’état
électronique (DOS)) pour chaque Allotrope. Cependant ces connaissances passent par une

bonne compréhension des propriétés fondamentale de ces matériaux.

Le potentiel d’échange et de corrélation sont traités dans le cadre de 1’approximation de la
densité locale (LDA) paramétrées par Perdew et Wang [4], ’approximation généralisée du
gradient (GGA-PBEsol) [5] pour les parametres de maille. Cependant pour les propriétés

électroniques, nous avons utilisé les approximations (GGA-PBEsol et GGA-MBJ)

Dans cette étude, Nous avons utilisé un produit RmtKmax=8. Concernant le choix de la grille
des points spéciaux K-points dans la zone de Brillouin irréductible, nous avons choisi un
K=500 points pour les propriétés structurale et K=3000 pour les propriétés mécaniques et
1’électroniques.

I11.2 Propriétés structurales du carbone et ces Allotropes

La premiere étape essentielle dans les calculs, réside dans la détermination de | état
fondamental du systéme cristallin a étudier.

Les propriétés de 1’état fondamental de notre matériau sont obtenues, en utilisant un calcul
non relativiste, par minimisation de I'énergie totale en fonction du volume a l'aide de
I'équation d'état de Murnagan [6].

Yo By’
ByV (3 )°°

[ Vo Bo
By' "(Bp'-1)

(Bo'-1)

E(WV) = + 1]+E, — (111.1)

Ou le module de rigidité Bo est donné par :
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d?E;
dv2

B,=V (111.2)

La dérivée par rapport a la pression du module de compression(B), est obtenue a partir de

I’équation suivante :

E(V) =Ey+ (V( )Be = Vo) +=2(V = V) (11.3)

B(B’l)

111.2.1 Diamant Cubique

La variation de I'énergie en fonction du volume de Diamant Cubique calculé par les

approximations, GGA-PBEsol et LDA respectivement représentee sur la figure 111.1:

a) b)
151,242
i C_Diamant_GGA C_Diamant_LDA
L -151,244 |
- S -151,246 -
§‘>_J, ]
i o
o))
S -151,08
[
L I ]
-151,250 |- /
L /.
- - 0
-151,788 |- 151,252 \./-
asl7gol—e 010 RT3 T R S —
7 74 76 78 80 82 72 74 76 78 80 82
Volume (u,a)* Volume (u,a)*

Figure 111.1: variation de 1’énergie totale en fonction de volume du Diamant avec les
approximations ; a) GGA et b) LDA.
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Le tableau I11.1 résume les proprietés structurales de la géométrie d’équilibre du diamant
cubique (le paramétre de réseau, le module de compressibilité B et sa premiére dérivée B'), les

résultats sont comparés avec les calculs théorique et les données expérimentales disponibles.

Notre travail Autres travaux

Les Théoriques Expt
Matériau | paramétre
GGA LDA
LDA GGA
3.5792
Diamant a (A 3.556 |3.535 |3.532 3.56 P
B (GPa) | 457.6 |464.7 | 4652 4302 442°¢
B’ 3.963 |3.337 |3.42 3.382 4.0d
a b C d

Ref.[7],Ref.[8], Ref.[9], Ref.[10].

Tableau I11.1 : Propriétés structurales du diamant

D apres ces résultats, on peut dire que :

v LDA sous-estimée parameétre de maille(a,) et sur estime le module de
compressibilité(B,).

v" Les valeurs du paramétres de maille (a,) trouvées par la GGA_PBE sont en bon
accord avec |I'expérimental, par contre la GGA_PBE surestime le module de

compressibilités(B,) .
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111.2.2 Graphite_3D

La Figure 111.2 montre la variation de 1I’énergie totale en fonction du volume, du graphite

calculé par les approximations, GGA_PBEsol et LDA et respectivement.
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Figure 111.2 : variation de I’énergie totale en fonction de volume du graphite avec les

approximations ; a) GGA et b) LDA.

280

Le tableau I11.2 résume les propriétés structurales a 1'état d’équilibre du Graphite 3D (le

paramétre de maille(a,), le rapport(cy/a,), le module de compressibilité(B,) et sa premigre

dérivée B’'), les résultats sont comparés avec les calculs théoriques et les données

expérimentales disponibles.
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Notre travail Autres travaux
Les Théoriques
Matériau | paramétre
GGA LDA LDA  GGA
Expt
ay(4) 2.458 2.445 | 2.4472 2.4702 2.46P
graphite c/a 2.757 2.757 | 2.7062 4.1502 2.73P
By(GPa) | 278.0 290 26.82 0.4172 245 .5¢
B 3.308 3.650 | 13.222 9.702 3.56°¢
a b C

Ref.[7],Ref.[11], Ref.[12],

Tableau I11.2: Propriétés structurales du graphite.
D apres ce tableau

v On voit que les résultats pour le paramétre de maille a, calculé par deux
approximations GGA_PBE et LDA sont en bon accord avec les travaux
théoriques et | expérimentaux.

v" Pour ce qui est du rapport c/a et le module de compressibilité(B,) , il est clair
la GGA_PBE surestime ces deux parameétres, par contre la LDA sous-estime le

rapport c¢/a et sur estime le module de compressibilité(B,).

111.2.3Graphéne_2D

La Figure I11.3montre la variation de 1’énergie totale du graphéne en fonction du volume,

calcule respectivement par les approximations, GGA_PBEsol et LDA.
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a) b)
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Figure 111.3 : variation de I’énergie totale en fonction de volume du graphéene avec les
approximations ; a) GGA et b) LDA.

Le tableau I11.3 résume les résultats de calcul trouves pour le paramétre de maillea, , le

module de compressibilitéB,, le rapport (c,/a,)et sa déviée B du graphéne.
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Notre travail Autres travaux
Les Théoriques
Matériau | paramétre Expt
GGA LDA
2.454 2.376 .
a (A) 2468  2,45P 2 461° 2.46
Graphéne c/a 4.118 4.444
B (GPa) |94.93 (2D) | 89.54
283(3D) 267.2
B’ 3.242 1.971
a b c d

Ref.[13],Ref.[14], Ref.[15], Ref.[16].

Tableau I11.3: Propriétés structurales du graphene.

A I'optique de ce tableau,

v On peut discuter son contenu, en commencant par le parameétre de maille a, calculé

par GGA_PBE qui en bon accord avec |I'expérimental.

Ces résultats qui sont caractéristiques de I état fondamental, nous permettent au plus tard de

calculer les autres propriétés physiques de notre matériau.
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I11. 3 Propriétés mécanique du carbone et ces Allotropes

Les propriétés élastiques sont des propriétés fondamentales des matériaux solides. La
connaissance de ces propriétés est essentielle dans de nombreux domaines allant de la
physique du solide a la sélection des matériaux dans design mécanique. Les propriétés
élastiques sont également importantes pour établir la relation entre déformation et contrainte
du matériau solide. Les bases de données de propriétés élastiques sont un outil indispensable
complément aux bases de données CALPHAD en pleine croissance. Récemment divers

modeéles CALPHAD de molaire volume ont été examinés par He et al. [17]

111.3.1 Diamant Cubique

Dons les systemes a base de carbone, la modélisation des propriétés fait encore défaut. Pour
les structures cubiques, plusieurs relations entre les constantes élastiques simples, C;; et le
module de cisaillement (G), module de Young (E), module de compression (B) énumérés ci-
dessous ont été proposés pour calculer I'élasticité du polycristallin [18], nous pouvons donc

dériver ces propriétés élastiques en utilisant les seules constantes élastiques cristallines.

1
3C44+C11—C
G=—"—"-2 (In.5)
5
9BG
=__—— (111.6)
Nous avons également calculé le coefficient de poisson par la relation :
1 3G
9= (1 BC (111.7)
% Le facteur d’anisotropie est donné par la relation suivante :
2C44+C
A="—221 (111.8)
Ci1

Les matériaux cubiques possédent trois constants élastiques indépendants : C11, C126etCaa.

Le tableau I11.4 résume les propriétés mécaniques du diamant cubique (les constantes
élastiqueCi1, C12, Caa. et les grandeurs mécaniques telles que le module de cisaillement (G),

module de Young (E), module de compression (B) ainsi que le Coefficient de Poisson (99)),
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calculées par I’approximation GGA_PBEsol, les résultats sont compares avec les calculs

théoriques et les données expérimentales disponibles.

Parameétre Notre travail Autres travaux Expt
(GPa) Theoriques (GPa)
(GPa)
Cl1 1055.5 1078.92 1079¢
C12 133.11 140.82 1249
Ca4 563.02 577.32 5784
B 440.57 453.52 4424
G 522.29 531.32 Ge5E
E 1123 1178P
9 (sans unité) 0.07 0.07¢ 0.1¢
A (sans unité) 0.19
a b c d e

Ref.[19], Ref.[12], Ref.[20], Ref.[9], Ref.[21].

Tableau I11.4 : les propriétés mécaniques du Diamant cubique.

v Atravers le tableau (111.4) on voit clairement que le coefficient A est trés éloignée de

I’unité, on dit donc que le diamant est un matériau anisotrope.

111.3.2 Graphite_3D

La connaissance des constantes élastiques nous permet de calculer la compressibilité B, Les
modules d’Young et de cisaillement E et G, ainsi que le coefficient de Poisson 9 qui sont des
paramétres importants dans les applications technologiques et fournissent une description

fondamentale du comportement mécanique d'un matériau.

Pour un systeme Hexagonal il y'a cing constantes élastiques indépendantes :
C11,Cy2, €13, C33, Cs5 €tz

1
Avec CZZ == E(Cll - ClZ) (“Ig)
Le module de compressibilit¢ B, modules d’Young E et de cisaillement G, ainsi que le
coefficient de Poisson 9 on le calcule a partir des approximations de Voigt-Reuss-Hill [22,
23]
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¢+ Le module de compression moyen BH et le module de cisaillement GH est appelé
module de compression de Hill et module de cisaillement de Hill respectivement. Les

BH et GH sont exprimés en approximation de Voigt et Reuss sous la forme :

By+B
g = BvtBr) (I1L. 10)
2
_ 1 (Gy+Gg)
=551 (1L 11)

Ou BV et BR sont respectivement les modules de compressibilité de Voigt et de Reuss, et GV

et GR sont respectivement les modules de cisaillement de Voigt et de Reuss.

Le module de cisaillement G représente la résistance a la déeformation plastique, est lié a la

flexion des liaisons, dépend de la nature de ces liaisons et diminue en fonction de 1’ionicité.

«+ Le module de Young (Y) est le rapport de la contrainte. C'est une mesure de la rigidité
d'un matériau. Y est exprimé sous forme de modules, de volume et de cisaillement.

_ (9ByGp)

= hirc (1.12)

Le coefficient de Poisson peut étre représenté en termes de cisaillement et de module de

compression comme :

_ [3By—2GyH]
b= [2(3By+Gy)] (111.13)

En utilisant le coefficient de Poisson, la ductilité et la fragilité des matériaux. Cité dans la

référence [24].

% Le facteur d’anisotropie est donné par la relation suivante [25] :

2C4,4,

A= (111.14)

C11_ C12

Le Tableau I11.5 résume les propriétés mécaniques du graphite (les constantes d’élasticités

C11C12C13C35Cs5 etCy; , le module de Young E, le module de cisaillement G, la
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compressibilité B, et le coefficient de poisson v), calculé par I’approximation GGA PBEsol,

les résultats sont comparés avec les calculs théoriques et les données expérimentales

disponibles.
Parameétre Notre travail Autres travaux Expt
(GPa) Théoriques (GPa)
(GPa)
Cl1 1052 10542 1060°
C12 257.4 1922 180°
C13 12.00 15¢
C33 21.07 30.4P 36.5°
C55 5.113 5.05¢
Czz 397.3 4312 440¢
B 159.8
53.85
Y 193.06
9 (sans unité) 0,22 0.192
A (sans unité) 0.012
B/G (sans unité) 2.967
a b C d

Ref. [12], Ref. [26], Ref. [27-29], Ref.[30].

Tableau I11.5 : les propriétés mécaniques du graphite.

v D’aprés le tableau (III.5) on voit clairement que le coefficient A est trés éloignée de
’unité, ce qui nous assure que le graphite est un matériau anisotrope. Du point de vue
de la ductilité et de la fragilite, le rapport B/G pour notre matériau est supérieur a la
valeur critiqgue 1.75 qui sépare le comportement ductile/fragile (fragile< 1.75

<ductile) [25], ce qui classifie que notre matériau est ductile.

62



Chapitre 111 Résultats et Discussions

111.3.3 Graphene_2D

< Coefficients élastiques

Les propriétés du graphene 2D dépendent dans une large mesure de leur état de contrainte et
des déformations locales ou globales du réseau cristallin, dans le domaine d'élasticité, les
contraintes sont reliées par la loi de Hooke qui fait intervenir les coefficients d'élasticité du
matériau. Ceci fait encore sujet de controverses et les différentes mesures donnent des
résultats parfois tres différents. La détermination des constantes élastiques exige la
connaissance de la courbure de I'énergie en fonction de la contrainte pour des déformations

choisies de la cellule unité.

Nous avons considéré les contraintes avec et sans la conservation du volume, parce que les
contraintes avec conservation du volume seules ne peuvent pas fournir assez de contraintes

pour déterminer les constants élastiques.

e Pour les petites déformations, la matrice de rigidité dans le plan d’une feuille de
graphéne (généralement, n'importe quel systeme 2D) utilisant I'énergie élastique peut

étre exprimée comme :

. Ci1 G2 O &1
E(e)=(e18,286) = | Cor Cpz 0 (2882 ) (111.15)
0 0 Cee °
OU:C66=@ (111.16)

e A présent, la déformation longitudinale le long de la direction x peut étre représentée

envoyé commee,, , que le long de la direction y este,,,, et le appliquée la déformation
de cisaillement le long du plan (xy) este,,. Dans la notation de Voigt, ces efforts
appliqués sont désignes par les symbolese, ,&,, et g, respectivement. Les g;; sont les
tenseurs de déformation infinitésimaux, et C;;sont les constantes élastiques linéaires
correspondantes. [31]

e Nous avons refait nos calculs sous différentes valeurs de la contrainte. Nous avons

alors détermine les constants élastiques de notre matériau.

Ensuite, le module de Young et Coefficient de Poisson le longe d’une orientation arbitraire,

en utilisant les constantes élastiques calculées sont : [31], [32]
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Y = (%) (111.17)
9= (E—i) (111.18)

Nous avons également calculé le module de cisaillement en utilisant les équations (111.17) et
(111.18).

Y
T 2(1+9)

(111.19)

La condition sur les critéres de stabilité mécanique de cette structure pour notre matériau est
satisfaite d’apres les relations suivantes [33], [34]: C11 > 0, C11 > C12 et C66 > 0, ce qui
reflete la stabilité de notre matériaux dans cette structure contre les déformations élastiques.
L’ensemble des résultats concernant les constantes ¢lastiques (C11, C12 et C66), le module
Young (), le module de cisaillement (G), le coefficient de Poisson (), sont énumérés dans

le tableau I11.6 ci-dessus.

Parameétre Notre travail Autres travaux Expt

(GPa) Théoriques (GPa)
(GPa)

Cl1 357.82 3312 295.2 ¢

C12 68.859 41.42 65.97 ©

C66 144.48 144,72 114.3¢

G 144.53 1380 1146°¢

Y 344.56 307.1° 304.4f

I (sans unité) 0.192 0.186¢ 0.223¢

a b c d e f

Ref. [35], Ref. [36], Ref.[37], Ref.[38], Ref. [39]. Ref. [40].

Tableau I11.6 : Les constantes élastiques C11, C22, C66, le module de Young Y, le module
de cisaillement G et le coefficient de poisson ¥ les résultats sont comparés avec les calculs

théoriques et les données expérimentales disponibles.
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111.4 Propriétés électronique du carbone et ces Allotropes

111.4.1 Diamant Cubique

a) Structure de bande
La structure de bandes est essentielle pour 1’étude des propriétés électroniques des solides.
Une des informations importantes fournie par la structure de bandes est la largeur de la
bande interdite (gap), valeur de 1’énergie séparant le bas de la bande de conduction et le haut

de la bande de valence.

La structure de bande d’énergie du diamant calculée en utilisant les deux approximations
GGA _PBEsol et GGA-MBJ, suivant les points de haute symétrie dans la zone de Brillouin de

1'espace réciproque, sont représentées, sur les figures I11.4.

a) b)
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Figure 111.4: Structure de bandes de Diamant. Avec les approximations ; a) GGA et b)
MBJ.

Le tableau I11.7 résume les valeurs que nous avons trouvées pour les gaps d’énergie en
utilisant les deux approximations (GGA, MBJ). Nos résultats sont en bon accord avec

d’autres travaux expérimentaux et théoriques.

Materiau | Largeur de la bande| Travail | Expt | Gaps aux points de | Notre travail
Interdite (eV) théorique haute symétrie (eV)
(eV) (eV) GGA
Notre travail
GGA MBJ
Diamant Er—x) | 4618
4618 | 5585 5.52 5.47°
Sr-K) ] 5552
a b

Ref. [41], Ref. [42],

Tableau I11.7: Largeur de la bande interdite et les Gaps aux points de haute symétrie du

diamant.
D’aprés la figure.4 et le tableau.7,

v" On voit que le diamant posséde un gap indirect aux points de symeétries (T, X) et pour
valeur de gap de 5.47eV.

v Le diamant est un isolant électrique.
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b) Densité d’états (DOS)

Pour obtenir une idée plus précise de la structure électronique et sa nature, nous avons aussi
calculé par la méthode FP-LAPW les densités d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) du
diamant. Celle-ci est représentée sur la Figure 111.5 Les (TDOS) et les (PDOS) Sont calculées

en utilisant I'approximation GGA-PBEsol avec un maillage de 3000 spéciale K-points.

2 . . . . .
total DOS
Cs
Cp
1.5 -
3
51 :
L8
g

Energy (eV)

Figure I11. 5 : Densité d’état du diamant.

D’apres la figure, le spectre DOS de notre composé présente deux régions, une région de

valence (VB) en dessous du niveau de fermi, et région de conduction (CB) en dessus du

niveau de fermi.
v Dans la premiére région entre [-20 et -14] : L’orbitale S est dominée.

v" La deuxiéme région entre [-10 et 0] : P est dominée par contre S presque négligeable.
v Dans la troisieme région entre [0 et 5] : la largeur de gap directe de 5.47eV.
v

Dans la quatriéme région entre [5 et 10] : L’orbitale P est dominée.
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Chapitre 111

111.4.2Graphite_3D

a) Structure de bande

Résultats et Discussions

Le carbone présente une configuration électronique avec quatre électrons de valence. Les

orbitales s et p se combinent, pour chaque atome C, pour former une hybridation sp?. Ces

orbitales sont orientées dans le plan vers les trois proches voisins formant un angle de 120°,

qui se combinent entre eux pour donner naissance aux liaisons covalentes de type sigma

responsables de la cohésion structurales en nid d’abeilles.

La structure de bande d’énergie du graphite calculée en utilisant les deux approximations

GGA _PBEsol et MBJ, suivant les points de haute symétrie dans la zone de Brillouin de

1'espace réciproque, sont représentées, sur la figure 111.6.
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Figure 111.6: Structure de bandes de Graphite. Avec les approximations ; a) GGA et b)

MBJ.
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Pour la figure 111.6 :
v On constate que les orbitales se chevauchent, et cela nous explique que notre matériau

n’a aucune valeur de gaps.

v’ Le graphite peut étre considéré comme un matériau métallique.

b) Densité d’états (DOS)

4
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Energy (eV}

Figure 111 7 : Densité d’état du graphite

D’apres la figure, le spectre DOS de notre composé présente deux régions, une région de
valence (VB) en dessous du niveau de fermi, et région de conduction (CB) en dessus du

niveau de fermi.

v Dans la premiére région entre [-20 et 0] : L’orbitale P est dominé. Ensuite en vois
également que le caractere métallique (le gap est nulle)

v La deuxieéme région entre [0 et 15] : ’orbitale P est dominée par contre S presque

négligeable. (Hybridation de S et P)
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111.4.3 Graphene_2D
a) Structure de bande

La structure de bande d’énergic du graphéne calculée en utilisant les deux approximations
GGA et MBJ, suivant les points de haute symétrie dans la zone de Brillouin de 1'espace
réciproque, sont représentées, sur la figure 111.8.

a) b)
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Figure 111 8 : Structure de bandes de graphéne. Avec les approximations ; a) GGA et b)
MBJ.
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v Il est trés clair sur la figure que la largeur de la bande interdite est nulle et les bandes
de valences et les bandes de conductions se rejoignent aux points Ket K’ de la

premiere zone de Brillouin.

Le tableau I11.8 résume les valeurs que nous avons trouvées pour les gaps d’énergie en
utilisant les deux approximations (GGA, MBJ). Nos résultats sont en bon accord avec

d’autres travaux théoriques.

Matériau Largeur de la bande Travail |Gaps suivant certains Notre travail
Interdite (eV) Théorique points de haute (eV)
(eV) symétrie GGA
Notre travail
GGA MBJ
Graphéne 0 0? Ek—K) | 0
0
(Ko T) 3.356
EK—M) | 1678
a
Ref. [43].

Tableau 111.8: Largeur de la bande interdite et les Gaps aux points de haute symétrie du

graphene.
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a) Densité d’états (DOS)

total DOS ——

DOS(States/eV)

-15 -10 -5 0 5
Energy (eV)

Figure 111 9 : Densité d’état du graphene.

D’aprés le calcul de la densité d’état électronique du graphéne, on aussi a remarqué que
les principaux pics de I’orbitale C-p sont a ’origine des principaux pics de la densité

totale. Donc nous avons une contribution dominante de 1’orbitale C-p.

v’ Le graphéne peut étre considéré comme un semi-métal avec une variation linéaire de la

dispersion au voisinage de niveau de Fermi.
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Conclusion genérale

Notre modeste travail représente une contribution a [’exploration des propriétés
structurales, mécanique et électroniques de carbone et ces allotropes. Ces derniéres années,
I’attention de plusicurs équipes et laboratoires de recherche, est aussi appelé les matériaux
miracles a cause de ses propriétés attrayantes et fascinantes qui font de lui un matériau de
choix dans plusieurs domaines et axes de recherche et il peut aussi étre une autre alternative
du Silicium dans le domaine de la technologie et la fabrication des semi-conducteurs, en

particulier.

Notre simulation numérique est basée sur un calcul ab-initio en utilisant la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code de calcul Wien2k. Quant a
I’énergie d’échange et de corrélation, on a utilisé trois principales approximations a savoir
I’approximation du gradient généralisée (GGA), I’approximation de la densité Locale (LDA),

et ’approximation modifiée de Becke-Johnson (MBJ).
Les conclusions les plus importantes sont résumées comme suit :
» Les propriétés structurales

Telles que les paramétres de maille, (a, b et c), module de compressibilité B ainsi que sa

dérivée B’ sont en bon accord par rapport aux valeurs experimentales.
» les propriétés élastiques

Toute les constantes élastiques sont calculées tout en et Vvérifiant les criteres de stabilité

mécanique pour notre matériaux.

On voit clairement que nos résultats sont en trés bon accord avec les mesures expérimentales.
A partir des valeurs des constantes élastiques obtenue, les matériaux sont classifies comme
des matériaux rigide pour le diamant et ductile pour le graphite. Sachant que Le diamant et la

graphite sont des matériaux anisotropes.
» Propriéte électroniques

Les structures de bandes calculées pour ces materiaux indiquent la présence d’un gap indirect
au point de haute symétrie (I', X) de 4.61 eV pour le diamant, ce qui confirme que le diamant

est un isolant électrique. A cause de chevauchement des orbitale au point de haute symétrie
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(K, K”) pour le graphite, nous assure que le matériau est métallique. La largeur de la bande
interdite du graphéne est nulle et les bandes de valences et les bandes de conductions se
rejoignent aux points Ket K’ de la premicre zone de Brillouin. A partir de 13, le graphéne peut

étre considéré comme un semi-métal a gap nul.

Pour la densité d’état, Cette derniére nous a permis de voir la contribution des deux orbitales a
savoir I’orbital S et I’orbital P du carbone par rapport a la contribution totale. Pour le diamant
et le graphite, la densité d’état totale est dominée par 1’orbitale P dans la zone proche du
niveau de Fermi, qui peut confirmer que 1’état C p est a ’origine de la conduction électrique

du graphite.

D’une fagon générale, nous avons trouvé de bonnes valeurs pour chacune des propriétés
physiques calculées. L’approximation GGA de la méthode FP-LAPW semble trés adaptée

pour I’¢tude des matériaux.
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Eae:sucT?némoire, nous avons effectués le calcul des propriétés structurelles, Mécaniques et électroniques du carbones et
ses allotropes (Diamant, Graphite et Graphene ) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité. Le potentiel d'échange et de corrélation est paramaitrisé par les
approximations LSDA et GGA.).

Les structures de bandes calculées pour ces matériaux indiquent la présence d’un gap indirect au point de haute symétrie
(T, X) de 4.61 eV pour le diamant , ce qui indique que le diamant est un isolant électrique.

Pour le graphite, on enregistre le chevauchement des bandes au point de haute symétrie (K, K’) , ce qui confirme la
nature métallique de type de carbone. En ce qui concerne , le graphene 2D, on voit que sa largeur de la bande interdite est
nulle et les bandes de valences et les bandes de conductions se rejoignent aux points Ket K’ de la premiére zone de
Brillouin. A partir de I3, le graphéne peut

étre considéré comme un semi-métal & gap nul. Donc, nos calculs montrent que les propriétés du graphite et du graphéme
différent de celles du carbone naturel.

Mots Clés :
Carbobe, allotropes, graphéme, DFT, FP-LAPW, Propriétés mécaniques, contrainte, constantes elastiques, energie

élastique.

Abstract:

In this thesis, we have performed the calculation of the structural, mechanical and electronic properties of carbons and
its allotropes (Diamond, Graphite and Graphene) using the augmented and linearized plane wave method within the
framework of the density functional theory. The exchange and correlation potential is parameterized by the LSDA and
GGA approximations.).

The band structures calculated for these materials indicate the presence of an indirect gap at the point of high symmetry
(F, X) of 4.61 eV for diamond, which indicates that diamond is an electrical insulator.

For graphite, the overlap of the bands is recorded at the point of high symmetry (K, K ’), which confirms the metallic
nature of carbon type. With regard to 2D graphene, we see that its forbidden band width is zero and the valence bands
and conduction bands meet at points Ket K ‘of the first Brillouin zone. From there, graphene can be
considered as a zero gap semi-metal. So our calculations show that the properties of graphite and grapheme
differ from those of natural carbon.

Keywords :

Carbobe, allotropes, grapheme, DFT, FP-LAPW, Mechanical properties, stress, elastic constants, elastic energy.




