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Résumé

Nous étudions les propriétés du transport électronique quantique dans des nanotubes
de carbone (CNT) « armchair » contenants des atomes de bore B et d’azote N - en
substitution - selon des arrangements réguliers en lignes de nitrures de bore BN. Pour ces
structures, l’hybridation entre les orbitales atomiques C, et celles des atomes invitées B et
N au sein de la structure tubulaire hôte, permettra la conception de nouveaux nanotubes
BNC dits hybrides dont les propriétés physiques dépendront intiment des arrangements
sélectifs de ces atomes à l’échelle atomique.

Suivant l’axe du nanotube, la disposition géométrique des lignes BN est conforme aux
géométries verticales et horizontales respectivement. Dans la direction circulaire, chaque
géométrie est associée à une orientation parallèle et à une orientation antiparallèle, selon
des dispositions identiques ou opposées de l’orientation spatiale de la paire BN le long du
contour du nanotube.

À ce sujet, nous examinons les propriétés du transport électronique de ces structures
en étudiant les propriétés des structures de bandes d’énergie, du coefficient de trans-
mission et des caractéristiques courant-tension (I-V), associées à ces structures, dans
un processus de transport électronique à deux terminaux. Les calculs numériques
ont été effectués sur la base du modèle mathématique de liaisons fortes associé à la
théorie de la fonctionnelle de la densité, tel que implémenté dans le code de calcul DFTB+.

En conclusion, l’orientation antiparallèle associée à des motifs BN sélectifs peut consti-
tuer un paramètre supplémentaire pouvant influencer significativement la propagation des
ondes électroniques dans ces structures quantiques.



Abstract

We study the properties of the quantum electronic transport for the "armchair" carbon
nanotubes (CNT) containing boron (B) and nitrogen (N) atoms - in substitution –
throughout regular arrangements of boron-nitride (BN) lines. For these structures, the
hybridization between the atomic orbitals of C and those of the guest atoms B and N
within the host tubular structure will allow the design of hybrid BNC nanotubes with
new physical properties intimately related to the selective arrangements of these atoms
at the atomic scale.

According to the nanotube’s axis, the BN lines arrangement follows the vertical and
the horizontal geometries respectively. Each geometry is then associated in the circular
direction, with a parallel orientation and an antiparallel orientation, according to
identical or opposite arrangements of the spatial orientation of the BN atomic pair along
the contour of the nanotube.

In this context, we examine the electronic transport properties of these structures by
studying the energy band structures, the transmission coefficient, and the current-
voltage (I-V) characteristics, within a two-terminal electronic transport process. The
numerical calculations were based on the mathematical model of tight-binding asso-
ciated with the density functional theory, as implemented in the DFTB+ calculation code.

In conclusion, the antiparallel orientation associated with the selective BN patterns can
constitute an additional parameter that can significantly influence the propagation of
electronic waves in these quantum structures.
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Introduction Générale

L’élément carbone, du fait de ses diverses formes cristallines, occupe une place ex-
ceptionnelle dans le domaines des sciences des matériaux et de la nanotechnologie. Sa
capacité à engendrer diverses allotropies, telles que le fullerène, le graphène et le nano-
tube de carbone, en fait des sujets d’étude à la fois fascinants et cruciaux. Ces structures
en carbone, au cœur de nombreuses avancées technologiques, ont révolutionné plusieurs
secteurs de la recherche [1].

Le graphène est composé d’un seul plan d’atomes de carbone distants de 1.42 Å [2],
organisés en forme de nids d’abeille dans un réseau hexagonal bidimensionnel. Il a été isolé
pour la première fois en 2004 par les physiciens Andre Geim et Konstantin Novoselov à
l’université de Manchester [3]. Depuis la confirmation de son existence expérimentale, le
graphène a reçu l’attention de la communauté scientifique. En termes de géométrie, les
nanotubes de carbone résultent de l’enroulement d’une feuille de graphène autour d’elle-
même suivant une certaine direction dite la direction chirale. Depuis leurs premières obser-
vations en 1991 par S. Iijima [4], ces structures occupent une place prépondérante dans le
domaine de la nanotechnologie en raison de leurs propriétés exceptionnelles et fascinantes.
Ils se présentent en plusieurs formes en mono-paroi ou multi-parois, et en différents types
en zigzag, en armchair ou en chiral. Leurs propriétés électroniques dépendent uniquement
de la chiralité et du diamètre, ce qui les rend extrêmement polyvalents. Diverses méthodes
expérimentales, telles que l’arc décharge et l’ablation laser, ont confirmé la faisabilité de
la synthèse des nanotubes de carbone, chaque méthode présentant ses propres avantages
et autres inconvénients [5].

D’autre part, l’évolution technique associée aux moyens de programmation numérique
a ouvert la voie à des simulations très avancées sur les propriétés physiques des systèmes
cristallographiques à l’échelle même des atomes. Ces avancées permettent de prédire et/ou
de vérifier ces propriétés physiques à partir du calcul de la structure de bandes d’énergie
et de la densité de charge électronique correspondante. Notre étude s’inscrit dans le cadre
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théorique de la théorie de la fonctionnelle de la densité associée au modèle de liaisons
fortes (DFTB). Cette approche combine les principes fondamentaux de la DFT avec les
concepts fondamentaux du modèle de liaisons fortes (TB). De cette combinaison, il en
résulte une aptitude de modélisation accrue pour des systèmes larges contenant un grand
nombre d’atomes, tout en réduisant considérablement le temps de calcul. Cette théorie
est implémentée dans le code DFTB+ [6].

Dans ces contextes physique et numérique, notre démarche consiste à étudier les pro-
priétés de transport électronique dans les nanotubes hybrides BNCNT, des structures
tubulaires contenant du bore (B), de l’azote (N) et du carbone (C). Pour y parvenir,
nous associons le nanotube de carbone (CNT) et le nanotube de nitrure de bore (BNNT)
suivant des configurations géométriques en lignes verticales [7] puis en lignes horizon-
tales [8], selon les deux orientations parallèle et antiparallèle dans un nanotube armchair
hôte. Notre objectif principal est d’analyser les conséquences de la manipulation sélec-
tive de ces distributions sur les propriétés électroniques de ces matériaux afin de pouvoir
définir, contrôler et maitriser l’identité électroniques des structures BNCNT hybrides ré-
sultantes.

En vue d’atteindre cet objectif, notre manuscrit est structuré de la manière suivante :

Le premier chapitre rappelle les propriétés générales sur les nanotubes de carbone.
Ce chapitre réintroduit les bases essentielles liées au graphène et examine les conditions
d’enroulement de celui-ci qui conduisent en général à la formation des structures tubu-
laires et en particulier au nanotube de carbone armchair. Une présentation succincte sur
les méthodes expérimentales utilisées pour synthétiser ces matériaux est aussi évoquée.

Le deuxième chapitre est consacré à la présentation de la méthode DFTB intégrant la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en combinaison avec le modèle de liaisons
fortes (TB). Nous procédons à un passage sur ses principes fondamentaux, en exposant
sa dérivation à partir de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Cette méthode
constitue le fondement sur lequel repose nos calculs numériques de la structure de bandes
d’énergie et du transport électronique au cœur de notre étude, tel qu’implémenté dans le
code de calcul DFTB+.

Le dernier chapitre examine et décrit les propriétés électroniques des structures hy-
brides BNCNT selon les deux configurations géométriques proposées :
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— La configuration verticale consiste à considérer la ligne de nitrure de bore BN sous
forme d’un anneau BN (armchair) formé dans le plan transversal du tube. Dans
le but de définir la réponse de la rétrodiffusion quantique sur ce type d’élément
diffuseur, l’étude est étendue à la structure binaire correspondante : nous exami-
nerons d’abord le cas de la cellule double période ‘parfaite’ nommée indiscernable.
La brisure de la symétrie est ensuite introduite en modifiant l’orientation du se-
cond motif par rapport au plan transversal vertical du tube. Ceci nous amène à
introduire le motif opposé correspondant.

— La configuration horizontale consiste à introduire des lignes horizontales zigzag BN
sous forme d’agrégats BN continus ou discontinus dans la direction longitudinale.
Ces agrégats sont représentés en mono segments et multi segments BN respective-
ment dans la direction transversale.

En s’inspirant du travail original de H.P. Xiao et al [9], la considération de l’orien-
tation antiparallèle pour chaque configuration est vue comme un moyen supplémentaire
pouvant significativement altérer les propriétés électroniques dans les structures BNCNT
examinées, dotées de motifs sélectifs.

Une conclusion générale rapportant l’ensemble des résultats obtenus sur les proprié-
tés de transport électroniques régissant la propagation des ondes électroniques dans ces
structures et résume l’essentiel du travail accompli.
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Chapitre 1

Généralités sur les nanotubes de
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CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS SUR LES NANOTUBES DE CARBONE

1.1 Introduction

Au début des années 80, le carbone à l’état condensé se manifeste à travers deux
structures distinctes : le diamant [10] et le graphite [11]. Dans le diamant, le carbone forme
quatre liaisons covalentes avec les atomes de carbone voisins (hybridation sp3), conférant
à ces matériaux une structure cristalline tridimensionnelle. En 1985, H. Kroto, R.F. Curl
et R.E. Smalley font une découverte significative en identifiant une nouvelle allotropie du
carbone pur, le fullerène C60 [12]. Ce matériau innovant est composé de 60 atomes de
carbone disposés en une configuration hexagonale et pentagonale, donnant l’apparence
d’un ballon de football creux. Cette trouvaille marque le début d’une exploration plus
approfondie des structures carbonées. En effet, lors de la synthèse des fullerènes C60

en 1991, S. Ijima observe l’émergence de structures rigides et allongées. L’observation
au microscope électronique révèle la présence de "microtubules hélicoïdaux de carbone
graphitique" comportant de 2 à 50 parois (tubes), avec des diamètres variant de 4 à 30
nm. Cette observation marque la découverte des nanotubes de carbone multi-feuilles et
ouvre ainsi de nouvelles perspectives dans le domaine des matériaux carbonés [4].

Figure 1.1: Micrographique électronique des microtubules de nanotube de carbone multi-feuilles
observés en 1991 (Iijima, Nature 354, 56) [4] , (a) 5 feuilles de graphène à diamètre 6.7 nm, (b) 2
feuilles de graphène à 5.5 nm, (b) 7 feuilles de graphène à 6.5 nm. (d) observation d’un nanotube
de carbone mono-paroi vue au microscope électronique en transmission TEM (Bethune, Iijima
et al, Nature 363, 605 (1993)) [13].

Dans chaque tube, les hexagones d’atomes de carbone sont orientés suivant une direc-
tion hélicoïdale par rapport à l’axe de la structure cylindrique. Deux ans plus tard, en
1993, l’équipe de S. Ijima et D. Bethune mettent en valeur la possibilité de synthétiser
des nanotubes de carbone ne comportant qu’une seule paroi, c’est le nanotube de carbone

5
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mono paroi. La dernière allotropie en date à avoir été découverte est le graphène. Celui-ci
est composé d’un plan monoatomique d’atomes de carbone. En 2004 l’équipe de K.S.
Novoselov et Geim [3] a réussi pour la première fois à extraire un plan atomique unique.
Ils ont été récompensés du prix Nobel en 2010 pour « des expériences révolutionnaires
concernant le graphène bidimensionnel ».

Depuis la découverte du nanotube de carbone, un grand intérêt sur ces matériaux
a été reporté de la part de la communauté scientifique spécialisée. Ces matériaux sont
considérés comme une révolution technologique dans le domaine de nanomatériaux, en
raison de leurs propriétés mécaniques, thermiques et électroniques intéressantes et excep-
tionnelles liées directement à leur géométrie particulière [14] : Les nanotubes de carbone
sont rigides et ont une résistance mécanique très élevée. Ils sont plus de 100 fois plus
résistants que l’acier malgré leur légèreté [15,16]. Ils ont aussi une excellente conductivité
thermique [17]. Quant aux propriétés électroniques (qui font l’objet de notre travail), les
nanotubes de carbone possèdent une mobilité électronique très élevée, dépassant celle du
cuivre [18,19], ce qui signifie que les électrons peuvent se déplacer librement à travers ces
structures. En termes de structure de bandes d’énergie, les nanotubes de carbone peuvent
être soit métalliques, soit semi-conducteurs ou même isolants en fonction de leur chiralité
et diamètre [20].

Dans ce chapitre nous allons présenter les notions générales sur les propriétés électro-
niques des nanotubes de carbone, depuis les orbitales électroniques permises de l’atome
de carbone en passant par le graphène jusqu’à la détermination de la structure de bandes
d’énergie des nanotubes de carbone. Nous nous intéresserons aux nanotubes de carbone
mono paroi et plus particulièrement aux nanotubes de carbone « armchair ». En deuxième
partie, nous aborderons l’approche de liaisons fortes utilisée pour modéliser ce genre de
matériaux et les relations générales qui caractérisent le nanotube de carbone. Enfin, nous
allons brièvement citer quelques méthodes expérimentales de synthèse des nanotubes de
carbone [21,22].
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1.2 Le carbone et l’hybridation sp2

Le carbone est l’élément le plus commun dans la nature, il est très actif dans la produc-
tion de nombreux composés moléculaires et solides cristallins. Il forme une grande variété
de structures cristallines. Dans la classification de Mendeleïev, le carbone se trouve sur la
deuxième ligne, en sixième colonne, il porte un numéro atomique Z = 6. La configuration
électronique du carbone est 1s22s22p2, deux électrons ne servent pas aux liaisons (électrons
de cœur), l’hybridation concerne uniquement les quatre électrons de valence non appariés
qui occupent l’orbitale 2s et 2p dans la couche externe et qui peuvent créer des liaisons [21].

En fonction de type de l’hybridation (sp1, sp2 ou sp3) des quatre orbitales atomiques
de valence 2s et 2p, le carbone permet de créer quatre liaisons covalentes qui ont tendance
à interagir entre elles pour produire les différentes allotropies du carbone.

Figure 1.2: Différents allotropies formés par différents types d’hybridation d’atomes de carbone,
(a) diamant (sp3), (b) graphite (sp2), (c) carbyne (sp1) [22].

— L’hybridation sp est formée par la combinaison linéaire d’une orbitale atomique de
type s avec une orbitale atomique de type p, conduisant à la formation de deux
orbitales atomiques hybrides sp identiques et deux orbitales atomiques de type p,
la géométrie qui résulte est linéaire avec un angle de 180◦ entre les orbitales sp,
les deux orbitales de type p qui ne sont pas hybridés sont perpendiculaires l’une à
l’autre comme le cas de carbyne (Figure 1.2 (c)).

— L’hybridation sp2 est créée par une combinaison de l’orbitale s avec deux orbitales
px et py, conduisant à la formation de trois orbitales hybrides sp2 et une orbitale
atomique non hybride de type pz qui sera perpendiculaire à ce plan. Les trois orbi-
tales hybrides sp2 s’arrangeront pour être plus éloignées que possible, conduisant à
une géométrie planaire trigonale où l’angle entre elles est 120◦. Le graphite est un
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cristal tridimensionnel constitué de couches empilées d’atomes de carbone hybridés
en sp2 (Figure 1.2 (b)).

— L’hybridation sp3 résulte de la combinaison entre une orbitale atomique de type s
et trois orbitales atomiques de type p, conduisant à la formation de quatre orbitales
atomiques hybrides dégénérées sp3. Ces orbitales vont optimiser leur positionne-
ment dans l’espace formant une géométrie tétragonale avec un angle de 109.5◦ entre
les orbitales sp3. Le diamant est une allotropie tridimensionnelle du carbone où les
atomes sont positionnés dans un cube à faces centrées. Dans un diamant, tous les
atomes ont une hybridation sp3 liés avec des liaisons σ (Figure 1.2 (a)). C’est un
isolant électrique avec une largeur de bande interdite de l’ordre de 5.5 eV.

Figure 1.3: Structure hexagonale à partir d’une hybridation sp2.

L’hybridation sp2 permet à la formation d’un plan où les atomes de carbone sont
disposés en forme nid d’abeilles, un tel plan isolé est appelé le graphène. L’empilement de
ces plans suivant une structure hexagonale compacte constitue le graphite.

1.3 Le graphène

Le graphène ou bien le graphite bidimensionnel est un cristal bidimensionnel constitué
essentiellement d’atomes de carbone, organisé en forme de nid d’abeilles, dans une struc-
ture hexagonale. La cellule du graphène est constituée de deux atomes A et B, séparés
par une distance interatomique aC−C = 1.42 Å, la structure atomique de graphène est
définie par deux types de liaisons covalentes hybridées en sp2 (Figure 1.3).
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Figure 1.4: Différents allotropies qui peuvent construire à partir d’une feuille de graphène [23].

Le graphène peut être considéré comme l’élément de base de plusieurs allotropies de
carbone dans toutes les dimensions (voir Figure 1.4). Une portion d’un plan de graphène
permet de construire :

— le fullerène (0D) par l’insertion des pentagones qui vont induire la courbure du
feuillet de graphène.

— le nanotube de carbone mono paroi (quasi-1D) à partir de l’enroulement d’une
feuille de graphène sur lui-même.

— le graphène (2D) par l’empilement d’une feuille de graphène suivant une structure
hexagonale compacte.

— le graphite (3D) comme l’empilement de plusieurs feuilles de graphène.

1.3.1 Structure de bandes d’énergie du graphène par la méthode

de liaisons fortes

Le réseau du graphène est constitué de deux sous réseaux décalés l’un de l’autre d’une
distance aC−C = 1.42 Å, les vecteurs de réseau du graphène dans l’espace direct (a1, a2)
sont illustrés sur la Figure 1.5 (a) et définis par [24] :

a1 = a

(√
3

2
,
1

2

)
, a2 = a

(√
3

2
,−1

2

)
(1.1)
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a =
√

3ac−c étant le constante de réseau et aC−C la distance carbone-carbone.

En utilisant la relation conventionnelle de passage de réseau direct vers le réseau
réciproque.

ai.bj = 2πδij (1.2)

les vecteurs primitifs (b1, b2) de réseau réciproque dans la première zone de Brillouin sont
illustrés sur la Figure 1.5 (b) et s’écrivent :

b1 = b

(
1

2
,

√
3

2

)
, b2 = b

(
1

2
,−
√

3

2

)
(1.3)

où : b = 2π/3ac−c est le constante de réseau dans l’espace réciproque.

Chaque atome de carbone étant lié par trois premiers voisins, les vecteurs séparant
l’atome A de ces voisins des atomes B sont nommés :

−→
R1,
−→
R2 et

−→
R3 tel que |R1| = |R2| =

|R3| = ac−c.

Figure 1.5: Les vecteurs primitifs (a) dans l’espace direct et (b) dans l’espace réciproque [25].

1.3.1.1 Méthode de liaisons fortes

Pour comprendre les propriétés électroniques des nanotubes de carbone, il est néces-
saire de faire une analogie avec le graphène. En effet, la structure de bandes d’énergie du
graphène peut être présentée par une relation entre l’énergie E et le vecteur d’onde

−→
K ,

connue dans la physique des solides sous le nom de la relation de dispersion E(
−→
K ). Wallace

(1946) [26], Mc. Clure (1957), Slonczewski et Weiss (1957), Slonczewski et Weiss (1958)
ont commencé à étudier la structure de bandes d’énergie du graphène par la méthode de
liaisons fortes (Tight binding method) appelé aussi LCAO (linear combination of atomic
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orbitals). Dans cette approche, on suppose que ces électrons se trouvent en première ap-
proximation localisés sur les orbitales atomiques des atomes isolés, puis on examine leur
délocalisation quand chaque atome s’approche puis interagit avec ses plus proches voisins
dans une structure cristalline. Cette méthode consiste à développer les fonctions d’ondes
du cristal sous forme de combinaisons linéaires d’orbitales atomiques (LCAO) en tenant
compte du théorème de Bloch.

Considérons un électron qui se déplace dans une structure périodique. L’Hamiltonien
global régissant le comportement de cet électron peut être décomposé en deux contri-
butions distinctes : une partie cinétique et une partie potentielle exprimant l’interaction
coulombienne. L’Hamiltonien s’écrit :

H =
P 2

2m
+
∑

Vat

(−→r −−→Rn

)
(1.4)

où r est la position de l’électron et Rn est la position de nime électrons considéré fixe.

L’Hamiltonien total du cristal s’écrit comme l’Hamliltonien d’un seul atome localisé
sur le nœud Rn.

H
at(−→r −

−→
Rn) =

P 2

2m
+
∑

Vat

(−→r −−→Rn

)
(1.5)

Cet Hamiltonien répond à l’équation aux valeurs propres :

H
at(−→r −

−→
Rn)

φ
(−→r −

−→
Rn)

= Eφ
(−→r −

−→
Rn)

(1.6)

La fonction d’onde d’un électron dans le cristal devant vérifier le théorème de Bloch :

ψ(−→r ) =
∑
n

ei
−→
k
−→
Rnφat(

−→r −
−→
Rn) (1.7)

La méthode de liaison fortes présente l’avantage d’être moins coûteuse en temps de calcul
que les méthodes dites ab-initio. Cette méthode est particulièrement adaptée aux systèmes
larges contenant un grand nombre d’atomes. Elle est largement utilisée dans le domaine
de la science computationnelle des matériaux et de la physique de la matière condensée
pour étudier diverses propriétés des nanomatériaux et autres matériaux complexes [27].

11
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1.3.1.2 Méthode de liaisons fortes dans le cas du graphène

La fonction d’onde électronique totale du cristal s’écrit sur la base de deux fonctions
propres relatives aux sites A et B de la cellule élémentaire du graphène.

|ψ〉 = cA
∣∣ψA~k 〉+ cB

∣∣ψB~k 〉 (1.8)

où CA et CA sont des constantes non nulles.

La fonction d’onde relative aux sites A et B, s’écrit comme une combinaison linéaire
des fonctions d’ondes atomiques (superposition des fonctions d’ondes). ψA~k(~r)

=
∑

n e
i~kRn · φ

(
~r −
−→
Rn

)
ψB~k(~r)

=
∑

m e
i~kRm · φ

(
~r −

(−→
Rm − τB

)) (1.9)

où ~τB est le vecteur de translation de l’atome A à l’atome B.

La relation de dispersion E(
−→
K ) du réseau de graphène est obtenue après la résolution

de problème aux valeurs propres d’un Hamiltonien H(2 ∗ 2) associé à la matrice de recou-
vrement S(2 ∗ 2) liée aux atomes de la maille élémentaire de graphène A et B.

En tenant compte uniquement de l’interaction entre premiers plus proches voisins,
l’équation de Schrödinger s’écrit :

H|ψ〉 = E|ψ〉 (1.10)

soit :
cA ·H

∣∣ψAk 〉+ cB ·H
∣∣ψBk 〉 = E ·

(
cA ·

∣∣ψAk 〉+ cB ·
∣∣ψBk 〉) (1.11)

La projection de l’Hamiltonien du cristal sur l’état ψA et ψB donne respectivement :{
cA
〈
ψAk |H|ψAk

〉
+ cB

〈
ψAk |H|ψBk

〉
= E

(
cA
〈
ψAk | ψAk

〉
+ cB

〈
ψAk | ψBk

〉)
cA
〈
ψBk |H|ψAk

〉
+ cB

〈
ψBk |H|ψBk

〉
= E

(
cA
〈
ψBk | ψAk

〉
+ cB

〈
ψBk | ψBk

〉) (1.12)

En considérant la notation ci-dessus :{
Hij =

〈
ψik|H|ψ

j
k

〉
Sij =

〈
ψik | ψ

j
k

〉 (1.13)

Hij est définit l’interaction entre les fonctions d’ondes, tandis que Sij représente le terme
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CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS SUR LES NANOTUBES DE CARBONE

de recouvrement entre les fonctions d’ondes, et les indices i et j indiquent le type du site
considéré.

Pour des orbitales atomiques normées Sij = 1, le système d’équations (1.12) devient :{
cA (HAA − E) + cB (HAB − ESAB) = 0

cA (HBA − ESBA) + cB (HBB − E) = 0
(1.14)

Les atomes A et B occupant les sites du réseau cristallin sont équivalents (indiscernables).
Par conséquent, leurs termes énergétiques et de recouvrement sont équivalents respecti-
vement.

HBA = H∗AB et SBA = S∗AB (1.15)

Le système d’équations devient un ensemble de deux équations linéaires homogènes. Ce
système admettra des solutions non nulles pour CA et CB si et seulement si le déterminant
correspondant est nul [28] :

det

(
HAA − E HAB − ESAB

HAB − ES∗AB HBB − E

)
= 0 (1.16)

Ainsi

E±(~k) =
− (−2E0 + E1)±

√
(−2E0 + E1)2 − 4E2E3

2E3

(1.17)

où 
E0 = HAA

E1 = SAB ·H∗AB +HAB · S∗AB
E2 = H2

AA −HAB ·H∗AB
E3 = 1− SAB · S∗BA

(1.18)

Le modèle de liaisons fortes pour les premiers proches voisins implique trois approxima-
tions :

— L’énergie HAA devient une constante car les atomes A n’interagissent qu’avec leurs
premiers voisins, qui sont également les trois atomes B, et vice versa.

HAA =
1

N

∑
n

∑
nn

〈
φ(r̄−~Rn)|H|φ(r̄−R̄nn)

〉
· ei~k(R̄nn−Rn)

=
1

N

∑
n

〈
φ(r̄−~Rn)|H|φ(r̄−~Rn)

〉 (1.19)

13



CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS SUR LES NANOTUBES DE CARBONE

où N est le nombre de cellule élémentaire dans le cristal et φ désigne la fonction
d’onde atomique de l’orbitale pz.

soit :
HAA = ε2p (1.20)

où ε2p étant l’énergie du site de l’orbitale atomique 2p.
— L’interaction entre les atomes A et B s’étend uniquement aux mailles voisines.

HAB =
1

N

∑
n

∑
m

ei
~k(~RB−RA)

〈
φ(r̄−R̄n)|H|φ(r̄−(~Rm−τB)

〉
. (1.21)

on peut également écrire :

HAB = γ0 ·
(
e−i

~k−→a1 + −i~k−→a2 +
−i~k

(−→a1−−→a2)

)
(1.22)

avec
γ0 =

〈
φ(r̄−~Rn)|H|φ(~r−~Rn−~ai)

〉
(1.23)

— De la même manière pour les matrices d’interactions :

SAB = S0 ·
(
e−i

~k−→a1 + −i~k−→a2 +
−i~k

(−→a1+
−→
a2)

)
(1.24)

avec
S0 =

〈
φ
(
~r −
−→
Rn

)
φ
(
~r −
−→
Rn −−→ai

)〉
(1.25)

À ce niveau-là, nous insérons l’Hamiltonien et les éléments de matrice de chevauchement
dans les équations (1.17) et (1.18) et définissons la fonction :

f(~k) =
(
e−i

~k−→a1 + e−i
~k−→a2 + e−i

~k(−→a1+−→a2)
)
·
(
e+i~k−→a1 + e+i~k−→a2 + e+i~k(−→a1+−→a2)

)
f(~k) = 3 + 2 cos

(
~k · −→a1

)
+ 2 cos

(
~k · −→a2

)
+ 2 cos

(−→
k · (−→a1 −−→a2

)) (1.26)

cette fonction peut être aussi écrite en coordonnées cartésiennes x, y comme :

f(k) = 1 + 4 cos

(√
3kxa

2

)
cos

(
kya

2

)
+ 4 cos2

(
kya

2

)
(1.27)
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CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS SUR LES NANOTUBES DE CARBONE

l’équation (1.18) peut être réexprimée de la manière suivante :
E0 = ε2p

E1 = 2γ0 · s0 · f(~k)

E2 = ε2
2p − γ2

0 · f(~k)

E3 = 1− s2
0 · f(~k)

(1.28)

En réécrivant l’équation (1.17) avec ces nouvelles équations, l’expression finale de l’énergie
de l’électron pz est obtenue :

E±(~k) =
ε2p ± γ0w(~k)

1± s0w(~k)
(1.29)

E+(k) et E−(k) correspondent respectivement à l’énergie de la bande de valence π et de
la conduction π∗. La fonction w(k) est donnée par :

w(~k) =
√
f(k) =

√√√√1 + 4 cos

(√
3kxa

2

)
cos

(
kya

2

)
+ 4 cos2

(
kya

2

)
(1.30)

Les bandes π et π∗ sont symétriques autour de niveau de Fermi E = ε2p lorsque s0 = 0.
Dans ce cas, la relation de dispersion à partir du calcul de Wallas devient [26] :

E± (kx, ky) = ±γ0

√√√√1 + 4 cos

(√
3kxa

2

)
cos

(
kya

2

)
+ 4 cos2

(
kya

2

)
(1.31)
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Figure 1.6: (a) Comparaison entre la structure de bandes d’énergie obtenue par un calcul ab-
initio et le modèle de liaisons fortes (TB) montrant un bon accord aux basses énergies (énergies
autour du point K), les valeurs γ0 = 2,7 eV et s0 = 0 sont utilisées, (b) la différence d’énergie ∆E
entre le calcul ab-initio et TB, (C) représentation tridimensionnelle de la structure de bandes
d’énergie de graphène avec un agrandissement de la région montrant le « cône de Dirac » [29].

γ0 est appelé l’intégrale de liaisons fortes. Celle-ci mesure l’interaction d’échange entre
un atome avec ses premiers proches voisins. Le signe négatif apparaît dans l’équation
(1.31) représente la bande de valence du graphène formée par les orbitales liantes π (celle-
ci occupe la moitié inférieure de la dispersion), tandis que le signe positif présente la bande
de conduction formée par les orbitales anti-liantes π∗ (celle-ci occupe la moitié supérieure
de la dispersion autour du niveau de Fermi). Ces bandes se rencontrent aux points de
haute symétrie K et K ′ à l’énergie de Fermi. C’est de cette particularité intéressante
que le graphène tire son appellation « semi-conducteur à gap nul ou un semi-métal ». La
relation de dispersion est linéaire et isotrope autour de l’énergie de Fermi formant ce qui
est communément nommé cône de Dirac [30].

L’enroulement de la feuille de graphène sur elle-même donne lieu à une nouvelle allo-
tropie de carbone appelée le nanotube de carbone. Cette structure impose des nouvelles
contraintes sur la structure de bandes d’énergie de graphène et revient à introduire pour les
fonctions d’ondes une condition de périodicité supplémentaire le long de la circonférence
du nanotube. Cette contrainte s’exprime par :

−→
k⊥
−→
Ch = 2πl (1.32)

où l est un entier.

Cette quantification de vecteur d’onde dans la direction de vecteur chiral revient à
définir une série de coupes parallèles dans la structure de bandes d’énergie du graphène.
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Les possibilités de coupes sont présentées sur la Figure 1.7.

Figure 1.7: (a) La première zone de Brillouin avec une dispersion de l’énergie sous forme de
cône de Dirac. Les deux différentes conditions de quantification de E(k) : (b) métal, (c) semi-
conducteurs [31].

Dans le premier cas, la coupe passe directement par le point K et K ′ (Figure 1.7(b)),
il n’y a pas de bande interdite et en conséquence, le nanotube de carbone est métallique.
Dans le deuxième cas, la coupe passe à côté de point K et K ′ (Figure 1.7 (c)), une bande
interdite y apparait. Le nanotube de carbone est ainsi semi-conducteur.

1.4 Le nanotube de carbone

Un nanotube de carbone est construit à partir de l’enroulement d’une feuille de gra-
phène selon une certaine direction appelée direction chirale Ch (Figure 1.8). Ce vecteur
est construit sur la base des vecteurs primitifs de la structure hexagonale du graphène
−→a 1 et −→a 2. C’est à partir de ce vecteur que différentes propriétés structurales peuvent être
définies.
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Figure 1.8: Réseau hexagonal d’une feuille de graphène et construction d’un nanotube de car-
bone de type chiral après l’enroulement de la feuille de graphène (n = 6, m = 3) [14].

1.4.1 Les propriétés électroniques des nanotubes de carbone

Soient deux points O et A appartenant au réseau hexagonal d’une feuille de graphène
générés par les vecteurs primitifs −→a 1 et −→a 2 (Figure 1.8). Ces deux points sont reliés par
un vecteur appelé le vecteur chiral

−→
Ch =

−→
OA dont les compositions sont notées, n et

m. La géométrie de nanotube est complètement spécifiée par le couple d’entier n et m,
définissant la position relative de vecteur chiral [32,33].

−→
Ch = n−→a1 +m−→a2 (1.33)

Ces indices sont appelés indices chiraux [34]. Dans un réseau direct, les vecteurs primitifs
−→a 1 et −→a 2 sont définis par :

−→a1 =

(√
3a

2
,
a

2

)
;−→a2 =

(√
3a

2
,
−a
2

)
(1.34)

avec
a = |−→a1 | = |−→a2 | =

√
3aC−C (1.35)

où aC−C = 1.42 Å est la distance séparant deux atomes de carbone et ‘a’ est le constante
de réseau de Bravais de nanotube de carbone, a = 2.46 Å (voir la Figure 1.5 (a)).

À partir des indices chiraux, il devient possible de définir le diamètre d’un nanotube
de carbone. La norme du vecteur chiral étant équivalente à la circonférence du nanotube
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considéré. Ce dernier est relié à la chiralité du nanotube, par l’expression suivante :

d =

∥∥∥−→Ch∥∥∥
π

=
aC−C

√
3 (n2 + 2nm+m2)

π
(1.36)

La direction longitudinale de nanotube est décrite par un vecteur de translation ~T dont
les composantes sont (2m+ n/NR) et (−2m+ n/NR) dans la base des vecteurs primitives
−→a 1 et −→a 2 sont [35].

~T = t1
−→a1 + t2

−→a2 (1.37)

avec
t1 =

(2m+ n)

NR

; t2 = −(2m+ n)

NR

(1.38)

La direction de vecteur de translation est perpendiculaire au vecteur
−→
C h. NR désigne

le plus grand diviseur commun entre (2n + m) et (2m + n). La longueur du vecteur de
translation est exprimée par :

t = ‖~T‖ =

√
3a (n2 + nm+m2)

NR

(1.39)

Le nombre d’atomes par cellule élémentaire est déterminé par :

Ne =
4 (n2 + nm+m2)

NR

(1.40)

La symétrie d’un nanotube de carbone peut être également décrite à partir de l’angle formé
entre le vecteur de circonférence

−→
C h et le vecteur de base −→a 1 du réseau de graphène. Cet

angle est nommé angle chiral θ. Celui-ci définit l’orientation de l’hexagone par rapport à
l’axe de tube. θ est donné par l’expression :

θ = arctan

( √
3m

2n+m

)
(1.41)

À partir des couples d’entiers n et m et l’angle chiral θ, trois grandes familles de symétries
dans les nanotubes de carbone peuvent être définies : les nanotubes chaise (ou armchair),
les nanotubes zigzag et les nanotubes chiraux [36].
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Figure 1.9: Les trois types de nanotubes de carbone qui peuvent construire à partir de l’enrou-
lement d’une feuille de graphène : (a) zigzag, (b) chiral (c) armchair [37,38].

— Le nanotube zigzag (zCNT) présente une chiralité (n, 0), son extrémité présente
un chemin zigzag avec un angle θ = 0◦.

— Le nanotube armchair (aCNT) présente une chiralité (n, n), son extrémité présente
une forme de fauteuil au niveau de la circonférence de tube avec un angle θ = 30◦.

— Le nanotube chiral (cCNT) présente une chiralité (n,m), l’angle est compris entre
0◦ ≤ θ ≤ 30◦ et n 6= m.

L’ensemble des propriétés structurales relatives aux nanotubes (n,m) sont résumées dans
le Tableau suivant :

Nom, Symbole cCNT aCNT zCNT

Vecteur chiral
−→
Ch Ch = na1 +ma2 = (n,m) Ch = (n, n) Ch = (n, 0)

Longueur du vecteur chiral Ch Ch = |Ch| = a
√
n2 + nm+m2 Ch = a

√
3n Ch = an

Diamètre dt dt = a
π

√
n2 + nm+m2 dt = an

π

√
3 dt = an

π

Angle chiral θ cos θ = 2n+m
2
√
n2+nm+m2

θ = 30◦ θ = 0◦

Plus grand diviseur commun gd gd ≡ gcd(2m+ n, 2n+m) gd = 3n gd = n
Vecteur de translation ~T T = 2m+n

gd
a1 − 2n+m

gd
a2 T = a1 − a2 T = a1 − 2a2

Longueur du vecteur de translation T T = |T | =
√

3Ch
gd

T = a T = a
√

3

Nombre d’hexagones/cellule N N =
2C2

h
a2gd

N = 2n N = 2n

Tableau 1.1: Les propriétés des nanotubes de carbone : chiral, armchair et zigzag respective-
ment [22].
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À titre d’exemples, le tableau suivant résume les paramètres géométriques de certains
nanotubes de carbone dont le diamètre varie entre 1 nm à 3 nm [39] :

Ch dt(nm) Ch(nm) T ( nm) Θ(deg) N Eg(eV)
(10, 4) 0.98 3.07 0.89 16.1 52 0
(10, 5) 1.04 3.25 1.13 19.1 70 0.86
(13, 0) 1.02 3.20 0.43 0 26 0.84
(15, 15) 2.03 6.40 0.25 30 30 0
(16, 5) 1.49 4.67 8.10 13.2 722 0.60
(16, 14) 2.04 6.40 5.54 27.8 676 0.43
(19, 0) 1.49 4.67 0.43 0 38 0.58
(26, 0) 2.04 6.40 0.43 0 52 0.44
(32, 0) 2.51 7.87 0.43 0 64 0.35
(38, 0) 2.98 9.35 0.43 0 76 0.30

Tableau 1.2: Paramètres géométriques de certains nanotubes de carbone. Eg représente la
largeur de la bande interdite calculée par la méthode de liaisons fortes [39].

1.4.2 Propriétés électroniques des nanotubes de carbone mono-

paroi

1.4.2.1 Réseau réciproque du nanotube de carbone

La zone de Brillouin d’un nanotube de carbone est constituée d’une série de coupes
de lignes de réseau réciproque de graphène, celui-ci étant définie par les vecteurs

−→
b 1 et

−→
b 2 (voir Figure 1.5 (b)) et présentés sous la forme [40] :

−→
b1 =

(
2π√
3a
,
2π

a

)
;
−→
b2 =

(
2π√
3a
,
−2π

a

)
(1.42)

La première zone de Brillouin du graphène est un hexagone avec trois points de haute
symétries : Γ au centre, K aux coins et M au milieu des bords, tandis que les vecteurs
−→
C h et

−→
T constituent la base du nanotube de carbone dans le réseau direct. Sa base

dans le réseau réciproque est formée par deux vecteurs
−→
K c et

−→
K a définis le long de la

circonférence et l’axe du nanotube respectivement. Selon la condition de réciprocité des
vecteurs d’ondes définissant le CNT dans la première zone de Brillouin :

ei(
−→
ka+
−→
kc ).(

−→
Ch+

−→
T) = 1 (1.43)

ces vecteurs sont obtenus par une relation d’orthogonalité par rapport aux vecteurs de
base du réseau direct [21] :
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−→
Ch
−→
Ka = 2π ~T

−→
Ka =

−→
0

−→
Ch
−→
Kc =

−→
0 ~T

−→
Kc = 2π

(1.44)

Une fois réexprimés à partir des vecteurs
−→
b 1 et

−→
b 2 du réseau réciproque du graphène,

les vecteurs d’ondes peuvent être dérivés algébriquement selon
−→
C h,
−→
T et N :

−→
Kc =

1

N
(−t2b1 + t1b2)

−→
Ka =

1

N
(−mb1 + nb2) (1.45)

Les longueurs des vecteurs d’ondes du réseau réciproque sont inversement proportionnelles
aux dimensions du réseau de nanotube de carbone. C’est-à-dire :

|Kc| =
2π

Ch
|Ka| =

2π

T
(1.46)

Figure 1.10: Zone de Brillouin de nanotube de carbone armchair (3,3). Les nombres présentées
réfèrent à j = 0, 1, ..., 5 pour un total de N = 6 bandes 1D [21].

1.4.2.2 Structure de bandes d’énergie du nanotube de carbone armchair

Pour obtenir la relation de dispersion pour un nanotube de carbone armchair, l’expres-
sion de la relation de dispersion du graphène présentée dans l’équation (1.31) est utilisée
avec une méthode dite "repliement de zones". Le repliement du feuillet de graphène sur
lui-même dans l’espace réel ou direct revient à considérer des conditions de périodicité des
fonctions d’ondes autour de la circonférence de nanotube. Dans l’équation (1.31),

−→
K se

réfère au vecteur d’onde arbitraire de la zone de Brillouin du nanotube de carbone donnée
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par [21] :

−→
k = k

−→
ka

2π/T
+ j
−→
kc ,

(
j = 0, 1, . . . , N − 1, et − π

T
< k <

π

T

)
(1.47)

Ce vecteur peut être réécrit en termes de ses composantes x̂ et ŷ comme k = kxx̂ + kyŷ.
Les composantes vectorielles pour des nanotubes chiraux arbitraires sont données par :

kx =
2π
√

3aj(n+m)Ch + a3k (n3 −m3)

2C3
h

(1.48)

ky =

√
3ak(n+m)Ch + 2πaj(n−m)

2C3
h

(1.49)

Dans le cas du nanotube de carbone de type armchair, les vecteurs d’ondes de la zone de
Brillouin sont exprimés en termes des coordonnées x̂ et ŷ par :

k = (2πj/
√

3an)x̂ + kŷ (1.50)

Par conséquent :

Earmchair
q (k) = ±γ0

√
1 + 4 cos

(
jπ

n

)
cos

(
ka

2

)
+ 4 cos2

(
ka

2

)
(1.51)

avec
j = 0, 1, . . . , 2n− 1, et − π

a
< k <

π

a
(1.52)

n est un nombre entier présente le nombre chiral.
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Figure 1.11: Structure de bandes d’énergie d’un nanotube de carbone armchair Par la méthode
de liaisons fortes [21].

La Figure 1.11 montre la structure de bandes d’énergie d’un nanotube de carbone
armchair (8,8). Celle-ci montre une dégénérescence d’énergie à k = 2πa/3, au point d’in-
tersection de la bande de valence et de la bande de conduction. En général, tous les
CNTs armchairs ont la même dégénérescence énergétique à EF (choisie comme référence
de l’énergie à 0 eV). Les nanotubes armchair sont métalliques par excellence.

1.4.3 Synthèse de nanotube de carbone

Depuis la découverte de nanotube de carbone, des méthodes de synthétisation ont été
développées, chacune de ces méthodes ayant ses avantages, ses inconvénients et de plus
ses propres conditions d’utilisation. Les méthodes couramment utilisées sont :

1.4.3.1 Méthode d’arc-décharge

Cette méthode est développée en 1991 au Japon par S. Ijima. Celle-ci consiste à utiliser
un arc électrique entre deux électrodes de graphite pour vaporiser une cible, L’anode se
consume pour former un plasma dont la température peut atteindre 6000◦C . Ce plasma
se condense sur l’autre électrode ce qui entraîne la formation de nanotube de carbone par
refroidissement rapide. Cette méthode peut produire des nanotubes de carbone de haute
pureté, mais elle est coûteuse et nécessite une température très élevée [41] .
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Figure 1.12: Synthèse de nanotube de carbone par la méthode d’arc-décharge [42].

1.4.3.2 Méthode de dépôt chimique en phase vapeur (CVD)

Développée par Yacaman et al, en 1993, la méthode de dépôt chimique en phase
vapeur consiste à utiliser des gaz de départ, tel que le méthane ou le dioxyde de carbone
et des catalyseurs comme le fer ou le nickel afin de former des nanotubes de carbone libres
disposés sur des substrats solides. Elle est relativement simple à réaliser et capable de
produire des nanotubes de carbone de haute qualité avec une grande quantité et un bon
contrôle du diamètre de nanotube, mais elle nécessite des conditions de température très
élevées et des substrats coûteux [43].

Figure 1.13: Synthèse de nanotube de carbone par la méthode CVD [42].

1.4.3.3 Méthode d’ablation laser

Développée par Guo et al. en 1995 [44], la méthode de dépôt par laser utilise un
rayonnement laser pour vaporiser un matériau à base de graphite qui est ensuite refroidi
pour former des nanotubes de carbone. Cette méthode est couteuse mais appropriée pour
contrôler le diamètre de nanotube formé. Elle est capable de produire des nanotubes de
carbone de haute pureté. Cependant, elle ne peut pas produire les nanotubes de carbone
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multi paroi MWCNT, nécessite des conditions de température très élevées et des substrats
coûteux.

Figure 1.14: Synthèse de nanotube de carbone par la méthode d’ablation laser [42].

Ces diverses méthodes de synthèse peuvent produire les trois types de nanotubes
de carbone (armchair, chiral et zigzag). Des techniques de séparation et de purification
supplémentaires sont souvent nécessaires pour produire des nanotubes de carbone de haute
qualité adaptés à des applications bien spécifiques [45].

26



CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS SUR LES NANOTUBES DE CARBONE

1.5 Conclusion

Le graphène est une forme allotropique du carbone qui sert de base structurelle à
différentes formes allotropiques du carbone telles que le graphite, les fullerènes et les na-
notubes de carbone. La structure de bandes d’énergie électroniques du graphène présente
des croisements de la bande de valence et de la bande de conduction uniquement aux
points de haute symétrie K et K ′.

Les nanotubes de carbone sont envisagés comme des feuilles de graphène repliées sur
elles-mêmes, présentant ainsi des conditions de périodicité supplémentaire des fonctions
d’ondes le long de leur circonférence et en conséquence une quantification du vecteur
d’onde dans la direction circulaire du tube.

Ces conditions périodiques cycliques définiront le caractère métallique, semi-conducteur
ou isolant du nanotube de carbone en fonction des situations d’alignement et de désali-
gnement de plan de quantification du vecteur d’onde avec les points de haute symétrie K
et K ′. C’est ainsi que ces structures se comportent en métaux, semi conducteurs ou même
isolants en fonction des nombres chiraux n et m.

Le nanotube de carbone de type armchair (n,m = n) (sujet de notre travail) est
métallique par excellence.
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2.1 Introduction

La compréhension des phénomènes physiques et la maîtrise de leurs propriétés à
l’échelle nanométrique sont des préoccupations fondamentales en physique de la matière
condensée et en sciences des matériaux. L’utilisation des méthodes de simulations numé-
riques pour l’étude théorique de ces propriétés physiques fournit un moyen supplémentaire
de prédiction, de vérification ou même de validation des modèles mathématiques associés.

Plusieurs techniques de simulation ab-initio qui reposent sur les principes fondamen-
taux de la physique, ont été développées pour permettre l’accès aux propriétés électro-
niques des systèmes, notamment les états quantiques disponibles et les énergies associées,
ce qui permet de définir la structure de bandes d’énergie. Cependant, ces méthodes at-
teignent leurs limites techniques lorsqu’il s’agit de traiter des cellules élémentaires dont
le nombre d’atomes considéré est suffisamment élevé [46].

Dans ce contexte, nous abordons dans ce chapitre la théorie de la fonctionnelle de la
densité associée au modèle de liaisons fortes (DFTB). Nous commencerons d’abord par
citer les notions de base qui régissent la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
pour décrire ensuite les équivalences permettant de passer vers la DFTB. Après, nous
visiterons les concepts fondamentaux liés à la base de la méthode DFTB [47]. Enfin, une
extension du modèle associé aux fonctions de Green est introduite. Ceci permettra de
décrire les propriétés de transport électronique hors équilibre thermodynamique, telles
que les caractéristiques I-V. Cette approche physique est compilée dans le code de calcul
DFTB+.
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2.2 Principes de base de la Théorie de la Fonctionnelle

de la Densité (DFT)

La résolution de l’équation de Schrödinger dans les systèmes à plusieurs particules
(corps) n’est accessible qu’au prix de certaines approximations de base. Ces dernières
doivent refléter une certaine réalité physique. Parmi les méthodes qui ont le plus de suc-
cès, la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, ou Density Functional
Theory).

L’objectif principal consiste à résoudre l’équation de Schrödinger Hψ = Eψ dans un
cristal, c’est-à-dire de déterminer la fonction d’onde ψ et l’énergie propre E correspon-
dante. À cause des interactions nombreuses mises en jeux entre les différents types de
particules (noyaux et électrons), la résolution de cette équation nécessite l’introduction
de différents niveaux d’approximations.

L’approximation de Born-Oppenheimer (1927) permet de séparer le mouvement élec-
tronique du mouvement nucléaire [48]. Cette approximation est basée sur la possibilité
de traiter séparément les électrons et les noyaux d’un système réel à cause de la grande
différence de leurs masses. Les noyaux étant considérés plus lourds que les électrons,
cela permet de dire que les noyaux sont quasiment fixes par rapport au mouvement des
électrons. Ces derniers peuvent se déplacer dans le solide plus rapidement. Donc, le mou-
vement de noyaux est négligeable alors que leur énergie cinétique est nulle et l’énergie
potentielle d’interaction entre les noyaux devient constante. La fonction d’onde totale est
donc égale au produit de la fonction d’onde des noyaux Φ(R) et des électrons ψ(r).

ψr(r, R) = Φ(R)ψ(r) (2.1)

Avec cette séparation des variables r et R, l’énergie totale Etot qui est appelée énergie de
Born-Oppenheimer sera la somme de l’énergie électronique Ee et du terme constant de
répulsion du noyau Vnn.

Etot = Ee + Vnn (2.2)

L’équation de Schrödinger relative aux électrons s’écrit alors :

HeψR(r) = EeψR(r) avec He = Te + Ven + Vext (2.3)

ψr et Ee étant l’état propre et l’énergie propre du système de N électrons, et Vext co-
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respondant à l’interaction Coulombienne répulsive des électrons. La résolution exacte de
l’équation de Schrödinger est toujours complexe, à cause des mouvements des électrons
et des interactions qui les régissent.

La deuxième approximation, découle du fait qu’on peut toujours ramener un système
où les particules sont en interaction dans un système où les particules y sont considérés
comme indépendantes dans le cadre d’un champ moyen. Cette approximation se révèle
dans la méthode de Hartree [49] : l’interaction électron-électron est négligée, mais chaque
électron interagit avec le potentiel effectif Veff donné par les autres électrons et le noyau.
Mais cela ne signifie pas que les électrons sont ‘quasi’ libres. Par conséquence, la fonction
d’onde électronique et l’énergie électronique seront respectivement le produit de la fonction
d’onde individuelle à un électron φi(r) et la somme de l’énergie mono-électronique εi, qui
nous donne une équation mono-électronique de Schrödinger (d’un seul électron).

φi (ri) =
N∏
i=1

φi (ri) (2.4)

Ee =
N∑
i=1

εi (2.5)

Dans cette approche, l’équation de Schrödinger électronique s’écrit alors :

Heφi (ri) =

(
−1

2
∇2 + Veff

)
φRj (ri) = εiφRj (ri) (2.6)

En raison de la difficulté de définir la forme du potentiel effectif, l’approximation de Har-
tree a été développée par Fock. Celui-ci a suggéré de décomposer la fonction d’onde mul-
tiélectronique en un produit des fonctions spin orbitale mono-électronique. Ainsi, lorsque
deux nombres quantiques électroniques sont commutés, le signe négatif (-) apparaîtra dans
la fonction d’onde, ce qui permet de prendre en considération l’effet d’échange, qui était
négligé dans l’approximation précédente. En parallèle, les corrélations électron-électron
sont négligées. Ce type de fonctions d’ondes est appelé le déterminant de Slater qui prend
la forme suivante [50] :

φi (r1, . . . ., rN) =
1√
N !


φ1 (r1) · · · φ1 (rN)

... . . . ...
φN (r1) · · · φN (rN)

 (2.7)

φi (ri) représente la fonction d’onde spin-orbitale pour un électron, elle dépend de coor-
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donnée spatiale du spin et du coefficient 1√
N !

qui est un facteur de normalisation.
En utilisant la méthode variationnelle, l’énergie de Hartree Fock s’écrit :

EHF = 〈φ |He|φ〉 =
N∑
i=1

∫
φ∗i (ri)

[
−1

2
∇2
i −

M∑
k=1

Zk
rik

]
φi (ri) d

3ri

+
1

2

N∑
i=1

N∑
j=1

[∫∫
|φi (ri)|2

1

rij
|φj (rj)|2

]
d3rid

3rj

−
∫∫

φ∗i (ri)φ
∗
j (rj)

1

rij
φj (rj)φi (ri) d

3rid
3rj

(2.8)

Malgré la simplification qui a été appliquée à l’équation de Schrödinger à travers
les deux approximations précédentes, celle-ci reste encore complexe à résoudre pour un
système multi-corps. C’est pourquoi cela nécessite d’introduire une autre approximation.
C’est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [51].

2.2.1 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie DFT a pris la densité de charge ρ(−→r ) comme une variable de base au lieu de
la fonction d’onde, considéré comme une étape importante sur la voie d’une reformulation
du problème de nombreuses particules en interaction en des particules indépendantes
agissant dans un potentiel effectif, le potentiel effectif étant un champ moyen résultant
des autres particules du système. La théorie de la DFT est basée sur deux théorèmes
établis par Hohenberg-Kohn (1946) qui sont appliqués à la base du potentiel externe des
noyaux. L’énergie totale devient une fonctionnelle de la densité électronique [52].

2.2.1.1 Premier théorème de Hohenberg-Kohn

Il existe une correspondance entre la densité de l’état fondamental du système à plu-
sieurs électrons et le potentiel externe [53]. Pour tout système de particules en interaction
dans un potentiel externe Vext (r), le potentiel Vext (r) est uniquement déterminé par la
densité électronique ρ(r) du système dans son état fondamental. Ainsi, l’énergie de l’état
fondamental pour un système de N électrons interagissant avec un potentiel externe est
une fonction de la densité électronique, l’énergie peut s’écrire comme suit :

E(ρ(r)) = F (ρ) +

∫
ρ(r)Vext(r)dr (2.9)

avec
F [ρ] = T [ρ] + Vee[ρ] (2.10)
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∫
ρ(r)Vext (r)dr représente l’énergie d’interaction électron-noyau, F (ρ) est la fonction-

nelle universelle de Hohenberg et Kohn (HK), qui rassemble tous les termes indépendants
du potentiel externe, T [ρ] est l’énergie cinétique des électrons et Vee présente l’énergie
potentielle répulsive électron-électron sont toutes deux contenues dans cette fonctionnelle.

2.2.1.2 Deuxième théorème de Hohenberg-Kohn

Ce théorème obéit au principe variationnel comme dans l’approximation de Hartree-
Fock, mais la fonctionnelle de densité de l’électron est considérée au lieu de la fonction
d’onde. Il énonce qu’il existe une fonctionnelle universelle E[ρ(r)] exprimant l’énergie en
fonction de la densité électronique valide pour tout potentiel externe [54]. Pour chaque
particule, l’énergie de l’état fondamental du système est la valeur qui minimise cette
fonctionnelle. La densité qui lui est associée correspond à la densité exacte de l’état fon-
damental.

Efon[ρ(r)] = MinE[ρ(r)] (2.11)

Cette équation révèle que, pour un potentiel externe, la fonctionnelle universelle doit
être connue. Malgré les théorèmes de Hohenberg et Kohn, qui considèrent la densité
électronique comme une variable de base, elle reste indéterminée par un énoncé puissant.
Le problème est résolu par Kohn et Sham.

2.2.1.3 Théorème de Kohn-Sham

L’approche proposée par Kohn et Sham énoncé en 1965 suite aux travaux de Hohenberg
et Kohn, consiste à considérer un système effectif de N pseudo-électrons de même densité
électronique plutôt que le système réel en interaction [55]. L’idée est de montrer que
la densité électronique exacte peut être exprimée par une solution auto-cohérente d’un
ensemble d’équations mono-électroniques, appelées équations de Kohn-Sham. Ainsi :[

− ~2

2me

∆2
i + VH [ρ(~r)] + Vxc[ρ(~r)] + Vext[ρ(~r)]

]
ψi(~r) = Eiψi(~r) (2.12)

où ρ(−→r ) étant la densité électronique, peut s’écrire comme la somme des carrés d’une
fonction d’onde orthonormée φi(ri). Celle-ci s’exprime par :

ρ(r) =
M∑
i

|φi|2 (2.13)
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Les pseudo-particules subissent un potentiel effectif Veff (ρ(−→r )) définie par la superposition
de trois potentiels. Celui-ci est défini par :

Veff (~r) = VH [ρ(~r)] + Vxc[ρ(~r)] + Vext[ρ(~r)] (2.14)

Les deux termes VH et Vxc s’expriment en fonction de la densité électronique ρ(−→r ).

VH =
δEH [ρ]

δρ[r]
et Vxc =

δExc[ρ]

δρ[r]
(2.15)

VH est le potentiel de Hartree et Vxc présente le potentiel d’échange et de corrélation.

EDFT [ρ] = Ene[ρ] + Ts[ρ] + Eee[ρ] + Enn (2.16)

EDFT [ρ] = Ene[ρ] + Ts[ρ] + EH [ρ] + Exc[ρ] + Enn (2.17)

Ts étant l’énergie cinétique fonctionnelle d’un système d’électrons sans interaction calcu-
lée en fonction des orbitales moléculaires de Kohn-Sham, Ene et Ee sont respectivement
l’énergie d’attraction électron-noyau et de la répulsion électron-électron, EH est l’éner-
gie de Hartree, Exc contient toutes les quantités restantes qui expliquent la différence
entre l’énergie totale exacte et celle de la DFT. Toutes ces fonctionnalités sont résumées
ci-dessous [56] :

Ts[ρ] = −1

2

N∑
i=1

ρi
〈
φi
∣∣∇2
∣∣φi〉 (2.18)

Ene[ρ] = −
M∑
A=1

∫
ρ(r)ZA
|Ri − r|

dr (2.19)

EH [ρ] =
1

2

∫∫
ρ(r)ρ (r′)

|r − r′|
drdr′ (2.20)

Exc = (T [ρ]− Ts[ρ]) + (Eee[ρ]− EH [ρ]) (2.21)

plus explicitement :

E[ρ] =
∑
α

nα

〈
ψα

∣∣∣∣(−1

2
∇2 + Vext +

1

2

∫
ρ (r′) d3r′

|r′ − r|

)∣∣∣∣ψα〉+ Exc[ρ] + Enn (2.22)

Ces équations sont appelés les équations de Kohn-Sham. Elles doivent être résolues de
manière itérative à l’aide d’une procédure auto-cohérente (SCC) selon un calcul itératif
illustrée dans la Figure 2.1 [55].
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Figure 2.1: Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [46].

— Une densité électronique initiale ρ(−→r ) démarre la procédure itérative.
— Le potentiel effectif est calculé en considérant la variation de l’énergie totale fonc-

tionnelle par rapport à la densité d’électrons.
— L’équation de Kohn-Sham est résolue avec des valeurs propres et des fonctions

d’ondes de particule simple.
— Une nouvelle densité d’électrons ρ(−→r ) est calculée à partir des fonctions d’ondes. Si

la convergence n’est pas atteinte, la densité d’électron calculée sera combinée avec
la densité d’électron des itérations précédentes pour obtenir une nouvelle densité
électronique.

— Une nouvelle itération commencera avec une nouvelle densité d’électrons. Ce pro-
cessus se poursuit jusqu’à ce que la convergence soit atteinte : ρ(−→r ) (new) - ρ(−→r )

est inférieur à un seuil donné.
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A ce niveau-là, le calcul de Vxc est plus difficile, l’existence d’une densité fonctionnelle
exacte est assurée par le premier théorème de Hohenberg-Kohn, mais la forme exacte
de Exc reste inconnue. Cependant, des nombreuses approximations de cette fonctionnelle
ont été décrites dans la littérature scientifique au cours de ces 30 dernières années. En
pratique, l’approximation choisie pour Exc et la manière dont les orbitales Kohn-Sham
sont représentées définissent les différentes méthodes de la DFT [46].

2.3 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité associé

au modèle des liaisons fortes (DFTB)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) domine le monde des méthodes de
calcul de structure de bandes d’énergie, étant la technique de référence habituelle pour
modéliser les propriétés physiques des systèmes quantiques. Cependant pour des structures
larges et des échelles de temps plus grands, les modèles de forces semi-classiques (FF) et
la mécanique moléculaire (MM) dominent plutôt cette modélisation. C’est entre ceux-ci
que se trouve le domaine des méthodes semi-empiriques, dérivées d’approximations des
méthodes basées sur l’approche de Hartree Fock (HF) domaine associé à la DFTB [47].

Figure 2.2: Domaine de validation spatio-temporelle des méthodes de simulation numérique
pour le calcul de mécanique quantique (QM), la DFT, la DFTB et le calcul des forces semi-
classiques [57].
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Cette méthode permet un gain considérable en temps de calcul par la simplicité de
son formalisme et des paramètres utilisés. Elle peut être adaptée pour la description de
grands systèmes d’atomes auquel la DFT est limitée. La méthode de la DFTB combine la
fiabilité et la précision de la DFT et la rapidité de calcul des méthodes de liaisons fortes
(TB). Cependant, sa paramétrisation est moins empirique et plus simple à réaliser, car
elle est essentiellement liée à un certain nombre de calculs DFT [58,59].

2.3.1 Le modèle de liaisons fortes (TB) pour la DFT

Le formalisme de liaisons fortes ou appelé communément Tight Binding method (TB)
est apparu avec l’article de Slater et Koster en 1954 intitulé « méthode LCAO simpli-
fiées pour le problème du potentiel périodique » [60]. Le formalisme LCAO de la DFTB
s’applique à une base localisée qui permet de décrire la fonction d’onde électronique dans
un cristal par une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (superposition des fonctions
d’ondes atomiques) notée φ(R) [61].

ψµ(~r) =
N∑
v

Cµvφv

(
~r −
−→
Rα

)
(2.23)

v désigne l’atome et Cµv contient les coefficients de la décomposition de la fonction d’onde
dans le cristal sur la base des fonctions d’ondes des orbitales atomiques associées aux
atomes considérés.

La DFTB utilise donc l’ensemble des orbitales Φiv(R), chacune associée à un atome
positionné en Ri où chaque orbitale (s, p, d,..) est associée à un électron indépendant [62].
En d’autres termes, chaque électron est traité comme indépendant mais sous l’influence
du potentiel effectif moyen créé localement sur le site, sa fonction d’onde dans le cristal,
représentée par ψ(R), constitue ainsi la solution de l’équation de Schrödinger pour un
électron.

Hψ(R) = Eψ(R) (2.24)

À partir de la méthode LCAO, on obtient l’équation séculaire.

N∑
v

CN
(
H0
µν − εiSµν

)
= 0,∀µν (2.25)
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où H0
µv est la matrice Hamiltonien et Sµv est la matrice de recouvrement, données par :{

H0
µv = 〈φµ|H|φv〉

Sµv = 〈φµ | φv〉
∀µ ∈ α, v ∈ β (2.26)

Nous notons :

— La base est dite orthogonale si S = I. Les éléments sont dits non orthogonaux
si S 6= I (I étant la matrice identité). Les matrices H et S sont construites en
considérant l’interaction entre plus proches voisins selon la portée spatiale de la
fonction d’onde.

— L’origine des paramètres : la méthode est dite empirique si elle est adaptée aux
expériences et aux résultats expérimentaux. Sinon, elle est dite ab-initio si ses
paramètres proviennent directement de la DFT.

— Le traitement de cohérence des charges : la méthode est dite auto-consistante (self
consistent charge SCC-DFTB) si elle reprend le cycle auto-cohérent. Dans le cas
contraire, elle est dite DFTB standard.

2.3.2 De la DFT à la DFTB

La DFTB est dérivée de la DFT à partir de ces approximations :
— Les électrons de valence sont traités explicitement.
— Les orbitales moléculaires sont développées sur une base d’orbitales atomiques

minimales (orbitales atomiques de valence).
— La densité de charge est exprimée en termes de charges Mulliken (fluctuation de

charge).
— Un développement de série de Taylor de l’expression de l’énergie totale de Kohn-

Sham de la DFT autour d’une densité de référence est réalisé, et les intégrales
faisant intervenir plus de deux centres sont négligées.

Olivreia et al [46] ont commencé à développer le formalisme de la DFTB à partir des
équations de Kohn-Sham. La DFTB dérive d’une expension en série de Taylor de l’énergie
totale fonctionnelle de la densité de Kohn-Sham (KS) autour d’une densité de référence
correctement choisie ρ(−→r ), au lieu de trouver la densité d’électrons ρ(−→r ) qui minimise
l’énergie. D’après Foulkes et Haydock [63], une densité électronique de référence ρ0(−→r )

subit une faible fluctuation de charge électronique δρ(−→r ) tel que :

ρ(−→r ) = ρ0(−→r ) + δρ(−→r ) (2.27)
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En insérant la nouvelle densité électronique dans l’équation de Kohn-Sham (2.22) :

E [ρ0 + δρ0] =
∑
α

ni

〈
ψα

∣∣∣∣−1

2
∇2 + vext +

1

2

∫
ρ (r′) d3r′

|r′ − r|

∣∣∣∣ψα〉+ Exc [ρ0 + δρ0] + Enn

(2.28)
plus explicitement [64] :

E [ρ0 + δρ0] =
N∑
i

ni

〈
ψi

∣∣∣∣−1

2
∇2 + vext(~r) +

∫
ρ′0

|~r − ~r′|
d~r + vxc [ρ0]

∣∣∣∣ψi〉
− 1

2

∫∫
ρ′0 (ρ0 + δρ0)

|~r − ~r′|
d~rd~r′ −

∫
vxc [ρ0] (ρ0 + δρ0) d~r

+
1

2

∫∫
δρ′0 (ρ0 + δρ0)

|~r − ~r′|
d~rd~r′ + Exc [ρ0 + δρ0] + Enn

(2.29)

La fonctionnelle d’énergie d’échange et de corrélation est ensuite étendue et développée
dans une série de Taylor jusqu’au deuxième ordre, l’énergie totale peut s’écrire comme
suit :

Exc [ρ0 + δρ0] = Exc [ρ0] +

∫
δExc
δρ

∣∣∣∣
ρ0

δρd~r +
1

2

∫∫
δ2Exc
δρδρ′

∣∣∣∣
ρ0

δρδρ′d~rd~r′ (2.30)

L’insertion de l’équation (2.30) dans l’équation (2.29), en utilisant la définition δExc
δρ
|=

vxc [ρ0], donne :

E =
N∑
i

ni

〈
ψi

∣∣∣∣−1

2
∇2 + vext(~r) +

∫
ρ′0

|~r − ~r′|
d~r′ + vxc [ρ0]

∣∣∣∣ψi〉
− 1

2

∫∫
ρ′0ρ0

|~r − ~r′|
d~rd~r′ + Exc [ρ0]−

∫
vxc [ρ0] ρ0d~r + Enn

+
1

2

∫∫ (
δρδρ′

|~r − ~r′|
+
δ2Exc
δρδρ′

∣∣∣∣
ρ0

)
d~r d~r′

(2.31)

Le premier terme de l’équation (2.31) représente l’Hamiltonien de référence ou bien l’éner-
gie de la structure de bandes EBS. Celle-ci dépend uniquement de la densité de charge
initiale ρ0.

EBS =
∑
i

〈
ψi

∣∣∣Ĥ0 [ρ0]
∣∣∣ψi〉 (2.32)

l’Hamiltonien Ĥ0 prenant la forme :

Ĥ0 = −1

2
∇2 + vext(~r) +

∫
ρ′0

|~r − ~r′|
d~r′ + vxc [ρ0] (2.33)
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Le deuxième terme de l’équation (2.31) définit la contribution répulsive :

Erep [ρ0] = −1

2

∫∫
ρ′0ρ0

|~r − ~r|
d~r d~r′ + Exc [ρ0]−

∫
vxc [ρ0] ρ0 d~r + Enn (2.34)

Enfin, le dernier terme de l’équation est le seul qui inclut les corrections liées aux fluctua-
tions de la charge, suite à la perturbation de la densité de charge électronique. Ce terme
est défini comme :

E2nd [ρ0, δρ] =
1

2

∫∫ (
δρδρ′

|~r − ~r′|
+
δ2Exc
δρδρ′

∣∣∣∣
ρ0

)
−→
dr
−→
dr (2.35)

Les charges atomiques sont déterminées de manière auto-cohérente. L’équation (2.31) peut
s’écrire comme [62] :

E[ρ] =
M∑
i

ni

〈
ψi

∣∣∣Ĥ0
∣∣∣ψi〉︸ ︷︷ ︸

EBS

+Erep [ρ0] + E2nd [ρ0] (2.36)

2.3.2.1 La DFTB standard (Non SCC-DFTB)

Pour le modèle de la DFTB standard ou non auto-cohérent (non SCC), le terme de
correction du second ordre et d’ordre supérieur dans l’équation (2.31) sont négligés [65].

E2nd =
1

2

∫∫ (
δρδρ′

|~r − ~r′|
+
δ2Exc
δρδρ′

∣∣∣∣
ρ0

)
−→
dr
−→
dr = 0 (2.37)

Dans ce cas, le calcul de l’énergie totale ne dépend pas des fluctuations de la densité élec-
tronique δρ, ce qui implique qu’il n’est pas nécessaire d’être résolu de manière itérative.

Pour calculer l’énergie de la structure de bandes, la fonction d’onde est décrite comme
étant une superposition des orbitales atomiques, présentées dans l’équation (2.32), où il
faudra résoudre le problème aux valeurs propres pour obtenir les coefficients Cµv qui ont
déterminé par l’Hamiltonien d’interaction [66] :

Ĥ0
µv =

〈
φµ|Ĥ0|φv

〉
(2.38)

et les matrices de recouvrement :

Sµv = 〈φµ | φv〉 (2.39)
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µ et v étant les orbitales atomiques, tel que µ ∈ α, v ∈ β.

Ces éléments de matrice sont pré-calculés et disponibles dans des fichiers dits « Slater-
Koster » en fonction du type d’atomes et de la distance séparatrice dans la paire atomique,
tel qu’implémenté dans le code de DFTB+. Pour résoudre le problème avec l’approche
de DFTB standard, il suffit de lire ces fichiers et construire les matrices correspondantes
afin de résoudre le problème général aux valeurs propres.

Le premier terme de l’équation (1.36) peut être transformé, en utilisant l’équation
(2.23), en :

M∑
i

ni

〈
ψi|Ĥ0|ψi

〉
=

M∑
i

ni

M∑
µ,ν

CiµCiv

〈
φµ

∣∣∣T̂ + vKS [ρ0]
∣∣∣φν〉 = tr

(
P ·H0

)
(2.40)

tel que les éléments de la matrice de densité P sont définis par :

Pµλ =
M∑
α

nαCαµCzλ (2.41)

En 1980 [46], l’approche de superposition du potentiel effectif a été utilisée pour le
calcul des paramètres énergétiques de DFTB. C’est la raison pour laquelle le potentiel
effectif VKS est identifié par le pseudo-potentiel atomique lié au site α et s’écrit comme
une sommation des potentiels Va centrée sur les atomes :

VKS [ρ0] =
N∑
α

Vα (−→rα) avec −→rα = ~r −
−→
Rα (2.42)

Plus particulièrement les éléments de la matrice Hamiltonien peuvent être calculés de la
manière suivante [65] :

— Pour les éléments diagonaux µ = λ

H0
µλ = ε (2.43)

— Pour les éléments non diagonaux µ 6= λ

H0
µλ =

〈
φµ

∣∣∣T̂ + VKS

[
ρα0 + ρβ0

]∣∣∣φλ〉 (2.44)

Ce terme dépend uniquement des atomes α et β. Les éléments de la matrice Hamil-
tonien et de la matrice de recouvrement peuvent être calculés. Grâce à cette approche en
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pseudo-potentiel atomique, la DFTB couvre ces aspects requis par une approche atomique
basée sur le modèle de liaisons fortes.

2.3.2.2 La correction de charge auto-cohérente SCC-DFTB

Le calcul non auto-cohérent de la DFTB jusqu’à présent est très adapté à l’analyse des
systèmes dans lesquels la densité électronique peut être bien représentée par une somme
de densités atomiques. Cependant, les incertitudes dans la DFTB augmentent lorsque
les liaisons chimiques d’un système sont régies par un équilibre de charge plus complexe
entre les atomes, les résultats obtenus par la DFTB standard sont souvent en désaccord
avec les autres calculs ab-initio [46]. Afin d’avoir une meilleure description des systèmes
électroniques et une meilleure transférabilité de la DFT à la DFTB dans le cas où les
interactions coulombiennes à longue portée sont importantes, la méthode a été améliorée,
donnant naissance à la correction de charge auto-cohérente DFTB (SCC-DFTB). Dans
cette correction, la fluctuation de la densité de charge est prise en compte par l’inclusion
des contributions de second ordre E2nd dans l’équation (2.31) avec la résolution des équa-
tions d’une manière auto-cohérente (self-consistent charge, SCC).

Les fluctuations de la densité électronique s’écrivent en une superposition des contri-
butions atomiques, données par [47, 67] :

δρ(−→r ) =
N∑
α

δρ0(−→r ) (2.45)

Les contributions atomiques peuvent être simplifiés par :

δρα = ∆qαF
α
00Y00 (2.46)

∆qα est la charge Mulliken qui présente la différence entre la population atomiques qa et
le nombre des électrons de valence d’atomes non neutre q0

a (∆qa = qa − q0
a).

Fα00 désignant la dépendance radiale de la fluctuation de densité atomique approximée
aux coordonnés sphériques par la fonction angulaire Y00.

En tenant compte l’effet de transférabilité de la charge, l’équation (2.35) devient [68] :

E2nd =
1

2

N∑
α,β

∆qα∆qβ

∫∫ (
1

|~r − ~r′|
+
δ2Exc
δρδρ′

∣∣∣∣
ρ0

)
Fα

00F
β
00Y

2
00d~rd~r

′

︸ ︷︷ ︸
γα,β

(2.47)
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L’énergie du deuxième ordre s’écrit :

E2nd =
1

2

N∑
α,β

∆qα∆qβγα,β (2.48)

L’énergie totale par le calcul SCC-DFTB s’écrit comme :

ESCC =
N∑
i

ni

〈
ψi|Ĥ0|ψi

〉
+ Erep +

1

2

N∑
α,β

∆qα∆qβγα,β (2.49)

En insérant l’équation (2.40) dans l’équation (2.49), l’énergie totale par la méthode SCC-
DFTB s’écrit :

ESCC = tr(P.Ĥ0) + Erep +
1

2

N∑
α,β

∆qα∆qβγα,β (2.50)

Les fluctuations de la charge sont calculées par la population Mulliken.

qα =
1

2

M∑
i

ni

N∑
µ∈α

N∑
v

(CiµCivSµv + CivCiµSvµ) (2.51)

En appliquant la méthode variationnelle, des équations séculaires similaires à celles de
l’équation de Kohn-Sham peuvent être obtenues avec des éléments modifiés dans la matrice
Hamiltonienne :

N∑
v

Cα
v (Hµv − λiSµv) = 0, ∀µv (2.52)

où

Hµv = H0
µv +H1

µv =
〈
φµ
∣∣H0

∣∣φv〉+
1

2
Sµv

N∑
K

(γαK + γβK) ∆qK , µ ∈ α, v ∈ β (2.53)

λi sont les multiplicateurs de Lagrange, présentent les valeurs propres de cette équation.
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Les équations (2.52) et (2.53) peuvent être résolues de manière itérative avec un calcul
auto-cohérent. Celui-ci est illustré sur la figure suivante :

Figure 2.3: Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité associé au modèle
de liaisons fortes (DFTB) [69].

— Une charge atomique ∆qk = 0 initiale est choisie comme charge d’ordre zéro.
— Les matrices H0

µv et Sµv sont identiques à celles utilisées par la DFTB standard. Ils
peuvent être calculés et tabulés en fonction de la distance entre les paires atomiques
dans des fichiers SKF .

— Une fois que les éléments Sµv s’étendent à certains atomes voisins, des interactions
multi-particules sont introduites. La correction du second ordre est obtenue en
introduisant les éléments H1

µv dont dépendent des charges de Mulliken.
— Après la résolution de l’équation (2.53), les coefficients de l’expension Cα

v est ob-
tenues avec une nouvelle ∆qk.

— L’itération est reprise en cycles continus jusqu’à ce que l’auto-cohérence atteigne :
∆qk (new) - ∆qk est inférieur à un seuil donné.
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Le choix de la méthode DFTB (standard ou SCC) dépend de système étudié, la mé-
thode de DFTB standard est plus adaptée aux systèmes où le transfert de charge entre
les atomes est faible, généralement, dans les systèmes avec des atomes d’électronégativité
similaire. D’autre part, la méthode SCC-DFTB est utilisée pour les systèmes qui ont un
équilibre de charge délicat, comme dans le cas des systèmes biologiques et organiques [46].

2.3.3 Transport électronique par l’approche de la fonction de

Green associée au modèle des liaisons fortes NEGF-DFTB

L’approche des fonctions de Green est une méthode mathématique utilisée pour calcu-
ler les propriétés de transport électronique (tel que la conductance quantique, le courant
électrique et la densité d’états) dans des systèmes quantiques.

Dans une structure à deux électrodes, il s’agira de calculer le courant (I) traversant le
milieu de propagation (device) inséré entre deux réservoirs de particules libres. Les ondes
électroniques se transmettent de l’électrode gauche (noté L) vers l’électrode de droite (R)
et vice versa. Chaque électrode étant une structure semi-infinie, celle-ci sera caractérisée
par son propre niveau de Fermi (µ) [70].
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Figure 2.4: Représentation schématique de processus de transport électronique : (a) Le dispositif
électronique soumis à une différence de potentiel Vb, (b) le dispositif est mis en contact avec deux
électrodes semi-infinies supposées être à l’équilibre, (c) décomposition de l’Hamiltonien en blocs
et en sous-matrices associées à la région centrale (device) et aux couches principales semi-infinies
des électrodes [22].

L’Hamiltonien global du système considéré s’écrit :

H =



· · · . . . . . . . . .

h∗L HL hL . . .

· · · h∗L HL hLD . . .

. . . h∗LD HD hDR . . .

. . . h∗DR HR hR

. . . h∗R HR hR

. . . . . . . . .


(2.54)

HD(n∗n) est l’Hamiltonien correspondant au dispositif électronique (device), HL,R(n∗n)

étant l’Hamiltonien correspondant aux l’électrodes gauche et droite respectivement et
hL,R(n∗n) étant la matrice d’interaction entre les couches principales de l’électrode gauche
et droite respectivement (Figure 2.4 (c)).

Les Hamiltoniens d’interaction hLD et hDR sont les matrices d’interaction du dispositif
électronique (device) avec les couches principales de l’électrode L et R [71].
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La résolution de l’Hamiltonien est obtenue en résolvant l’équation de Schrödinger avec
l’opérateur de la fonction de Green G(E) :

[ε−H]G(E) = I (2.55)

où ε = E+ iη|η→0 est une variable complexe dont la partie réelle est homogène à l’énergie,
et I est la matrice identité.

La décomposition de la structure globale en régions caractéristiques L, D et R, conduit
à la partition des matrices Hamiltonien et les opérateurs de Green globales H et G, en
sous Hamiltonien HL, HD et HR correspondants à chaque région caractéristique avec des
fonctions de Green locales gL, gD et gR conformément à l’équation suivante : (ε−HL) hLD 0

h∗LD (ε−HD) hDR

0 h∗DR (ε−HR)


 gL GLD GLR

GDL gD GDR

GLD GRD gR

 = I (2.56)

Cette équation peut être écrite sous la forme :

 gL GLD GLR

GDL gD GDR

GLD GRD gR

 =

 (ε−HL) hLD 0

h∗LD (ε−HD) hDR

0 h∗DR (ε−HR)


−1

(2.57)

hLD et hDR sont les matrices de couplage, les termes GLD et GDR représentes les fonctions
de Green correspondantes.

Dans ces conditions de couplage avec les électrodes, le dispositif (D) est décrit par
une fonction de Green gD corrigée par les self-énergies

∑
L et

∑
R de gauche et de droite

respectivement.

gD =

(
ε−HD −

∑
L

−
∑
R

)
(2.58)

Celles-ci sont obtenues par [72] : ∑
L

= h∗LDgLhLD (2.59)

∑
R

= h∗RDgRhRD (2.60)

avec les fonctions de Green locales correspondant aux électrodes de gauche (L) et de droite
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(R) respectivement :
gL,R = (ε−HL,R)−1 (2.61)

Par la détermination des fonctions de Green, l’effet de couplage nécessaire à la vérification
des conditions de continuité à travers les interfaces est déterminé à partir des matrices de
couplage ΓL,R données par :

ΓL,R = i

[
r∑
L,R

−
α∑
L,R

]
(2.62)

Pour lequel
∑r

L,R est le conjugué hermétique de
∑α

L,R .

La conductance quantique est calculée par le formalisme de Landauer-Buttiker [73,
74], les propriétés de transport sont directement liées à la probabilité de transmission
de l’électron en fonction de l’énergie. Le coefficient de transmission et la conductance
quantique sont donnés par les expressions suivantes :

T (E) = Tr (ΓLg
r
DΓRg

α
D) (2.63)

et
G(E) =

2e2

h
T (E) (2.64)

Tr est la trace de la matrice, gr,αD sont les fonctions de Green retardée et avancée associées
au dispositif électronique.

Pour une structure quasi unidimensionnelle :

G = G0

N∑
i=1

Ti(µ) (2.65)

Pour un système ordonné dans lequel les ondes de Bloch assurent la propagation de la
charge électrique :

G = G0N (2.66)

N est le nombre de modes propres, et G0 = 2e2/h ≈ 12.9(KΩ)−1 présente le quantum de
conductance.

Hors équilibre thermodynamique, le dispositif est soumis à une différence de poten-
tiel (tension appliquée Vb) entre ses deux extrémités (voir Figure 2.4 (a)). Cette tension
provoque un désalignement des potentiels chimiques µL et µR des électrodes gauche et
droite respectivement comme suit µL,R = EF ± eVb/2. En conséquence, la probabilité de
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transmission peut être exprimée par la fonction de transmission T (E, Vb) de la manière
suivante [75] :

T (E, Vb) = Tr
[
ΓL (E, Vb)G

R (E, Vb) ΓR (E, Vb)G
L (E, Vb)

]
(2.67)

Le courant traversant le système est définie par l’intégral de probabilité de transmission
T (E, V ) entre les deux électrodes dans le domaine d’énergie [−eVb/2,+eVb/2], tel que
exprimée par la formule de Landauer-Buttiker [73, 74] :

I (Vb) =
2e

h

∫ µR

µL

T (E, Vb) [f (E − µL)− f (E − µR)] dE (2.68)

f (E − µL,R) est la distribution de Fermi Dirac dans les deux contacts gauche et droite,
donné par la formule suivante :

f(E − µ) =

[
exp(

E − µ
kBT

) + 1

]−1

(2.69)

La matrice densité peut être s’écrit comme :

ρ =
1

2πi

∫ ∞
−∞

dEG<(E) (2.70)

où G<(E) présent la matrice de corrélation électron-électron, elle dépend de la densité des
états occupés, G>(E) est la matrice de corrélation électron-électron dépend de la densité
des états inoccupés. Ces équations peuvent être aussi écrites en fonction de fonctions de
Green avancées et retardées.

G<,>(E) = gr(E)Σr,α(E)gα(E) (2.71)

La matrice densité peut être écrite de nouveau par la formule suivante :

ρ =

∫ ∞
−∞

dEfC(E)gr(E)−
∫ ∞
−∞

dEfC(E)Gα(E)

+
∑
α=L,R

∫ ∞
−∞

dE [fα(E)− fC(E)] gr(E)Γα(E)gα(E),
(2.72)

où fC(E) est la distribution de Fermi-Dirac de contact collectrice, fα(E) est la distribution
de Fermi-Dirac de deux contacts.
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Les équations (2.58) et (2.72) peuvent être résolues de manière auto-cohérente (voir
Figure 2.5) :

— Une densité de charge atomique ρ(r) initiale est choisie, avant de commencer le
calcul itératif.

— En calculant l’Hamiltonien des équations (2.59), (2.60) et (2.61) à partir de la
méthode SCC-DFTB et utilisant l’équation (2.60), les fonctions de Green sont
obtenues.

— En utilisant l’équation (2.72), une nouvelle valeur pour la densité électronique est
obtenue.

— L’itération se poursuit jusqu’à ce que le seuil de convergence sur la densité de
charge est atteinte.

— Lorsque le calcul auto-cohérence est achevé, la fonction de transmission T (E, Vb),
la conductance et le courant électrique I(Vb) sont ainsi déterminés.
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Figure 2.5: Cycle auto-cohérent de la méthode de NEGF-DFTB. δ est un seuil donné [69].
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2.4 Conclusion

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une approche fondamentale pour
caractériser les propriétés électroniques des systèmes physiques à l’échelle quantique. Elle
repose sur une description de la distribution électronique ρ(r) comme variable pertinente
dans un cadre d’un calcul variationnel pour l’énergie propre du système.

Le modèle de liaisons fortes (the tight-binding model ou LCAO) constitue aussi une
approche pour le calcul de la structure de bandes électronique. Basé essentiellement sur
la superposition linéaire des états localisés associées aux orbitales atomiques considérées,
cette méthode constitue l’étape principale pour la détermination de la densité de charge
électronique ρ(r) dans une approche étendue, combinée à la théorie de la fonctionnelle de
la densité appelée DFTB.

Dans la méthode non SCC-DFTB, les charges atomiques sont fixées à des valeurs
prédéterminées basées sur des données expérimentales ou ab-initio. Cela peut réduire la
complexité du calcul, mais entraîner une moins bonne description des interactions élec-
troniques et des effets de polarisation. En revanche, dans la méthode SCC-DFTB où les
fluctuations de la densité de charge sont prises en compte, les charges atomiques sont ajus-
tées de manière itérative jusqu’à ce qu’elles convergent vers une solution auto-consistante.
Ces charges sont calculées afin de minimiser l’énergie totale du système, ce qui conduit à
des résultats plus précis par rapport à la méthode non SCC-DFTB, grâce à une meilleure
prise en compte des interactions électroniques dans le système.

Associée au formalisme de la fonction de Green, cette approche peut être étendue au
calcul des propriétés de transport électronique de dispositifs de tailles finies dans le cadre
d’une approche à deux terminaux. Des grandeurs physiques telles que la probabilité de
transmission, le courant électrique et les caractéristiques I-V peuvent être ainsi numéri-
quement obtenus.

Étant implémenté dans le code DFTB+, ce code de calcul présente l’avantage de
pouvoir examiner des structures contenant un grand nombre d’atomes. Ces calculs restent
tributaires de la disponibilité et de l’origine des paramètres Slater-Koster associés aux
structures et motifs considérés.
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3.1 Introduction

Depuis la découverte des nanotubes de carbone (CNT) [76], un grand intérêt sur ces
matériaux a été rapporté. En effet, selon l’enroulement de la feuille de graphène suivant
un certain angle et chiralité, le CNT obtenu peut présenter des propriétés électroniques
soit métalliques, soit semi-conductrices [39]. Le nanotube de nitrure de bore (BNNT) est
considéré comme une structure similaire à celle du CNT. Celui-ci est composé par la sub-
stitution des paires d’atomes de carbone à l’intérieur de la cellule unitaire de CNT par des
paires d’atomes de bore-azote (BN) [77]. Contrairement aux comportements électroniques
des CNT, les BNNT présentent une large bande interdite électronique indépendante de
la chiralité et du diamètre [78]. En conséquence, ces matériaux se comportent comme des
isolants par excellence.

Motivés par les similitudes dans les configurations géométriques et par la différence
entre les structures électroniques du CNT et du BNNT, les nanotubes de carbone en
nitrure de bore (BNCNT) ont été conçus comme des hétéronanotubes par hybridation
atomique entre les atomes B, N et C [79]. En ajustant d’une manière adéquate la com-
position atomique et les configurations géométriques de ces atomes, les hétéronanotubes
BNC peuvent être conçus avec des propriétés physiques modulées.

Depuis 1994, les structures BNCNT ont fait l’objet d’investigations approfondies ex-
périmentalement en raison de leurs applications dans les nanotechnologies. Diverses ex-
périences ont confirmé la possibilité de synthétiser les structures BNCNT : Z. Weng [80]
a rapporté la synthèse des nanotubes BNCNT par la méthode d’arc décharge similaire
à celle utilisée pour la synthèse de CNT et BNNT. Il a obtenu des BNCNT stables à
partir du dépôt de cathode et il a observé une composition atomique variable le long de la
longueur d’un nanotube monocouche. De plus, C. Kim et al [81]. ont rapporté la synthèse
de BNCNT par le processus d’électrode rotative au plasma (PREP). Les BNCNTs ont
été récupérés à partir de dépôt de cathode et caractérisés par le microscope électronique
à balayage (MEB) et la diffraction des rayons X (DRX).

Au cours de ces dernières années, des recherches théoriques sur les propriétés élec-
troniques ont été rapportées pour les hétéronanotubes BNC. En utilisant les calculs du
premier principe avec différentes approches, les propriétés électroniques de structure de
bandes et les paramètres de stabilité énergétique ont été examinés sur des nanotubes de
carbone de type armchair. En effet, plusieurs modèles de BNCNT ont été considérés avec
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différentes formes de ségrégation du nitrure de bore (BN) à l’intérieur des nanotubes de
carbone hôtes, que ce soit sous forme des géométries horizontales [9, 82], verticales [7]
ou hélicoïdales [83] par rapport à l’axe du nanotube. En fait, W. An [82] a étudié les
paramètres énergétiques permettant de relier le CNT au BNNT. Il a affirmé que les seg-
ments épais de C et BN offrent la plus grande stabilité thermodynamique et il a aussi
démontré que la bande interdite peut être ajustée en fonction de la fraction molaire du
CNT (ou BNNT). La largeur de la bande interdite du composant BNNT pur joue un rôle
crucial dans les propriétés électroniques de l’hétérojonction BNCNT armchair résultante.
M. Machado [84] a étudié les BNCNTs avec la stœchiométrie BC2N par l’approximation
du gradient généralisé (GGA) et l’approximation de la densité locale (LDA), en considé-
rant des segments BN empilées en parallèle, en perpendiculaire et formant aussi des motifs
hélicoïdaux le long de l’axe du nanotube. Les calculs de stabilité énergétique ont montré
que la LDA reflète la plus grande stabilité énergétique pour une telle stœchiométrie. Dans
le même contexte, J.P. Guedes [85] a utilisé la GGA pour mener une étude théorique sur
la stabilité énergétique et les propriétés électroniques des nanotubes BNCNT à chiralité
armchair. Pour une segmentation BN horizontale, il a principalement rapporté des com-
portements réguliers de la stabilité énergétique en faisant varier la chiralité du nanotube
armchair hôte du (4,4) au (7,7). Cependant, pour la segmentation BN perpendiculaire,
il a affirmé à partir d’une comparaison entre quelques configurations, que les proprié-
tés électroniques de ces hétéronanotubes sont indépendantes de leurs diamètres. Dans le
même contexte, H.P. Xiao [9] a étudié les nanotubes BNC avec des lignes horizontales. Il
a introduit la notion des orientations parallèle et antiparallèle pour les lignes BN horizon-
tales comme un paramètre intrinsèque supplémentaire pouvant considérablement altérer
les propriétés électroniques de BNCNT. En effet, en considérant des orientations iden-
tiques ou opposées des segments BN le long du contour du nanotube, des améliorations
intéressantes dans les spectres de transmission à l’énergie de Fermi ont été rapportées
lorsque les segments BN horizontaux antiparallèles ont été pris en compte : le coefficient
de transmission à l’énergie de Fermi T (EF ) passe de 0 à 6 canaux de transmission parfaits.

D’autre part, les caractéristiques courant-tension (I-V) et les fluctuations dans les
courbes I-V synonymes de la présence de la résistance différentielle négative (RDN) [86]
sont aussi des propriétés intéressantes dans le processus de transport hors équilibre ther-
modynamique [87]. Celles-ci traduisent l’aptitude du dispositif électronique à conduire de
l’électricité sous tension appliquée entre ses deux extrémités. De nombreuses études théo-
riques utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) combinée à la méthode de
fonction de Green (NEGF) à travers différentes approches ont examiné différentes formes
de BNCNT, que ce soit pour des défaut aléatoires disposés dans un hétéronanotube ou
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pour différentes hétérojonctions formées entre le BNNT et CNT : A. Joshi et al. [88] ont
étudié les propriétés électroniques et de transport de différents dispositifs construits à par-
tir des nanotubes de carbone non dopés (CNT), dopés (B,N,Al) et co-dopés (BN,AlN)

reliés à des nanotubes de BN parfaits. La RDN a été rapportée à des tensions de polari-
sation élevées, en fonction du type d’atomes dopants et autres co-dopants. Par ailleurs,
concernant les hétérojonctions, W.Q. Hua et al. [89] ont étudié les propriétés de transport
électronique de diverses hétérostructures avec différentes compositions atomiques de la
jonction CNT/BNNT. La RDN a été interprétée comme une conséquence de la suppres-
sion d’un canal de conductance à une polarisation particulière. La position de la RDN
dans les caractéristiques I-V varie en fonction de la longueur du BNNT dans la jonction :
En augmentant la longueur du BNNT, la RDN peut être ajustée dans les domaines de
faible polarisation.

L’objectif principal de ce travail consiste à étudier les propriétés de transport élec-
troniques dans les nanotubes de carbone substitués par des paires d’atomes de bore (B)
et d’azote (N) distribués uniformément selon différents arrangements atomiques. Selon
le positionnement et l’orientation des paires BN par rapport au l’axe de croissance de
nanotube (l’axe Z), nous allons évoquer deux types d’arrangements périodiques au sein
du nanotube de carbone armchair hôte : une distribution de BN verticale [7] et une autre
distribution horizontale [8], dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
associé au modèle de liaisons fortes DFTB, tel que implémentée dans le code de DFTB+.
Dans le calcul des propriétés de transport électroniques, la conductance quantique est
calculée à partir de l’approche de fonction de Green associée au modèle de liaisons fortes
NEGF-DFTB [90,91] dans le cadre du formalisme de Landauer-Buttiker [73,74] dans un
processus de transport à deux terminaux : Dans cette approche, le système étudié est
subdivisé en trois régions caractéristiques. Le dispositif électronique (considéré comme le
device) est connecté à deux électrodes semi infinies. L’infinitude des deux électrodes est
incluse dans les termes des self-energies correspondants.

Ce chapitre s’organise autour de deux parties principales :

Dans la première partie nous étudierons les propriétés de transport électroniques des
hétéronanotubes BNC en introduisant des paires d’atomes de bore et d’azote sous la forme
d’anneau BN armchair disposé dans une configuration verticale : Notre analyse se focali-
sera sur la cellule armchair simple. Par la suite, l’étude s’étendra à la supercellule binaire à
travers l’étude de deux configurations des lignes de BN à l’intérieur de l’hétéronanotube ;
la supercellule indiscernable, équivalente à la duplication parfaite de la cellule armchair
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simple, et la supercellule discernable obtenue lorsque le second motif BN est introduit
différemment par rapport au premier motif BN. La symétrie interne y est ainsi rompue
que ce soit en termes de positionnement ou d’orientation le long de la direction longitudi-
nale du nanotube. Pour chacune de ces configurations, nous aborderons deux orientations
distinctes pour la paire BN : l’orientation parallèle et l’orientation antiparallèle définies
en fonction du positionnement relatif des deux motifs BN l’un par rapport à l’autre dans
la direction longitudinale. Notre objectif est d’étudier les propriétés de transport électro-
nique en identifiant les conséquences sur l’effet tunnel résonant résultant du phénomène
de la rétrodiffusion dans la supercellule binaire. Ceci décidera les propriétés de transmis-
sion entre les deux électrodes. Nous accorderons une attention à la stabilité énergétique
tout au long de cette étude, sur les différentes supercellules afin d’identifier des situations
préférentielles pour la stabilité énergétique des structures examinées.

Dans la deuxième partie nous évoquerons les propriétés électroniques et de transport
dans les BNCNTs lorsque les lignes de nitrure de bore (BN) sont disposées d’une manière
horizontale par rapport à la direction longitudinale. Suivant la direction transversale,
ces lignes peuvent être vues comme des mono segments BN ou comme un ensemble des
segments BN réduits, selon une ségrégation continue ou discontinue des lignes horizontales
BN respectivement. Nous tiendrons aussi compte de l’orientation antiparallèle notamment
pour la géométrie multi segments BN. D’autre part et dans un autre contexte, nous
décrirons les caractéristiques I-V pour chaque configuration géométrique soumise à une
tension directe Vb. Les régimes de transport résultants sont interprétés en fonction du
coefficient de transmission T (E, Vb) et du courant associé aux liaisons [6] afin d’expliquer
l’origine des différents types de régimes de transport électronique ainsi obtenus.
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3.2 Étude des propriétés de transport électronique des

hétéronanotubes BNC à lignes BN verticales

Dans cette partie, nous examinerons les propriétés de transport électronique de l’hé-
téronanotube BNC armchair contenant des lignes BN verticales : D’abord, nous consi-
dérerons la cellule élémentaire (BN)Cx simple afin d’identifier les symétries susceptibles
d’apparaitre dans ces structures tubulaires. L’étude est ensuite étendue à la supercel-
lule binaire indiscernable, construite comme la jonction parfaite de deux motifs (BN)Cx

simples identiques, telle qu’une structure double période.

La supercellule binaire discernable peut être obtenue lorsque la seconde cellule verti-
cale est perturbée. Ceci peut être obtenu soit en y introduisant une géométrie opposée,
soit en y permutant les atomes du Bore et ceux de l’Azote (ou de manière équivalente
passer du BN au NB dans chaque paire d’atomes B et N. Ceci nous permettra d’introduire
l’orientation antiparallèle telle qu’originalement définie par H.P. Xiao et al [9].

D’autre part, et dans le cadre du processus de transport électronique à deux termi-
naux, les propriétés de transmission de ces structures sont décrites à l’équilibre thermody-
namique en corrélation avec les structures de bandes d’énergie des motifs correspondants.
Ceci nous amènera à identifier les effets de la rétrodiffusion amenant à la reconstruction
de la structure de bandes d’énergie. Dans notre étude, la supercellule binaire BN dans la
région de diffusion située entre deux électrodes semi-infinies du nanotube armchair propre.

La stabilité énergétique sera également prise en considération dans les différentes su-
percellules afin d’évaluer la stabilité énergétique des structures examinées. Cette grandeur
physique sera évaluée à travers le calcul de divers paramètres énergétiques, tels que l’éner-
gie de formation, l’énergie de cohésion et de l’énergie de liaison [84,85].

3.2.1 Propriétés électroniques

3.2.1.1 Supercellule (BN)Cx armchair simple

La supercellule armchair du motif simple notée (BN)Cx est considérée comme étant la
jonction de la cellule unitaire armchair du nitrure de bore BNNT avec x cellules armchair
de carbone CNT propres. Dans notre étude, nous nous intéresserons au nanotube de
carbone armchair (6,6) de période 2.45 Å comme étant la structure hôte. La présence
des atomes B et N imposent une relaxation de la cellule élémentaire. Les longueurs des

58



CHAPITRE 3. RÉSULTATS ET DISCUSSIONS

liaisons (C-B), (C-N) et (B-N) ainsi obtenues sont de l’ordre de 1.47 Å, 1.34 Å et 1.46 Å
respectivement, la liaison (C-C) restant pratiquement intacte à 1.42 Å. Ces paramètres
correspondent aux paramètres utilisés par L. M. Sendonas dans son étude sur les nano-
tubes de carbone avec des lignes BN hélicoïdales pour l’analyse thermoélectrique par la
méthode de DFTB [92].

Figure 3.1: Configuration géométrique de la supercellule (BN)Cx du motif simple. x = 4
désigne le nombre de cellule de nanotube de carbone armchair. Les atomes de carbone, d’azote
et de bore sont indiqués par des couleurs grises, bleues et roses respectivement.

La structure de bandes d’énergie E(k) de la cellule (BN)Cx du motif simple est calculée
dans la première zone de Brillouin 0 ≤ k ≤ π/d, d = (x + 1)d0 étant la période spatiale
du nanotube de carbone, d0 = 2.45 Å est la période spatiale de la cellule élémentaire du
nanotube de carbone armchair.

Figure 3.2: Calcul de structure de bandes d’énergie électronique de la supercellule (BN)Cx
simple. x prend des valeurs croissantes de x = 1 à x = 9 respectivement.
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La Figure 3.2 présente le calcul de structure de bandes d’énergie de la supercellule
(BN)Cx simple, quand x prend des valeurs croissantes de x = 1 à x = 9 respectivement.
À des fins de comparaison, le cas x = 1 révèle que cette structure présente un caractère
semi conducteur avec une bande interdite de largeur Eg = 1, 35 eV. Cette observation est
en total accord d’un point de vue qualitatif avec les résultats obtenus par M. Machado
(Eg = 1, 15 eV) à l’aide de la méthode LDA [84].

Les résultats montrent clairement la présence d’une bande interdite à gap direct. La
largeur de la bande interdite Eg décroit lorsque le nombre de cellules armchair de CNT
devient plus important. Le gap direct se situe sur trois positions différentes à l’intérieur
de la première zone de Brillouin : autour du centre de la zone de Brillouin (k = 0.5π/d)

pour la Figure 3.2 (c),(f) et (i), et autour de bord de zone, sur les deux points de haut
symétrie Γ ou X. Ceci dépend de la valeur de x (nombre de cellules armchair de carbone)
si c’est un multiple de 3 ou non. Ces résultats sont en très bon accord avec le travail de
H. Khalfoun et al. sur le co-dopage BN aléatoire dans un nanotube de carbone de type
armchair. La symétrie interne du motif hôte reste ainsi préservée [93].

3.2.1.2 Supercellule armchair binaire

La cellule binaire consiste à dupliquer doublement le motif simple (BN)Cx. Le motif
binaire est dit indiscernable lorsque le second motif assure les symétries de translation et
de rotation dans le nanotube hôte. La structure double période parfaite correspondante
sera notée (BN)Cx(BN)Cx. Le motif est dit discernable lorsque l’une des deux symétries
est rompue : Dans la structure binaire opposée, la symétrie de translation n’est plus pré-
servée lorsque le second motif y apparait par opposition le long de la direction longitu-
dinale. Cette configuration sera notée (BN)Cx,x+1(BN)Cx,x+1. D’autre part, la symétrie
de rotation peut être aussi rompue, en y introduisant l’orientation antiparallèle par la per-
mutation des atomes B et N dans le second motif. Celle-ci sera notée (BN)Cx(BN)∗Cx

ou (BN)Cx,x+1(BN)∗Cx,x+1 pour les structures verticales et verticales opposées respecti-
vement. La notation (BN)∗ est équivalente à NB.

Les propriétés de transport électroniques sont étudiées dans le contexte d’un processus
de transport à deux terminaux. La supercellule binaire est incluse en tant que région de
diffusion (considérée comme le dispositif) connectée à deux électrodes de nanotubes de
carbone CNT parfaits, semi-infinis et présentant une chiralité identique à celle du dispositif
électronique (voir la Figure 3.3 ci-dessous).

60



CHAPITRE 3. RÉSULTATS ET DISCUSSIONS

Figure 3.3: Configuration géométrique de transport électronique à deux terminaux. La région
de diffusion est connectée à deux électrodes (L) et (R) de nanotube de carbone propre. Dans le
présent exemple la supercellule binaire indiscernable (BN)Cx(BN)Cx pour x = 4 est illustrée.

Nous allons étudier les propriétés électroniques et de transport de ces structures, en
effectuant une analyse de la structure de bandes d’énergie ainsi que sur le coefficient de
transmission associé à chaque configuration du système. Nous prendrons également en
compte l’orientation parallèle et antiparallèle des anneaux BN à l’intérieure du nanotube
BNCNT.

3.2.1.2.1 Configuration verticale

a. Orientation parallèle

La configuration binaire indiscernable des anneaux BN verticales peut être vue comme
une duplication de motif (BN)Cx simple en deux périodes identiques, notée (BN)Cx(BN)Cx.
Ceci correspond parfaitement à la configuration parallèle (voir Figure 3.4).

Figure 3.4: Configuration géométrique de la supercellule (BN)Cx(BN)Cx du motif binaire
indiscernable. x désigne le nombre de cellule de nanotube de carbone armchair. Dans le présent
exemple x = 4.

Sur la base de l’approche de repliement de zone, la structure de bandes d’énergie de
la double période est déduite directement à partir de la structure de bandes d’énergie
de la supercellule (BN)Cx simple correspondante. Ainsi, la valeur de la largeur de la
bande interdite ne changera pas. Par conséquent, les structures parallèles présenteront un
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comportement semi-conducteurs similaire à celui des cellules (BN)Cx simples correspon-
dantes. Des bandes permises apparaissent au-dessous et au-dessus du niveau de Fermi EF ,
soit avec des points de croisement ou bien accompagnées de mini bandes interdites. Ceci
est représenté sur la Figure 3.5 (a)–(i) pour x = 1 à x = 9 respectivement.

Figure 3.5: Structure de bandes d’énergie électronique des supercellules binaires indiscernables
(BN)Cx(BN)Cx (Fig.(a)-(i)) et les profils de transmission correspondants (Fig.(j)-(r)). x prend
des valeurs croissantes de x = 1 à x = 9 respectivement.

Les calculs du coefficient de transmission T (E) lorsque x = 1 à 9 sont présentées dans
la Figure 3.5 (j)-(r). Les résultats révèlent l’apparition des valeurs maximales ou mini-
males de conductance à l’intérieur du domaine d’énergie des bandes permises associées.
En se basant sur les résultats des calculs de structure de bandes et les profils de trans-
mission, nous pouvons identifier trois types universels pour les effets de la rétrodiffusion
quantiques à l’intérieur de la supercellule binaire correspondante, en fonction du nombre
de cellule armchair de carbone x, si c’est un multiple de 3 ou non :

— Type 1 correspond à x = 3m+1 : Ces structures présentent un point de croisement
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dans la bande de valence et la bande de conduction. Le coefficient de transmission
présente un minimum aux énergies qui correspondent à ces points de croisement
(illustré par une couleur noire), équivalent à la présence des états quasi-liés anti-
résonants dans ces cellules binaires.

— Type 2 correspond à x = 3m+2 : Ces structures présentent un point de croisement
dans la bande de valence et la bande de conduction. Le coefficient de transmission
présente un maximum aux énergies qui correspondent à ces points de croisement
(illustré par une couleur rouge). Contrairement au premier type, ceci est équivalent
à la présence des états quasi-liés résonants dans ces cellules binaires à ces énergies.

— Type 3 correspond à x = 3m : Ces structures présentent une bande interdite sépa-
rant la bande de valence et la bande de conduction. Le coefficient de transmission
relatif à chaque bande montre la présence d’un minimum de conductance (illustré
par une couleur verte).

Dans les trois cas, m est un entier.

Ces symétries de translation particulières sont en accord avec le résultat précédent de
H. Khalfoun sur les CNT armchair dopés intentionnellement par des atomes d’azote [93].
En fait, bien que les lignes verticales BN soient présentes en tant que diffuseurs réguliers,
la supercellule binaire indiscernable reproduit la symétrie de translation interne propre
au nanotube de carbone armchair hôte.

b. Orientation antiparallèle

D’autre part, dans le cas d’une structure antiparallèle, nous considérons la cellule
binaire discernable (BN)Cx(BN)∗Cx. Sur la cellule voisine, la symétrie de rotation y
est brisée par une permutation entre les atomes de bore et d’azote. Ceci nous amène à
constater des réponses différentes au niveau de Fermi, dues essentiellement au change-
ment d’interface C-BN (environnement chimique) pour les deux anneaux BN verticaux
successifs.
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Figure 3.6: Configuration géométrique de la supercellule (BN)Cx(BN)∗Cx du motif binaire
discernable. x désigne le nombre de cellule armchair de nanotube de carbone. Dans le présent
exemple x = 4. Le symbole (*) désigne l’orientation antiparallèle.

Comparativement au cas précédent, les structures de bandes d’énergie des configu-
rations antiparallèles présentent un comportement typique : Des croisements de bandes
et des bandes interdites apparaissent au niveau de Fermi EF . Ceci est représenté sur la
Figure 3.7 (a)–(i). Quant au coefficient de transmission T (E), celui-ci révèle l’apparition
des valeurs maximales ou minimales localisées à EF (Figure 3.7 (j)–(r)) pour x = 1 à
x = 9 respectivement.
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Figure 3.7: Structure de bandes d’énergie électronique des supercellules binaires discernables
(BN)Cx(BN)∗Cx (Fig.(a)-(i)) et les profils de transmission correspondants (Fig.(j)-(r)). x prend
des valeurs croissantes de x = 1 à x = 9 respectivement.

Comme illustré sur la Figure 3.7, 2/3 des structures de bandes révèlent un croisement
entre la bande de valence et la bande de conduction à EF , tandis que le reste c-à-d 1/3 des
structures se comporte comme un semi-conducteur avec une bande interdite de gap direct
positionnée au point Γ. Ceci est représenté sur la Figure 3.7 (a)–(i) pour x = 1 à x = 9

respectivement. Dans ce dernier cas, le profil de transmission (Figure 3.7 (j)–(r)) présente
un minimum. En revanche, certaines structures métalliques présentent un maximum, et
d’autres présentent un minimum de conductance à EF dans le profil de coefficient de
transmission.

De manière similaire au cas précédent, les trois comportements typiques réapparaissent
mais de manière différente en fonction de nombre de cellules armchair (noté x) séparant
les deux anneaux BN verticales tel que :

— Type 1 correspondant à x = 3m : Ces structures présentent un point de croisement
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entre la bande de valence et la bande de conduction à EF . Le coefficient de trans-
mission présente un minimum à EF , équivalent à la présence des états quasi-liés
anti-résonants dans ces cellules binaires.

— Type 2 correspondant à x = 3m+ 1 : Ces structures présentent un point de croise-
ment entre la bande de valence et la bande de conduction aussi à EF . Contrairement
au premier type, le coefficient de transmission présente une valeur maximale à cette
énergie, ceci est équivalent à la présence des états quasi-liés dans ces cellules bi-
naires.

— Type 3 correspondant à x = 3m + 2 : Ces structures présentent une bande in-
terdite séparant la bande de valence et la bande de conduction. Le coefficient de
transmission montre la présence d’un minimum aux énergies qui correspond aux
ces cellules binaires.

Pour les deux cas des orientations parallèle et antiparallèle du BN, le coefficient de
transmission est corrélé au nombre ‘x’ avec la période spatiale 3 selon la symétrie de
translation interne de nanotube de carbone hôte, le nanotube de carbone armchair est
métallique avec un point de croisement à 2/3 du segment Γ−X. Qualitativement, T (E)

est lié aux contraintes physiques que la paire BN impose pour la diffusion des ondes élec-
troniques à l’intérieur de la supercellule binaire.

À l’échelle de la supercellule binaire, les signatures des effets de rétrodiffusion résultants
sont caractérisées par des anti-résonances, des résonances, et des valeurs minimales de
T (E). En revanche, pour un hétéronanotube binaire contenant un nombre de périodes
plus grand, les phénomènes de transmission résonnante et anti-résonnante donnent lieu à
des bandes d’énergie avec une transparence parfaite, permettant la propagation des ondes
électroniques (voir Figure 3.8 (d) et (f) pour une structure quadruple période).
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Figure 3.8: Structure de bandes d’énergie des supercellules binaires discernables quadruple
période (BN)Cx(BN)∗Cx (Fig.(a)-(c)) et les profils de transmission correspondants (Fig.(d)-
(f)). x prend des valeurs croissantes de x = 1 à x = 3 respectivement.

Cependant, les ondes électroniques situées autour de l’autre valeur minimale de trans-
mission interagissent de manière destructive (voir Figure 3.8 (e)), conduisant à une dé-
croissance progressive de T (E) vers 0. Cela se traduit par l’absence des ondes qui se pro-
pagent à travers la structure infinie et par conséquent, l’apparition d’une bande d’énergie
interdite.
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Figure 3.9: Comparaison de la largeur de la bande interdite (en eV) entre le motif parallèle et
le motif antiparallèle dans le cas d’une configuration verticale, x désigne le nombre de cellules
armchair de carbone. Le type associé à la variable x est représenté en fonction de la séquence
correspondante.

La variation de la largeur de la bande interdite Eg(x) en fonction de la variation de
nombre de périodes de carbone ‘x’ est représentée sur la Figure 3.9 aussi bien pour les
phases parallèles qu’antiparallèles lorsque x varie de x = 1 à x = 9. Celle-ci prend les
valeurs 0.25 eV < Eg(x) < 1.36 eV et Eg(x) < 0.3 eV respectivement. Les séquences
générant les types universels des effets de la rétrodiffusion correspondants sont également
rapportées sur la Figure 3.9. Chaque type donne les éléments corrélant les états quasi liés
dans la supercellule binaire de base avec la structure de bandes d’énergie correspondante
à l’hétéronanotube binaire résultante.

3.2.1.2.2 Configuration verticale opposée

a. Orientation parallèle

Dans le cas d’une configuration verticale opposée, les deux motifs BN verticaux succes-
sifs sont opposés dans la direction longitudinale tel que indiqué sur la Figure 3.10. Dans le
même contexte que celui de la supercellule binaire verticale, la cellule binaire discernable
considérée est notée (BN)Cx,x+1(BN)Cx,x+1. Pour l’orientation parallèle, elle présente un
nombre impair de cellule armchair, la période spatiale de la structure verticale opposée
est d = (2x+ 3)d0.
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Figure 3.10: Configuration géométrique de la supercellule verticale opposée du motif binaire
discernable (BN)Cx,x+1(BN)Cx,x+1. x désigne le nombre de cellule armchair de nanotube de
carbone. Dans le présent exemple x = 4.

Le calcul de la structure de bandes d’énergie électroniques des structures verticales
opposées discernables est représenté sur la Figure 3.11 suivante.

Figure 3.11: Structure de bandes d’énergie électronique des supercellules binaires discernables
verticales opposées (BN)Cx,x+1(BN)Cx,x+1 (Fig.(a)-(i)) et les profils de transmission correspon-
dants (Fig.(j)-(r)). x prend des valeurs croissantes de x = 1 à x = 9 respectivement.

Ces structures présentent un comportement semi-conducteur similaire à celui des struc-
tures verticales indiscernables, avec une diminution de la largeur de la bande interdite en
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fonction de l’augmentation de nombre de cellules armchair de carbone. Les coefficients de
transmission de ces structures montrent l’apparition d’une autre séquence de trois types
universels selon l’ordre : type 3, type 1 et type 2 (tel que défini précédemment dans les su-
percellules verticales indiscernables), en fonction de la valeur de x′ = x+2 est un multiple
de 3 ou non, tel que x′ = 3m+ 2, x′ = 3m et x′ = 3m+ 1 respectivement.

b. Orientation antiparallèle

D’autre part, nous considèrerons également les structures binaires discernables anti-
parallèles. Ces supercellules sont obtenues lorsque les atomes B et N sont permutés dans
le deuxième motif vertical opposé comme illustré sur la Figure 3.12.

Figure 3.12: Configuration géométrique de la supercellule verticale opposée du motif binaire
discernable (BN)Cx,x+1(BN)∗Cx,x+1. x désigne le nombre de cellule armchair de nanotube de
carbone. Dans le présent exemple x = 4.

Ces structures présentent un comportement métallique similaire au cas précédent
d’orientation antiparallèle : 2/3 de structures de bandes d’énergie présentent un croi-
sement des bandes de valence et de conduction à EF , alors que le 1/3 restant présente un
comportement semi-conducteur également.
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Figure 3.13: Structure de bandes d’énergie électronique des supercellules binaires discernables
verticales opposées (BN)Cx,x+1(BN)Cx,x+1 (Fig.(a)-(i)) et les profils de transmission correspon-
dants (Fig.(j)- (r)). x prend des valeurs croissantes de x = 1 à x = 9 respectivement.

Le calcul du coefficient de transmission redéfinit la séquence de trois types universels
lié aux effets de rétrodiffusion conformément à l’ordre : type 1, type 2, type 3 (tel que défini
précédemment dans les supercellules verticales indiscernables) répondant à x = 3m + 1,
x = 3m+ 2 et x = 3m respectivement.

À titre de comparaison, la variation de la largeur de la bande interdite pour les deux
phases parallèles et antiparallèles dans une configuration verticale opposée est présentée
sur la Figure 3.14, de x = 1 à x = 9, Eg(x) prend les valeurs 0.20 eV < Eg(x) < 1.30 eV
et Eg(x) < 0.20 eV respectivement.

71



CHAPITRE 3. RÉSULTATS ET DISCUSSIONS

Figure 3.14: Comparaison de l’énergie de la bande interdite (en eV) entre la phase parallèle et
la phase antiparallèle dans le cas d’une configuration verticale opposée, x désigne le nombre de
cellules armchair de carbone.

3.2.2 Stabilité énergétique

3.2.2.1 Supercellule binaire verticale : parallèle / antiparallèle

La stabilité énergétique est calculée pour les différentes supercellules afin de décrire
la stabilité énergétique et d’identifier les structures privilégiées. L’énergie de formation
Eform, l’énergie cohésion Ecoh et l’énergie de liaison Ebind sont considérées. Ces paramètres
énergétiques sont définis par [84,85] :

Ecoh = − [Etot − ((nBEB) + (nNEN) + (nCEC))] (3.1)

Eform = −
[
Etot − nBNµTubBN − nCCµTubCC

]
(3.2)

Ei (i = C,B et N) est l’énergie de chaque atome isolé, et Etot est l’énergie totale du
système [94].

nBN et nCC représentent le nombre de pair d’atomes BN et CC dans la supercellule,
avec les potentiels chimiques µBN et µCC correspondants, respectivement. Ces dernières
sont définis par le rapport entre l’énergie totale du nanotube armchair BNNT et du CNT
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isolé, et le nombre de pair d’atomes BN et C-C qui les constituent, respectivement [84,85].

L’énergie de liaison Ebind, exprime la possibilité de joindre deux supercellules séparées
de motif simple (BN)Cx initialement isolés pour former une supercellule binaire [95].
L’énergie de liaison dans une structure binaire verticale pour l’orientation parallèle et
antiparallèle s’écrit comme :

Ebind =

{
Etot ((BN)Cx(BN)Cx)− 2Etot ((BN)Cx)

Etot ((BN)Cx(BN)∗Cx)− 2Etot ((BN)Cx)
(3.3)

Il est également important de noter que des petites valeurs de l’énergie de formation
(grand valeur de l’énergie de cohésion) correspondent à des structures plus stables.

Structure Etot

(eV/atome)

Eform

(eV/atome)

Ecoh

(eV/atome)

Ebind

(eV/atome)

∆Etot

(meV/atome)

(BN)C1(BN)∗C1 −48, 660 −0, 917 9,893 −1, 757 35.68
(BN)C1(BN)C1 -48,696 -0,953 [84] 9,928 [82,84] −1, 792 -
(BN)C2(BN)∗C2 −47, 993 0,118 9,644 −0, 896 6.35
(BN)C2(BN)C2 −48, 000 0,111 9,651 −0, 902 -
(BN)C3(BN)∗C3 −47, 653 0,643 9,513 −0, 673 3.28
(BN)C3(BN)C3 −47, 656 0,639 9,517 −0, 676 -
(BN)C4(BN)∗C4 −47, 449 0,958 9,435 −0, 542 1.76
(BN)C4(BN)C4 −47, 450 0,956 9,436 −0, 544 -
(BN)C5(BN)∗C5 −47, 313 1,168 9,382 −0, 451 1.03
(BN)C5(BN)C5 −47, 314 1,167 9,383 −0, 452 -
(BN)C6(BN)∗C6 −47, 215 1,318 9,344 −0, 385 0.89
(BN)C6(BN)C6 −47, 216 1,317 9,345 −0, 386 -
(BN)C7(BN)∗C7 −47, 142 1,431 9,316 −0, 338 0.60
(BN)C7(BN)C7 −47, 143 1,430 9,317 −0, 339 -
(BN)C8(BN)∗C8 −47, 085 1,518 9,294 −0, 300 0.46
(BN)C8(BN)C8 −47, 086 1,518 9,295 −0, 301 -
(BN)C9(BN)∗C9 −47, 040 1,588 9,277 −0, 270 0.40
(BN)C9(BN)C9 −47, 040 1,588 9,277 −0, 270 -

Tableau 3.1: Les paramètres énergétiques moyens (en eV/atomes) pour les phases parallèles
et antiparallèles des structures verticales de x = 1 à 9.

Selon les données du Tableau 3.1, les structures binaires parallèles présentent des éner-
gies de formation minimales indiquant ainsi leur stabilité accrue. En comparaison avec
les travaux récentes sur les lignes BN verticales, la supercellule (BN)C1(BN)C1 est ex-
plicitement mentionnée sur le Tableau 3.1, nos calculs produisent des résultats similaires
(Ecoh = 9.928 eV/atome) à ceux des études mentionnées. Notamment, l’énergie de cohé-
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sion qui présente le même ordre de grandeur à celui des travaux de M. Machadou [84]
et W. An [82]. Ces travaux ont utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
avec l’approximation de LDA et GGA pour des nanotubes BNC ayant un grand nombre
de cellules armchair de carbone.

De plus, nous avons aussi examiné le paramètre énergétique ∆Etot = |Etot − E∗tot |
comme étant la différence absolue entre les énergies totales par atome des deux phases
structurelles, tel que récemment introduite par Y. Venkateswara [96]. Il semble que ce
paramètre est d’un intérêt particulier car il exprime la préférence pour une phase particu-
lière. Ce critère a été estimé à (∆Etot < 1 mRy/atome) (ou de manière équivalente (∆Etot

< 13.6 meV/atome) sur la base de données expérimentales, conduisant à une phase mixte
dans des structures magnétiques. Dans nos calculs, cette condition est vérifiée lorsque
x = 2 (comme présenté dans la dernière colonne du Tableau 3.1). Ainsi pour une dis-
tance de séparation plus grande entre les deux lignes BN verticales, c’est-à-dire x > 2,
l’interaction entre les anneaux BN diminue, fournissant des interactions plus faibles entre
les lignes verticales BN/BN ou BN/NB le long de l’axe du tube. Par conséquent, selon ce
critère, aucune préférence pour la stabilité énergétique ne peut être enregistrée de manière
significative entre les deux phases structurelles différentes.

3.2.2.2 Supercellule binaire verticale opposée : parallèle / antiparallèle

Dans le même contexte que celui des structures verticales, la stabilité énergétique des
structures verticales opposées dans les deux différentes phases est étudiée, en considérant
l’énergie de formation, de cohésion et l’énergie de liaison. De manière similaire au cas pré-
cédent, une structure verticale opposée (BN)Cx et (BN)Cx+1 peut être considérée comme
étant une juxtaposition de deux motifs. L’énergie de liaison pour les phases parallèles et
antiparallèles s’exprimera respectivement comme suit :

Ebind =

{
Etot ((BN)Cx,x+1(BN)Cx,x+1)− 2Etot ((BN)Cx+1)− Etot ((BN)Cx)

Etot ((BN)Cx,x+1(BN)∗Cx,x+1)− 2Etot ((BN)Cx+1)− Etot ((BN)Cx)

(3.4)
Ces paramètres de stabilité énergétique ont été calculés pour chaque structure de x = 1

à 9 et résumés sur le tableau suivant :
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Structure Etot

(eV/atom)

Eform

(eV/atom)

Ecoh

(eV/atom)

Ebind

(eV/atom)

∆Etotal

(meV/atom

(BN)C1_2(BN)∗C1_2 −48, 264 −0, 300 9,748 −1, 238 15,00
(BN)C1_2(BN)C1_2 −48, 276 −0, 312 9,760 −1, 250 -
(BN)C2_3(BN)∗C2_3 −47, 798 0,418 9,569 −0, 767 5.17
(BN)C2_3(BN)C2_3 −47, 803 0,414 9,574 −0, 771 -
(BN)C3_4(BN)∗C3_4 −47, 540 0,817 9,470 −0, 600 2.18
(BN)C3_4(BN)C3_4 −47, 542 0,815 9,472 −0, 602 -
(BN)C4_5(BN)∗C4_5 −47, 374 1,072 9,406 −0, 492 1.68
(BN)C4_5(BN)C4_5 −47, 376 1,071 9,408 −0, 493 -
(BN)C5_6(BN)∗C5_6 −47, 260 1,249 9,362 −0, 415 1.04
(BN)C5_6(BN)C5−6 −47, 261 1,248 9,363 −0, 416 -
(BN)C6_7(BN)∗C6_7 −47, 176 1,378 9,330 −0, 360 0.71
(BN)C6_7(BN)C6_7 −47, 177 1,377 9,330 −0, 361 -
(BN) C7_8(BN)∗C7_8 −47, 112 1,477 9,305 −0, 317 0.62
(BN) C7_8(BN)C7_8 −47, 112 1,476 9,305 −0, 318 -
(BN)C8_9(BN)∗C8_9 −47, 061 1,555 9,285 −0, 284 0.42
(BN)C8_9(BN)C8_9 −47, 062 1,555 9,285 −0, 284 -
(BN)C9_10(BN)∗C9_10 −47, 020 1,618 9,269 −0, 257 0.35
(BN)C9_10(BN)C9_10 −47, 021 1,618 9,270 −0, 257 -

Tableau 3.2: Les paramètres énergétiques moyens (en eV/atomes) pour les phases parallèles
et antiparallèles des structures verticales opposés.

Nous constatons que les structures parallèles sont le plus stables du fait qu’elles pré-
sentent des énergies de formation inférieures à celles de la phase antiparallèle (Tableau
3.2). Dans notre calcul, Ebind montre également plus de stabilité pour l’orientation paral-
lèle (les valeurs inférieures sont soulignées dans la colonne correspondante). Enfin, comme
indiqué dans la colonne de droite du Tableau 3.2, le critère de la phase mixte (∆Etot <
13,6 meV/atome) est vérifié [96]. Par conséquent, nous n’enregistrons pas de préférence
entre les phases parallèles et antiparallèles : ces lignes BN verticales n‘affectent pas assez
les paramètres de stabilité énergétique dans les hétéronanotubes (BN)Cx binaires opposés
correspondants.

3.3 Étude des propriétés de transport électronique des

hétéronanotubes BNC à lignes BN horizontales

Dans cette partie, nous allons étudier les propriétés de transport électronique dans un
hétéronanotube BNCNT armchair contenant des lignes BN zigzag horizontales infinies.
Le long de la direction circulaire, ces lignes peuvent être considérées comme des mono
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segments BN lorsque les lignes horizontales BN en zigzag sont incorporées en continue
le long de nanotube de carbone hôte ou comme un ensemble des segments BN multiples
réduits si les lignes horizontales BN zigzag sont séparées par des liaisons de carbone C-C
zigzag le long du nanotube hôte. Aussi et conformément au travail de H.P. Xiao (voir la
Figure 3.15) [9], nous considérerons également l’orientation antiparallèle des segments BN
réduits, dans le sens où deux segments BN successifs prennent des orientations spatiales
opposées le long de la direction circulaire.

Figure 3.15: (a) Configurations géométriques de (10,10) BNC hétéronanotubes à quatre seg-
ments (BN)5C5(BN)5C5NT et (BN)5C5(NB)5C5NT , (b) configuration géométrique de trans-
port électronique à deux terminaux proposées par H.P. Xiao [9].

Ceci peut être utilisé comme un outil supplémentaire pour contrôler les propriétés
physiques de ces matériaux en ajustant convenablement les paramètres structurels des
cellules unitaires associées.

Cette partie sera traitée comme suit :

Nous étudions les propriétés électroniques en effectuant des calculs de structure de
bandes d’énergie pour différentes supercellules dotées de lignes mono et multi segments
BN respectivement. Dans le calcul de structure de bandes d’énergie, nous considérons la
largeur de la bande interdite résultante comme un indicateur de l’identité électronique
du nanotube BNCNT résultant, soit un métal, semi-conducteur, ou même un isolant.
Ensuite, nous examinerons les propriétés de transport électronique hors équilibre ther-
modynamique par l’examen des caractéristiques courant-tension (I-V) : nous étudions les
effets de la tension appliquée sur les propriétés de transport électronique dans le contexte
d’un processus de transport à deux terminaux. Les régimes de transport électronique se-
ront indiqués. Les fonctions de transmission et les courants de liaison sous une tension
particulière seront décrits afin d’illustrer l’origine du régime de transport électronique
correspondant.
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3.3.1 Étude des Propriétés électroniques : Calcul de structure de

bandes d’énergie

La cellule unitaire du nanotube de carbone de chiralité (6,6) se compose de 24 sites ato-
miques (équivalence de 12 liaisons zigzag). En conséquence, la cellule unitaire du BNCNT
correspondant sera notée par (BN)xCx′ tel que x + x′ = 12, x et x′ sont des entiers
indiquant les longueurs des segments BN et C-C le long de la direction circulaire respecti-
vement pour la géométrie mono segment, 0 < x < 12, tandis que pour la géométrie multi
segments, la variable ‘x’ prend la forme x = xi ∗ j, xi indiquant la taille et le nombre
de segments BN réduits respectivement. Conformément à l’étude précédente, l’orientation
antiparallèle sera désignée par la notation x = (xi ∗ j)∗. Pour une meilleure assimilation,
la Figure 3.16 illustre l’exemple x = 8 pour la géométrie en mono segment (x = 8 ∗ 1) et
pour la géométrie en multi segments aussi bien pour l’orientations parallèle (x = 2 ∗ 4)
que l’orientation antiparallèle (x = (2 ∗ 4)∗).

Figure 3.16: Configurations géométriques de nanotube (BN)8C4, (a) structure mono segment,
(b) configuration parallèle et (c) configuration antiparallèle de la géométrie multi segments BN
respectivement [8].

En tenant compte de la présence des atomes de bore B et d’azote N à l’intérieur de
nanotube de carbone armchair hôte comme atomes de substitution, la cellule (BN)xCx′

doit être énergétiquement relaxée. Les longueurs de liaison C-B, C-N et B-N prennent
respectivement des valeurs de 1,47 Å, 1,34 Å et 1,46 Å après la relaxation, tandis que la
longueur de liaison C-C et le paramètre de réseau a0 le long de la direction longitudinale
semblent être non perturbées C-C =1,42 Å et a0 ≈ 2, 45 Å. Les paramètres géométriques
qui en résultent sont en accord avec nos travaux sur des segments BN verticaux [7].

3.3.1.1 Structure mono segments BN

La structure de bandes d’énergie électronique de la cellule mono segment (BN)xCx′

est examinée lorsque 0 < x < 12, la variable ‘x’ désignant la taille croissante du segment
BN dans la direction circulaire. Les cas limites x = 0 et x = 12 correspondent aux

77



CHAPITRE 3. RÉSULTATS ET DISCUSSIONS

cas parfaits du CNT et du BNNT (6,6). Pour une telle évolution, les structures à mono
segments BN sont vues comme une augmentation de la taille de segments BN à l’intérieur
de nanotube hôte, semblable à une substitution continue des segments de carbone zigzag
par des segments BN.

Figure 3.17: Calcul de structure de bandes d’énergie électronique pour les hétéronanotubes
(BN)xCx′ avec un seul segment BN. x(x′) désignant le nombre de lignes de zigzag horizontales
B-N (C-C) à l’intérieur de la cellule unitaire (6,6), x prend des valeurs croissantes de x = 0 à
x = 12. Les cas x = 1, 3, 4, 6, 8, 9 et 11 sont considérés comme des configurations intermédiaires.

La Figure 3.17 illustre les calculs de structure de bandes d’énergie électronique cor-
respondants à l’hétéronanotube (BN)xCx′, incorporant un seul segment BN et prenant
différentes tailles x. Les structures BNCNTs associées évoluent des métaux parfaits Eg = 0

eV pour x = 0 (Figure 3.17.(a)) à l’isolant parfait, Eg ' 4, 71 eV pour x = 12 (Figure
3.17.(i)), Eg étant la largeur de la bande interdite. Dans le domaine intermédiaire, la seule
ligne zigzag du BN (x = 1) apparaît comme une perturbation singulière de la structure
du CNT hôte (Eg ' 0, 25 eV), la valeur de la largeur de la bande interdite semble être
légèrement sensible à x tant que x 6 6. Pour les valeurs supérieures (x = 7, 8 et 9), le
comportement semi-conducteur (Eg < 1, 0 eV) prévaut. Le comportement isolant atteint
une stabilité pour les valeurs les plus élevées (x = 10, 11), et converge vers le matériau
isolant parfait de nanotube (BNNT) lorsque x = 12, tel qu’illustré sur la Figure 3.17 (i).
Les résultats montrent des similitudes qualitatives avec ceux obtenus par H.P. Xiao [9]
qui a appliqué la théorie de la fonctionnelle de la densité aux structures mono segments
pour des hétéronanotubes BNC par la méthode de GGA.
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3.3.1.2 Structure multi segments BN

La géométrie multi segments (BN)xCx′ consiste à réduire le motif mono segment BN
de la taille x en un ensemble de j > 1 éléments de taille xi, tel que x = xi ∗j. Afin d’éviter
toute forme de structure désordonnée et d’approche stochastique (qui dépasse le cadre de
ce travail), nous nous restreindrons uniquement à la distribution symétrique des segments
BN réduits dans la direction circulaire. De plus, et conformément au travail original de
H.P. Xiao [9], nous tiendrons compte aussi de l’orientation antiparallèle du segments
réduites, en introduisant la notation x = (xi ∗ j)∗, le symbole (*) désigne l’orientation
antiparallèle.

a. Orientation parallèle

Les structures (BN)xCx′ des multi segments BN horizontaux sont présentées de x = 2

à x = 10, à l’exclusion des nombres premiers x = 1, 5, 7 et 11, puisque pour ces nombres, j
n’est pas un diviseur de 12. Pour une valeur donnée de x, seules les géométries symétriques
ont été examinées.

Figure 3.18: Calcul de structure de bandes d’énergie électronique pour les hétéronanotubes
(BN)xCx′ en multi segments BN parallèles. x(x′) désignant le nombre de lignes zigzag horizon-
tales B-N (C-C) à l’intérieur de la cellule unitaire (6,6), x prend des valeurs croissantes de x = 2
à x = 10.

La Figure 3.18, présente le calcul de structure de bandes pour les configurations multi
segments BN parallèles pour x = 2, 3, 4, 6, 8, 9 et 10. Comparativement aux mono seg-
ments BN associés, toutes les structures multi segments parallèles présentent une largeur
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de bande interdite plus appréciable.

— Pour une valeur de x fixe, la largeur de la bande interdite diminue avec une dimi-
nution du nombre de segments BN réduits : x = (1 ∗ 4), (2 ∗ 2);x = (1 ∗ 6), (2 ∗
3), (3 ∗ 2);x = (2 ∗ 4), (4 ∗ 2).

— L’augmentation du nombre de mini segments identiques encourage l’ouverture de
la bande interdite : x = (1 ∗ 2), (1 ∗ 3), (1 ∗ 4), (1 ∗ 6);x = (2 ∗ 2), (2 ∗ 3), (2 ∗ 4);x =

(3 ∗ 2), (3 ∗ 3).

Nous pouvons conclure que les configurations en multi segments BN parallèles favo-
risent l’ouverture de la bande interdite autour du niveau de Fermi.

b. Orientation antiparallèle

Dans le cas d’une orientation antiparallèle des multi segments BN, les atomes de B
et N sont permutés dans les segments BN successifs, les orientations de deux segments
BN successifs sont en conséquence opposées le long de la direction circulaire. Pour les
orientations multi segments BN parallèles, les structures antiparallèles correspondantes
sont indiquées avec x = (xi ∗ j)∗. Le calcul de la structure de bandes d’énergie associées
est représenté sur la Figure 3.19.
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Figure 3.19: Calcul de structure de bandes d’énergie électronique pour les hétéronanotubes
(BN)xCx′ en multi segments BN antiparallèles. x(x′) désignant le nombre de lignes zigzag ho-
rizontales B-N (C-C) à l’intérieur de la cellule unitaire (6,6), x prend des valeurs croissantes de
x = 2 à x = 10.

Selon le calcul de structure de bandes des configurations multi segments BN antipa-
rallèles, nous pouvons remarquer que :

— Pour un nombre pair de segments BN réduits, la structure (BN)xCx′ est métal-
lique. Avec une parité parfaite, la bande interdite a tendance à se fermer au niveau
de Fermi. Aussi, en favorisant l’apparition des branches de dispersion de chaque
côté du niveau de Fermi principalement pour les grandes valeurs x = 6, 8, 9 et
x = 10, le nombre de canaux de transmission parfaits disponibles autour du niveau
de Fermi augmente, fournissant un coefficient de transmission beaucoup plus ap-
préciable pour la propagation des ondes électroniques que pour les motifs parallèles
correspondants.

— Pour un nombre impair de segments BN réduits, (seul le cas j = 3 peut être généré
pour la structure (6,6) considérée). L’absence de la parité préserve l’ouverture de
la bande interdite. Cependant, avec l’augmentation de la taille des segments BN,
la largeur de la bande interdite diminue, obtenant des valeurs insignifiantes. Ceci
est illustré pour x = (1 ∗ 3)∗, x = (2 ∗ 3)∗ et x = (3 ∗ 3)∗ comme présenté sur la
Figure 3.19, (b), (f) et (j) respectivement. Le même comportement a été constaté
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sur les nanotubes BNC à lignes BN hélicoïdales [83].

Quantitativement, la Figure 3.20 résume la largeur de la bande interdite Eg(x) pour
les configurations mono segments BN et multi segments BN (0 < x < 12).

Figure 3.20: La largeur de la bande interdite (Eg en eV) pour les configurations mono et
multi segments BN dans les hétéronanotubes (BN)xCx′. Le symbole (*) désigne les géométries
antiparallèles.

En conclusion, les propriétés électroniques du nanotube (BN)xCx′ avec des lignes BN
zigzag horizontales peuvent être ajustées en réalisant de manière appropriée la disposition
et l’orientation des segments BN associés dans la direction circulaire : les géométries en
mono segment BN et en multi segments BN parallèles favorisent l’ouverture de la bande
interdite en augmentant respectivement la taille du segment BN ou le nombre de segments
BN réduits. En revanche, les structures (BN)xCx′ à géométrie antiparallèle peuvent être
considérées comme des candidats prometteurs pour induire des propriétés métalliques en
favorisant la fermeture de la bande interdite.
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3.3.2 Propriétés de transport électronique hors équilibre thermo-

dynamique

Les effets de la tension de polarisation appliquée sur les propriétés de transport élec-
troniques sont étudiés dans cette section dans le contexte d’un processus de transport à
deux terminaux (voir la Figure 3.21 ci-dessous). Pour chaque structure de BNCNT, le
dispositif (device) est construit avec quelques périodes des cellules unitaires (BN)xCx′ as-
sociées. Celui-ci est connecté à deux électrodes semi-infinies similaires, considérées comme
une extension naturelle de la cellule unitaire (6,6) le long de la direction longitudinale (axe
Z) (voir la Figure 3.21 ci-dessous).

Figure 3.21: Configuration géométrique de transport électronique à deux terminaux. Les élec-
trodes L et R sont considérés comme une extension naturelle de la région de diffusion (device) [8].

Nous calculons les caractéristiques I-V pour les géométries en mono segments BN et
multi segments BN. Les orientations BN parallèle et antiparallèle sont prises en compte
pour chaque géométrie. Afin d’illustrer l’origine du comportement du régime de trans-
port obtenu dans les caractéristiques I-V, la fonction de transmission T (E, Vb) ainsi que
le courant local de liaison correspondant pour certaine configuration seront également
examinées.

3.3.2.1 Structure mono segments BN

Du fait de la différence de potentiel entre les deux contacts, le courant électronique
circule à travers le dispositif électronique entre les deux électrodes semi-infinies. La Fi-
gure 3.22 ci-dessous illustre les caractéristiques I-V pour les structures mono segments
(BN)xCx′ lorsque x varie dans le domaine 1 ≤ x ≤ 12, x étant la taille du mono segment
BN dans la direction circulaire.
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Figure 3.22: Caractéristiques I-V pour l’hétéronanotube mono segment (BN)xCx′ avec 1 ≤
x ≤ 12 en polarisation directe ( 0V < Vb < 3V ). Les valeurs de seuil sont directement observées
sur l’axe Vb.

Deux domaines de tension appliquée Vb sont considérés :

— Domaine de faibles valeurs de tension appliqué (Vb < 1V ) : Chacune des caracté-
ristiques I-V présente une tension de seuil Vs suivie d’un régime d’activation. La
valeur de tension de seuil peut être identifiée directement sur l’axe Vb, comme étant
la valeur minimale de tension appliquée pouvant engendrer un courant électrique
non nul. Le régime d’activation est décrit par le caractère linéaire qui suit la tension
de seuil. Celui-ci est de moins en moins significatif avec l’augmentation de tension
du seuil, qui accompagne l’augmentation de la taille du segment BN, le long du
contour du nanotube hôte (BN)xCx′.

— Domaine des valeurs plus élevées de tension appliqué (1V < Vb < 3V ) : Des fluc-
tuations dans le courant apparaissent au-delà de régime d’activation. Cela peut être
interprété par l’installation de l’effet tunnel résonant comme régime de transmis-
sion [97]. Les fluctuations sont de moins en moins significatives avec l’augmentation
de la taille du segment BN : A l’échelle de la cellule unitaire (BN)xCx′, la disposi-
tion des segments C-C suivis par des segments B-N le long de la direction circu-
laire induira un ensemble d’états quantiques quasi liés par l’effet tunnel à travers les
segments transversaux du BN (considérés comme des barrières de potentiel) [98].
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Par conséquent, la duplication périodique de la cellule unitaire (BN)xCx′ dans la
direction longitudinale donne au système unidimensionnel infini la structure de
bandes d’énergie correspondante avec des bandes permises et interdites. En termes
de probabilité de transmission, les bandes permises correspondront à des plateaux
de canaux à conductance parfaite, tandis que les bandes interdites correspondront
à des plateaux de réflexion totale (T = 0). En appliquant la tension de polarisation
dans le sens longitudinal, la structure de bandes subit la rupture de la symétrie
de translation entre les deux électrodes. Les effets de la tension appliquée peuvent
être identifiés en scrutant les plateaux de la fonction de transmission T (E, Vb).
Conventionnellement, l’effet tunnel résonant est obtenu avec le confinement des
états quasi liés - induit par la tension de polarisation - vers le niveau de Fermi
(voir la Figure 3.23).

Figure 3.23: L’effet de l’augmentation de la tension de polarisation sur le profil de la structure
double barrière quantique de (a) à (d) : L’effet tunnel résonant est obtenu avec le confinement
des états localisés vers le niveau de Fermi et la rupture du profile et les propriétés de transmission
de la structure double barrière [99].

Afin d’expliquer l’allure universelle des caractéristiques I-V dans les structures (BN)xCx′,
plus de détails sur les régimes de transport sont décrits à travers la fonction de transmis-
sion T (E, Vb) telle que définie par l’équation (2.67). Le cas d’équilibre thermodynamique
T (E, Vb = 0V ) est pris comme référence. Sans perdre de généralité, seules les configura-
tions x = 1 et x = 7 sont illustrées sur la Figure 3.24.
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Figure 3.24: Profil de transmission en fonction de tension de polarisation pour mono segment
BNC-hétéronanotube, la polarisation prend des valeurs croissantes : (a) pour x = 1 et (b) pour
x = 7.

— À l’équilibre thermodynamique T (E, Vb = 0V ) : Les structures (x = 1 et x = 7)
présentent un coefficient de transmission nul (G = 0G0) autour du niveau de
Fermi. Ceci est équivalent à la présence d’une bande interdite telle que précédem-
ment prédite dans les propriétés de la structure de bandes d’énergie électronique.
Par ailleurs, de part et d’autre de la bande interdite, le profil de transmission
T (E, Vb = 0V ) se présente en plateaux uniformes de n conductances quantiques,
n étant le nombre total de canaux de transmission parfaits disponibles dans la
structure (BN)xCx′, tel que rapporté et identifié par le degré de dégénérescence
des branches de dispersion E(K) dans le profil de la structure de bandes d’énergie
associés.
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— Hors équilibre thermodynamique T (E, Vb 6= 0V ) : Le maximum de la bande de
valence subit un confinement vers les énergies plus basse et en conséquence pro-
voque l’élargissement de la bande interdite. La tension de seuil Vs est directement
rapportée à la valeur de la largeur de la bande interdite, telle que rapportée dans le
cas de l’équilibre thermodynamique. En effet, la valeur seuil correspond à la valeur
critique de tension appliquée qui est à l’origine de l’apparition des états localisés
- induits par la différence de potentiel Vb – dont l’énergie se situant au maximum
de la bande de valence. Des résultats similaires ont été décrits par H. Tsuyuki
et al. [100] au sujet de défauts aléatoires dans un nanotube de carbone de type
armchair. Dans ce cas, les états d’impuretés correspondants induites par la tension
appliquée s’étaient énergétiquement localisés à EF .

Aussi avec l’augmentation de tension appliquée, les états induits se localisent
sur des énergies plus basses, formant ainsi une mini bande permise. Le proces-
sus est à l’origine de régime d’activation (comme indiqué par des flèches bleues).
D’autres états localisés induits par la tension appliquée apparaissent sur des do-
maines d’énergie plus élevées. Ceux-ci sont identifiés par une rupture d’un canal
de transmission de T (E) = nG0 à T (E) = (n − 1)G0 (comme indiqué par des
flèches vertes). En présence d’une tension croissante, les situations de l’alignement
et le désalignement de ces états localisés avec le niveau de Fermi sont à l’origine
physique de la RDN [99].

D’autre part, en augmentant la taille du mono segment BN, les valeurs de courant
diminuent jusqu’à aplatissement des courbes I-V. En conséquence, un régime de RDN
plus faible est obtenu avec des agrégats BN horizontaux plus larges.

— Le cas x = 1 (Figure 3.24 (a)) : présente une réponse inhabituelle avec l’absence
des fluctuations significatives dans les caractéristiques I-V : un plateau avec la
valeur de saturation I ≈ 1.20 × 10−4A apparaît le long du domaine de tension
1, 25V < Vb < 2, 50V . Par l’examen de la fonction de transmission associée, l’ori-
gine du plateau vient du fait que les bandes permises autour de niveau de Fermi
dans le cas d’équilibre sont tellement larges qu’elles sont quasiment insensibles à
l’effet de confinement des états localisés induits par la tension de polarisation à des
énergies plus élevées.

— Le cas x = 7 (Figure 3.24 (b)) : démontre la présence d’un régime de RDN à
une polarisation plus élevée dans le domaine de tension 1V < Vb < 3V . Dans cette
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situation, les bandes permises sont plus étroites au-delà de la limite de niveau Fermi
dans le domaine d’énergie [−1, 1eV]. Par conséquent, elles sont plus sensibles à
l’effet de confinement. Ainsi, le régime RDN résulte d’un alignement d’une manière
« rapide » du canal de conductance rompu avec le maximum de la bande de valence,
situé en dessous du niveau de Fermi. Par conséquent, cet alignement nécessite une
polarisation faible Vb = 0.7 V pour l’atteindre.

3.3.2.2 Structure multi segments BN

Après avoir examiné les configurations en géométrie mono segments BN, nous traitons
les géométries en multi segments BN, aussi bien pour les orientations parallèles x =

(xi ∗ j) que pour les orientations antiparallèles x = (xi ∗ j)∗. Les caractéristiques I-V
correspondantes sont analysées dans le domaine de tension appliqué 0V < Vb < 1V et
des tensions appliquées plus élevées 1V < Vb < 3V . Les résultats de ces calculs sont
représentés sur les Figures 3.25 (a) et (b) pour les orientations parallèles et antiparallèles
respectivement.

Figure 3.25: Caractéristiques I-V pour l’hétéronanotube multi segment (BN)xCx′ avec 2 ≤
x ≤ 10 en polarisation directe ( 0V < Vb < 3V ) : (a) orientation parallèle, (b) orientation
antiparallèle. Les valeurs seuils sont directement observées sur l’axe Vb.
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a. Orientation parallèle

En comparaison avec les caractéristiques I-V des défauts mono segments BN, la Figure
3.25 (a) montre des valeurs de seuil plus élevées (Vs ≥ 0.25V ). Ceci est en parfait accord
avec la prédiction des propriétés de la structure de bandes d’énergie électronique déjà
examinées pour le processus de transport à l’équilibre thermodynamique (Vb = 0V ). De
plus, une diminution considérable des valeurs de courant et un aplatissement significatif
des courbes I-V sont rapportés. Pour ces structures, les situations d’alignement et de
désalignement des états quasi-liés induits par la tension avec le niveau de Fermi nécessitent
des valeurs de tension appliquée Vb élevées et fournissent par conséquent au régime de
transport électronique une résistance différentielle négative plus petite. Cela nous amène
à dire que la ségrégation en multi segments BN parallèles rend la propagation des ondes
électroniques plus contraignante et plus restrictive.

b. Orientation antiparallèle

En traitant des géométries antiparallèles, des améliorations très significatives sont ob-
servées dans les caractéristiques I-V, comme le montre la Figure 3.25 (b). Nous avons
identifié deux comportements typiques distincts en fonction de l’imparité et même de la
parité de la valeur xi de la taille de mini segments BN. Pour le nanotube BNCNT (6,6),
seules les valeurs j = 3 ou j = 2, 4 et 6 sont permises. Ainsi :

— Pour un nombre impair (j = 3) : Les configurations x = (1 ∗ 3)∗, x = (2 ∗ 3)∗ et
x = (3 ∗ 3)∗ sont considérées. Pour une telle progression, comme le nombre de seg-
ments BN est impair, il devient impossible d’atteindre une symétrie parfaite dans
la direction circulaire. Néanmoins, nous remarquons qu’à mesure que la taille des
segments BN xi augmente, l’hétéronanotube résultant change ses caractéristiques
du semi-conducteur au métal : Les valeurs de seuil prenant des valeurs décroissantes
Eg = 0.22 eV,0.09 eV et 0.00 eV respectivement avec des fluctuations significatives
du courant pour xi = 2 et des fluctuations négligeables du courant pour xi = 1

et xi = 3. Au-delà de Vb = 1V , un plateau de Imax = 150 µA persiste jusqu’à
Vb = 2.4V . Après de cette valeur, une régression linéaire du courant est signalée
comme installation d’un régime RDN.

— Pour les nombres pairs (j = 2, j = 4 ou j = 6) , nous considérons les configurations :
— j = 2 avec x = (1 ∗ 2)∗, x = (2 ∗ 2)∗, x = (3 ∗ 2)∗, x = (4 ∗ 2)∗ et x = (5 ∗ 2)∗.
— j = 4 avec x = (1 ∗ 4)∗ et x = (2 ∗ 4)∗.
— j = 6 avec x = (1 ∗ 6)∗.
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— À faible polarisation direct 0V < Vb < 1V , l’absence de valeurs de tension
du seuil et la présence du comportement linéaire du courant, justifient le
caractère Ohmique de ces structures. Ceci est en parfait accord avec les pré-
dictions des propriétés de la structure de bandes examinées précédemment
pour le cas d’équilibre (voir Figure 3.19).

— À des polarisations plus élevées 1V < Vb < 3V et au-delà du régime Oh-
mique, deux comportements distincts sont observés dans les caractéristiques
I-V : Un régime de saturation se manifeste, caractérisé par une valeur maxi-
male Imax = 160µA le long de domaine de polarisation 1V < Vb < 2.2V

uniquement pour des valeurs impaires des longueurs des segments BN ré-
duits. En contraste, un régime de RDN conventionnel reste identifiable pour
des valeurs paires de longueurs des segments BN réduits.

Pour plus de détails sur ces différences, considérons les structures antiparallèles x =

(1 ∗ 2)∗ et x = (2 ∗ 2)∗, et examinons les fonctions de transmission associées T (E, Vb)

correspondants. Celles-ci sont rapportées respectivement sur la Figure 3.26 (a) et la Figure
3.26 (b). Le cas d’équilibre T (E, Vb = 0V ) est pris comme référence.
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Figure 3.26: Caractéristiques I-V avec (a) le régime de saturation, (b) le régime RDN. Les
flèches horizontales dans le T (E, Vb) associé indiquent les effets de confinement des états quasi-
liés induits par la tension de polarisation. Des creux quantiques deviennent visibles Vb = 1.2V
et Vb = 0.4V pour les structures x = (1 ∗ 2)∗ et x = (2 ∗ 2)∗ respectivement.

L’allure des caractéristique I-V de la structure x = (1∗2)∗ est représentée sur la Figure
3.26 (a). Celle-ci se décompose du trois régimes :

— Un régime Ohmique parfait dans le domaine [0 V ; 1 V] : Ce régime coïncide avec le
comportement Ohmique du nanotube de carbone armchair propre. T (E, Vb = 0V )

montre la disponibilité de 2 canaux de transmission parfaits au niveau de Fermi
et de 4 canaux de transmission parfaits en dessous de la singularités de Van Hove
inférieures (au-delà de la singularité de Van Hove supérieure) située à E = −0.8

eV et (E = 0.9 eV). Pour des faibles valeurs de Vb, les états localisés induits par
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la tension appliquée se situent principalement à E < −0, 8 eV, et ne présentent
aucun impact sur le coefficient de transmission autour de EF .

— Un régime de saturation commence à s’installer à Vb = 1V . Le coefficient de trans-
mission montre un canal de transmission rompu à E = 0.9 eV (G = 3G0) et
l’apparition d’états quasi-liés induits par la tension appliquée sur le plateau de
conductance principal à E = 0.9 eV, par la présence d’une légère diminution qui
se manifeste sous la forme d’un creux quantique (quantum dip) dans le plateau
de conductance. En augmentant la tension de polarisation Vb, la profondeur de
ce creux diminue jusqu’à G = 1G0 et s’élargit vers le niveau de Fermi, entraînant
ainsi une perte d’un quantum de conductance G0 dans la bande permise principale.

— Le régime de saturation se termine à Vb = 2.4V . Cela coïncide avec l’alignement des
états quasi-liés localisés induits par la tension appliquée dans le plateau principal
de conductance avec le niveau de Fermi. La situation de désalignement engendre
la présence d’un régime RDN.

Au contraire, la structure x = (2 ∗ 2)∗ présente des fluctuations de courant dans la
réponse I-V (Figure 3.26 (b)). La principale différence vient de la largeur des bandes
permises dans la structure de bandes à l’équilibre thermodynamique. En fait, les bandes
permises associées sont plus étroites et par conséquent elles sont plus vulnérables aux
effets néfastes de la tension appliquée :

— À faible valeurs de tension appliquée 0V < Vb < 1V : la réponse I-V s’écarte du
comportement Ohmique à Vb = 0, 4V avec l’apparition d’une légère atténuation de
conductance proche de la singularité supérieure de Van-Hove correspondante.

— À valeurs de tension appliquée plus élevées 1V < Vb < 3V et avec la disponibilité
d’une bande permise plus étroite, le niveau de Fermi subit de manière significative
les effets de confinement des canaux rompus induits par la tension de polarisation.

Dans le même contexte, nous examinons également le courant de liaison résultant pour
les deux structures x = (1∗2)∗ et x = (2∗2)∗, comme illustré sur la Figure 3.27 (a) et (b)
respectivement. La direction des courants des liaisons locales est indiquée par des vecteurs
(des flèches jaunes) sur le dispositif associé.
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Figure 3.27: Les courants des liaisons en fonction de tension de polarisation pour deux régimes :
(a) régime de saturation pour x = (1 ∗ 2)∗ , (b) régime RDN pour x = (2 ∗ 2)∗. Les courants des
liaisons sont illustrés par des vecteurs jaunes sur chaque site atomique de l’élément du dispositif.

Dans la structure x = (1 ∗ 2)∗, les courants de liaison à Vb = 1, 0V et Vb = 1, 6V

sont identifiés en régime de saturation. Ceux-ci montrent l’existence des d’ondes électro-
niques dans tous les segments carbone (Figure 3.27 (a)). Cependant, pour la structure
x = (2 ∗ 2)∗, les courants sont identifiés en régime RDN et ceux-ci sont accompagnés par
des flux locaux qui ne conquièrent que les segments de carbone à interfaces C-N, comme
segments préférentiels pour le transport électronique (voir la Figure 3.27 (b)).

Un tel phénomène pour x = (2 ∗ 2)∗ a été rapporté par Z. Zhang [101] et récemment
confirmé par X. Xu [83], sur des hétéronanotubes (6,6) C-BNNT formés par des lignes
zigzag hélicoïdales BN (Figure 3.28).
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Figure 3.28: Structure de bandes d’énergie et les états d’interface localisés projetés sur le MBV
et le MBC : (a) pour une structure hélicoïdale parallèle x = (2 ∗ 2), (b) pour une structure
hélicoïdale antiparallèle x = (2 ∗ 2)∗. Les fonctions d’ondes chirales sont illustrées en couleur
jaune et verte [83].

En effet, la rupture de la symétrie de rotation dans une orientation antiparallèle in-
duira une succession alternée des segments de carbone à interfaces uniques C-B puis C-N
au lieu des segments de carbone réguliers à interfaces simultanées C-B /C-N. Pour ces hé-
téronanotubes à orientation antiparallèle, les distributions électroniques des états permis
au minimum de la bande de conduction (MBC) et au maximum de la bande de valence
(MBV) ont été analysés : les états de MBC sont principalement situés sur les segments
de carbone à interface C-N alors que les états de MBV se concentrent autour des seg-
ments de carbone à interfaces C-B. En conséquence, le porteur de charges est susceptible
d’exister sur son segment de carbone préférentiel conformément au type d’interface qui lui
correspondra. Un comportement aussi sélectif pour le porteur de charge dans la direction
transversale est synonyme de l’existence d’une onde chirale (ou d’un canal de transmission
chiral) dépendant intiment de l’évolution spatiale des lignes BN le long du milieu de pro-
pagation (Figure 3.28 (b)). Ainsi pour une géométrie à lignes BN hélicoïdales, la fonction
d’onde suit l’évolution spatiale d’une hélice et produit en conséquence une fonction d’onde
chirale.

Ce résultat est donc similaire au cas x = (2 ∗ 2)∗ de notre travail. A ceci s’ensuit un
régime de transmission favorisant les fluctuations du courant et l’apparition de la RDN.
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Par ailleurs et dans les mêmes circonstances d’orientation antiparallèle, le régime RDN
synonyme d’interférences quantiques est rompu pour le cas x = (1 ∗ 2)∗. Cette rupture
est accompagnée d’un régime de saturation pour le courant I (largement justifiable par
le comportement de la fonction de transmission T (E, Vb), mais dans lequel il n’y a plus
d’interfaces C-N ou C-B préférentielles, telles que représentées sur la Figure 3.27 (a).

Ainsi, nous pensons que le fait de considérer un nombre impair sur la taille du segment
BN revient à imposer la même contrainte sur la taille du segment C-C correspondant. Or,
une telle situation ne favorisant pas la préservation de la symétrie de rotation dans le
nananotube hôte de carbone, pousse la structure à réagir de manière très inhabituelle en
présentant un régime de saturation. (Dans la direction transversale, le motif « complet »
étant constitué de 4 sites, les segments C-C en devraient contenir qu’un nombre paire de
C-C pour rester cohérents dans la structures BNCNT ).

Ce comportement inusuel nécessite ainsi l’ouverture de nouvelles perspectives pour
investiguer ce genre de matériaux.
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3.4 Conclusion

À travers l’application de la théorie de la fonctionnelle de la densité associée au mo-
dèle de liaisons fortes (DFTB), notre étude s’est focalisée sur les propriétés de transport
électronique dans les hétéronanotubes BNC de type armchair. Deux géométries en lignes
de BN ont été considérées : une géométrie verticale, en configurations verticale et verti-
cale opposée, et une géométrie horizontale selon des configurations en mono segments et
en multi segments BN respectivement. Les orientations parallèle et antiparallèle ont été
discutées pour chacune des géométries.

Dans le cas de la géométrie verticale, nos résultats révèlent :

— Trois types de comportements pour les effets de rétrodiffusion sont identifiés dans
la structure double période parfaite (structure indiscernable (BN)Cx(BN)Cx de
référence) : type 1, type 2 et type 3, suivant une séquence régulière déterministe
selon x = 3m+1, x = 3m+2 et x = 3m respectivement. Une corrélation a été éta-
blie entre la structure de bandes d’énergie et l’allure du coefficient de transmission
du motif concerné.

— L’étude des propriétés de transmission des structures binaires verticales discer-
nables dans le cas d’une orientation antiparallèle des lignes BN génèrent une autre
séquence régulière de trois types universels : type 2, type 3 et type 1, selon x = 3m,
x = 3m+ 1 et x = 3m+ 2 respectivement.

— L’étude des propriétés de transmission des structures verticales opposées dans le
cas d’une orientation parallèle génèrent une séquence régulière de trois types uni-
versels : type 3, type 1 et type 2, dépend de la valeur de x′ = x+ 2 est un multiple
de 3 ou non, tel que x′ = 3m+ 2, x′ = 3m et x′ = 3m+ 1 respectivement.

— L’étude des propriétés de transmission des structures verticales opposées dans le cas
d’une orientation antiparallèle redéfinie une autre séquence de trois types universels
lié aux effets de rétrodiffusion conformément à l’ordre : type 1, type 2, type 3
répondant à x = 3m+ 1, x = 3m+ 2 et x = 3m respectivement.

— La phase parallèle pour la supercellule binaire en configuration verticale ou ver-
ticale opposée se révèle la plus stable énergétiquement. En revanche, pour une
distance de séparation plus grande entre les deux lignes BN verticales (x > 2),
l’interaction entre les motifs BN diminue. Par conséquent, aucune préférence sur
la stabilité énergétique ne peut être sensiblement enregistrée entre les deux phases
d’orientations différentes.
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Dans le cas de la géométrie horizontale, nos résultats révèlent :

— Avec l’augmentation de la taille du mono segment, les valeurs de tension de seuil
plus élevées sont obtenues dans les caractéristiques I-V. Ces valeurs sont confir-
mées avec les valeurs de la largeur de la bande interdite associée à chaque motif à
l’équilibre thermodynamique Vb = 0 V.

— Dans la configuration parallèle, les structures multi segments favorisent l’ouverture
de la bande interdite et défavorisent le passage du courant électrique.

— En présence d’une tension de polarisation croissante, les situations d’alignement
et de désalignement avec le niveau de Fermi des états quantiques induits par la
polarisation, sont à l’origine des fluctuations du courant. Ceci est intimement lié à
la largeur de la bande permise à laquelle appartient le niveau de Fermi.

— Dans les configurations antiparallèles : Deux comportements du courant sont rap-
portés pour des valeurs de polarisation élevées : un régime RDN conventionnel et
un régime de saturation inhabituel selon la taille paire ou impaire du segment BN.

— Les flux électroniques se propagent à travers tous les segments C-C dans le régime
de saturation, tandis que dans un régime de résistance différentielle négative, les
ondes de transmission choisissent uniquement les segments C-C à interfaces C-N
comme des segments de transmission préférentiels. Ce comportement est corrélé à
la préservation de la symétrie de rotation dans la structure hôte (x impaire et x
paire respectivement).
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Les nanotubes de carbone (CNT) sont des structures tubulaires nanométriques à base
d’atomes de carbone. Celles-ci sont dotées de propriétés intéressantes, notamment dans
le domaine électronique ce qui suscite un intérêt considérable pour leurs applications po-
tentielles. Ses propriétés structurelles sont déterminées uniquement par leurs chiralités,
caractérisées par deux nombres entiers (n,m) désignés comme nombres chiraux. Lorsque
n est égal à m, le nanotube est classifié dans la catégorie "armchair". Ce type présente des
propriétés métalliques au niveau de Fermi indépendamment du diamètre du nanotube. Ce
matériau est caractérisé par une périodicité spatiale égale à 2.45 Å et un nombre d’atomes
dans la cellule élémentaire égal à 4n. De plus, le diamètre du nanotube étant lié au module
du vecteur d’onde chiral, celui-ci devient un paramètre ajustable en fonction du nombre
chiral n et décidera de la section caractérisant le nanotube de carbone.

En utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité associée au modèle de liaisons
fortes (DFTB), nous avons examiné les propriétés de transport électronique pour les hé-
téronanotubes BNCNT de type armchair. Nous avons pris en compte les configurations
périodiques des lignes BN disposées par substitution à l’intérieur du nanotube de car-
bone hôte à travers une géométrie verticale et une géométrie horizontale. Dans chaque
géométrie, nous avons examiné des configurations et puis considéré l’effet de l’orientation
antiparallèle des lignes de BN, tel qu’introduit par H.P. Xiao et al. (2013). Ce type de
disposition confère une capacité supplémentaire pour moduler les propriétés physiques de
ces structures à l’échelle quantique, en brisant la symétrie interne du nanotube dans la
direction circulaire.

En géométrie verticale, selon le nombre ‘x’ de cellules hôtes séparant deux lignes
BN verticales, trois types de rétrodiffusions quantiques ont été démontrés sur la cellule
binaire parfaite (indiscernable) par la corrélation de la structure de bandes d’énergie
et le coefficient de transmission du motif concerné. La structure binaire indiscernable
(BN)Cx(BN)Cx étant exclusivement semi-conductrice, ces effets se manifesteront au-
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dessous et au-dessus du niveau de Fermi sur les formations de la bande de valence et de
la bande de conduction correspondantes de part et d’autre de la bande interdite.

Une cellule binaire discernable est considérée en rompant la symétrie de translation
et/ou la symétrie de rotation au niveau du second motif. Les trois types de rétrodiffusion
quantiques persistent mais se présentent en séquences différentes en fonction du motif
considéré, selon la variable ‘x’ séparant les deux éléments BN verticaux diffuseurs. Pour
les cellules indiscernables, seules les configurations antiparallèles favorisent la fermeture
de la bande interdite et une identité semi métalliques pour ce genre de matériaux.

Du point de vue de stabilité énergétique, la supercellule binaire indiscernable parfaite
semble être énergétiquement la structure la plus stable. En revanche, pour un nombre x
grand séparant les deux lignes BN verticales, les phases parallèles et antiparallèles peuvent
coexister dans des phases mixtes.

Les supercellules binaires discernables offrent plus de possibilité de contrôler les pro-
priétés de transport électronique en ajustant convenablement les paramètres structurels
et géométriques intrinsèques aux atomes C et BN à l’intérieur de l’hétéronanotube. En
conséquence, les hétéronanotubes binaires discernables peuvent être considérés comme
des candidats intéressants pour introduire l’effet du désordre structurel dans ce genre de
dispositifs électroniques.

D’autre part, en géométrie horizontale, les hétéronanotubes BNCNT peuvent être
considérés en mono segments ou en multi segments BN. Notre étude révèle une tension
de seuil de plus en plus élevée dans les réponses I-V correspondant aux structures mono
segments à tailles croissantes et aux structures multi segments parallèles favorisant le
nombre croissant de mini segments diffuseurs. L’ordre de grandeur de la tension du seuil
correspondant à la valeur de la largeur de la bande interdite telle que rapportée dans le
cas de l’équilibre thermodynamique.

Les configurations multi segments antiparallèles présentent un comportement Ohmique
aux faibles valeurs de polarisation. Par ailleurs, deux comportements distinguent les carac-
téristiques I-V pour des valeurs de polarisation plus élevées : le régime RDN conventionnel
et un régime de saturation inhabituel.

Les ondes de transmission associées au régime RDN occupent uniquement les segments
C-C situés entre les interfaces C-N. Cette préférence découle de la présence des fonctions
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d’ondes chirales le long de l’évolution spatiale de ces segments le long de l’axe du tube.
En revanche, dans le régime de saturation, les courants de liaisons associés montrent des
flux électroniques s’y propageant à travers tous les segments C-C, sans aucune distinction
par rapport au type d’interfaces C-N ou C-B.

Ce constat ouvre non seulement des perspectives pour la compréhension plus appro-
fondie de ces phénomènes mais aussi une voie prometteuse en termes d’application sur de
futures dispositifs nanoélectroniques à hétérojonction tels que les transistors, les cellules
photovoltaïques et les diodes électroluminescentes (LED). La compréhension du compor-
tement de ces porteurs de charges en régime de saturation reste cruciale afin de maitriser
les propriétés de transport dans ces dispositifs et les améliorer. Nos résultats peuvent
constituer une source d’inspiration pour les chercheurs souhaitant investir des matériaux
dont les fonctions d’ondes sont chirales.
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