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Résumé

Nous présentons dans ce travail une étude théorique des propriétés structurale, électronique et
dynamique des polytypes cubique (3C) et hexagona (2H, 6H et 4H) du composé BeO en
utilisant la méthode de premier principe de type-pseudopotentiel basée sur la théorie de la
fonctionnelle de ladensité, DFT.

Toutes les phases présentent une tres forte stabilité thermodynamique vu la trés faible
différence d’ énergie structurale avec la phase de I’ éat fondamentale 2H. Ce résultat ouvre la
voie ala possihilité de croissance de la structure cubique et des phases wurtzites 4H et 6H par
des méthodes modernes de croissance par jets moléculaires. Le calcul des fréquences de
dispersion des phonons montre clairement que tous les polytypes du composé BeO sont

dynamiquement stables.

Le calcul des propriétés structurales montre que le parameétre de maille augmente linéairement
avec |" hexagonalité h des polytypes, contrairement au rapport ¢/a qui décroit avec h.

La structure de bandes des différents polytypes présente un gap qui varie quasi-linéairement
avec |'’héxagonalité. Cette tendance permet de moduler la bande interdite du composé BeO
juste en changeant les séquences d’empilements sans avoir recours a d autres stratégies
comme lapression, I’ utilisation des aliages ou le dopage.

La polarisation spontanée croit avec |’augmentation de I’hexagonalité, ce qui nous laisse
conclure que le polytypisme peut étre utilisé comme un moyen pour contrdler la polarisation
du matériau.

Mots clés: Oxyde de Béryllium (BeO), DFT, Polytypisme, héxagonalité, gap de bandes,

phonons, polarisation spontanée.



Abstract

We present in this work a theoretical study of the structural, electronic and dynamical
properties of the cubic (3C) and hexagona (2H, 6H and 4H) polytypes of BeO compound
using the first-principle method of the pseudopotential type based the on Density Functional
Theory, DFT.

All studied phases show a very strong thermodynamic stability given the very small
difference in structural energy with the ground state phase-2H. This result opens the way to
the possibility of growing the cubic structure and the 4H and 6H wurtzite phases by modern

molecular beam growth methods.

The calculation of the phonon dispersion frequencies shows clearly that all BeO polytypes are
dynamically stable.

The calculation of the structural properties shows that the lattice parameter increases linearly
with the hexagonality h of the polytypes and the c/aratio decreases with h.

The band gap varies amost linearly with the hexagonality of the polytypes. This trend opens
up the possibility of being able to modulate the band gap of the BeO compound just by
changing the stacking sequences, and therefore avoid other strategies such as pressure, the use
of aloys or doping.

Spontaneous polarization increases with increasing hexagonality leading to conclude that

polytypism can be used as a means to control materia polarization.

Keywords. Beryllium oxide (BeO), DFT, Polytipism, hexagonality, band gap, phonons,

spontaneous polarization
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Introduction générale

Le polymorphisme est la capacité d'une substance a exister sous différentes formes
cristallines avec des structures moléculaires différentes, mais avec des propriétés chimiques et
physiques similaires. C’est est une propriété importante pour les matériaux considérés comme
candidats pour la réalisation de nanostructures. Elle leur permet de se stabiliser dans plusieurs
structures avec des morphologies différentes sans avoir subi de restrictions spatiales. Dans
certains cas, le polymorphisme peut avoir lieu en imposant une restriction le long d'une seule
direction dans I'espace, modifiant ainsi I'arrangement atomique selon la direction choisie. Ce

type de polymorphisme est appel é polytypisme.

Le passage d'une structure a une autre est souvent accompagné d'un changement au niveau
des propriétés du matériau, notamment celles liées a la structure éectronique. Certains
composants necessitent |'utilisation d'un matériau possédant une structure éectronique avec
des caractéristiques bien choisies, telles que la largeur de bande interdite et les transitions
optiques directes et indirectes.

Bien que le polymorphisme ait permis d'améliorer certaines propriétés, il n'a pas pu offrir la
flexibilité nécessaire pour répondre a toutes les applications souhaitées. Les chercheurs ont
donc utilise dautres stratégies pour modifier et adapter la structure éectronique aux

applications désirées.

Le polymorphisme unidimensionnel, ou polytypisme, sest imposé comme une alternative
intéressante par rapport aux méthodes conventionnelles telles que I'alliage, le dopage et la
pression hydrostatique. Il permet d'améiorer les propriétés en modifiant uniquement
['arrangement atomique local d'un seul matériau.

Le phénomeéne de polymorphisme a été observé et étudié dans de nombreux matériaux, en
particulier ceux appartenant aux familles I11-V et 11-VI. En fait, de nombreuses études
théoriques et expérimentales ont révélé que la structure zinc-blende (3C) et la structure
hexagonale wurtzite (2H) sont les phases polytypes les plus communes des composes I11-V et
11-V1. Des études théoriques sur les composes |11-V, tels que le GaAs, I'InP, I'InAs et I'InSh,
ont montré que ces matériaux présentent une forte tendance au polytypisme, pouvant adopter
alafois la phase zinc-blende (ZB) et |a phase hexagonale wurtzite (WZ) avec une tres faible

différence d'énergie totale entre les deux phases.
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L'étude des propriétés structurales et éectroniques des phases polytypes cubique et
hexagonale de I'Oxyde de Béryllium (BeO) est un sujet de recherche tres intéressant dans le
domaine de la physique des solides. Cette étude nécessite une approche ab-initio qui consiste
a résoudre I’équation de Schrodinger afin de déterminer ses propriétés structurales et

électroniques.

Dans le présent travail, en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
implémentée dans le code de calcul Quantum ESPRESSO, nous montrons comment le
polytypisme affecte les propriétés fondamentales de I'oxyde de béryllium en examinant ses
propriétés structurales, éectroniques, thermodynamiques et dynamiques de quatre polytypes
différents (3C, 6H, 4H, 2H).

Le manuscrit est diviseé en deux parties. Le premier chapitre explique les théories du

polytypisme, les notations ainsi que les différentes notations utilisées.

Les résultats de notre étude théorique sur le polytypisme de I'Oxyde de Béryllium sont
présentés dans le deuxieme chapitre, en examinant et interprétant les courbes issues des
calculs des propriétés structural es, thermodynamiques, éectroniques et dynamiques. Enfin, le

manuscrit se termine par une conclusion générale.
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Chapitre 1 :
Théorie du Polytypisme

1.1 Introduction

Le polytypisme est un variant du polymorphisme dans lequel seule la périodicité le
long de I’axe de croissance varie d’'un polytype a I'autre conduisant a différente structures
cristallines dues a différentes extensions de mailles @émentaires dans la direction
perpendiculaire au plan de croissance dans lequel |a périodicité est la méme pour tous les

polytypes. La définition du polytypisme a évolué avec le temps et les moyens techniques.

Le polytypisme a éé découvert par Baumhauer en 1912, pendant ses éudes sur le
carbure de silicium (SIC). Il observa, en utilisant la diffraction des rayons X, que le SIC
cristallisant dans la phase 6H peut adopter deux autres phases [1, 2]. Plus tard, il s'est avéré
guele SIC al’ aptitude de se stabiliser dans d’ autres polytypes, parmi lesquels les polytypes de
type: 3C, 15R et 4H.

D’un point de vue géométrique, le polytypisme peut étre introduit comme un
polymorphisme unidimensionnel [3]. Sur le plan structural, le polytypisme peut ére défini
comme la faculté dadmettre un nombre quasi illimité de modifications structurales
matérialisées chacune par des variations dans I’empilement de feuillets ou de modules

élémentaires selon une direction qui est lanormale au module d empilement selon I’ axe c.

Cette sequence sera a partir d’ une ou de plusieurs structures de base ssmples. Elle peut
contenir des fautes d’ empilement dont la quantité et la distribution permet de définir un état
de désordre. L’ observation de la séquence d’ empilement nécessite |’ utilisation de techniques
plus fines comme la microscopie éectronique, car les rayons X ne donnent que des

informations statistiques [4].

Le polymorphisme est |a faculté pour une substance d’ adopter plus d’une structure
cristalline, & composition chimique fixée, en fonction des conditions thermodynamiques du
milieu de cristallisation. Le polytypisme ne peut ére considéré comme du polymorphisme car
les structures de bases sont cristallographiquement invariantes. Entre polytypes, les relations
entre atomes proches voisins restent identiques ainsi que les énergies internes et les volumes
spécifiques. Les variations d’ énergie libre de Gibbs pour des empilements différents ne sont

donc dues qu'a des variations dentropie [4]. Cette variation dentropie entre certains
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polytypes peut étre liée alarésolution ou au déplacement de faute d’ empilements, ainsi qu’'a
I’évolution de |’ état général du désordre.

Le polytypisme est caractérisé par une séquence d’ empilement a période élevée.

L’ exemple le plus classique est e sulfure de zinc ZnS, pour lequel 150 polytypes ont pu étre
identifiés avec des périodicités pouvant aler jusqu’'a 360 couches. Un autre exemple est le
carbure de silicium qui se rencontre sous plus de 45 séquences connues d’ empilement des
couches hexagonaes. Par exemple le polytype de SiC connu sous le nom de 393R a une
maille primitive de dimensionsa= 3,079 A et ¢=989,6 A. Lamaille primitive la plus longue
observée pour le SIC a une période de 594 couches. Le mécanisme qui produit un ordre
cristallographique a si longue distance n’est pas |’ existence de forces a longue distance mais

la présence de marche en spirales dues aux dislocations dans |e germe de croissance [4].

L’ existence d’'une grande variété de phases polytypiques a poussé les physiciens a
trouver un moyen leur permettant de différencier entre les polytypes observés, pour cela des
notations spécifiques ont été introduites.

1.2 Notation des polytypes
1.2.1 Notation ABC

L a description des polytypes avec la notation ABC consiste a donner |a succession des
couches A, B et C dans I’ ordre dans lequel elles apparaissent lors de I’ empilement au sein de
la structure. Pour le placement de la premiére couche, les trois positions A, B et C sont
possibles. Une fois que la premiére couche placée est occupée par exemple lessites A, il n'y a
plus que deux possibilités pour les couches situées immeédiatement au-dessus (B ou C). En
effet, deux couches successives ne peuvent pas occuper les mémes sites (A, B ou C) afin de
préserver la compacité de la structure.

Les deux séquences d’ empilement périodiques les plus simples sont la structure zinc-
blende de séquence ---ABCABC --- et la structure wurtzite, ---ABAB ---. Ces deux polytypes

de base sont représentés sur lafigure 1.1

Une variante de la notation ABC a été proposée par Smith et al. [5]. Ils proposerent
comme unité de base des tétraedres au lieu des bicouches. La figure 1.2 montre I’ empilement
de tétragdres éémentaires. A noter que lorsqu’on considére une succession de tétragdres,
contrairement a celle des bicouches, la précision du site (A, B ou C) sur lequel est situé le
tétraédre n'est plus suffisante. En effet, éant donné la nature asymétrique du tétraedre, le

13



passage d’'un site au suivant peut se faire par ssimple tranglation, comme mentionné sur la
figure 1.1, ou par translation et rotation du tétracdre de 180° par rapport a la direction de

I’ empilement ([001]n).

Afin de distinguer ces deux cas, Jepps et Page ont choisi d assigner les lettres ---ABC --- dans
le cas ou le passage d’ un site au suivant s effectue par une simple trandlation, et de rgjouter un
prime a ces lettres quand | e passage d’' une couche ala suivante implique aussi une rotation du
tétraedre.

Figure 1.1 : Notation ABC utilisant les bicouches (a gauche) et lestétraedres (a droite) [6].

Etant donné que chague position atomique du cristal peut étre indexée d’ une lettre A,
B ou C, la séquence ABC permet de donner une représentation assez compléte de la structure
du polytype. Cette notation présente cependant un manque d'information au niveau de la
symétrie cristalline (cubique, hexagonale, rhomboédrique) du polytype. De plus, elle devient
rapidement trés conséquente pour les polytypes de grande période, et il devient nécessaire de
trouver une écriture plus compacte pour décrire les structures des différents polytypes. Elle
reste tout de méme trés importante car les autres notations qui vont étre développées ci-

dessous découlent de la notation ABC.
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1.2.2 Notation de Ramsdell

En 1947 Ramsdell [7] a introduit une notation spéciae afin de distinguer entre les
différentes phases polytypiques d'un matériau. Cette notation fait apparaitre la symétrie
cristalline dans la classification des polytypes en combinant entre une lettre représentant le
réseau de Bravais (C pour le réseau cubique, H pour le réseau hexagonal...) et un nombre

correspondant ala période des couches répétées |e long de la direction d’ empilement.

Lafigure 1.2 représente les polytypes cubique 3C et hexagona pH (p=2, 4, 6), ou p est la
période des couches. Les sphéres rouges représentent les cations (groupe Il1 du tableau
périodique) et bleues les anions (groupe V). La séguence d'empilement des bicouches cation-

anion est indiquée par les symboles A, B ou C [8].

Figure 1.2: Représentation schématique des polytypes cubigue 3C et hexagonal pH (p=2, 4,
6) [8].

1.2.3 Notation de Haag et de Zhdanov

Haag [9, 10] propose une notation permettant d’avoir les positions relatives des
couches entre elles. || décrit les séquences par une succession de signes « + » et « - ». Lorsque
le passage d'une couche a une autre correspond a I'un des mouvements suivants :

A-B, B-C, C-A, il attribue un signe positif a la couche car le vecteur de trandation
correspondant a pour coordonnées [%, § 0]. Dans le cas d' une permutation des sites de type A-
C, C-B, B-A lors du passage d' une couche a une autre, le vecteur de trandation correspondant

est | 3, 1, 0] ou encore - [1, 3, 0], lacouche auradonc un signe « - » [9].
3 3 33
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La notation de Zhdanov [9, 10] consiste a accoler les différents signes « + » et «-»
pour toute la séquence du polytype et a les regrouper a I’aide de chiffres qui précisent le
nombre de couches pendant lesquelles le signe est constant. Ainsi, par exemple, le polytype
6H de séquence ----ABCACB ---- aura pour notation de Haag : + + + — — — et sera réduite en
(33) par Zhdanov.

1.2.4 Notation de Jagodzinski

A la fin des années 40 Pauling, Jagodzinski et Wyckoff [9, 10] ont introduit une
dénomination des polytypes en tenant compte de I’environnement local des couches.
L’ environnement local d’une couche est déterminé en tenant compte des couches voisines
immeédiates. Ainsi, une couche B dans une ségquence ---ABC --- a un environnement cubique
(noté k), alors que la méme couche B dans une séquence ---ABAB --- a un environnement
hexagona (noté h). Ces symboles dérivent des polytypes de base hexagonale de séguence
ABABAB et cubique de séguence ABCABC. Dans un environnement cubique, la
configuration de I’enchainement est de type chaise, aors qu'elle est de type bateau dans

I’ environnement hexagonal. Ceci est illustré sur lafigure 1.3.

Figure 1.3 : Environnement cubique ou hexagonal de la couche B selon la position des
premiersvoisins[10].
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Cette notation permet d’ obtenir le taux d hexagonalité des polytypes en calculant le

Np
Np+Ng !

rapport ou Np et Nk sont respectivement |le nombre de ”h” et de "k” dans la séguence

du polytype. En effet, le polytype 3C aura pour notation une succession de "k” car toutes les
couches ont un environnement cubigue. Ce polytype est aors cubique a 100% et a donc une
hexagonalité nulle. A I'inverse, le polytype 2H dont toutes les couches ont un environnement
hexagonal "h” a une hexagonalité de 100%.

Lafigure 1.4 ci-dessous regroupe les différentes notations (bicouches, tétragdres, Jagodzinski

et Haag -Zhdanov) des principaux polytypes 3C, 2H, 4H et 6H.

Figure 1.4 : Différentes notations des principaux polytypes: (a) 3C, (b) 2H, (c) 4H et (d) 6H
[6].
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1.3 Théories et origines du polytypisme

Le Polytypisme a incité les chercheurs & multiplier leurs travaux dans le but de
comprendre d’ ou émane cette propriété et de comprendre le mécanisme de formation des
phases polytypiques. Elles peuvent étre séparées en deux catégories : les théories cinétiques

(de croissance) et |es théories thermodynamiques.

1.3.1 La théorie cinétique

Les théories cinétiques du polytypisme sont toutes des variantes de la théorie
initialement proposee par Frank en 1951. 1l proposa une idée basée sur la croissance en spirale
autour d’'un défaut bidimensionnel comme la dislocation vis. La présence de cette derniere
dans le matériau engendre une marche atomique en surface facilitant la croissance en évitant
la nucléation bidimensionnelle [10]. Une spirale se génére quand la marche atomique générée

se développe autour de ladislocation vis[9, 10].

Au cours de ce processus, le vecteur de Burgers de la dislocation vis détermine la
périodicité de la structure désirée, s'il est multiple du paramétre de maille, la structure forgée
continue sa croissance, s ce n'est pas le cas, une phase avec un paramétre de maille
correspondant a la hauteur de la marche atomique croit. Ainsi, la création de polytypes avec
tous les paramétres de maille peut étre envisagée selon la norme du vecteur de Burgers de la

dislocation vis source de | a croissance.

Lathéorie cinétique a été soutenue par plusieurs observations de spirales de croissance
[11,12]. Cependant, la théorie cinétique présente des limites, elle ne permet pas de prédire
guel polytype va croitre. De plus, la quasi-totalité des structures obtenues en se basant sur
cette théorie sont ordonnées, ce qui ne justifie pas la présence de certains défauts

d’ empilement.
1.3.2 Les théories thermodynamiques

Les théories basées sur des considérations thermodynamiques supposent que les
polytypes sont des phases stables thermodynamiquement et que la structure la plus stable

dépend des conditions externes (température, pression.......).

1.3.2.1 Théorie de Jagodzinski

En tentant de contourner la limite imposée par la théorie cinétique, plusieurs
modifications ont été proposées. Pandey et Krishna [13] ont considéré I’ influence de défauts
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d’empilement de basse énergie présents pres de la surface de la matrice de base (sur la
croissance en spirale des structures polytypiques). Cette considération leur a permis de prédire
des séries de structures trés similaires a celles observées dans le SIC et dans le Cdl».
Cependant, le choix de la série de structures la plus probable reste a trouver en utilisant la

méthode appropriée.

Jagodzinski a adopté la notion de désordre unidimensionnel pour introduire sa théorie
thermodynamique. Le désordre est di a la présence de fautes d’ empilement dans la structure.
Pour les composes forgés par un empilement compact d’ unités structurales éémentaires
identiques, chague unité éémentaire a deux possibilités de s empiler au-dessus d' une autre,
les deux configurations sont équivalentes d’ un point de vu énergétique, de ce fait, les liaisons
entre les premiers et seconds voisins sont quasi-identiques, ceci implique une trés faible
variation au niveau de |’ énergie libre. 1l s'ensuit que I’insertion de fautes d’ empilement dans

les structures nécessite trés peu d énergie et de ce fait s en trouve facilitée.

Selon Jagodzinski, le désordre peut étre quantifié en utilisant une entropie, cette

entropie se décompose en deux composantes, une de configuration et |’ autre de vibration.

Cette théorie permet d’ expliquer aussi bien |’ existence de polytypes de courtes et de
longues périodes. Lorsque la période d’'un polytype est courte, I’ entropie de vibration reste
suffisamment élevée pour permettre une répartition non aéatoire des défauts, la corréation
des fautes d’empilement est donc favorisée. Une augmentation de la période d’'un polytype
s accompagne d' une diminution du terme d entropie de vibration. Comme |’état plus ou
moins ordonné d’ une structure n’est lié gu’ al’ entropie de vibration, cette théorie suppose que
plus la période des polytypes est grande et plus la probabilité de fautes augmente et leur

répartition devient de plus en plus a éatoire (moins de corrélation).

1.3.2.2 Modele d’Ising (ANNNI)

Jagodzinski a introduit une théorie thermodynamique qui a réussi a expliquer la
présence des phases polytypes de courtes et de longues périodes mais elle n'a pas été en

mesure de donner un mécanisme convaincant pour expliquer leur stabilité.

Afin d’améiorer la théorie thermodynamique en introduisant la stabilité, Hazen et
Finger [14] et Price [15] ont considéré la stabilité des structures polytypiques en termes
d’ énergie d'interaction entre les unités structurelles des composants. Cela donne une

explication satisfaisante pour les polytypes de courtes périodes mais ne suffit pas a expliquer
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I’ existence de structures a longue période. Il est donc nécessaire de prendre en considération
des interactions qui ont une gamme de |’ ordre de leur période.

Le modéele d’interaction ANNNI (Axial Next Nearest Neighbour Ising model) est
également une approche thermodynamique du polytypisme qui prend en compte |’ énergie
d’interaction entre les unités él émentaires de la structure. GEométriquement, les structures des
différents polytypes se distinguent par I’agencement de leurs couches le long de la direction
[001]. Tous les polytypes peuvent étre decrits selon I’ arrangement de bicouches qui peuvent
avoir un environnement cubique ou hexagonal [16].

Les interactions entre les bicouches constituant un polytype nous permettent de
déterminer son énergie totale, cette derniere peut étre représentée sous laforme [8]:

P oo
1
E = EO - ;ZZ]]O']O'H_] (11)

i=1 j=1
Eo est I'énergie du polytype sans aucune interaction mutuelle entre les couches et J; les
énergies d'interactions de deux bicouches.

Les étudiés différent par I'empilement de la bicouche cation-anion le long de la direction
cubique [111] ou hexagonae équivalente [0001]. Le caractére unidimensionnel des
différences d'empilement suggere la description des polytypes en termes de modele d'lsing
unidimensionnel [8], ou la i*™ bicouche cubique (hexagonale) est représentée par un

pseudospin up ci = +1 (down ci=—1) [8].

Notre éude est limitée a I’analyse uniquement de I'interaction entre les trois bicouches
voisines représentée par lestrois énergies d’interaction Ji, Jo et J3[6, 17] (toutesles valeurs de
Ji avec i >3 seront négligées puisque les énergies d’interactions correspondantes sont trés
faibles).

Figure 1.5: Représentation schématique de I’ interaction intercouches [ 6] .
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Le paramétre J peut étre obtenu en termes d'énergies totales Eac , Exn , Ean €t Een par paire
Be-O dansle cristal parfait [8, 17] :

J]_: (2 EZH - E3c+ 3E4-H _3E6H)/4 (1.2)
Jo= — (Ezu+E3¢c —2E,4)l4 (1.3
Jo= — (E3c+2E,; —3E4)4 (1.4)

a) Lapréférencedestabilité

La préférence de stabilité des structures WZ-ZB des matériaux 111-V et 11-VI présente
une grande corrélation au signe de Ji, les matériaux avec Ji negatif adoptent la phase WZ,
tandis que les matériaux avec J1 positif se stabilisent dans |a phase ZB [6].

L’environnement atomique local et les propriétés physiques et chimiques (rayon
atomique, éectronégativité et ionicité) des atomes constituant le polytype jouent un role
fondamental dans la détermination du signe de Ji. Le signe de J: résulte de la compétition
entre la contribution éectrostatique a travers le transfert de charge et la contribution
électronique.

Les rapports d'interactions Ji/J> et J3/J> nous permettent de concevoir un diagramme de phase
définissant les régions de stabilité 3C, 6H, 4H et 2H. Un exemple de diagramme de phase est

présenté sur lafigure 1.6 pour les matériaux 111-V, [11-N en comparaison avec le SiC-4H [8].

Figure 1.6 : Diagramme de phase des polytypes I11-V et 111-V en comparaison avec la
structure 4H du compose SC obtenu en utilisant le modéle d’Ising (ANNNI) [8].
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b) Lesdéfautsd empilement

Le modéle ANNNI nous permet d extraire d’ autres informations importantes telle que
la configuration énergétique des défauts bidimensionnels, comme I’ énergie de formation des

défauts d’ empilement en utilisant les énergies d’interactions [8].

Puisgque I'empilement normal dans le polytype zinc-blende est ABCABCABC. . . . le
défaut d'empilement intrinseque (ISF) représente une bicouche retirée de la séquence
d'empilement infinie. Il peut en résulter un ABCA/CABC. . . . empilement si une couche B est
supprimée [8]. On peut parler de défaut d'empilement extrinseque (ESF) aprés ajout d'une
couche a la séquence d'empilement. En gjoutant une bicouche C, la séquence d'empilement
résultante est ABCA/C/BCABC. . . .[8]. Le défaut d’empilement double (TSF) est défini par

I’gout d' une double couche [6].

Dans le modele ANNNI, les énergies de formation, E;, d'un tel défaut d'empilement par
rapport al'empilement infini du polytype 3C peuvent étre facilement déduites. Les énergies de
formation d’un défaut d’ empilement par maille élémentaire bidimensionnelle perpendiculaire

aladirection d empilement sont données par [6, 10, 18] :

Ef(ESF)=4J1+ 8) + 8J3 (1.5)
Ei(ISF) = 4+ Do+ Js) (1.6)
Ef (TSF)=2) + 4) + 6J3 1.7

En utilisant le modéle ANNNI, les énergies de formation des défauts
d empilement Y p¢., VisF €t Yrsp par unité de surface découlent de Es (ESF, ISF, TSF) par

V3 a?

division par |'aire d’ un atome dansle plan (111).
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Figure 1.7 : Empilement dans un cristal parfait, cristal contenant une faute d’ empilement
intrinseque et cristal contenant une faute d’ empilement extrinseque [6].
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Chapitre 2 :
Résultats et discussions

2.1 Présentation du composé BeO

L’oxyde de Beryllium, connu auss sous le nom de glucine, est un composé
inorganigque de formule chimique BeO. Ce solide cristallin de couleur blanche est un isolant
électrique. 1l est aussi doté d'une conductivité thermique supérieure a celle des autres

Ccomposes non-métaux hormis le diamant, et supérieure également a celle de certains métaux.

2.1.1. Préparation et réactions

L'oxyde de béryllium peut étre obtenu par cacination ducarbonate de
Béryllium BeCOs, par déshydratation de I'hydroxyde de Béryllium Be(OH)., ou encore par

combustion du du béryllium métallique :

BeCO3; — BeO + CO»
Be(OH), — BeO + H,0O
2Be+ 0O, — 2 BeO

A l'air libre, la combustion du béryllium métallique donne un mélange d'oxyde BeO et de
nitrure BesNo.

A noter que, contrairement aux oxydes des autres ééments de la méme colonne, BeO est
amphotere et non basique.

L'oxyde de béryllium est inerte a haute température (plus de 800 °C) mais peut étre dissous
dans le bifluorure d’ ammonium [NH4*](HF.") aqueux ou dans une solution d'acide sulfurique
H2S04 concentré et de sulfate d'ammonium [NH4"2(SO4).

Figure 2.1 : Echantillon d’ oxyde de Béryllium pure a 99 %
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L'oxyde de béryllium est un composé particuliérement cancérogene qui doit étre manipulé
avec de grandes précautions. Inhalé, il est susceptible de provoquer labérylliose. Néanmoins,
sous forme céramique, il ne présente pas de toxicité, méme si les mesures de protections sont

tres strictes quant a son utilisation.

2.1.2. Structure

A température ambiante, I'oxyde de béryllium a une structure cristalline hexagonae de
type wurtzite (voir figure 2.2) contrairement aux oxydes des autres éléments de la méme
colonne (MgO, Ca0, SrO et BaO) qui ont une structure cubique (zinc-blende).

On note qu’ a haute température le compose BeO adopte une structure tétragonale.

Figure 2.2 : Cdlule unitaire wurtzte de |’ oxyde de Béryllium BeO

2.1.3. Applications

L'Oxyde de Béryllium possede un indice de réfraction faible (1,72 a 600 nm), une trés
large bande interdite lui conférant une fenétre de transmission exceptionnelle, une résistivité
¢levée (p >1015 Q-cm), de bonnes propriétés mécaniques et une excellente conductivité

thermique (250-330 W-m™*K1) [19].
L’oxyde de béryllium est largement utilisé dans la métalurgie, la technologie de

I’ & ectronique sous vide, la technologie nucléaire et la microéectronique pour sa conductivité

thermique élevée, son caractere isolant et sa constante diél ectrique basse.
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a) L’électronique de puissance et circuits intégrés :

Le BeO est un matériau céramique possédant une grande conductivité thermique et
une faible constante diélectrique, faisant de lui un matériau largement utilisé dans la
technologie éectronique. Jusqu’'a présent, les céramiques d’oxyde de béryllium ont été
utilisées dans les systemes micro-ondes de haute puissance, dans les transistors haute-

fréguence et dans les composants de puces a haute densité [20].

b) Réacteurs nucléaires :

Les matériaux céramiques sont parmi les plus utilisés dans les réacteurs nucléaires.
Dans les réacteurs, ils recoivent des radiations de la part de particules de haute énergie et de
rayons béta. En plus d’ avoir une excellente résistance a la chaleur et a la corrosion, les
céramiques d’ oxyde de béryllium possedent aussi une stabilité structurale notable. L’ oxyde de
béryllium peut aussi servir de combustible nucléaire lorsqu’il est combiné avec les

céramiques d’' U20.
c) Autres applications :

Le caractére a la fois réfractaire et |éger de BeO lui assure une utilisation dans
I astronautique dans les moteurs a fusés [20].
Il est également utilise comme céramique de structure pour leslampes éectroniques,

les magnétrons et les lasers agaz [20].

2.2 Méthode de calcul et structures utilisées

Le formalisme de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) [21, 22] a été adopté
afin d' éudier les propriétés structurales, dynamiques et éectroniques du composé binaire
BeO dans quatre structures différentes cubique-3C et hexagonale 2H, 4H et 6H. Ces
propriétés sont prédites en utilisant la méthode du Pseudopotentiel implémentée dans le code

Quantum Espresso [23].

Le potentiel d’échange et de corréation est utilisé en adoptant |’ approximation de la densité
locale (LDA) [24]. La fonction d onde de Kohn-Sham est développée en utilisant une onde
plane avec une énergie de coupure de 60 Ry. Le calcul auto-cohérent appelé aussi SCF (pour
Sdf-Consistent-Field) est effectué en utilisant un échantillonnage de la premiere zone de
Brillouin (ZB) avec une grille de Monkhorst Pack (MP) [25] de 6x6x6, 6x6x4, 6xX6x3 et
6x6x2 pour les structures 3C, 2H, 4H et 6H, respectivement. La théorie de perturbation de la
fonctionnelle de densité (DFPT) [26] est utilisée pour prédire les propriétés dynamiques en
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calculant les fréquences des phonons. Des grilles MP de 6x6x6, 6x6x4, 6x6x2 et 6x6x2 sont
utilisées pour les structures 3C, 2H, 4H et 6H, respectivement. Tous ces paramétres assurent
une convergence d énergie totale de 10 eV/maille. La relaxation de chague structure est
effectuée jusgu’a ce que toutes les forces agissant sur chague atome soient réduites a des
valeurs inférieures & 10° eV/A. La structure d’ équilibre est obtenue en minimisant I’ énergie
totale en tenant compte de larelaxation des atomes.

Dans le cas de la structure zinc-blende, les parametres d équilibre (parametre de maille a et
module de compressibilité) sont obtenus par minimisation de I’ énergie totale en fonction du
volume.
Chaque polytype hexagonal pH (p=2, 4, 6) est caractérisé par deux constantes de réseau a et ¢
et un parametre interne (p-1), nécessitant une procédure répartie sur trois étapes et incluant la
relaxation des atomes [27] :

1. Calculer I'énergietotale E = E(a,c) sur une grille réguliere (a,c).

2. Optimiser le paramétre interne u pour lavaleur optimale (a,c) de |’ étape précédente.

3. Optimiser I’énergie E(a,c) pour lavaleur du paramétre interne u optimisé.

On applique I’ équation de Murnaghan [28] pour déterminer |’ énergie d équilibre, le volume

IS

3
2

d équilibre (V = a? ou p représente le nombre de bicouches dans une maille

T |a

élémentaire), le module de compressibilité Bo et sa dérivée Bo .

2.2.1. La structure Zinc blende

Pour la structure zinc blende (3C), I'empilement compte trois couches répétées
périodiquement (ABC ABC ...... ). Toutes les liaisons A-B sont identiques, les angles sont
exactement tétragdriques (190.5°).

La phase cristalline 3C du composé BeO utilisée dans les calculs est présentée sur la
figure2.3.
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Figure 2.3 : Structure Zinc Blende du compose BeO

2.2.2. Les polytypes hexagonaux

Les polytypes hexagonaux 2H, 4H et 6H sont représentés respectivement par des
mailles élémentaires de quatre, huit et douze atomes. La structure wurtzite (2H) se caractérise
par la répétition de deux couches (AB AB........). Les séquences d’ empilement comportent
guatre couches pour le polytype 4H et six couches pour le polytype 6H, qui correspondent
respectivement a (ABCB ABCB.......) et (ABCACB ABCACB......).

L hexagonalité est définie comme étant |e rapport des couches hexagonales et |le nombre total
de bicouches par cellule unitaire : 0% pour la phase 3C, 33% pour |a phase 6H, 50% pour la

phase 4H et 100% pour la phase 2H.

Les phases polytypiques hexagonales 2H, 4H et 6H du composé BeO utilisées dans cette

étude sont représentées sur les figures 2.4, 2.5 et 2.6, respectivement.

Figure 2.4 : Sructure wurtzte (2H) du composé BeO
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Figure 2.5 : Sructure wurtzte (4H) du composé BeO

Figure 2.6 : Sructure wurtzte (6H) du compose BeO

2.3 Propriétés structurales

L’ énergie totale E(ac) calculée sur une grille réguliere (ac) en utilisant
I”approximation LDA est représentée sur la figure 2.7 pour les polytypes 2H, 4H et 6H.
L’ optimisation structurale des quatre polytypes du composé BeO nous permet d obtenir les
parameétres d’ équilibre structuraux donnés dans le tableau 2.1, a savoir le paramétre de maille
a, le paramétre de déformation globale c/a, ainsi que le module de compressibilité By estimé
en GPa
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c(A)

4.332] SH 8.659 1H
4.326] 8.652

4.320! 8.645

4.314} 8.638

4.308] 8.631

4.302} 8.624

4.296b | | 8.617! | | |

12.985+
12.978
12.971
12.964+

2.645 2.650 2.655 2.660 2.665 2.646 2.649 2.652 2.655 2.658
12.957+¢
12.950¢

2.646 2.648 2.650 2.652 2.654 2.656

a(Ah)

Figure 2.7 - Lignes iso-éner gétiques des énergies totales E(c,a) des polytypes 2H, 4H et 6H

c(A)

du composeé BeO en approximation LDA. Le centre permet de déterminer lesvaleurs

d “equilibreaet c.

Polytype  a(A) cla Bo (GPa)
3C 2.649 1.633 231.156
6H 2.651 1.630 232.048
4H 2.652 1.629 232.053

2.655 1.625 232.016
2.7102 1.6262
2H
2.688° 1.619°
2.608° 1.622°

aAutrecalcul DFT (GGA) [29],
b Autre calcul DFT (GGA) [30].
¢ Expérimental [31].

Tableau 2.1 — Parametres d' équilibre structuraux (a, ¢/a) et module de compressibilité (Bo)
du composeé BeO.
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L’évolution des parametres a et c¢/a en fonction de I’hexagonalité, notée h, est
présentée sur la figure 2.8. On remarque que le paramétre de maille a croit linéairement avec
h. L’ origine de cette augmentation est due essentiellement a |’ allongement de la longueur de

laliaison Be-O lorsgue I hexagonalité est augmenteée.

Le paramétre de déformation globale c/a est inversement proportionnel a I’ hexagonalité. 1

présente [ui aussi une dépendance linéaire a cette derniere.

2.656
1.6335
_ 21 @ Q@3¢
2.655 |- h F
/ 1.6320 |- \~\
2.654 |- / I ~
. \
i / 6H
: 1.6305 |- 0
Z 26531 J © I \_ 4H
© [ 4H Q/ O 1 6290 (® |
2.652 |- h : i
- 6H [ N,
2.651 |- 0 1.6275 |- \.
4 \
L, I «
2.650 -/ 1.6260 - \
@C ; o
2649 | L | L | L | L | L | 16245 | L | L | L | L | L |
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Hexagonalité (%) Hexagonalité (%)

Figure 2.8 : Variation du paramétre de maille a et du rapport c/a en fonction de

I” hexagonalité du compose BeO.

2.4 Relaxation structurale

L’éude des structures non centro-symétriques caractérisées par la présence des
parametres internes nécessite un calcul précis de la relaxation structurale. Dans le but de
déterminer les parametres internes des polytypes wurtzites étudiés, chaque structure a été
relaxée jusqu’ a ce que toutes les forces agissant sur chaque atome soient réduites a des valeurs
inférieuresa10° eV/A.

L es postions atomiques des polytypes hexagonaux (2H, 4H et 6H) considérés dans cette étude

peuvent étre décrites en utilisant les vecteurs primitifs. Les formules générales des sites

anioniques et cationiques sont données par : (0, 0, u), (1/3, 2/3, v), (2/3, 1/3, w)
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Pour le polytype 2H nous obtenons les deux positions suivantes :

u(Be)=0, u(0)=3/8+ (1)
Ou &(1) est un paramétre sans dimension qui mesure la déviation par rapport a la position
idéale uo=3/8.

Dans le cas du polytype 4H, nous obtenons 4 positions :

u(Be)=0, u(0)=3/16+5(1)
V(BE)=14+5(2),  V(O)=7/16+5(2)

L es positions obtenues dans le cas d’ un polytype de type 6H sont :

u(Be)=0, u(0)=1/8+¢(1)
v(Be)=1/6+0(2), v(0)=7/24+¢(2)
w(Be)=1/3+0(3), w(0) =11/24+¢(3)

Dans les équations précédentes, nous choisissons le paramétre d(1)=0. Ainsi, les positions
atomiques a l'intérieur d'une maille unitaire hexagonale caractérisée par les constantes de
réseau a et ¢ sont définies par les (p—1) paramétres de maille interne g(1),...., &(p/2), 8(2),...,

d(p/2), comme indiqués sur la figure 2.9.

6H
A(3') ] 23/24 + ¢(3)
[0001] o
3) - 20/24 + & 3}
4H A(Z) - 19/24 + (2
[1100] 9 - c@) | 116/24 +5(2
2) 4 15/16 + &(2) Ll 15!24+a{1))
c .h
2) - 12/16 + 5{2} o) S 12/24 + § 1;
2H A | 4 11116 + g(1 ) - 11/24 + (3
h c
c(1y| = 8/M16 +6(1 C(3) -18/24 + §(3
7/8 + (1) ﬁf - 7116 + 3}2; gf - 7/24 + zéz)}
h c c
418 + 5(1) c(2 —4/16 +5(2 2 - 4/24 + §(2)
3/8 + £(1) »ﬁ' @ 4 3;16+s{1g m’ @ 43124 + £(1)
h h h
8(1) Loy & J3501) sl & 5(1)
A A.B C A A B C A

Figure 2.9 : Représentation schématique de la projection d’ une cellule unitaire des polytypes
hexagonaux illustrant les déviations (i) et 6(i) suivant I’axe c [8].
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Les parametres internes u; des polytypes wurtzites (6H, 4H et 2H) du composé BeO sont
regroupés dans le tableau 2.2 et comparés avec les valeursidéa es.

Polytype Parameétreinterneu

LDA Valeur idéale
2H
UL 0.376 0.375

0.3772

0.379°

0.378°
4H
Up 0.187 0.187
Uz 0.249 0.250
Us 0.437 0.437
6H
UL 0.125 0.125
Uz 0.166 0.166
Us 0.291 0.291
Usg 0.333 0.333
Us 0.458 0.458

dautre calcul DFT(GGA) [29]. Pautre calcul DFT (GGA) [30].¢ experimental [31].

Tableau 2.2 : Parametres internes ui des polytypes 2H, 4H et 6H du composé BeO.

2.5 Stabilité énergétique

Afin de déterminer la phase la plus stable parmi les quatre polytypes étudiés, nous
avons calculé I’ énergie de cohésion (Econ). La variation de Econ en fonction du volume est
présentée sur lafigure 2.10. L’ énergie de cohésion obtenue pour les différents polytypes (3C,
6H, 4H, 2H) suit |’ ordre suivant E(3C) > E(6H) > E(4H) > E(2H).

On déduit ainsi que la phase wurtzite 2H est la plus stable. On peut aussi remarquer a partir de
la figure la présence d'une forte compétition énergétique entre les phases 3C, 6H, 4H d’'un
coté et la phase la plus stable 2H de I’ autre. La différence d’énergie AE entre les phases 3C et
2H est E(2H)-E(3C)~12 meV, entre 6H et 2H est E(2H)-E(6H)~8 meV et entre 4H et 2H est
E(2H)-E(4H)~6 meV.

Il est judicieux de noter qu’ en vertu de cette tres faible différence d’ énergie entre les phases
6H, 4H d'un c6té et la phase 2H de I’ autre, les phases 6H et 4H possedent une forte possibilité
de synthese. 1l suffit pour cela d gjuster les conditions de croissance telles que la température

de croissance et |la structure du substrat.

33



-15.80

-15.81 f

-15.82

-15.83

-15.84

-15.85

Energie de cohésion (eV)

-15.86

\_\.so_."/'
as87L 0. 0.

12.3 12.6 12.9 13.2 13.5 13.8 14.1

Volume (A3)

Figure 2.10 : Energie de cohésion en fonction du volume de la phase 3C et des polytypes 2H,
4H et 6H du compose BeO.

2.6 Propriétés dynamiques
2.6.1. Stabilité dynamique

Les spectres des phonons des polytypes 3C, 6H, 4H et 2H obtenus en utilisant
I’approximation LDA sont représentées sur les figures 2.11, 2.12, 213 e 2.14,
respectivement. Toutes les fréquences obtenues sont positives (absence de modes imaginaires)
dans |’ ensemble de |a zone de Brillouin.
Laphase 2H laplus stable a température ambiante est aussi stable du point de vue dynamique.
Il en va de méme pour les autres phases éudiées 4H, 6H et 3C qui sont aussi dynamiquement
stables.
Le composé BeO sous sa forme 3C présente une cellule unitaire contenant deux atomes, ce
qui donne lieu a six modes de vibrations dans la premiére zone de Brillouin, au point I'. Ces
six modes incluent trois modes acoustiques (deux modes transversaux et un mode
longitudinal), tandis que les autres sont des modes optiques. En revanche, pour le polytype 2H
de BeO, la cellule unitaire contient quatre atomes, ce qui donne naissance a douze modes de

vibrations au point I'.
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Figure 2.11 : Courbe de dispersion des phonons du BeO dans |a structure 3C.
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Figure 2.12 : Courbe de dispersion des phonons du compose BeO dans |a structure 2H.
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Figure 2.13 : Courbe de dispersion des phonons du compose BeO dans la structure 4H.
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Figure 2.14 : Courbe de dispersion des phonons du compose BeO dans |la structure 6H.
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2.7 Propriétés électroniques

2.7.1. Structure de bandes

Les applications d'un matériau donné nécessitent pour étre déterminées une
connaissance approfondie et précise de sa structure de bande dans le but de développer et
améliorer les composants dans lesquels e matériau en question est incorpore.

Dans le but de prédire cofrectement la structure de bandes éectroniques des polytypes du
composé BeO, nous avons eu recours a la méthode LDA-1/2 (le terme LDA indique
I" approximation d' échange corrélation et le -1/2 signifie qu’ un demi-électron est enlevé).

L’idée principale de cette méthode est basée sur le concept d’ états de transition de Slater et la
formulation de Janak [32, 33]. Le but est de surmonter le probléme de sous-estimation des
gaps par les méthodes d’ approximations habituelles (LDA ou GGA). Pour éendre cette idée
aux cristaux, laLDA-1/2 gjoute au potentiel atomique cristallin une énergie potentielle définie
comme la différence entre le potentiel atomique Kohn-Sham et le potentiel d’un systeme

dépourvu de lamoitié d’ une charge électronique (-1/2) [6].

La demi-occupation est équivalente a introduire |’énergie des trous dans |’équation de
Schrodinger. Contrairement a d’ autres approches telles que la GW (La méthode des fonctions
de Green GW est largement utilisée en physique du solide pour calculer les propriétés
électroniques des matériaux. Les fonctions de Green sont des solutions d'équations
différentielles ou d'éguations aux dérivees partielles linéaires a coefficients constants. Elles
permettent de transformer une équation différentielle en une équation intégrale, ce qui facilite
la résolution des problémes. Les fonctions de Green en temps imaginaire sont également
utilisées en physique du solide pour calculer les propriétés de transport des électrons dans les
matériaux, les spectres d'énergie des éectrons, les fonctions d'onde, les densités d'états
électroniques et les fonctions de réponse des matériaux) [34] et la HSE (la méthode de calcul
Heyd-Scuseria-Ernzerhof en physique du solide est une approche pour améliorer la
description de I'énergie des éectrons dans les matériaux en utilisant une approche hybride
avec des fonctionnelles de densité locales et non-locales [35]. Développée pour la premiére
fois en 2003, elle est largement utilisée pour des études de matériaux a gap direct. Des
applications récentes incluent des études sur les matériaux pour |'énergie solaire,
I'électronique de puissance, et la catalyse.) [35, 36], la méhode LDA-1/2 n’est pas colteuse
en termes de temps de calcul et donne des gaps proches des mesures expérimental es.
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Les structures de bandes électroniques obtenues en utilisant la LDA-1/2 pour les polytypes
3C, 2H, 4H et 6H du BeO sont présentées sur les figures 2.15, 2.16, 2.17 et 2.18,

respectivement.

Pour les quatre polytypes considérés, le maximum de la bande de valence (BV) est situé au
centre de la premicre zone de Brillouin, au point I'. Le minimum de la bande de conduction
(BC) est situé au point X pour le polytype 3C, au point M pour les polytypes 4H et 6H et au
point I' pour le polytype 2H, indiquant un gap indirect dans la direction I'-X et I'-M pour les
polytypes 3C, 4H et 6H de valeurs respectives 9.33, 9.85, 10.16 €V. Dans le cas du polytype
2H le gap est direct en I de valeur 10.40 eV qui coincide bien avec la valeur expérimentale de

10.60 eV [37].
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Figure 2.15 : Sructure de bandes é ectroniques du composé BeO pour la phase 3C.
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Figure 2.16 : Sructure de bandes électroniques du composé BeO dans |a phase 2H.
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Figure 2.17 : Structure de bandes él ectroniques du composé BeO pour |a phase 4H.
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Figure 2.18 : Sructure de bandes él ectroniques du composé BeO dans |a phase 6H.

Les énergies de gaps direct et indirect des quatre polytypes obtenues sont regroupées dans le
tableau 2.3.

Eq(eV) 3C 2H 4H 6H
Direct 10.33 10.40 10.37 10.36
7.5092
7.36°
10.60°

Indirect 9.33 (T—X) 1127(T—L) 10.16 T—M)  9.85 (I—M)

aAutre calcul DFT (GGA) [29],
b Autre calcul DFT (GGA) [30].
¢ expérimental [37].

Tableau 2.3 : Gap direct et indirect des polytypes 3C, 6H, 4H et 2H du composé BeO.
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2.7.2.

Lavariation de I’ énergie du gap Eg, direct et indirect, en fonction de I’ hexagonalité est
présentée sur lafigure 2.19. On remargue que Eg augmente linéairement avec h dans les deux
cas, direct et indirect. Savaleur varie dans le cas du gap direct entre 10.33 et 10.40 eV et entre

9.33 et 11.27 eV dansle cas du gap indirect.

La différence d'énergie du gap direct entre la phase 2H et la phase 3C est
AEg= Eg(2H)-Eg(3C) ~60 meV. Cette faible différence d’énergic de gap AEg direct trouvée
entre le polytype 2H et le polytype 3C ouvre la voie a I’ utilisation du matériau BeO pour
I"ingénierie de bande (band offset) en utilisant un seul matériau tout en modifiant uniquement
I’ordre d’empilement. Une telle propriété offre plusieurs avantages pour les architectures
guantiques basées sur des matériaux iso-structuraux utilisés pour la réalisation des émetteurs

delalumiéretelsqueleslaserset les LED.
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Figure2.19: Variation du gap direct et indirect en fonction de |’ hexagonalité du compose

BeO avec I’ approximation LDA-1/2.
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2.8 Propriétés thermodynamiques

2.8.1. Energies d’interactions des bicouches

En Sappuyant sur le modele d’'Ising a une dimension (ANNNI), nous avons caculé les
énergies d'interactions Ji du composé BeO. Les énergies d'interactions Ji, J et J3 sont
calculées en résolvant le systeme d’'équations 1.2, 1.3 et 1.4 du chapitre 1. Les résultats

trouveés sont regroupés dans le tableau 2.4.

On remarque que tous les Ji sont négatifs et que Jo et Jz sont trés faibles devant Ji.

Lavaeur de J; calculée est proche de celle trouvée pour les composés nitrures 11-V (Ji~-7
et -9 meV pour GaN et InN, respectivement) [8]. Pour les composés adoptant |a phase 3C, la
valeur de J; est positive. Par exemple pour les composes 111-V (Ji~12, 12.8 et 8.35 meV pour
GaAs, Gash et GaP, respectivement) [8] et pour les composés |-V (J1~3.41, 5.06 et 6.59
meV pour ZnS, ZnSe et ZnTe, respectivement) [38].

Ji J2 Js NITN Jo/ X

LDA -6.028 -0.329 -0.029 18.322 0.088

Tableau 2.4 : Paramétre d'interaction J; (en meV) obtenu en utilisant le modéle d’Ising
(ANNNI).

Les rapports Ji/J> et Ja/J> ont éé choisis comme coordonnées pour definir le
diagramme de stabilité des différentes phases polytypiques. Le diagramme de phases obtenu
en utilisant les rapports d’ interactions Ji/J, et /X déterminés par le modéle d’'Ising (ANNNI)
pour le compose BeO est présenté sur lafigure 2.20 et est comparé avec les matériaux 111-V,
[11-N [8], les matériaux Zn-V1 [38], et le composé MgTe[39].

Les rapports d'interactions Ji/J> et J3/J> calculés pour le composé BeO ont reproduit

les résultats expé&rimentaux en les positionnant dans la région 2H, confirmant ainsi les

résultats trouvés par le calcul de I’ énergie de cohésion (Ecoh).
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Figure 2.20 : Diagramme de phases des polytypes 2H, 4H, 6H et 3C du composé BeO
comparé avec les matériaux I11-N, I11-V et 11-VI.

2.8.2. Energies des défauts d’empilement

Afin d’ obtenir les valeurs des énergies des défauts d empilement du polytype 3C du
compose BeO, nous utilisons les équations (1.5, 1.6 et 1.7 du chapitre 1) dérivées du modéle

ANNNI. Les résultats sont regroupés dans le tableau 2.5.
On remarque que les valeurs de Er et de y sont toutes negatives, ce qui confirme que le

composé BeO adopte les structures hexagonales a la température ambiante. Ceci justifie aussi
pourquoi le composé BeO ne peut pas étre obtenu expérimentalement dans la phase 3C aux

conditions ambiantes.

ESF ISF TSF

Es y Es Y Es Y

-26.97807 -71.09942 -25.54575 -67.32462 -13.43078  -35.39619

Tableau 2.5 : Energie de formation des défauts d’ empilement Er (meV/atom) et y (mJ/m?) du

polytype 3C du composeé BeO.
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2.9 Polarisation spontanée (PS)

Le rendement quantique des composants opto-électroniques et éectroniques a base de
nanostructures peut étre amélioré en controlant certains phénomenes physiques a savoir la
polarisation spontanée et piézoélectrique. Les propriétés piézoéectriques jouent un role
fondamental dans une large gamme d’ applications technol ogiques particulierement celles qui
nécessitent un grand couplage é ectromécanique [40].

Dans ce qui suit, nous allons étudier la polarisation spontanée dans les polytypes
wurtzite du composé BeO dans le but de comprendre ce phénomeéne intrinséque et d’ explorer
son comportement avec | hexagonalité (%).

2.9.1. Concept de la polarisation

Lapolarisation d’ un solide dans un champ éectrique fini est donnée par [6]:
P=Po+ Pg+ Pat (2.1)
Oud:
e Py estlapolarisation spontanée.
e Py estlacontribution des éectrons.

e P est lacontribution du réseau.

Les réseaux caractérises par une faible symétrie cristalline permettent la présence d’ une
polarisation non nulle méme avec |'absence d'un champ éectrique. A titre d’exemple la
structure wurtzite a une polarisation orientée suivant la direction [0001] et son signe est

indépendant du champ éectrique.

Dansle régime linéaire, les deux contributions Py et Pia peuvent étre exprimées par :

Pa = () (60 — DE (2.2)
Pix= (%) Z"u+ ke (2.3)

Avec : U est le déplacement relatif des sous-réseaux (cation et anion), Z* est la charge
effective de Born, Q le volume de la maille élémentaire, k une composante du tenseur
piézoélectrique décrivant I’ion clampé et e est |e tenseur de la contrainte [6].

La polarisation spontanée est une propriété intrinséque des structures non centro-symétriques.
La structure wurtzite est la structure la plus adaptée a la polarisation spontanée, car |’ absence

de la symétrie d'inversion rend les deux directions [0001] et [0001] non équivalentes
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engendrent une polarité de cette structure. Dans la structure wurtzite le barycentre des charges
positives ne coincide pas avec celui des charges négatives (on parle de séparation spatiale des
charges) [6].

Letype de la polarité est contrélé par le sens de la croissance. Dans le cas du composé
binaire BeO, s le premier éément déposé le long de la direction [0001] est |I’oxygene, la
derniére couche sera formée par les atomes de Béryllium et dans ce cas, la polarité sera de
type Be (face-Be). Dans le cas ou le premier éément dépose est le Béryllium, la polarité

obtenue sera de type O (face-O), les deux types de polarité sont présentés sur lafigure 2.21.

Figure 2.21 : Polarité Be (face-Be) et O (face-O) du composé BeO [6].

2.9.2. Les applications de polarisation spontanée (PS)

La polarisation spontanée a une influence directe sur plusieurs propriétés physiques
déterminant ains la structure é ectronique du matériau en question. L’ effet de la polarisation
sur les porteurs de charges (électrons et trous) se traduit par un impact direct sur la

performance et sur |’ efficacité des composants optoél ectroniques.

® Cas d'un capteur de la lumiére : Les éectrons et les trous peuvent &re séparés spatialement
par le champ éectrique associé a la polarisation spontanée (il réduit le recouvrement de leurs
fonctions d'ondes), son effet se traduit par une diminution du taux de recombinaisons

radiatives et par conséquent, une améioration du rendement.

® Cas d'un émetteur de la lumiere : La polarisation spontanée peut ére utilisée comme un

moyen efficace pour contréler la puissance optique (Laser et LED).
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2.9.3. Théorie moderne de la polarisation (phase de Berry)

La théorie moderne de la polarisation (théorie quantique) a été introduite par R. Resta
dans les années 1990 [41]. R. Resta a adopté les travaux de King-Smith et Vanderbilt [42]
afin de développer cette théorie.

Selon cette théorie, la polarisation peut étre obtenue par la différence de polarisation
entre deux structures A=0 (structure centro-symmetrique) et A=1 (structure non centro-
symmetrique) [6]:

AP =P(1=1) —P(1=0) (2.4)
Le choix des structures appropries est indispensable dans le but d’ assurer une bonne précision
dans le calcul de la polarisation. Dans le cas ou les deux structures choisies sont connectées

par une déformation adiabatique, la polarisation prend laforme suivante :

AP = [ d2 Z—’; 2.5)

L’ une des applications de laformule est le calcul des constantes piézoél ectriques qui implique
une différence de polarisation entre les structures possédant un léger écart au niveau des pas
de réseau et des paramétres internes.

Figure 2.22 : Exemple d’ une structure centro-symétrigque (3C) et une structure
noncentrosymétrique [ 6].

2.9.4. Polarisation spontanée des polytypes hexagonaux du
composé BeO

Nous avons calculé la polarisation spontanée des polytypes wurtzite du composé BeO
en utilisant la théorie moderne de la polarisation (phase de Berry) [42-44]. Cette théorie
s applique aux cas de la température nulle et du champ éectrique nul. Elle ne concerne que
les phénomeénes ou la polarisation est induite par une autre source qu’ un champ éectrique.
L’absence totale du champ électriqgue est essentielle afin d'assurer que |I’Hamiltonien
décrivant le cristal est bien périodique et ses fonctions d’ondes sont bien décrites par la

fonction de Bloch. Les valeurs calculées de la pol arisation sont listées dans | e tableau 2.6.
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3C 6H 4H 2H

0 -002 -0025 -0.042
-0.035°
-0.036°
-0.0398°

Ps (C/m?)

aAutre calcul DFT (GGA) [29],
b Autre calcul DFT (GGA) [30].

¢ Calcul théorique [45]
Tableau 2.6 : Polarisation spontanée (PS) des polytypes 3C, 6H, 4H et 2H du composé
binaire BeO.
La polarisation spontanée est de signe négatif comme pour les matériaux 11-V1 adoptant la
phase 2H (structure fondamentale) et les I1I-Nitrures, par contre les matériaux I11-V ZB
(structure la plus stable) présentent une polarisation spontanée de signe opposé (positif), a
titre exemple le binaire GaAs a une pol arisation spontanée de |’ ordre de ~2 10 C/m?[46].

La polarisation spontanée peut étre exprimée par laformule suivante [46] :

Ps ~ az—\/ggAu (2.6)

Ou g est I'ionicité de laliaison Be-O (appelé aussi coefficient d’ asymétrie de charge).
L’ ordre de grandeur de la polarisation est déterminé par |’ effet chimique a travers le transfert

de charge (quantifié par I’ionicité g) et I’ effet structural viale parametre de maille a.

Laformule (2.6) montre que le signe de |la polarisation spontanée est lié directement a Au, un
parameétre structural important caractérisant le champ cristallin de la structure wurtzite. Ce
parametre nous permet de comprendre pourquoi des matériaux qui possedent un Au <0
présentent une polarisation spontanée positive (PS >0), tels que les matériaux 111-V 2H (ayant
la structure ZB comme phase fondamentale) et le matériau binaire GaP (10°C/m?) [46].
Tandis que les matériaux 111-V et 11-VI qui adoptent la structure wurtzite 2H possedent un
Au>0 et par conséquent une polarisation spontanée négative, tel que le GaN (-40 10°C/m?)

[46].
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La figure 2.23 représente la variation de la polarisation spontanée en fonction de
I hexagonalité. Nous remarguons que la polarisation spontanée augmente avec I’ augmentation
de I’hexagonalité, ceci nous laisse dire que le polytypisme peut étre utilisé pour le contréle de

la polarisation du matériaul.
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Figure 2.23: Variation de la polarisation spontanée (Ps) en fonction de I’ hexagonalité du
composé BeO.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons mené une étude théorique des propriétés structurale, électronique
et dynamique de quatre polytypes ; cubique (3C) et hexagona (2H, 4H et 6H) du compose
BeO.

Le calcul de I’énergie de cohésion du composé BeO montre que les polytypes 4H, 6H et 3C
sont en compétition avec la phase de I’ état fondamentale 2H. La présence du polytypisme
dans ce matériau est confirmée par un trés faible écart énergétique entre la phase 2H et les
autres phases. Le calcul des propriétés structurales montre une augmentation linéaire du
paramétre de maille a avec I’ hexagonalité h (h=0, 3C; h=33%, 6H; h=50%, 4H et h=100%,
2H), contrairement au rapport c/a qui décroit avec I’augmentation de |’ hexagonalité h. Les
parametres a et c/a obtenus sont en parfait accord avec les résultats théoriques et

expérimentavx.

La stabilité thermodynamique est déterminée en se basant sur le modele d'1sing (ANNNI), en
calculant les énergies d interactions des bicouches des plus proches voisins Ji, J et Js. Le
signe négatif de la valeur calculé de J; pour le composé BeO favorise |a phase hexagonale 2H
par rapport aux autres phases. Le calcul de I’ énergie de formation des défauts d’ empilement
(intrinseques, extrinseques et double) indique la forte possibilité de synthétiser les polytypes
4H et 6H et confirme la croissance expérimentae de la phase fondamentale 2H du composé

BeO.

Le calcul des fréguences de dispersions des phonons montre que toutes les phases

polytypiques considérées sont stables dynamiquement.

La structure de bandes présente un gap indirect pour les polytypes 3C, 4H et 6H, de vaeurs
respectives 9.33, 9.85, 10.16 eV. Dans le cas du polytype 2H le gap est direct en I de valeur

10.40 eV qui coincide bien avec lavaleur expérimentale de 10.60 eV.
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Le gap bandes varie quasi-linéairement avec |'hexagonalité. Cette tendance permet de
moduler la bande interdite du composé BeO juste en changeant les séquences d’ empilements
sans avoir recours a d’autres stratégies comme la pression, |’ utilisation des aliages ou le
dopage.

La polarisation spontanée augmente avec I’ augmentation de I’ hexagonalité, ce qui nous laisse
conclure que le polytypisme peut étre utilisé comme un moyen pour contréler la polarisation
du matériau. On note que la valeur trouvée est en bon accord avec les valeurs théoriques et

expérimentales.
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