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Introduction

Les semi-conducteurs sont omniprésents dans notre environnement, à la base de nombreux composants
électroniques et optoélectroniques utilisés dans les domaines informatique, des télécommunications, de
la télévision, de l’automobile, des appareils électroménagers, et bien d’autres encore. Ces matériaux sus-
citent un intérêt croissant dans la recherche, notamment dans le domaine de l’informatique quantique,
où les scientifiques tentent de créer des qubits. Il semble possible de créer intentionnellement des dé-
fauts dans la structure cristalline des semi-conducteurs, pouvant être configurés de manière à émettre un
seul photon à la fois. Cela a été observé dans le nitrure de bore hexagonale (le hBN, un matériau à large
bande interdite), et le phenomène a été attribué à la presence de défauts dans la structure cistalline [1].
Cette particularité est révolutionnaire puisque la génération de photons individuels est nécessaire pour
les communications quantiques et les protocoles de cryptographie quantique par exemple. Ces défauts
peuvent également présenter des propriétés de spin intéressantes, en permettant le stockage et la mani-
pulation de l’information quantique sous forme de qubits. La durée de vie de ces états quantiques dans les
défauts serait suffisamment longue pour réaliser des opérations de traitement de l’information quantique,
essentiel pour la création d’une mémoire qubit stable et fiable [2].
Lors de mon stage de M1, nous avions étudié la structure électronique d’une monocouche d’hBN ayant un
réseau cristallin bidimensionnel composé d’un atome de bore et d’un atome d’azote dans la cellule unitaire.
Nous avions créé numériquement un défaut de type substitution en remplaçant un atome d’azote par un
atome de carbone, à la fois sous sa forme neutre et chargée. Nous avions ainsi construit notre diagramme
de coordonnées de configuration qui permet de réduire le problème multidimensionnel à un problème
unidimensionnel, à partir des calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité, la DFT, qui nous a
permis d’étudier la capture de charge par le défaut.
Le nitrure de bore existe également sous forme de polymorphes tridimensionnels cristallins, tels que la
phase wurtzite ou cubique, appelléwBN et cBN.wBN et cBN sont des semiconducteurs à large bande inter-
dite, obtenus à partir du hBN à haute pression et haute température [3]. Les chercheurs alors se demandent
si ces matériaux pourraient aussi facilement heberger des défauts susceptibles d’être des émetteurs d’un
seul photon à la fois, comme dans le cas de hBN. Pour cette raison pendant le stage nous nous sommes
concentrés principalement sur la phase wurtzite de manière théorique et computationnelle, où nos calculs
de premier-principe sont basés sur la DFT.
Les matériaux cristallins peuvent présenter différents types de défauts, tels que les vacances, les substi-
tutions ou les interstitiels, qui peuvent altérer la structure et les propriétés du matériau hôte. En raison
de la position intermédiaire du carbone dans le tableau périodique, entre le bore et l’azote, il joue un rôle
particulièrement intéressant dans les composés de nitrure de bore. On sait que le carbone est présent en
tant qu’impureté non intentionnelle dans ces polymorphes [4], et cela peut se produire de différentes ma-
nières en fonction des méthodes de synthèse employées. Par exemple, lors de synthèses à haute pression
et haute température, il a été observé l’existence de domaines riches en carbone. Ces domaines présentent
une densité de carbone supérieure à 1018 cm−3, comme l’a révélé l’analyse par spectrométrie de masse
à ions secondaires [5]. Ces observations soulignent l’importance de comprendre la présence et les effets
des impuretés de carbone dans les composés de nitrure de bore. En étudiant ces défauts et leur impact sur
la structure électronique et les propriétés du matériau, nous pourrions acquérir une meilleure compré-
hension de ces composés et explorer de nouvelles possibilités pour leur utilisation dans des applications
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technologiques avancées, telle que la création de qubit.
Nous étudions la substitution d’un atome de bore et d’un atome d’azote par deux atomes de carbone
(CB − CN ), et notamment les niveaux d’énergie et l’énergie de formation du défaut, que l’on comparera
avec celle du cBN (nitride de bore cubique).
Ce stage qui constitue donc la suite logique de mon précédent stage, ainsi que mes trois projets « Scienti-
fic Watch », s’est déroulé au laboratoire « Physique des Interactions Ioniques et Moléculaires », PIIM, une
unité de recherche conjointe entre le CNRS et l’Université Aix-Marseille située sur le campus St.Jérome à
Marseille. J’ai été accueilli par l’équipeH2M (Hydrogène,Molécules, Matériaux), dont les physiciens et chi-
mistes se concentrent sur deux domaines de recherche principaux : les molécules d’intérêt pour la biologie,
l’astrochimie et l’atmosphère, ainsi que les matériaux étendus d’intérêt pour la fusion magnétique et plus
généralement pour les applications optoélectroniques. Afin d’étudier et caractériser de tels systèmes, ils
utilisent différentes techniques expérimentales telles que la spectroscopie infrarouge, visible-UV, Raman
et de masse, la microscopie électronique, à force atomique et confocale, ainsi que des approches théoriques
basées sur des méthodes ab initio comme la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité et la Théorie des
Perturbations à Plusieurs Corps.
Le rapport est organisé de la manière suivante : le premier chapitre présente une description géométrique
détaillée de la structure cristalline du wBN (son réseau direct et réciproque), suivi du chapitre II qui est
une introduction des défauts ponctuels dans les semi-conducteurs, où nous exposons certaines notions
fondamentales telles que la distinction entre les centres peu profonds et profonds, les propriétés des semi-
conducteurs intrinsèques et extrinsèques, le concept des niveaux de transition de charge, etc, en mettant
l’accent sur le wBN. Le troisième chapitre aborde les bases théoriques de la structure électronique des
matériaux, en mettant en évidence l’importance de la DFT. Le quatrième chapitre décrit l’approche com-
putationnelle utilisée pour mener cette étude, et enfin, la dernière partie du rapport présente les résultats
obtenus lors de ce stage, accompagnés d’une analyse approfondie. Un chapitre de conclusions clôturera le
rapport.
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Chapitre 1

Description Géométrique des Cristaux et du
wBN

1.1 Réseaux simples et réseaux composites

Un atome se compose d’un noyau formé de protons chargés positivement et de neutrons de charge nulle,
entouré d’électrons chargés négativement qui occupent des couches ou des niveaux d’énergie autour du
noyau. La couche d’énergie la plus externe d’un atome est appelée couche de valence et contient les élec-
trons de valence, qui participent aux liaisons chimiques avec d’autres atomes.
Lorsque les atomes sont arrangés de manière ordonnée et répétitive dans l’espace, ils forment un cris-
tal. Les propriétés physiques des cristaux, telles que leur conductivité électrique, leur transparence, leur
résistance mécanique, etc, découlent de l’organisation et du type d’atome dans le réseau cristallin.
Les informations nécessaires pour décrire la structure cristalline se trouvent dans la cellule unitaire primi-
tive, qui est le plus petit bloc de construction atomique qui se répète dans toutes les directions de l’espace.
Elle est généralement spécifiée avec les longueurs a, b, c des arêtes et les angles α, β, γ entre chaque paire
d’entre elles. Pour le système cristallin hexagonal, a = b ̸= c, α = β = π

2 et γ = 2π
3 , représenté sur la

figure 1.1 :

Figure 1.1 – Représentation du système hexagonal. (Source : [6])

La forme de la cellule unitaire n’est pas unique, seul le volume est invariant, ainsi la forme qui aura
la symétrie la plus élevée sera utilisée. Chaque cellule unitaire contient un motif de base, indiquant la
disposition des atomes. Voici la représentation de cette cellule composée de deux atomes de bore et de
deux atomes d’azote dans la phase wurtzite du nitrure de bore sur la figure 1.2 :
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Figure 1.2 – Visualisation de la cellule unitaire composée de 2 atomes de bore et de 2 atomes d’azote, avec
le logiciel [7].

Le motif de base est décrit à l’aide d’un ensemble de vecteurs de base, d1,d2, ...,dν , dont la combinaison
linéaire forme les vecteurs de translation. Les vecteurs de translation décrivent les déplacements néces-
saires pour passer d’un point à un autre point équivalent dans le réseau cristallin, ils permettent ainsi de
générer tous les points du réseau en les combinant de manière appropriée. Ils expriment la périodicité et
la symétrie translationnnelle du réseau.
La description géométrique d’un cristal nécessite donc la description des vecteurs de translation primitifs,
t1, t2, t3, ainsi que des vecteurs de base d’atomes, d1, d2, d3, et d4 (ici ν = 4), représentés sur la figure 1.3
du réseau de Bravais dans l’espace tridimensionnel. Pour garantir la cohérence, les positions des atomes
dans la base ne peuvent pas être liées par des vecteurs de translation. On a :

tn = n1t1 + n2t2 + n3t3, (1.1)

avec t1, t2, t3, les vecteurs de translation primitifs et n1, n2, n3, des nombres entiers. Le parallélépipède
formé par ces vecteurs de translation représente la cellule unitaire primitive, de volume :

Ω = |t1 · (t2 × t3)|. (1.2)

Un cristal simple est composé d’un seul atome dans la cellule unitaire primitive, la base contient donc un
seul vecteur. Dans un réseau simple, les positions atomiques d’équilibre Rn coïncident avec les vecteurs
de translation tn

Rn = n1t1 + n2t2 + n3t3. (1.3)
Un cristal avec plusieurs atomes dans la cellule unitaire primitive, comme dans le cas du wBN, est un
cristal composite. Les positions atomiques d’équilibre se trouvent aux points :

R1
n = d1 + n1t1 + n2t2 + n3t3

R2
n = d2 + n1t1 + n2t2 + n3t3

. . .

Rν
n = dν + n1t1 + n2t2 + n3t3

(1.4)

avec ν le nombre total d’atomes différents présents dans la cellule unitaire primitive du cristal composite.
Un réseau composite est formé par la combinaison de plusieurs sous-réseaux simples. Le nombre de sous-
réseaux est égal au nombre de vecteurs de la base. Chaque sous-réseau est caractérisé par des atomes du
même type et reliés par des vecteurs de translation.
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La structure hexagonale wurtzite peut être considérée comme formée par deux réseaux hexagonaux in-
terpénétrés, dont les vecteurs de translation et les vecteurs de base sont en coordonnées cartésiennes :

t1 = a

(
1
2 ,

√
3

2 , 0
)
, t2 = a

(
−1

2 ,
√

3
2 , 0

)
, t3 = c(0, 0, 1), (1.5)

d1 = (0, 0, 0), d2 = (0, 0, uc), d3 =
(

0, a
√

3
3 ,

c

2

)
, d4 =

(
0, a

√
3

3 ,
c

2 + uc
)
, (1.6)

où a et c sont les constantes de réseau, et u est sans dimension. On peut voir que sur la figure 1.3, d1
et d3 sont occupés par le même type d’atome, d2 et d4 sont occupés par l’autre type d’atome. Chaque
atome est entouré d’un tétraèdre d’atomes du type opposé, et les blocs tétraédriques sont réguliers si le
rapport des axes a la valeur idéale c

a
= 1.633 et le paramètre u = 3

8 = 0.375. L’atome en d3, par exemple,
est entourée de quatre voisins les plus proches de type opposé aux positions (d2,d2 + t1,d2 + t2,d4).
Ces quatre positions décrivent un tétraèdre régulier si c2

a2 = 8
3 . L’atome en d3 est au centre du tétraèdre

régulier si

|d3 − d2| ≡ |d3 − d4| ⇒ a2

3 + c2
(1

2 − u
)2

= u2c2 ⇒ u = 1
4 + a2

3c2 = 3
8 . (1.7)

Sur la figure 1.3 la eprésentation de la structure de la phase wurtzite.

Figure 1.3 – Représentation de la structure hexagonale wurzite. Les deux molécules de la maille élémen-
taire sont encerclées pour plus de clarté. Les orientations des tétraèdres adjacents entourant d3 et d4 sont
également indiquées. (Source : [6])
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Figure 1.4 – Visualisation de la structure cristalline wBN pour une supercellule de taille 2×2×2 (à droite
les atomes de bore sont cachés derrières les atomes d’azote), avec le logiciel Xcrysden [7].

La figure 1.4 montre la maille élémentaire composée de quatre atomes, deux de bore et deux d’azote, que
nous utiliserons dans la suite dans notre étude (voir Chap.5).
Ainsi, la connaissance des vecteurs de translation primitifs et des vecteurs de base permet tous les calculs
(voisins, distances, longueurs de laison, angles, plans, directions, ainsi que les opérations de symétries)
utiles pour l’obtention de toutes les propriétés du cristal.

1.2 Réseau réciproque

L’existence d’un réseau dans l’espace direct implique l’existence d’un réseau dans l’espace des vecteurs
d’onde de propagation, k, d’une onde plane générale, eik·r, appelé espace réciproque.
Les trois vecteurs primitifs, g1, g2, g3, dans l’espace réciproque sont définis par :

ti · gj = 2πδij. (1.8)

De la même manière que t1, t2, t3, où ti sont les vecteurs de translation primitifs, ils sont non coplanaires
et forment un système obéissant à la règle de la main droite. Une rotation cristalline de t1, t2, t3 effectuée
dans l’espace direct conduit à la même rotation de g1, g2, g3 dans l’espace réciproque. Tous les points
définis par les vecteurs du type :

gm = m1g1 +m2g2 +m3g3, (1.9)

avec m1, m2, m3 des nombres entiers, constituent la maille réciproque. La maille réciproque est liée uni-
quement aux propriétés de translation du cristal et non à la base. Les cristaux ayant la même symétrie
translationnelle, mais une base complètement différente, ont la même maille réciproque. Nous pouvons
résoudre explicitement l’équation (1.8), pour g1 par exemple, il doit être orthogonal à la fois à t2 et t3, il
est donc parallèle à t2 × t3. La condition g1 · t1 = 2π détermine entièrement g1, les autres vecteurs sont
obtenus de manière similaire avec des permutations cycliques :

g1 = 2π
Ω (t2 × t3), g2 = 2π

Ω (t3 × t1), g3 = 2π
Ω (t1 × t2), (1.10)

avec Ω défini à l’équation (1.2). Pour un réseau hexagonal, voici les vecteurs de base du réseau réciproque,
étant également un réseau hexagonal :

g1 = 2π
a

(
1,

√
3

3 , 0
)
, g2 = 2π

a

(
−1,

√
3

3 , 0
)
, g3 = 2π

c
(0, 0, 1) (1.11)
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D’après l’équation (1.8), nous constatons que le réciproque de la maille réciproque est la maille directe
originale. Le volume Ωk de la cellule unitaire dans l’espace réciproque est (2π)3 fois le réciproque du
volume de la cellule unitaire dans la maille directe. En effet,

Ωk = g1 · (g2 × g3) = (2π)3

Ω3 (t2 × t3) · [(t3 × t1) × (t1 × t2)] = (2π)3

Ω , (1.12)

où nous avons utilisé la relation suivante :

v1 × (v2 × v3) ≡ v2(v1 · v3) − v3(v1 · v2).

D’après les équations (1.8) et (1.9), il est évident que le produit scalaire de tout vecteur du réseau réciproque
avec tout vecteur de translation est un multiple entier de 2π. Nous pouvons donc écrire :

gm · tn = entier · 2π, (1.13)

pour tout vecteur de translation tn. Si un vecteur q satisfait la relation (1.14) :

q · tn = entier · 2π, (1.14)

pour tout tn, alors q doit être un vecteur du réseau réciproque. En effet, il est toujours possible d’exprimer
q en termes des vecteurs non coplanaires g1,g2,g3 :

q = c1g1 + c2g2 + c3g3, (1.15)

avec ci des nombres réels. Pour satisfaire l’équation (1.14), il est nécessaire que c1, c2, c3 soient des nombres
entiers, et cela signifie que q est un vecteur du réseau réciproque. Les équations (1.13) et (1.14) disent que
tous et seuls les vecteurs du réseau réciproque ont un produit scalaire avec n’importe quel vecteur de
translation du réseau égal à un nombre entier de 2π. Une conséquence immédiate de ces deux équations
est qu’une onde plane eik·r a la périodicité du réseau si et seulement si le vecteur d’onde k est égal à un
vecteur du réseau réciproque. En effet, la fonction

W (r) = eigm·r, (1.16)

reste inchangée si nous remplaçons r → r+ tn (l’opposé découle de l’équation (1.14)). Ainsi, une fonction
f(rx) périodique dans la maille directe peut toujours être développée sous la forme

f(r) =
∑
gm

fme
igm·r (1.17)

où la somme est sur les vecteurs du réseau réciproque. De même, une fonction F (k) périodique dans le
réseau réciproque peut toujours être développée sous la forme

F (k) =
∑
tn

Fne
ik·tn , (1.18)

où la somme est sur les vecteurs de translation du réseau.

1.3 Zone de Brillouin

La première zone de Brillouin est une région spéciale du réseau réciproque, comparable à la cellule primi-
tive du réseau réciproque. De la même manière que dans l’espace direct la cellule primitive contient toutes
les informations utiles sur le cristal, la première zone de Brillouin contient tout ce dont nous avons besoin
pour caractériser les propriétés de l’espace des vecteurs d’onde d’un matériau.
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Lorsque l’on parle de la première zone de Brillouin, on considère un point spécifique du réseau réciproque,
généralement représenté par le vecteur d’onde g = (0, 0, 0), de manière à ce que tout point situé à l’inté-
rieur de cette zone soit plus proche de ce point que de tout autre point du réseau réciproque. Cela permet
de simplifier l’analyse des propriétés électroniques en se concentrant sur cette zone spécifique.
Pour obtenir la première zone de Brillouin, il faut prendre les vecteurs reliant le point g = (0, 0, 0) aux
voisins immédiats, diviser ces vecteurs par des plans perpendiculaires pour former des faces planes. Ces
plans de division sont choisis demanière à ce que les faces résultantes soient perpendiculaires aux vecteurs
utilisés dans l’étape précédente. Répéter cette opération pour les voisins du deuxième ordre, et éventuelle-
ment pour d’autres ordres de voisins si nécessaire. En considérant toutes les faces planes obtenues, trouver
le plus petit volume qui les englobe toutes. Ce volume délimité est la première zone de Brillouin.
En effectuant ces divisions et en trouvant le plus petit volume englobé, on obtient la forme de la première
zone de Brillouin dépendante de la géométrie du réseau direct de Bravais.
Des points importants de la zone de Brillouin présentent des symétries et sont déterminés par la symétrie
du réseau : les points à haute symétrie. Dans un réseau hexagonal, il y a six points à haute symétrie. Le
point Γ(0,0,0), qui représente le point central de la zone de Brillouin, les autres points représentent les
points de haute symétrie situés le long des axes ou plans de symétrie de la structure cristalline,K(1

3 ,
1
3 , 0),

M(0, 1
2 , 0), A(0, 0, 1

2), H(1
3 ,

1
3 ,

1
2) et L(0, 1

2 ,
1
2).

Figure 1.5 – Visualisation de la première zone de Brillouin avec le chemin de haute symétrie, avec le
logiciel Xcrysden[7].

La connaissance de ces points, qui reflète la périodicité du cristal, est essentielle pour la description des
propriétés électroniques du matériau. En effet, ils permettent la construction de la structure de bandes
électroniques d’un cristal (que nous verrons en détails par la suite), composée de bandes d’énergie dans
lesquelles les électrons occupent différents niveaux, contribuant à la conductivité électrique du matériau,
ou encore la modulation des fonctions d’onde par des ondes de Bloch.
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1.4 Symétrie translationnelle et aspects de la mécanique quan-
tique

1.4.1 Fonctions d’onde de Bloch

La périodicité dans les cristaux tridimensionnels a des conséquences importantes sur la propagation quan-
tique des électrons dans les cristaux. Une conséquence de cette périodicité est le théorème de Bloch. Les
fonctions d’onde de Bloch sont utilisées pour décrire le comportement des électrons dans un cristal. Elles
prennent la forme d’une onde plane de vecteur d’onde k dans la première zone de Brillouin, qui va in-
teragir avec la structure atomique du cristal. Cette interaction modifie l’amplitude et la phase de l’onde
plane à mesure qu’elle se propage à travers le cristal. La fonction périodique, qui décrit cette modulation,
est souvent représentée par une exponentielle complexe et permet de prendre en compte l’influence des
atomes environnants sur le comportement des électrons.
Pour écrire l’équation de Schrödinger,

− ℏ2

2m∇2ψ(r) + V (r)ψ(r) = Eψ(r), (1.19)

il faut tenir compte du potentiel périodique, V (r), auquel est soumis l’électron. Ce potentiel a la périodicité
du réseau cristallin :

V (r) = V (r + tn). (1.20)

Il peut être exprimé en termes d’ondes planes caractérisées par des vecteurs du réseau réciproque :

V (r) =
∑
gm

V (gm)eigm·r. (1.21)

Les éléments de matrice d’un potentiel périodique entre des ondes planes normalisées de vecteurs d’onde
k et k′ sont différents de zéro uniquement si k′ = k +gm. Par conséquent, le potentiel périodique ne peut
mélanger les ondes planes avec des vecteurs d’onde k + gn et k′ + g′

n que si les vecteurs d’onde diffèrent
d’un vecteur du réseau réciproque.

⟨ 1√
V
eik′·r|V (r)| 1√

V
eik·r⟩ =

∑
gm

V (gm)
∫ ei(−k′+k+gm)·r

V
dr =

0 si k′ ̸= k + gm

V (gm) si k′ = k + gm.
(1.22)

Les fonctions d’onde peuvent ainsi être étiquetées par le vecteur k dans la première zone de Brillouin.
Les fonctions propres de l’hamiltonien cristallin sont donc :

ψ(k, r) =
∑
gn

an(k)ei(k+gn)·r = eik·ru(k, r), (1.23)

et sont les fonctions de Bloch. eik·r pour l’onde plane et u(k, r) ayant la périodicité du réseau.
Les fonctions d’onde de Bloch se propagent sur tout le cristal, elles ne sont pas localisées sur un seul
atome, ce qui signifie que la probabilité de trouver un électron dans une région donnée du cristal n’est pas
limitée à un emplacement spécifique, mais s’étend sur plusieurs atomes. Cette délocalisation des fonctions
d’onde de Bloch est une caractéristique fondamentale des électrons dans les cristaux et est responsable de
nombreuses propriétés électroniques des matériaux cristallins, telles que la conductivité électrique et les
propriétés de transport.
Lorsque nous considérons un vecteur d’onde k donné dans la première zone de Brillouin, l’équation de
Schrödinger pour un électron dans un cristal peut généralement avoir un ensemble infini dénombrable de
solutions. Ces solutions correspondent à différents états électroniques possibles dans le cristal. Chaque so-
lution peut être étiquetée avec un indice, par exemple n, qui peut représenter l’ordre croissant des énergies
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associées à ces états. Si nous faisons varier continuellement le vecteur d’onde k à travers la première zone
de Brillouin, nous pouvons suivre les valeurs propres En(k) et les fonctions d’onde cristallines ψn(k, r)
correspondantes. Les valeurs propres En(k) représentent les énergies des différents états électroniques,
tandis que les fonctions d’onde cristallines ψn(k, r) décrivent la distribution spatiale de la probabilité de
trouver un électron dans le cristal pour chaque état. L’étude de l’évolution des valeurs propres En(k) en
fonction du vecteur d’onde k conduit à la notion de structure des bandes d’énergie des électrons dans les
cristaux.
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Chapitre 2

Défauts Ponctuels dans les
Semi-Conducteurs et dans le wBN

2.1 Introduction à la structure de bandes

Dans un atome isolé, l’énergie des électrons est quantifiée et ne peut prendre que des valeurs spécifiques et
discrètes, ce n’est pas le cas d’un électron parfaitement libre, qui peut avoir une gamme continue d’éner-
gies. Cependant, lorsque les atomes se regroupent pour former un solide, l’énergie des électrons peut
maintenant varier à l’intérieur de certains intervalles. Cette particularité conduit à la notion de bandes
d’énergie permises dans le solide, séparées par des bandes interdites. Les bandes d’énergie sont des ré-
gions non réelles dans lesquelles les électrons peuvent se trouver, tandis que les bandes interdites sont
des zones où les électrons ne sont pas autorisés à se trouver. Cette représentation en termes de bandes
d’énergie est une simplification qui permet de comprendre la répartition des niveaux d’énergie électro-
niques dans un solide. L’occupation des niveaux d’énergie par les électrons dans un solide dépend de la
température et suit la statistique de Fermi-Dirac. Selon cette statistique, les électrons remplissent les ni-
veaux d’énergie disponibles en commençant par les niveaux les plus bas, jusqu’à ce que tous les électrons
soient répartis. La distribution des électrons dans les bandes d’énergie influence les propriétés électriques,
optiques et thermiques du matériau.
Deux bandes d’énergie permises revêtent une importance particulière et sont représentées sur le figure
2.1. La première est la "bande de valence", d’énergie Ev(k) qui représente la dernière bande entièrement
occupée par des électrons. La seconde est la "bande de conduction", d’énergie Ec(k) qui est une bande
d’énergie permise située au-dessus de la bande de valence. Cette bande peut être soit vide, soit partielle-
ment remplie par des électrons. L’énergie qui sépare la bande de valence de la bande de conduction est
appelée "gap", EG(k). Les électrons présents dans la bande de valence contribuent à la cohésion locale
du solide en formant des liaisons entre les atomes voisins. Ils occupent des états localisés et ne sont pas
capables de participer à la conduction électrique. En revanche, les électrons présents dans la bande de
conduction sont délocalisés, ce qui signifie qu’ils peuvent se déplacer librement à travers le solide. Ce sont
ces électrons de la bande de conduction qui contribuent à la conduction électrique. Ainsi, les propriétés
électroniques du solide dépendent principalement de la répartition des électrons entre la bande de valence
et la bande de conduction, ainsi que de la taille du gap énergétique entre les deux.
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Figure 2.1 – Représentation schématique de la bande de valence et la bande de conduction d’un semi-
conducteur ou d’un isolant à bande directe. La bande de valence est en gras pour montrer son occupation
complète par les électrons. (Source : [6])

Présentation des semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un matériau qui présente des propriétés électriques intermédiaires entre celles
d’un isolant et d’un métal. Comme un isolant, il possède une bande interdite relativement large qui em-
pêche le mouvement libre des électrons, cependant la bande interdite est suffisamment étroite pour per-
mettre à certains électrons de franchir cette barrière et de contribuer à un courant électrique. Ce phé-
nomène est rendu possible par des mécanismes tels que la présence de défauts, une augmentation de la
température, une tension appliquée, un champ magnétique, la lumière, ou une contrainte mécanique pou-
vant fournir l’énergie nécessaire aux électrons pour transiter de la bande de valence vers la bande de
conduction. Ainsi, bien que la conductivité électrique des semi-conducteurs soit généralement inférieure
à celle des métaux, elle est significativement plus élevée que celle des isolants.
Dans lesmétaux, la bande de conduction et la bande de valence se chevauchent, visible sur le schéma le plus
à gauche de la figure 2.2, permettant aux électrons de passer directement de l’une à l’autre et de circuler
librement dans tout le matériau. En revanche, dans les semi-conducteurs et les isolants, représentés au
milieu et à droite de la figure 2.2, ces deux bandes sont séparées par une bande interdite, souvent appelée
"gap". La différence essentielle entre un semi-conducteur et un isolant réside dans la largeur de cette bande
interdite, qui détermine leurs propriétés respectives. Dans les isolants, cette bande interdite est très large,
environ 6 eV pour le diamant, par exemple. Les électrons ne peuvent pas passer de la bande de valence à la
bande de conduction, sans l’application d’un champ extérieur, la conduction électrique est ainsi fortement
limitée, voire inexistante. Dans les semi-conducteurs, la bande interdite est plus étroite, 1.12 eV pour le
silicium, 0.66 eV pour le germanium, 2.26 eV pour le phosphure de gallium. Si les électrons reçoivent une
énergie suffisante par l’action d’un champ extérieur, ils peuvent passer de la bande de valence à la bande
de conduction, ce qui leur permet de circuler et de contribuer à la conduction électrique dans le matériau.
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Figure 2.2 – Représentation schématique des structures de bande générales pour les métaux, les semicon-
ducteurs et les isolants (Source : [8]).

Le niveau de Fermi, ϵF , est l’état le plus élevé qu’un électron peut occuper à une température T = 0.

2.2 Défauts cristallographiques

Un défaut est une rupture locale de la périodicité du réseau cristallin, introduisant des niveaux d’énergie
supplémentaires. Ces niveaux d’énergie sont généralement localisés et se trouvent à des énergies spéci-
fiques à l’intérieur de la bande interdite. Il existe différents types de défauts dans les semi-conducteurs ; les
lacunes, les interstitiels, les substitutions et les antisites, et peuvent être naturels ou artificiels. Les lacunes
sont des sites vides dans la structure cristalline où des atomes sont manquants, les interstitiels, quant à
eux, sont des sites supplémentaires où des atomes sont présents en plus de ceux qui sont normalement
présents, les substitutions sont des sites où un atome est remplacé par un autre atome n’appartenant pas
au réseau, enfin les antisites sont des sites occupés par un atome différent appartenant au réseau. Chacun
de ces défauts a des niveaux d’énergie caractéristiques associés à eux, situés dans la bande interdite.
En présence d’un défaut se trouvant à la position rT, le potentiel périodique est perturbé localement,

V (rT) ̸= V (rT + R). (2.1)

Cette perturbation conduit à la création d’états électroniques associés au défaut, dont la fonction d’onde
peut être plus ou moin localisée.
Comme expliqué dans l’introduction nous sommes interessés au cas où on substitue un atome de bore
et un atome d’azote par deux atomes de carbone, noté CB − CN dans le wBN. Sur la Figure 2.3 nour
representons la supercellule 3x3x2.
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Figure 2.3 – Visualisation avec le logiciel [7] du défaut CB −CN dans le wBN dans la supercellule 3x3x2.

2.3 Centres profonds et peu profonds

Les défauts dans les semi-conducteurs sont classés comme des centres profonds ou peu profonds. Une
définition courante est qu’un niveau profond est un niveau situé au milieu de la bande interdite, et un
niveau peu profond est un niveau proche de la bande de valence ou de la bande de conduction. Cependant,
il existe des niveaux de défaut avec les mêmes propriétés qu’un niveau profond dont les énergies sont loin
du milieu du gap électronique.
Nous utilisons donc la définition qui dit qu’un niveau profond est un niveau qui ne peut pas être décrit
par un modèle simple de l’atome d’hydrogène, alors qu’un niveau peu profond peut.
Pour expliquer le niveau peu profond, prenons l’exemple d’une impureté de la IIIème colonne du tableau
périodique (voir l’Annexe), introduite dans un semi-conducteur de type IV. L’impureté a un électron man-
quant par rapport à l’élément hôte, introduisant un niveau d’énergieEp dans le gap électronique, pouvant
facilement capturer un électron de la bande de valence. C’est donc un centre accepteur. La transition de
charge de l’impureté est 0 → -1 correspondant à la configuration électronique E↑

p vers E↑↓
p . Une autre

possibilité est que le niveau porte une charge positive, il y a donc un trou qui peut participer aux états de
masse.
Même raisonnement pour un élément étranger provenant de la Vème colonne, introduit dans un semi-
conducteur de type IV. Il a un électron supplémentaire par rapport à l’atome hôte, ajoutant un niveau
d’énergie En, c’est l’énergie de liaison entre l’électron supplémentaire et l’impureté. L’électron peut faci-
lement transiter vers la bande de conduction, il devient ainsi un porteur négatif dans le semi-conducteur,
et l’impureté devient un centre donneur. La transition de l’état de charge de l’impureté est 0 → +1, pour
la configuration électronique E↑

n vers E0
n.

Les défauts ponctuels dans les semi-conducteurs ont donc différents états de charge, selon leur capacité à
capturer ou libérer des électrons.
Maintenant, un centre profond est un niveau fortement localisé ΨT pouvant introduire plusieurs états
dans la bande interdite, chacun correspondant à un niveau d’énergie qui ne peuvent pas être estimées par
des modèles théoriques simples.
Nous on substitue un atome de bore, de configuration électronique 1s22s22p1 (trois électrons de valence)
et un atome d’azote, 1s22s22p3 (cinq électrons de valence), avec deux atomes de carbonne, 1s22s22p2

(quatre électrons de valence). Lorsque le défaut dymer est à l’état de charge neutre, pour une occupation
électronique égale à 2, c’est à dire un doublet d’électrons dans le niveau d’énergie, il y a un réarrangement
des électrons ne modifiant pas l’état de charge du système.
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2.4 Semi-conducteurs intrinsèques et extrinsèques

Les semi-conducteurs intrinsèques n’ont pas de niveaux accessibles dans le gap électronique. Le nombre
d’électron dans la bande de conduction est égale au nombre de trou dans le bande de valence (porteurs
libres), ainsi l’énergie de Fermi est au centre de la bande interdite.
Lorsque des impuretés peu profondes sont introduites, les centres donneurs et accepteurs fournissent des
porteurs libres, électrons et trous, qui vont se combiner avec ceux présents dans les bandes de valence et
les bandes de conduction, contribuant ainsi à la conduction électrique du matériau. On dit que le matériau
est extrinsèque de type n s’il est dopé avec des centres donneurs, l’énergie de Fermi est déplacée vers la
bande de conduction, ou de type p s’il est dopé avec des centres accepteurs, l’énergie de Fermi est déplacée
vers la bande de valence.
Les défauts accidentels sont des centres profonds à différents états de charge, selon s’ils capturent ou
libèrent des porteurs libres générés par les impuretés peu profondes. Ces imperfections structurelles sont
responsables de la diminution de la concentration désirée de porteurs libres, ainsi ils sont considérés
comme dégradant car ils affectent les propriétés électriques du matériau, telle que sa conductivité.

2.5 Formation des défauts à l’équilibre

La formation accidentelle de défauts dans les semi-conducteurs peut avoir diverses origines. Ces origines
comprennent des erreurs de dopage, où des atomes étrangers peuvent remplacer les atomes de la struc-
ture cristalline ou se trouver à des positions inattendues. De plus, lors de la croissance cristalline, il est
possible que des impuretés se forment dans la structure cristalline en raison de contaminants présents
dans les matériaux de départ ou de conditions de croissance inadéquates. L’exposition à des radiations
telles que les rayons X, les rayons gamma ou les particules ionisantes peut également endommager la
structure cristalline des semi-conducteurs. Les variations thermiques pendant la production, le stockage
ou l’utilisation des semi-conducteurs peuvent également entraîner la formation de défauts. Enfin, lorsque
les semi-conducteurs sont exposés à l’air ou à d’autres agents oxydants, des défauts peuvent se former à
la surface des matériaux.
La probabilité de formation d’un défaut dans un semi-conducteur à l’équilibre peut être généralisée en
utilisant l’énergie de formation de Gibbs Gf . L’énergie de formation de Gibbs est la quantité d’énergie
libre nécessaire pour créer un défaut à partir de ses constituants élémentaires dans leur état standard.
Cette énergie de formation dépend de la température, de la pression et de la composition du matériau.
La probabilité de concentration d’un défaut donné, d, peut être écrite comme dans l’équation (2.2) :

Cd = Ne−
Gf
kT , (2.2)

où N est le nombre total d’atomes dans le semi-conducteur, k est la constante de Boltzmann, et T est la
température absolue en kelvins, et avec Gd

f l’énergie de formation de Gibbs,

Gd
f = Ed

f + Ωd
fP − SdT, (2.3)

où Ef
d est l’énergie de formation du défaut et Ωd

f est la variation de volume due à l’inclusion du défaut. P
est la pression et S représente l’entropie configurationnelle des défauts. L’entropie est une quantité impor-
tante car elle mesure le désordre d’un système thermodynamique, c’est à dire le nombre de configurations
microscopiques possibles pour un système donné. Plus un système est désordonné, plus son entropie est
élevée, et peut influencer la stabilité et la probabilité de formation de défauts.
La plupart des approches computationnelles sont limitées à la description du régime à température nulle,
donc l’énergie de formation de Gibbs est souvent remplacée par l’enthalpie de formation,

Hd
f = Ed

f + Ωd
fP. (2.4)
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Si les défauts introduits dans le cristal sont dilués ou non-intéragissants, la déformation atomique locale
est minimale, ainsi l’enthalpie de formation est souvent identifiée à l’énergie de formation seulement. Les
défauts dilués sont des défauts ponctuels qui ont une concentration très faible dans le cristal, généralement
inférieure à 1%. La création de défauts est alors principalement déterminée par l’environnement chimique
de l’échantillon ou la présence de réservoirs chimiques.

Efd = Ed
tot − Ebulk

tot + µ[wBN ] (2.5)

Voyons l’exemple de la lacune de Bore dans l’équation (2.6) :

wBN[bulk] ⇌ wBNVB +B. (2.6)

L’énergie de formation associée à ce défaut est :

Ef
VB

= E[wBN,N−1] − E[wBN,N ] + µ[wBN,B], (2.7)

avec
µ[wBN,B] = EB

N
, (2.8)

ainsi
EVB

f = E[wBN,N−1] − N − 1
N

E[wBN,N ]. (2.9)

Voyons un autre exemple dans l’équation (2.10), l’interstice de Bore :

wBNbulk ⇌ wBN IB −B. (2.10)

L’énergie de formation est
EIB

f = E[wBN,N+1] − N − 1
N

E[wBN,N ]. (2.11)

Maintenant si le défaut est chargé, c’est à dire que l’occupation électronique ne soit plus neutre et puisse
piéger ou libérer des porteurs de charges. Dans ce cas, l’énergie de formation du défaut chargé est un
élément clé pour déterminer la stabilité du défaut à différents états de charge. Voici l’énergie de formation
de la vacance de bore chargée :

E
V q

B
f = E[wBN,N−1] − N − 1

N
E[wBN,N ] + qµe, (2.12)

avec q la charge du défaut ou le nombre d’électron. À l’équilibre thermodynamique, le système tend à
minimiser son énergie libre et atteindre un état d’équilibre. Lorsqu’il y a un échange électronique entre
un réservoir et unmatériau, l’état d’équilibre peut être atteind en transférant des électrons de l’un à l’autre.
L’énergie de Fermi qui décrit l’énergie maximale atteinte par un électron dans un matériau à température
nulle. À l’équilibre thermodynamique, la position de l’énergie de Fermi détermine le nombre d’électrons
dans les bandes d’énergie occupées et non occupées d’un matériau. Lorsqu’il y a un transfert d’électrons,
la position de l’énergie de Fermi peut changer. Ainsi, l’énergie nécessaire pour transférer q électrons est
donnée par la différence de potentiel chimique entre le réservoir et le matériau, représenté par qµe à
l’équation (2.13). Le potentiel chimique des électrons décrit l’énergie nécessaire pour ajouter ou enlever
un électron au système,

µe = ET V B + ϵF . (2.13)
L’énergie de Fermi détermine l’équilibre thermodynamique entre les porteurs de charges, c’est à dire
qu’elle représente l’énergie à laquelle les électrons ont une probabilité de 50% d’occuper la bande de
valence ou la bande de conduction. Pour un semi-conducteur, l’énergie de Fermi est souvent mesurée par
rapport au sommet de la bande de valence. Lorsqu’on introduit un défaut dans un matériau, sa charge
électrique peut varier en fonction de la position de ϵF . Par exemple, pour un semi-conducteur dopé p,
ϵF se trouve généralement dans la bande de valence, ce qui signifie que les trous sont majoritaires et les
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électrons minoritaires. Dans ce cas, le centre peut être stable à un état de charge positive car cela cor-
respond à la création d’un trou qui est plus probable en présence d’une majorité de porteurs de charges.
Pour un semi-conducteur dopé de type n, ϵF se situe dans la bande de conduction, ce qui signifie que les
électrons sont majoritaires et les trous minoritaires. Dans ce cas, le centre peut être stable à un état de
charge négative car cela correspond à la création d’un électron supplémentaire qui est plus probable en
présence d’une majorité de porteurs de charges.
La détermination de l’état de charge le plus stable pour un défaut donné et pour une position de l’énergie
de Fermi donnée est généralement réalisée en analysant les niveaux de transition de charge (CTL), qui
représentent l’énergie nécessaire pour ajouter ou retirer une charge à partir d’un défaut.

2.6 Niveaux de transitions de charge

Les niveaux de transition de charge (CTL) se réfèrent aux régions d’énergie dans la bande interdite d’un
semi-conducteur où un défaut est plus favorable dans un certain état de charge. Ces niveaux décrivent les
transitions électroniques qui se produisent lorsque le défaut change d’état de charge. Par exemple, pour
un centre profond, le niveau de Fermi auquel la transition de charge (q/q ± 1) se produit est noté ϵq/q±1.
Dans un diagramme de stabilité, représenté sur la figure 2.4b, les CTL sont représentés pour montrer
l’état de charge thermodynamiquement le plus stable du défaut à une énergie de Fermi donnée. L’axe des
ordonnées représente l’énergie de formation à un état de charge spécifique, tandis que l’axe des abscisses
représente l’énergie de Fermi variant du sommet de la bande de valence (TVB) au bas de la bande de
conduction (BCB), dans la plage ϵF ∈ [εT V B, εBCB].
Les transitions de charge se produisent entre les niveaux de transition de charge dans la bande interdite.
Voici les transitions possibles :

ET V B → ϵ+/0,

où les électrons passent du sommet de la bande de valence (TVB) au niveau de transition entre les états
de charge +1 et 0, ϵ+/0.

ϵ+/0 → ϵ0/−,

les électrons passent du niveau de transition entre les états de charge +1 et 0, ϵ+/0, au niveau de transition
entre les états de charge 0 et -1, ϵ0/−.

ϵ0/− → EBCB ,

les électrons passent du niveau de transition entre les états de charge 0 et -1, ϵ0/−, jusqu’au bas de la bande
de conduction (BCB).
La position des niveaux de transition de charge ϵ+/0 et ϵ0/− dans le diagramme de stabilité est déterminée
par les énergies de formation des défauts de charge Ef (Xq1) et Ef (Xq2) pour les états de charge q1 et
q2 respectivement. La définition du CTL en termes de l’énergie de formation des défauts de charge est
donnée par l’égalité des énergies de Fermi Eqf

= E ′
qf
, où ϵ(q/q′) = ϵF . Ainsi, le CTL entre les transitions

q ↔ q′ est calculé en utilisant la formule (2.14) :

CTL = Ef (Xq1) − Ef (Xq2)
q2 − q1

(2.14)

L’intersection de deux courbes Ef
q et Ef

q′ dans le diagramme de stabilité représente le CTL correspondant
à la transition q ↔ q′. Ces niveaux de transition de charge sont importants pour comprendre les propriétés
électroniques et la stabilité des défauts dans les semi-conducteurs.
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Figure 2.4 – (a) Représentation des niveaux de transition de charge ϵ+/0 et ϵ0/− par rapport au sommet
de la bande de valence (TBV) et au fond de la bande de conduction (BCB) pour un centre profond. (b)
Représentation du diagramme de stabilité du même centre : énergie de formation pour q = 0,±1 en
fonction de l’énergie de Fermi, ϵF ∈ [ϵT V B ,ϵT V B]. (Source : [9])
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Chapitre 3

Approches Théoriques de la Structure
Electronique des Matériaux

3.1 Problème à plusieurs corps

L’atome est constitué d’un noyau, composé de neutrons et de protons, et d’électrons. Les électrons de coeur
peuplent les orbitales internes, ils sont donc fortement liés au noyau et ne participent pas directement aux
liaison chimiques, à l’inverse des électrons de valence.
Comme dans tous calculs de structure électronique, le principal défi est de déterminer la fonction d’onde
à plusieurs corps (noyaux, électrons).

ψ(r1, r2, ..., rNe; R1,R2, ...,RNn), (3.1)

ou ri et Ri sont respectivement les coordonnées spatiales des électrons de valence et des particules du
noyau, Ne représente le nombre total d’électrons dans le système et Nn le nombre total de noyaux. Cette
fonction est une solution de l’équation stationnaire de Schrödinger non relativiste,

Hψ = Eψ. (3.2)

Le système est décrit par l’Hamiltonien à plusieurs corps :

H = Hel +Hnoyaux +Hel−noyaux, (3.3)

avec
Hel = −

∑
i

ℏ2∇2
i

2m + 1
2
∑
i ̸=j

e2

4πϵ0|r⃗i − r⃗j|
, (3.4)

le premier terme est l’énergie cinétique et le second terme est le potentiel Coulombien répulsif entre les
électrons de masse m et de charge -e. Le facteur 1

2 devant la somme est simplement une convention de
calcul pour éviter de compter deux fois la même interaction entre deux particules (i avec j et j avec i). La
somme est prise sur tous les indices i et j lorsque les particules sont différentes, (i pour les électrons et j
pour les noyaux). ∇2

i = ∂2
xi

+∂2
yi

+∂2
zi
est l’opérateur laplacien et ϵ0 est la permitivité du vide. De la même

manière pour Hnoyaux, on a l’équation (3.5)

Hnoyaux = −
∑

α

ℏ2∇2
α

2M + 1
2
∑
α ̸=β

Z2e2

4πϵ0|R⃗α − R⃗β|
, (3.5)

où M est la masse du noyau. Enfin,

Hel−noyaux = −
∑
i,α

Ze2

4πϵ0|R⃗α − r⃗i|
, (3.6)
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correspond au potentiel Coulombien attractif.
En raison de la complexité à déterminer cette fonction d’onde à plusieurs corps (3.1), des approximations
sont généralement introduites, telles que les approximations adiabatique et de Born Oppenheimer.

3.2 Approximations adiabatiques et de Born Oppenheimer

Le noyau et les électrons de cœur étant beaucoup plus lourds que les électrons de valence, le mouvement
des noyaux est suffisamment lent pour qu’il soit considéré comme fixe. C’est l’approximation adiabatique.
Les électrons de valence suivent les mouvements des ions en s’adaptant instantanément à leurs nouvelles
positions. Cela signifie que les électrons restent dans leur état fondamental car ils peuvent suivre les
mouvements des ions sans avoir à se déplacer dans un état excité.
L’approximation de Born Oppenheimer, communément appelée approximation des noyaux fixes, affirme
qu’en raison de la grande différence de masse entre les électrons et les noyaux (m

M
≈ 10−3), ils ont des

échelles de longueur et de temps différentes pour leur mouvement, il est possible de traiter indépendam-
ment la fonction d’onde des ions et des électrons de valence.

Ψ(r⃗, R⃗) = Ψel(r⃗, R⃗)Ψions(R⃗) (3.7)

Les noyaux se déplacent sur une surface d’énergie potentielle qui est une solution de l’équation de Schrö-
dinger électronique :

(Hel +Hel−ions)Ψel(r⃗, R⃗) = Eel(R⃗)Ψel(r⃗, R⃗). (3.8)

La fonction d’onde électronique est écrite comme une combinaison linéaire d’orbitales atomiques {Φν} :

Ψ(r) =
∑

cionsϕν . (3.9)

Les coefficients cions sont déterminés en resolvant l’équation de Schrodinger, qui, projetée dans la base
des orbitales atomiques, donne :

< ϕν |Hel +Hel−ions|ψ >= E < ϕν |ψ > . (3.10)

3.3 La Théorie de la Fonctionelle de la Densité

3.3.1 Représentation à une particule de Kohn-Sham

La méthode Kohn-Sham a été proposée en 1965 par W. Kohn et S.J. Sham et leur ont valu le prix Nobel
de chimie en 1998. Elle est basée sur la formulation de l’équation de Schrödinger pour un système d’élec-
trons dans un potentiel externe effectif. Cette méthode permet de résoudre le problème des électrons dans
un matériau en les traitant comme des particules non intéractives avec une densité d’état fondamentale
équivalente, n(r) = ∑

i |ϕi|2, avec ϕi les orbitales électroniques non interactives. Voici la fonctionnelle
d’énergie totale :

F [n(r)] = T0[n(r)] + EH [n(r)] + Exc[n(r)], (3.11)

décomposée en trois termes. L’énergie cinétique électronique non interagissante T0[n(r)], définie à l’équa-
tion (3.12), l’énergie électronique EH [n(r)], et l’énergie d’échange-corrélation Exc[n(r)].

T0[n(r)] = −
∑

i

< ϕi|
∇2

2 |ϕi >, (3.12)

22



en prenant ℏ = 1 et M = 1, représente l’énergie cinétique d’un système d’électrons non interactifs, est
exprimée en termes des orbitales électroniques non interactives ϕi. Cette énergie est calculée en utilisant
l’opérateur laplacien ∇2 et en effectuant une sommation sur toutes les orbitales.

EH [n(r)] = 1
2

∫ n(r)n(r′)
|r − r′|

drdr′, (3.13)

représente l’énergie de Hartree, qui est l’interaction coulombienne classique entre les électrons. Elle est
calculée en intégrant le produit des densités électroniques n(r) à deux points différents de l’espace.
Enfin, Exc[n(r)] représente les contributions quantiques négligées jusqu’à présent, telles que l’échange
électronique, les intéractions électron-électron, ou encore les effets quantiques à plusieurs corps. L’échange
électronique dû au principe d’exclusion de Pauli, affirmant que deux électrons ne peuvent pas occuper le
même état quantique simultanément, se produit lorsque deux électrons échangent leur position dans l’es-
pace, entraînant une modification de l’énergie du système. L’interaction électron-électron est la répulsion
électrostatique entre les électrons qui sont chargés négativement. Dans la DFT, cette contribution est
approximée en utilisant la densité électronique moyenne et la fonctionnelle d’échange-corrélation. L’in-
teraction électron-noyau est généralement modélisée en utilisant un potentiel effectif moyen, qui tient
compte de la distribution de charge des noyaux. Les effets quantiques à plusieurs corps peuvent inclure
des corrélations électroniques complexes et des interactions électroniques à plus longue portée. Les cor-
rélations électroniques complexes font références aux relations non triviales entre les mouvements et les
états des électrons dans un système. Dans un système fortement corrélé, les électrons ne peuvent pas être
considérés indépendamment les uns des autres, et leurs mouvements et états sont étroitement liés. Ces cor-
rélations peuvent se manifester de différentes manières, telles que des effets de polarisation, des couplages
spin-orbite, des transitions électroniques collectives, etc. Les intéractions électroniques à plus longue por-
tée se réfèrent aux interactions entre les électrons qui sont significatives même à des distances spatiales
relativement grandes. Dans certains matériaux, les interactions électroniques peuvent se propager sur plu-
sieurs atomes, ce qui conduit à des effets à plus longue portée. Ces interactions peuvent être influencées
par la géométrie du système, les structures de bande électronique et d’autres facteurs, et peuvent jouer un
rôle crucial dans les propriétés électroniques et les transitions de phase. La prise en compte précise de ces
effets quantiques à plusieurs corps est un défi majeur en physique de la matière condensée et quantique.
Les méthodes de calcul avancées, telles que les méthodes de champ moyen auto-consistant, comme la
DFT, les méthodes de Monte Carlo quantique, les méthodes de perturbation avancées, etc., sont utilisées
pour étudier ces effets et obtenir des descriptions plus précises des propriétés électroniques des systèmes
fortement corrélés.
Ainsi, la fonctionnelle d’énergie totale de Kohn-Sham est :

E[n(r)] = T0[n(r)] + EH [n(r)] + Exc[n(r)]. (3.14)

La méthode de Kohn-Sham est similaire à la méthode de Hartree-Fock dans le sens où elle cherche à
minimiser l’énergie totale du système en introduisant des perturbations dans les orbitales électroniques :

ϕi → δϕi, (3.15)

et en imposant l’orthonormalité des orbitales à l’aide de multiplicateurs de Lagrange :

< ϕi|ϕj >= δij. (3.16)

Les équations de Kohn-Sham sont obtenues en résolvant l’équation de Schrödinger pour chaque orbitale,
et sont de la forme :

[−∇2

2 + VKS(r)]ϕi(r) = Eiϕi(r), (3.17)

où VKS(r) est le potentiel de Kohn-Sham effectif, ϕi(r) sont les orbitales de KS et Ei sont les énergies de
KS associées à chaque orbitale.
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VKS(r) est déterminé par la densité d’état fondamentale du système :

n0(r) =
∑

i

|ϕi(r)|2. (3.18)

VKS(r) est lié à la dérivée fonctionnelle de la fonctionnelle d’échange-corrélation par rapport à la densité
électronique,

Vxc(r) = ∂Exc[n(r)]

∂n(r) |n(r)=n0(r). (3.19)

La méthode de Kohn-Sham permet de résoudre les équations auto-consistantes pour obtenir les orbitales
et les énergies de KS, en utilisant un potentiel de Kohn-Sham effectif défini par la densité d’état fonda-
mentale du système. Cela permet de traiter les interactions quantiques à plusieurs corps en introduisant
des approximations à la fonctionnelle d’échange-corrélation.
L’approximation de la Densité Locale (LDA) est l’une des premières approximations utilisées dans la DFT
pour décrire la fonctionnelle d’échange-corrélation. Cette approximation suppose que les interactions
entre les électrons dans le système peuvent être décrites de manière similaire à celles observées dans un
gaz homogène d’électrons, où la densité électronique est constante. L’énergie d’échange-corrélation est
calculée en fonction de cette densité constante et est ensuite appliquée localement dans l’espace, point
par point. L’une de ces limitations est sa difficulté à traiter les variations locales importantes de la densité
de charge dans un système. Lorsqu’un système présente des régions de densité de charge élevée à proxi-
mité de régions de faible densité de charge, l’approximation LDA peut produire des résultats incorrects.
Dans de tels cas, l’approximation LDA a tendance à surestimer l’attraction électronique et à conduire à des
structures trop liées, c’est-à-dire des structures où les atomes ou les ions sont trop rapprochés les uns des
autres. Pour surmonter ces limitations, des approximations plus avancées, telles que les approximations
à la fonctionnelle de gradient généralisée (GGA) et les fonctionnelles hybrides, ont été développées. Ces
approximations prennent en compte non seulement la densité de charge locale, mais également ses gra-
dients. Les gradients de densité de charge font référence aux variations spatiales de la densité, c’est à dire
qu’ils mesurent la rapidité à laquelle la densité de charge change à mesure que l’on se déplace dans les di-
rections de l’espace. Parmi les fonctionnelles GGA les plus couramment utilisées pour décrire les solides,
on trouve la fonctionnelle PBE (Perdew, Burke, Ernzerhof) proposée en 1992. En ajoutant les gradients
de densité dans l’approximation, elle offre une amélioration par rapport à l’approximation LDA. Dans le
cadre des calculs effectués avec Quantum Espresso, nous avons utilisé cette fonctionnelle PBE.
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Chapitre 4

Approches Computationnelles

4.1 La théorie de la fonctionnelle de la densité en pratique

4.1.1 Surface d’énergie potentielle

L’approximation de Born-Oppenheimer considère les coordonnées des noyaux fixes pendant le calcul de la
structure électronique du système. L’énergie totale du système, calculée par la DFT, dépend des positions
des noyaux :

E[DF T ](R1,R2, ..,RNn) (4.1)
Si les noyaux sont contraints à se déplacer, l’énergie totale changera, modifiant ainsi la forme de la surface
d’énergie potentielle électronique (PES). Il est possible d’étudier la forme de la PES en trouvant des points
critiques tels que des minima, des minima métastables, etc. Cette étude peut être effectuée en résolvant
l’équation de Schrödinger pour les noyaux. Toutefois, cette approche est très coûteuse en temps de calcul
et n’est généralement pas possible pour les systèmes de grande taille. Pour contourner ce problème, il
est courant d’approximer les noyaux comme des masses classiques, soumises à une énergie d’interaction,
notée E[Rα]. Dans ce cas, les équations de mouvement peuvent être obtenues en appliquant les lois de la
mécanique classique. Les équations de mouvement pour chaque noyau α sont alors données par :

MαR̈α = − ∂E

∂Rα

= F [{Rα}]. (4.2)

En connaissant F [{Rα}], il est possible de résoudre l’équation ci-dessus en intégrant numériquement avec
un intervalle de temps ∆t. C’est la dynamique moléculaire ab initio. Les forces atomiques peuvent être
calculées en calculant l’énergie électronique à des positions atomiques discrètes et en approximant la force
comme étant le rapport de l’énergie du système lorsque les coordonnées Rα sont modifiées d’une petite
quantité ∆Rα par rapport à l’état initial représenté par E[Rα] avec une différence finie de temps,

E[Rα + ∆Rα] − E[Rα]. (4.3)

Pour utiliser cette méthode, il faut calculer l’énergie électronique à 3N + 1 positions atomiques, où N est
le nombre total d’atomes dans le système. Cela correspond à toutes les combinaisons de déplacements
atomiques d’une distance ∆Rα autour de la position atomique d’origine Rα. Ainsi, il y a 3 directions
de mouvement possibles pour chaque atome, donc 3N combinaisons possibles, plus la position atomique
d’origine qui donne un total de 3N+1 positions. Cette approximation, qui est très coûteuse en termes de
calcul, peut être surmontée en exploitant le théorème de Hellmann-Feynman et en effectuant un unique
calcul. Le théorème établit que la première dérivée de l’énergie par rapport à un paramètre, ∂E

∂λ
peut être

calculée comme la valeur attendue de la variation ∂H
∂λ

. Dans le cas particulier des forces atomiques DFT,
cela signifie que l’évaluation de ∂E

∂Rα
ne dépend d’aucune dérivée de n(r), mais qu’il s’agit purement d’une

interaction électrostatique classique entre les charges nucléaires et la densité de charge électronique. Dans
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le travail présent, les forces atomiques calculées ne seront pas utilisées dans les simulations de Dynamique
Moléculaire, mais des algorithmes pour atteindre les points critiques de la surface d’énergie potentielle
seront utilisés, comme cela sera présenté dans la suite.

Optimisation structurelle

L’optimisation structurelle est un processus qui consiste à trouver les configurations atomiques, dans une
simulation de la DFT, où toutes les forces atomiques sont équilibrées à zéro. Cela correspond à trouver
les points dans la surface d’énergie potentielle, où le système atteint un état d’équilibre, où la structure
atomique est la plus stable et la plus énergétiquement favorable.
Différentes techniques peuvent être utilisées, dont l’algorithme de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno
(BFGS). Il s’agit d’un algorithme d’optimisation itératif, qui recherche les minima locaux de la surface
d’énergie potentielle afin de trouver les structures atomiques d’équilibre des défauts ponctuels incorporés
dans le cristal. L’algorithme ajuste itérativement les positions atomiques en se basant sur les informations
du gradient de l’énergie afin de converger vers une configuration où les forces atomiques sont nulles et
où l’énergie est minimale.

Figure 4.1 – Surface d’énergie potentielle de la DFT en fonction des positions fixées des ions, caractérisée
par deux minima, M1 et M2, et par le point de selle, SP, du chemin d’énergie minimale entre les minima.
(Source : [9])

Le point de selle est un point sur la surface d’énergie potentielle où certaines des dérivées partielles de
l’énergie sont nulles, mais où la courbure de la surface d’énergie n’est pas minimale dans toutes les direc-
tions. Cela peut se produire lorsque certaines coordonnées atomiques sont bloquées dans une direction,
tandis que d’autres peuvent encore se déplacer pour réduire l’énergie. Il représente une configuration cri-
tique où les forces atomiques ne sont pas équilibrées, rendant difficile la convergence vers un minimum
d’énergie global ou local puisque l’algorithme d’optimisation peut être piégé dans cette région de l’espace
des configurations.

Implémentation du pseudopotentiel à ondes planes

La représentation à ondes planes du schéma de Kohn-Sham présente de nombreux avantages dans un
solide où il est pratique de demander aux états électroniques de respecter les conditions périodiques aux
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limites et d’être naturellement décrits dans l’ensemble complet des composantes de Fourier. Parmi les dif-
férents codes de DFT basés sur les ondes planes, nous utilisons le code de Quantum-Espresso, un code ab
initio. Nous allons expliquer la représentation à ondes planes, l’échantillonnage des points k et l’approxi-
mation des pseudopotentiels.

Représentation à ondes planes et l’énergie cinétique de coupure : Le potentiel de KS présente la
même périodicité que le réseau cristallin, VKS(r + R) = VKS(r). En utilisant la représentation à ondes
planes, les états électroniques peuvent être décrits comme une combinaison linéaire d’ondes planes, cha-
cune étant caractérisée par un vecteur d’onde k et une énergie E. Dans ce contexte, nous souhaitons
utiliser les états de KS comme des vecteurs de Bloch, ce qui nous permet d’appliquer la méthode KS pour
déterminer les coefficients correspondants. Les fonctions propres de l’équation de KS sont des fonctions
d’onde de Bloch, ψ(k, r) = eik·ru(k, r), ces ondes planes sont naturellement décrites dans l’ensemble
complet des composantes de Fourier :

uik(r) = 1√
Ωcell

∑
m

ci,m(k)eiGm·r, (4.4)

où ci,m(k) sont les coefficients de Fourier.
Les orbitales de KS sont notées Φi,k(r), où i est l’indice de l’orbital, k est le vecteur d’onde dans l’espace
réciproque, et r est la position dans l’espace réel. Ces orbitales de KS sont développées dans l’ensemble de
base complet d’ondes planes caractérisé par des vecteurs d’onde k + Gm.
Les équations propres de KS dans un tel ensemble de base deviennent :∑

m′
HKS

m,m′(k)ci,m(k) = εi(k)ci,m(k), (4.5)

où HKS,m,m′(k) est la matrice de l’Hamiltonien de KS et les fonctions propres ci,m(k) sont les coefficients
de l’expansion de Fourier. εi(k) sont les valeurs propres et constituent la structure de bandes de la DFT
du solide.
Les éléments de la matrice de Hamiltonien dans l’espace réciproque sont :

HKS
m,m′(k) = ⟨k + Gm|HKS|k + Gm′⟩ = |k + Gm|2

2 δm,m′ + V KS(Gm − Gm′). (4.6)

La diagonalisation de la matrice est effectuée dans cet espace.
Dans la représentation des orbitales de KS dans le schéma de Kohn-Sham de la DFT, avec l’ensemble de
base complet d’ondes planes, il y a une infinité d’ondes planes disponibles représentées par les vecteurs
d’onde k + Gm. Cependant, en pratique, il est nécessaire de tronquer cette somme infinie à un nombre
fini de termes pour rendre les calculs réalisables. La troncature de l’ensemble de base d’ondes planes est
souvent réalisée en fonction de l’énergie cinétique. L’ensemble de base réduit est alors défini par l’énergie
cinétique de coupure, limitant le nombre de termes dans la somme de l’expression (4.4), réduisant ainsi
considérablement la taille de la matrice à diagonaliser lors de la résolution de l’équation de Kohn-Sham.
Il convient de noter que la précision des résultats dépend de la valeur de coupure choisie. Une énergie
cinétique de coupure trop basse peut conduire à des résultats non convergents et à une mauvaise descrip-
tion des propriétés électroniques. Une énergie cinétique de coupure trop haute demande des ressources
informatiques très importantes, en effet augmenter cette énergie augmente la taille de l’ensemble de base,
augmentant ainsi notre précision. Il est donc très important de choisir une valeur de coupure suffisamment
élevée afin de garantir une précision appropriée tout en maintenant une efficacité calculatoire acceptable.
Voici l’expression de cette énergie cinétique de coupure :

Ecut = |Gmax|2

2 . (4.7)

27



Seules les ondes planes dont les énergies sont inférieures à Ecut sont incluses dans l’expansion, c’est à
dire dans la représentation des orbitales de KS dans l’ensemble de base réduit d’ondes planes. Dans cette
représentation, la plupart des quantités de la DFT, telle que l’énergie totale, sont obtenues par intégration
sur la zone de Brillouin.
En pratique, pour effectuer des calculs ab initio basés sur les ondes planes, divers codes de calcul sont dis-
ponibles. L’un d’entre eux est « Quantum Espresso », un code largement utilisé en physique de la matière
condensée et en chimie quantique. Il permet de résoudre les équations de Kohn-Sham pour les systèmes
électroniques en utilisant la représentation à ondes planes et satisfait aux conditions périodiques aux li-
mites.
L’utilisation de cette représentation dans Quantum Espresso implique le choix d’un ensemble approprié
de vecteurs d’onde, les points k, pour échantillonner l’espace réciproque. Ces points k déterminent la
résolution avec laquelle les propriétés électroniques du matériau sont calculées.

Echantillonnage des points k : L’échantillonnage k, ou grille k, est une méthode utilisée dans les cal-
culs électroniques basés sur la théorie des bandes. Il s’agit d’une approche optimisée, permettant d’obtenir
des calculs plus efficaces, en réduisant le nombre total de points k nécessaires pour décrire l’espace ré-
ciproque du cristal. Dans la théorie des bandes, les propriétés électroniques d’un matériau sont décrites
en termes des états électroniques dans la première zone de Brillouin. Pour étudier ces états électroniques,
on effectue des calculs sur une grille k, qui est une discrétisation de la première zone de Brillouin en un
ensemble de points k. Celà consiste à choisir judicieusement un sous-ensemble de points k représentatifs
dans la première zone de Brillouin. Plutôt que d’inclure tous les points possibles, on sélectionne unique-
ment ceux qui sont essentiels pour décrire les propriétés physiques du matériau, en exploitant notamment
les symétries du cristal. Par exemple, si un point k est équivalent à un autre point k en raison de la symétrie
du cristal, on peut se contenter de calculer les propriétés électroniques à un seul de ces points.
Pour une fonction générique fi(k), où i désigne une bande discrète, l’intégrale peut être discrétisée nu-
mériquement, c’est à dire approximée l’intégrale continue par une somme finie de termes discrets :∫

BZ
fi(k) dk →

∑
k
fi(k). (4.8)

La précision des résultats de la DFT dépend donc de la densité de notre grille k ou du schéma d’échan-
tillonnage k, et de la valeur de l’énergie cinétique de coupure.
Ensuite, pour représenter l’interaction entre les électrons et les noyaux atomiques, l’approximation des
pseudopotentiels est souvent utilisée.

Approximation des pseudopotentiels : Lorsqu’on effectue des calculs de la théorie de la DFT sur
des solides, il est courant de ne considérer explicitement que les électrons de valence, réduisant ainsi
considérablement la taille du système électronique à prendre en compte, ce qui est avantageux sur le plan
computationnel. Pour tenir compte de l’interaction entre les électrons de valence et les noyaux atomiques,
on utilise souvent une approximation connue sous le nom d’approximation des pseudopotentiels. Les
pseudopotentiels sont des potentiels effectifs qui remplacent l’interaction coulombienne entre les électrons
et les noyaux atomiques. Ils sont construits de manière à capturer l’essentiel de l’interaction électron-
noyau, tout en négligeant les détails fins. L’idée derrière cette approximation est que les électrons de
cœur, qui se trouvent dans les orbitales internes des atomes, sont fortement liés aux noyaux atomiques
et ne participent pas activement aux propriétés électroniques du matériau. Ainsi, on peut les "geler" en
utilisant des pseudopotentiels pour représenter leur effet d’écrantage sur les électrons de valence.
Le pseudopotentiel est caractérisé par un rayon de coupure, noté rC , qui définit la région où la fonction
d’onde des électrons de valence doit être modifiée. À l’intérieur de cette région de pseudisation, le potentiel
est ajusté de manière à ce que la solution de l’équation de KS soit une fonction d’onde lisse et sans nœud,
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ce qui permet de réduire la taille de la base nécessaire pour décrire les fortes variations de la fonction
d’onde.
Dans le cas des pseudopotentiels dits "norm-conserving" (conservation de la norme), la densité électro-
nique intégrée correspondant à la fonction d’onde pseudisée est la même que celle de la fonction d’onde
d’origine. Cela signifie que malgré l’approximation introduite par le pseudopotentiel, la charge électro-
nique totale est préservée. De plus, pour des distances r supérieures au rayon de coupure rC , le pseudo-
potentiel doit coïncider avec le potentiel coulombien dû à tous les électrons d’origine, afin de garantir que
le potentiel effectif reste cohérent.
Cette introduction intuitive à l’approximation des pseudopotentiels est simplifiée, et la construction et
l’utilisation des pseudopotentiels sont des sujets complexes et détaillés dans la théorie de la DFT.

Quantum Espresso

Quantum ESPRESSO est un logiciel de calcul de structure électronique de premier principe basé sur la
DFT. Il permet de calculer les propriétés électroniques, structurales et thermodynamiques des matériaux
en utilisant une méthode de calcul de la structure électronique à partir de principes fondamentaux, sans
utiliser de paramètres empiriques.
Le logiciel comprend plusieurs packages qui permettent de réaliser des calculs de structure électronique
pour différents systèmes et objectifs.
Le logiciel est open source et peut être utilisé gratuitement. Il est développé en FORTRAN et utilise des
bibliothèques mathématiques et de calcul parallèle pour accélérer les calculs. Il peut fonctionner avec de
simples postes de travail et PC jusqu’à des machines parallèles les plus puissantes. Durant ce stage, nous
avons exécuté les calculs sur le supercalculateur "IRENE" permettant de gérer de grandes quantités de
données et des calculs complexes impliqués dans les calculs de structure électronique.
Les calculs de Quantum ESPRESSO peuvent être utilisés pour une variété d’applications, telles que l’op-
timisation de la structure cristalline, la simulation de la dynamique moléculaire, le calcul des propriétés
électroniques et de transport des matériaux, la caractérisation des propriétés des surfaces et des interfaces,
et la prédiction des propriétés de nouveaux matériaux. Le logiciel est très utilisé dans la communauté
scientifique pour la recherche en physique, en chimie et en science des matériaux.
Nous avons utilisé ce logiciel afin d’obtenir toutes les informations nécessaires à l’étude du wBN, telles
que les coordonnées des atomes, les énergies totales, les énergies des niveaux électroniques, etc.

4.2 Calculs ab initio des propriétés des défauts ponctuels en pra-
tique

4.2.1 Supercellule

Dans les échantillons cristallins réels, on trouve souvent des imperfections locales, dans un régime di-
lué, caractérisé par des défauts isolés non interactifs. En effet, dans la réalité, les défauts sont localisés
aléatoirement, et deux défauts sont séparés par un million d’atomes [10] donc la probabilité d’intéraction
entre eux est négligeable, contrairement aux simulations. Afin de simuler les défauts ponctuels dans les
matériaux cristallins réalistes, nous avons utiliser la méthode des supercellules.
Une supercellule est une répétition dans les trois directions de l’espace de la cellule unitaire. Le logiciel
multiplie les vecteurs de base de la cellule unitaire par des nombres entiers pour la créer. La méthode des
supercellules consiste à diviser le système périodique en plusieurs sous-régions, ou cellules, et de distribuer
ces cellules entre les différents processeurs disponibles de l’ordinateur. Chaque processeur utilise alors
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une copie de la supercellule pour simuler une région de l’espace spécifique, en utilisant les conditions
périodiques aux limites pour modéliser les interactions entre les atomes dans les différentes cellules.

4.2.2 Énergie de formation du défaut chargé

Simuler les intéractions électroniques dans un semi-conducteur grâce à Quantum Espresso est une mé-
thode très efficace et puissante, cependant il a fallu trouver des solutions à certains problèmes. Les simu-
lations computationnelles essaient de reproduire la réalité de façon la plus précise possible, mais il n’est
pas possible de répliquer la supercellule à l’infini. En raison de la réplication finie et périodique de la
supercellule, deux défauts peuvent intérargire de façon fictive.
L’étude du défaut ponctuelCB −CN dans lewBN nécessite de simuler plusieurs états de charge du défaut :
0,+1 et -1. Introduire un défaut brise la symétrie du cristal, les charges voisines sont attirées ou repoussées,
il faut donc relaxer le système pour avoir sa configuration électronique la plus stable. L’énergie électro-
statique lors des calculs numériques peut diverger dû au fait que c’est est une énergie d’interaction entre
les charges, qui décroît en fonction de la distance entre elles. Dans le cas d’un défaut ponctuel chargé dans
un cristal, la charge électrique est concentrée en un point, l’énergie électrostatique augmente donc très
fortement.
Pour remédier à cette divergence et à l’intéraction fictive entre deux défauts, on utilise une charge compen-
satrice, appelée "jellium", qui permet de neutraliser la charge du défaut ponctuel. Cette technique permet
de décrire les changements dans la structure cristalline qui peuvent se produire autour du défaut lors de la
relaxation ionique à différents états de charge. Cette charge compensatrice est uniforme et de signe opposé
à la charge du défaut, de sorte que le système dans son ensemble reste électriquement neutre. Cependant
l’utilisation du jellium introduit une nouvelle interaction fictive entre la charge du défaut et la charge du
jellium. L’énergie totale d’une cellule chargée est donc artificiellement décalée d’une quantité, ∆Eelec.
L’utilisation de la charge compensatrice a un deuxième inconvénient, le changement du potentiel électro-
statique. Dû à l’interaction entre le défaut chargé et le jellium, qui fixe les énergies absolues de KS et, en
particulier, détermine les bords de bande hôte. Une deuxième correction doit donc être prise en compte
lors de la comparaison des DOS KS pour les cellules chargées différemment, souvent appelée correction
d’alignement de potentiel, ∆V .
Toute ces corrections doivent être apportées aux quantités DFT afin obtenir des valeurs précises de l’éner-
gie de formation, que nous avons vu précédemment :

Ef
[wBN,CB−CN ] = Eq

[wBN,C] −
∑

I

nIµi + q[ET V B + ϵF ] (4.9)

Cette fois-ci le défaut est chargé
Ef,q

[wBN,CB−CN ] = Eq
[wBN,C] + ∆Eelect −

∑
I

nIµi + q[ET V B + ϵF + ∆V ] (4.10)

avec
Eq

[wBN,C] = E[wBN,(CB−CN )q ] − E[wBN,pure] (4.11)
La présence du réservoir ionique est introduite par les potentiels chimiques µi. L’énergie de correction
∆Eelect est ajoutée et est égale à

∆Eelect = −αmq
2

2ϵL , (4.12)

correspondant à l’interaction coulombienne entre deux densités de charge localisées, séparées par une
distance L=dx(taille de la supercellule) où d est la distance entre deux atomes identiques, étant également le
paramètre de réseau de la cellule défectueuse. αm est la constante de Madelung, ϵ la constante diélectrique.
Il est essentiel d’avoir la position de la bande de la bande valence pour déterminer avec précision le po-
tentiel chimique électronique

µe = E[T V B] + ϵF (4.13)
avec ϵF l’énergie de Fermi.
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Chapitre 5

Étude du Dimère de Carbone dans le
Composant Nitrure de Bore en Phase
Wurtzite

Avant de nous plonger dans l’étude du dymère de Carbone comme défaut ponctuel de la phase wurzite
du Nitrure de Bore (wBN) nous avons effectué un étude préliminaire du matériau hôte pur, pour pouvoir
préparer la modelisation du composant en présence du défaut. Cette préparation est donc valable pour
tout type de défaut.
Nous avonc donc commencé par la préparation de la structure cristalline dans la cellule unitaire. Nous
avons individué les atomes de la base, leurs positions dans la cellule unitaire et les paramètres de maille,
comme illustré dans la Sec.1.1. A l’aide d’un logiciel de visualisation de structures cristallines et molécu-
laires Xcrysden [7], nous avons pu verifier la géometrie. Nous avons ensuite créé un fichier d’entrée lu
par le code Quantum ESPRESSO 6.7 [11]. Ce fichier d’entrée spécifie les détails de la structure, tels
que les paramètres de maille, les atomes, leurs positions, les pseudo-potentiels, les paramètres de calcul,
etc. Une description du fichier d’entrée est disponible sur le site dedié [12]. Le calcul effectué au travers
de ce code est un calcul autocohérent scf, « Self Consistent Field », le schéma de la figure 5.1 illustre son
fonctionnement.
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Figure 5.1 – Schéma du calcul SCF, extrait de [13]

Le point de départ est la densité électronique obtenue à partir d’orbitales atomiques. Ensuite le potentiel
de Kohn-Sham (voir Sec. 3.3) est calculé et les équations de Kohn-Sham sont résolues pour pouvoir obtenir
une nouvelle densité de charge électronique à partir des nouvelles fonctions d’onde électroniques. Le calcul
SCF itère cette procedure jusqu’à convergence, afin d’obtenir l’énergie totale du matériau.

5.1 Tests de convergences préliminaires

L’utilisation d’un code DFT à ondes planes pour étudier les proprietés structurelles et électroniques d’un
matériau passe par une étape nommée "tests de convergence". Les paramètres à converger sont l’énergie
cinétique de coupure ainsi que la grille de points k. Nous étudions l’énergie totale du système en fonc-
tion de ces deux paramètres séparément. Pour l’énergie cinétique de coupure, nous avons pris des valeurs
comprises entre 20 et 100 Ry. Une fois la bonne énergie de coupure trouvée nous procédons avec la conver-
gence en fonction de la grille de points k. Pour celà nous avons échantillonné la Zone de Brillouin avec
les grilles suivantes : 6 × 6 × 4, 9 × 9 × 6, 12 × 12 × 8 et 15 × 15 × 10. Plus précisément, nous géné-
rons un fichier d’entrée distinct pour chaque valeur, qui sera ensuite lu par le code de calcul. Parmi les
informations lisibles dans le fichier de sortie obtenu, nous allons récupérer la valeur de l’énergie totale.
Nous montrons sur les figures 5.2 et 5.3, les valeurs d’énergie totale obtenues pour le wBN en fonction de
l’énergie de coupure et de la taille de la grille de points k.
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Figure 5.2 – Etot vs Ecut pour le wBN. Figure 5.3 – Etot vs grille de points k pour le wBN

Nous constatons que l’énergie totale diminue en augmentant l’énergie cinetique de coupure et la taille de
la grille de points k, ainsi nous pouvons conlure qu’une convergence de l’énergie totale est atteinte pour
une valeur d’énergie cinétique de coupure égale à 70 Ry et une grille de points k de dimension 9x9x6.
Ces résultats seront utilisés dans les calculs ultérieurs.

5.2 Structure de bandes

Nous procédons à la construction de la structure de bandes du wBN en échantillonant la zone de Brillouin
le long du chemin à haute symétrie (voir Fi. 1.5), à savoir Γ → K → M → Γ → A → H → L → A.
Pour obtenir la structure de bandes, nous effectuons un calcul surQuantum Espresso, du typenscf,
«Non-Self-Consistent Field ». Ce calcul consiste à re-construire l’hamiltonien à partir de la densité électro-
nique précédemment calculée et de diagonaliser l’hamiltonien pour chaque point k. Nous obtenons alors
les niveaux d’énergie électroniques du système qui sont utilisés pour construire la structure de bandes
électroniques. La structure de bandes du composant wBN est représentée sur la figure 5.4.

Figure 5.4 – Structure de bandes électroniques du composant wBN obtenue au niveau DFT.

La structure de bandes révèle la bande de valence ainsi que la bande de conduction, séparées par un gap
indirect. Un gap direct se produit lorsque le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction se trouvent au même vecteur d’onde k. Dans ce cas, la transition d’un électron de la bande de
valence vers la bande de conduction peut se faire directement, sans qu’il y ait de changement significatif

33



dans le vecteur d’onde. Ainsi, cette transition est représentée de manière verticale sur le diagramme de
structure de bandes. En revanche, un gap indirect se produit lorsque le maximum de la bande de valence
et le minimum de la bande de conduction se trouvent à des vecteurs d’onde différents. Dans ce cas, une
transition électronique nécessite un changement de vecteur d’onde, généralement en intéragissant avec
des phonons (vibrations du réseau cristallin) pour conserver la quantité de mouvement. Ces transitions
sont donc représentées comme non-verticales sur le diagramme. La nature directe ou indirecte d’un gap
d’énergie a des implications significatives sur les propriétés optiques et de transport du matériau. Les
matériaux à gap direct sont généralement plus efficaces pour les transitions optiques, car ils permettent
une recombinaison directe des électrons et des trous sans perte d’énergie significative. En revanche, les
matériaux à gap indirect peuvent présenter des taux de recombinaison plus faibles et des propriétés de
transport moins favorables en raison de la nécessité de phonons pour faciliter les transitions électroniques.
Dans le tableau 5.1, nous montrons la valeur du plus petit gap d’énergie qu’il s’avère être de type indirect
et que nous avons trouvé entre les points Γ et K de la zone de Brillouin.

Ecut(Ry) grille k gap électronique (eV)
70 9x9x6 5.2705

Table 5.1 – Valeur du gap indirect pour une grille k égale à 9 × 9 × 6 et une énergie de coupure égale à
70 Ry.

Une fois les paramètres convergés et une connaissance de la structure de bandes électroniques obtenue,
nous sommes enmesure de générer des supercellules en réplicant la cellule unitaire dans les trois directions
de l’espace selon les paramètres de maille.

5.3 Introduction du défaut CB-CN

La procédure d’incorporation du défaut CB − CN dans la structure crystalline des supercellules du wBN,
implique d’abord la manipulation de deux coordonnées atomiques dans le fichier d’entrée. Cette manipu-
lation consiste à remplacer un atome de bore et un atome d’azote par deux atomes de carbone. Par ailleurs,
il est nécessaire d’ajouter le pseudo-potentiel du carbone dans le fichier d’entrée. Une fois que le fichier
d’entrée est configuré avec le défaut souhaité, nous procédons à des calculs d’énergie totale en fonction
de la taille de la supercellule, dans le but de se rapprocher le plus possible de la limite diluée.

5.3.1 Taille de la supercellule

Nous devons choisir la taille de notre supercellule pour la suite des calculs. Nous avons donc fait converger
l’énergie totale par atome en fonction de la taille des supercellules, allant de 3 × 3 × 2 à 7 × 7 × 4. Le
tableau 5.2 donne les valeurs obtenues, qui sont ensuite exposées sur la figure 5.5.

Taille de la supercellule Etot,CB−CN/atome (eV)
3x3x2 -174.5486
4x4x3 -174.9237
5x5x3 -175.0046
5x5x4 -175.0406
6x6x4 -175.0738
7x7x4 -175.0936

Table 5.2 – Énergie totale par atome avec le dimère de carbone (eV) en fonction de la taille de la super-
cellule.
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Figure 5.5 – Énergie totale par atome avec le dimère de carbone (eV) en fonction de la taille de la super-
cellule.

Étant donné que les deux dernières valeurs d’énergie totale diffèrent de moins de 20 meV, nous pouvons
utiliser la supercellule 6 × 6 × 4 pour les calculs suivants. Non seulement cette supercellule offre un temps
de calcul plus court que la supercellule 7 × 7 × 4, mais elle garantit également des résultats précis.

5.3.2 État de charge

La cellule unitaire que nous étudions est composée de deux atomes de bore, possédant trois électrons
de valence chacun, et de deux atomes d’azote, possèdant cinq électrons de valence chacun. Nous allons
schématiser sur la figure 5.6 cette configuration avec des niveaux d’énergie occupés par les électrons de
valence et la reconfiguration lors de l’échange d’un atome de bore et d’un atome d’azote avec deux atomes
de carbone (charge totale q=0). Chaque niveau d’énergie peut être occupé par deux électrons, un avec un
spin up (↑) et l’autre avec un spin down (↓), dû à la nature des électrons, qui sont des fermions et obéissent
au principe d’exclusion de Pauli. La flèche rouge à droite (voir panneau c) représente le réarrangement
des électrons donnant à notre système une charge totale et spin total nuls.

35



Figure 5.6 – a) Représentation des niveaux d’énergie occupés par les électrons de valence de notre cellule
unitaire, 10 électrons provenant du Bore et 6 électrons provenant de l’Azote. b) On retire un atome de bore
et un atome d’azote du système. c) On ajoute deux carbones, les électrons du carbone sont modelisés en
rouge.

Lorsque nous introduisons le défaut chargé (CB −CN)q dans le système, cela va changer la population de
certains niveaux électroniques. Dans notre étude, nous nous intéressons à l’énergie totale de la supercellule
contenant le défaut avec un état de charge q = +1 et q = −1 respectivement. Selon le défaut, il peut s’agir
du dimère de carbone avec un électron en moins (CB −CN)+1 ou avec un électron en plus (CB −CN)−1.
Pour le choix des états de charge nous nous sommes laissés inspirer par une étude du même défaut mais
dans le Nitrure de Bore hexagonal [14].
Pour effectuer ces calculs, nous introduisons trois lignes spécifiques dans le fichier d’entrée du code
Quantum Espresso. La première ligne est "tot_charge = +/- 1", qui spécifie la charge totale du sys-
tème. La deuxième ligne "nspin = 2" indique que le calcul prend en compte les deux spins possibles des
électrons. Enfin, la ligne "tot_magnetization = 1" est utilisée pour définir la magnétisation totale de la su-
percellule, qui représente la somme des moments magnétiques des atomes présents. Si cette somme est
nulle, cela signifie que la supercellule est non-magnétique, tandis qu’une valeur différente de 0 indique
une supercellule magnétique. Que l’on ajoute ou retire un électron, nous avons un niveau d’énergie avec
un seul spin, donc la magnétisation totale est égale à 1 magnéton de Bohr.
Nous allons ensuite imposer ces 3 états de charge et effectuer une optimisation de la géometrie suite
à la présence du défaut chargé ou non. La relaxation est une étape importante dans la simulation de
matériaux, car elle permet de déterminer la structure atomique la plus stable en résolvant les équations
de forces. Elle consiste en un processus itératif de calcul d’énergie et de force suivi de l’ajustement des
positions des atomes, de minimiser l’énergie totale du système en trouvant la configuration atomique
la plus stable. Plus précisément, l’itération commence par une configuration initiale des positions des
atomes, le programme calcule l’énergie et la force pour cette configuration initiale en utilisant la DFT, il
utilise ensuite la force pour ajuster les positions des atomes dans la direction opposée à la force résultante.
Après chaque ajustement des positions des atomes, le programme recalcule l’énergie et la force pour cette
nouvelle configuration. Ce processus de calcul d’énergie et de force, suivi de l’ajustement des positions
des atomes, est répété jusqu’à ce que la force totale sur chaque atome soit inférieure à la valeur seuil. À ce
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stade, le programme a trouvé la configuration atomique la plus stable pour le système. Pour la suite des
calculs il faut donc utiliser les coordonnées atomiques finales trouvées après relaxation.
Dans le tableau 5.3, nous rassemblons les valeurs de l’énergie totale, que nous obtenons après rélaxation
de la supercellule 6 × 6 × 4 en présence du défaut, avec les différents états de charge ; q = 0, q = +1 et
q = −1.

Taille de la supercellule Etot,pure (eV) q Etot,CB−CN (eV)
0 -100842.22

6x6x4 -100885.78 +1 -100853.51
-1 -100825.74

Table 5.3 – Énergie totale (en eV) de la supercellule 6 × 6 × 4 du wBN pur et avec le dimère de carbone
chargé q=0,+1 et −1.

L’introduction du défaut dans le réseau cristallin brise la symétrie. La réorganisation de la charge électrique
enduit une déformation du réseau cristallin, représentée sur la figure 5.7.

Figure 5.7 – Modélisation de la déformation du réseau à q=0 après relaxation. Les flèches bleues repré-
sentent la mobilité des atomes par rapport à la configuration atomique du réseau vierge, les atomes rouges
sont les azotes tandis que ceux en bleu sont les bores.

Lorsque le carbone, avec ses 4 électrons de valence, remplace l’azote qui en a 5, il y a un électron en moins
dans le système, et lorsque le carbone, au centre de la Figure 5.7, remplace le bore avec ses 3 électrons
de valence, il y a un électron en plus. Ces modifications de la composition électronique conduisent à
des mobilités atomiques afin de tendre vers une plus grande stabilité électronique. On observe sur la
figure 5.7, le rapprochement entre les deux atomes de carbone. D’autre part, on note que le carbone qui
remplace l’azote a une plus grande mobilité, en effet il a un déficit d’électron par rapport à sa configuration
précédente, l’incitant à se déplacer davantage pour combler ce déficit pour atteindre une configuration plus
équilibrée sur le plan électronique.
Voici les coordonnées des deux carbones, en Angstrom, avant relaxation :
C = (2.5488725, 5.8863689, 8.4316125)
C = (3.8233087, 5.1505727, 7.9028962).
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Les coordonnées après relaxation sont :
C = (2.560985, 5.879376, 8.425541) ,
C = (3.777913, 5.176782, 7.921566) .
On peut ainsi avoir les distances interatomiques avant et après relaxation, respectivement :
C − C = (1.2744362, −0.7357962, −0.5287163),
C − C = (1.216928, −0.702594, −0.503975) .
La contraction du réseau cristallin en pourcentage peut être calculée avec la formule (5.1) :

Contraction (%) =
(
Distance avant relaxation − Distance après relaxation

Distance avant relaxation

)
× 100, (5.1)

avec
Distance avant relaxation ≈ 1.56Å,
Distance après relaxation ≈ 1.49Å,

ainsi,
Contraction (%) = 4.75%.

En comparaison avec l’introduction d’un dimère de carbone dans l’hBN, semi-conducteur isostructural au
graphène formé de couches de bore et d’azote intéragissant faiblement par les forces de Van der Waals, la
distance de la liaison C-C dans l’état fondamental est de 1.43Å avant relaxation, tandis qu’après relaxation,
cette distance est de 1.36 Å. La liaison C-C subit également une contraction, de 5.16%, valeur plus élevée
que pour le wBN [14].
La distance intératomique entre les deux carbones dans le diamant est de 1.52 Å [15], donc même avant la
contraction dans le wBN défectueux, la liaison était plus petite que celle dans le diamant. La liaison C-C
dans le graphène quand à elle est de 1.42 Å [15], cette distance est relativement courte, mais proche de
la valeur pour le wBN, en raison de la structure hexagonale compacte du graphène, où chaque atome de
carbone est lié à trois autres atomes voisins par des liaisons covalentes.

5.3.3 Niveaux d’énergie du défaut

Une fois la taille de notre supercellule choisie, en ayant également identifié les états de charge, nous avons
procédé à l’étude des niveaux d’énergie pour chaque état de charge. Pour celà, nous avons d’abord procedé
par un calcul de relaxation et trouvé les configurations crystallines les plus stables pour chaque état de
charge et ensuite nous avons analysé les niveaux d’énergie.

(a) q=0 (b) q=+1 (c) q=-1

Figure 5.8 – Niveaux d’énergie du défaut chargé.

Dans les trois panneaux de la Figure 5.8, nous avons représenté la bande de valence complètement rem-
plie (VB) et la bande de conduction totalement vide (CB) du matériau pur. Nous observons l’apparition
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de niveaux d’énergie en plus dans le gap électronique du wBN, qui correspondent aux niveaux électro-
niques du défaut puisque la présence d’un défaut brise la symmetrie translational du réseau crystallin. La
distance entre les deux niveaux d’énergie entourés en rouge pour q=0 est de 0.0436 eV, et la distance en
énergie entre l’avant dernier niveau et le sommet de la bande de valence est de 0.0561 eV, qui correspond
à une temperature de ∼ 650 K. En observant la Figure 5.8(b), où un électron a été retiré du système, nous
remarquons que la symétrie du réseau a été localement rompue, ce qui se traduit par une asymétrie des
niveaux d’énergie dans les canaux de spin. Cette asymétrie conduit à une augmentation du niveau d’éner-
gie non occupé. De plus, les niveaux d’énergie proches de la bande de conduction présentent des valeurs
très similaires les unes aux autres, ce qui suggère qu’ils peuvent être considérés comme des niveaux dé-
générés. L’impureté ayant un électron manquant, introduit un niveau d’énergie dans le gap électronique
pouvant facilement capturer un électron de la bande de valence (centre accepteur). Ainsi, on observe bien
le fait que le défaut soit un défaut peu profond. La distance en énergie entre les deux niveaux entourés en
rouge est de 0.0567 eV, et la distance en énergie entre le sommet de la bande de valence et l’avant dernier
niveau occupé est de 0.0046 eV. Sur la figure 5.8(c), on note la présence de l’électron ajouté au système au
dessus des niveaux entourés en rouge. L’électron peut facilement transiter vers la bande de conduction, il
devient ainsi un porteur négatif dans le semi-conducteur, et l’impureté devient un centre donneur. Encore
une fois, celà montre bien que le défaut est un défaut peu profond. La distance en énergie entre les deux
niveaux entourés en rouge est de 0.0431 eV, la distance en énergie entre le sommet de la bande de valence
et l’avant dernier niveau occupé est de 0.0176 eV et la distance en énergie entre la bande de conduction
est le dernier niveau occupé est de 0.0460 eV, qui correspond à une temperature de ∼ 530 K.
Les niveaux entourés en rouge sont les niveaux dont nous allons modéliser la probabilité de présence
électronique |ψnk|2. Grâce à nos calculs nous avons en effet accès aux fonctions d’ondes des niveaux de
défauts pour un point k et une bande donnée (n), nous pouvons alors calculer |ψnk|2, qui représente la
probabilité de trouver un électron à un certain emplacement dans l’espace. On souhaite la visualiser dans
notre supercellule 6×6×4, pour la charge q = 0, pour les bandes correspondant aux niveaux doublement
occupés juste au dessus du sommet de la bande de valence du wBN pur (niveaux entourées en rouge sur
la figure 5.8(a), pour la charge q=+1 pour la bande représentée sur la figure 5.8(b) et pour la charge q=-1
pour les bandes représentées sur la figure 5.8(c). Comme les figures 5.9 et 5.10 le montrent, pour le cas
q = 0 la densité de charge pour l’état n=1151, Γ est très délocalisé, alors que pour l’état n=1152, Γ est
moins délocalisé et concentré autour du dimère. Les cas chargés sont par contre plus délocalisés.

(a) q=0 bande 1151 (b) q= 0 bande 1152

Figure 5.9 – Modélisation de la probabilité de présence électronique, en noir, autour du défaut avec le
logiciel [7], pour q=0 au point Γ, bandes 1151-1152. En rouge le dimère de carbone, en bleu les atomes
d’azote et en beige les atomes de bore.
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(a) q=+1 bande 1151 (b) q=-1 bande 1151

Figure 5.10 – Modélisation de la probabilité de présence électronique, en noir, autour du défaut avec le
logiciel [7], pour q=+1 et q=-1 au point Γ, bandes 1151. En rouge le dimère de carbone, en bleu les atomes
d’azote et en beige les atomes de bore.

5.3.4 Énergie de formation du défaut dans la supercellule 6 × 6 × 4

Nous allons conclure notre étude par l’estimation de l’énergie de formation du dimère de carbone dans
la supercellule 6 × 6 × 4 et nous allons la comparer avec celles dans la phase cubique et hexagonale du
Nitrure de Bore, le cBN et le hBN [14] respectivement.
On rappelle que l’énergie de formation du défaut CB − CN est :

Efq[(CB − CN)q] = E[(CB − CN)q] − Epure + µB + µN − 2µC + q[µe + ∆V ], (5.2)

q∆V est le terme de correction électrostatique lié à la taille finie du système. Pour rappel, on effectue nos
calculs sur les systèmes de taille finie, il peut donc y avoir des effets d’intéraction électrostatique entre
le défaut et ses images périodiques créées par les conditions périodiques aux limites. Ces intéractions
peuvent entraîner des erreurs d’énergie et de charge. Nous l’avons calculé avec la méthode [16]. En ce qui
concerne les potentiels chimiques nous avons que

µN + µB = µBN = EBN , (5.3)

où EBN est l’énergie totale par couple BN d’une supercellule pure.
Pour calculer le potentiel chimique du défaut, nous créons un fichier d’entrée pour le diamant, étant une
espèce chimique qui va échanger des atomes de carbone avec notre matériau, créant ainsi le défaut dimère
de carbone. Nous avons lancé le calcul SCF afin de trouver son énergie totale et nous l’avons divisé par le
nombre d’atome pour obtenir le potentiel chimique du diamant que nous allons injecter dans l’Eq. (5.2),

µC = Etot,[diamond]

N
= −155.012 eV. (5.4)

Nous avons expliqué que lorsque l’on utilise une charge compensatrice pour neutraliser la charge d’un
défaut dans le matériau, celà peut entraîner un changement du potentiel électrostatique du système, dû à
l’intéraction entre le défaut chargé et le jellium. Pour corriger ce changement de potentiel, la correction
∆V , qui est une correction d’alignement de potentiel, est nécessaire. Pour la calculer nous avons utilisé le
logiciel "sxdefectalign", qui permet de calculer le potentiel à courte portée, étant une contribution locale
au potentiel total, décrit à l’équation (5.5) :

V sr = V DF T
[wBN,(CB−CN )q ] − V DF T

[wBN,pure] − V lr. (5.5)

Il est obtenu à partir d’un potentiel modèle à longue portée et des potentiels électrostatiques locaux réels
provenant des calculs DFT du défaut et du cristal pur. V sr capture les effets à courte distance dus à l’en-
vironnement immédiat du défaut. V DF T

[wBN,(CB−CN )q ] est le potentiel électrostatique local, V DF T
[wBN,pure] est le
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potentiel électrostatique local pour le cristal pur, il sert de point de comparaison pour évaluer les effets
du défaut sur le potentiel électrostatique. V lr est le potentiel modèle à longue portée qui est utilisé pour
décrire les interactions à longue distance dans le matériau, généralement basé sur des approximations
théoriques ou des paramètres empiriques. La procédure consiste à exécuter le programme une première
fois, vérifier que le potentiel à courte portée atteint un plateau, puis lire la valeur du plateau. Ensuite, exé-
cuter le programme une deuxième fois et prendre la correction à partir de la sortie. La correction imprimée
doit être ajoutée à l’énergie de formation non corrigée. Nous avons rassemblé les corrections de potentiel
et les valeurs des énergies de formation en fonction de la taille de la supercellulle, dans le tableau 5.4, où
la différence de potentiel pour l’état de charge 0 est négligeable, et dans le tableau 5.5.

Taille de la supercellule q Correction (eV)
3x3x2 -1 0.299953

+1 0.306473
4x4x3 -1 0.182975

+1 0.213563
5x5x4 -1 0.138241

+1 0.165167
6x6x4 -1 0.132598

+1 0.148107

Table 5.4 – Correction d’énergie en fonction de la taille de la supercellule et de l’état de charge.

Taille de la supercellule q Ef à ϵF = 0 (eV)
3x3x2 0 2.675501

-1 8.686457
+1 3.127149

4x4x3 0 2.684349
-1 8.535467
+1 2.983842

5x5x4 0 2.687329
-1 8.332172
+1 2.915171

6x6x4 0 2.689231
-1 8.361536
+1 2.878903

Table 5.5 – Énergie de formation en fonction de la taille de la supercellule et de l’état de charge.

Nous constatons que la correction diminue en augmentant la taille de la supercellule. Elle devrait diminuer
jusqu’à s’annuller idéalement dans la limite "diluée". Cependant l’énergie de formation augmente, jusqu’à
atteindre une valeur que nous considèrerons être la valeur convergée. Nous ne sommes pas allées au delà
de la supercellule 6×6×4 parce que nous estimons que celle-ci garantie le bon compromis entre un temps
de calcul correct et la précision des résultats.
Sur la figure 5.11, nous avons représenté l’énergie de formation du défaut avec et sans correction de
potentiel, en fonction de la taille de la supercellule. Nous observons que pour l’état de charge q = 0,
la convergence est plus rapide, dû à la neutralité du défaut.
Nous avons réalisé pour cette supercellule un graphique de l’énergie de formation en fonction de l’énergie
de Fermi (voir Fig. 5.12) que nous faisons varier entre le sommet de la bande de valence et le minimum de
la bande de conduction, notamment entre 0 et 5.27 eV. Nous observons que l’état de charge q = 0 est le
plus stable parce qu’il s’étend sur tout le gap électronique, avec une énergie de formation de 2.69 eV.
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(a) q=0 (b) q=+1

(c) q=-1

Figure 5.11 – Énergie de formation avec (en orange) et sans (en bleu) correction de potentiel, en fonction
de la taille de la supercellule pour les trois états de charge.

Figure 5.12 – Énergie de formation pour le wBN pour une taille de supercellule égale à 6 × 6 × 4.

Les différentes pentes de la courbe représentent les différents états de charge du défaut. Lorsque la pente
augmente, l’état de charge correspondant du défaut est q=+1. Lorsque la courbe est horizontale, l’énergie
de formation du défaut reste constante à différentes énergies de Fermi, l’état de charge correspondant est
q=0. Tandis que lorsque la pente décroît, l’énergie de formation du défaut diminue à mesure que l’éner-
gie de Fermi augmente, ce qui correspond à un état de charge q=-1. Ainsi, la pente de la courbe est un
indicateur visuel des différents états de charge du défaut.
Le graphique du niveau de transition de charge représente la relation entre le niveau d’énergie et la charge
d’un défaut dans un matériau. Le défaut peut être neutre (défauts sans charge nette), chargé positivement
(défauts accepteurs d’électrons) ou négativement (défauts donneurs d’électrons). Le niveau de transition
de charge correspond à l’énergie à laquelle un défaut change de charge, c’est-à-dire lorsqu’il gagne ou
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perd un électron. Le niveau de transition de charge peut être influencé par plusieurs facteurs, tels que
la structure du matériau, la concentration de défauts, les intéractions avec les impuretés ou les atomes
voisins, les contraintes mécaniques, la température, etc. Le graphique du niveau de transition de charge
peut fournir des informations sur les mécanismes de charge et de décharge des défauts, les processus de
transport des porteurs de charge, ainsi que sur les intéractions entre les défauts et le reste du matériau.
Lorsque le défaut à l’état de charge neutre libère un électron, d↑↓

1 → d↑
1, la transition de charge est 0 → +1,

le centre profond agit en tant que donneur. Le changement dans l’occupation électronique d↑↓
1 d

0
2 → d↑

1d
↑
2

correspond à la deuxième transition de charge 0 → −1, le centre se comporte comme un accepteur.
Nous concluons que dans le wBN, le dimère de carbone est électriquement inactif, tandis que dans l’hBN
le défaut possède trois états de charge possibles (q = 0,+1 et −1). Cependant l’état neutre est le plus
stable à travers le gap électronique avec une énergie de formation égale à 2.2 eV [14], inférieure à celle du
wBN.
Nous avons tenté de donner une explication au fait que ce défaut soit électriquement inactif, en argumen-
tant que les niveaux d’énergie associés au défaut sont très proches en énergie des bandes de valence et
conduction du matériau hôte, comme on l’a vu dans la Sec. 5.3.3. En conséquence, le défaut chargé positi-
vement (négativement) pourrait facilement échanger des électrons avec la bande de valence (conduction)
en trouvant un avantage à maintenir sa neutralité.

5.4 Comparaison de l’énergie de formation du wBN et du cBN

A des températures et pressions élevées, il est possible d’obtenir le cBN à partir du wBN, qui lui même est
obtenu à partir de l’hBN. En augmentant ces deux paramètres, l’hBN subit une transformation structurale,
favorisant la rupture des liaisons chimiques existantes et permettant la reconfiguration des atomes de
bore et d’azote dans une structure wurtzite. Si on augmente davantage la pression et la température, les
atomes de bore et d’azote se réarrangent pour former une structure cubique. La structure cubique n’étant
pas parfaite, des zones du réseaux sont encore wurtzite (voir Fig. 5.13 extraite de Ref. [17]). Il est alors
intéressant de savoir où le défaut est le plus susceptible de se former, dans une zone wurtzite ou cubique.

Figure 5.13 – Image du cBN contenant différents domaines tels que le wBN et la phase rhomboédrique,
obtenue avec un microscope électronique en transmission à haute résolution.

La démarche que nous avons suivi est similaire à celle que nous avons utilisé pour l’étude duwBN (Sec. 5.1).
Nous devons déterminer la valeur de l’énergie de coupure et de la grille de points k appropriée en faisant
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converger l’énergie totale du cBN en fonction de ces deux paramètres. Les figures 5.14 et 5.15 montrent la
convergence de l’énergie totale en fonction de l’énergie de coupure et de la grille de points k pour le cBN.

Figure 5.14 – Etot vs Ecut pour le cBN. Figure 5.15 – Etot vs grille de points k pour le cBN

L’énergie totale converge pour une valeur d’énergie cinétique de coupure égale à 70 Ry et une valeur de
la grille de points k égale à 10x10x10. Nous procedons l’étude avec ces deux paramètres.
Ensuite nous allons choisir la taille de notre supercellule en faisant converger l’énergie totale par atom en
fonction de la taille de supercellules, allant de 3 × 3 × 3 à 7 × 7 × 7. Les valeurs obtenues sont exposées
sur la figure 5.16.

Figure 5.16 – Énergie totale par atom avec dymère (eV) en fonction de la taille de la supercellule et en
présence du dymère de Carbone dans le cBN.

Étant donné que la supercellule de wBN de taille 6 × 6 × 4 contient 576 atomes, nous avons pensé qu’il
serait judicieux de choisir une supercellule de cBN de taille 7 × 7 × 7, qui compte 686 atomes, étant rela-
tivement proche du nombre d’atomes du wBN, ce qui permettra une comparaison appropriée des énergies
de formation entre les deux structures.
Nous avons ensuite calculé la correction et l’énergie de formation en fonction de l’état de charge. Les
résultat son rassemblés dans les tableaux 5.6 et 5.7.

Taille de la supercellule q Correction (eV)
7x7x7 -1 0.13682

+1 0.237739

Table 5.6 – Correction d’énergie
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Taille de la supercellule q Énergie de formation à ϵF (eV)
7x7x7 0 2.64612

-1 7.46822
+1 2.890789

Table 5.7 – Énergie de formation vs taille de la supercellule

A l’aide de ses valeurs nous pouvons réaliser le graphique de l’énergie de formation en fonction de l’énergie
de Fermi (voir Fig. 5.17). Nous constatons que même dans ce cas l’état de charge neutre est le plus stable
avec une énergie de formation égale à 2.64 eV, similaire à celle du wBN. Nous concluons que ce défaut à
l’état de charge neutre possède une probabilité de se former dans le wBN et cBN pratiquement égale.

Figure 5.17 – Énergie de formation pour le cBN pour une taille de supercellule égale à 7 × 7 × 7.

Charge q wBN (6x6x4) cBN (7x7x7)
q=0 2.689231 2.64612
q=-1 8.361536 7.46822
q=+1 2.878903 2.890789

Table 5.8 – Comparaison de l’énergie de formation en eV pour le wBN en 6 × 6 × 4 et le cBN en 7 × 7 × 7.

L’énergie de formation est plus élevée pour le cBN pour l’état de charge q=+1 mais moins élevée pour
les charges charge q=0 et q=-1, ce qui signigie que le défaut est plus susceptible de se former dans le
cBN lorsqu’il est à l’état de charge 0 et -1, par contre lorsqu’il se trouve à l’état de charge +1, il est plus
susceptible de se former dans le wBN.
Lorsque l’énergie de formation du défaut est élevée, cela signifie que la création du défaut nécessite une
quantité importante d’énergie qui peut être atteinte par implantation. Dans notre cas les énergie en jeux ne
sont pas si elevées et ce type de défauts peuvent être réalisés dans des processus d’annealing, qui consiste
à chauffer le matériau à une température spécifique puis le laisser refroidir lentement, généralement dans
le but de réduire les contraintes internes, d’améliorer la structure cristalline ou de modifier les propriétés
physiques du matériau.
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Conclusion

L’étude approfondie de l’incorporation du dimère de carbone CB − CN , qu’il soit chargé ou non chargé,
dans le wBN, nous a permis d’observer des niveaux d’énergie introduits dans le gap électronique proches
des bandes de valence et de conduction. Ces observations témoignent de la nature peu profonde du défaut
et son caractère électroniquement inactif. Lors de la comparaison des énergies de formation du défaut
dans les phases wBN et cBN, nous avons observé une similitude significative pour son état de charge le
plus stable, à savoir l’état neutre.
Au travers de ce stage j’ai pu approfondir de manière générale ma compréhension théorique et com-
putationnelle de l’incorporation des défauts dans les semi-conducteurs et leurs interactions avec l’envi-
ronnement cristallin. J’ai également pu acquérir une meilleure visualisation mentale des phénomènes se
produisant à l’échelle nanométrique. Il aurait été intéressant de poursuivre nos recherches avec l’étude
d’autres défauts, tels que la substitution d’un atome de bore avec un carbone, CB , et d’un atome d’azote
avec un carbone, CN , afin de comparer leurs énergies de formation. Une telle comparaison aurait fourni
des informations complémentaires sur la stabilité et l’interaction des défauts dans le semi-conducteur,
enrichissant ainsi notre compréhension globale.
Considérés longtemps comme des imperfections indésirables et nuisibles, les défauts dans les semi-conducteurs
ont connu une attention récente en tant que ressources potentielles pour des applications nouvelles et
futures. Cette évolution de perspective a ouvert des possibilités prometteuses dans la conception et la fa-
brication de dispositifs à l’échelle nanométrique, tels que les qubits pour l’informatique quantique comme
mentionné précedemment. Nous avons étudié le dimère de carbone, qui présente une structure similaire à
celle du diamant. Le diamant lui-même a des applications prometteuses, puisque des chercheurs de l’Uni-
versité du Texas à Dallas (UTD) ont exploré dans un récent article [18] l’insertion de la vacance d’azote
(NV ) dans le diamant, afin de contrôler les états de spin des électrons. Ces défauts quantiques ont le po-
tentiel de permettre l’intégration de systèmes d’information quantique avec des dispositifs électroniques
conventionnels.
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