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Abstract

In a clean full Sun sky, the daily average solar irradiance coming into Earth surface is ap-
proximately 250 W/m?2. Converting a part of this inexhaustible solar energy is of direct interest
for our everyday-life. Over the past four decades, an important number of investigations, de-
voted to photocatalysis, have been carried out in a context related to global energy issues and
environmental water and air pollution control. This thesis aims at the theoretical description
of semiconductor materials which are promising for photocatalytic applications. We focused
our discussion on the electronic and optical properties of MQ phases (M = Al, Ga, In, Zn, Cd
and Q = N, P, As, Sb, O, S, Se, Te), the visible-light photocatalytic compounds BiVO,4 and
LayZnTiOg. In addition, a new strategy to access the absolute energy band positions of semi-
conductors is proposed. All these calculations allow to better understand the role played by the
light absorption, the electron-hole lifetime and the redox reactions on the efficiency of a given
photocatalytic compound. For such purpose, our calculations have been realized using standard
density functional theory (DFT) approaches, but also hybrid functionals.

Key Words: Photocatalytic Materials, DFT, Hybrid functional, Optical properties, Band
alignment.

Résumé

L’irradiance solaire journaliére recue a la surface de la terre, en 'absence de nuages, est
d’environ 250 W/m2. La conversion d’une partie de cette source d’énergie inépuisable est d’un
intérét immédiat pour notre vie de tous les jours. Au cours des quatre dernieres décennies,
un nombre important de travaux, consacrés a la photocatalyse, a été réalisé dans un con-
texte lié aux problemes énergétiques et environnementaux mondiaux. Cette these est dédiée
a I’étude théorique de matériaux semi-conducteurs, prometteurs pour des applications dans le
domaine de la photocatalyse. Plus précisément, ce manuscrit est centré sur I’étude des propriétés
électroniques et optiques des phases MQ (M = Al, Ga, In, Zn, Cd et Q = N, P, As, Sb, O, S, Se,
Te) et des composés photocatalytiques BiVOy et LasZnTiOg. De plus, une nouvelle démarche
permettant d’accéder aux positions absolues des bandes d’énergie de semi-conducteurs est pro-
posée. L’ensemble de ces calculs permet de mieux comprendre le role joué par I’absorption de la
lumiere, la durée de vie < électron-trou > et les réactions d’oxydo-réduction sur 'efficacité d’'un
composé photocatalytique donné. A cette fin, nos calculs ont été réalisés en utilisant la théorie

de la fonctionnelle de la densité (DFT), mais aussi des approches basées sur des fonctionnelles
hybrides.

Mots Clefs: Matériaux photocatalytiques, DFT, fonctionnelle hybride, Propriétés optiques,
alignement de bandes



Introduction

The present PhD thesis is devoted to the understanding of the relationship between
the atomic structure and the electronic and optical properties of photocatalytic mate-
rials. More specifically, during these three years we have considered this problematic
in a theoretical point of view. The methods we have used are based on the Density
Functional Theory (DFT) and approaches going beyond (hybrid functional and Bethe-
Salpeter equation). Our calculations have been compared to the available experimental
data, allowing to establish without ambiguity a link between atomic topology and prop-
erties, based on the interpretation of the electronic structure. An original analysis of the
electronic and optical properties is thus offered for a wide range of photocatalytic mate-
rials. We believe that this manuscript will be useful for scientists working in the field of
photocatalytic materials from both experimental and theoretical sides. In addition, new
concepts are developed and proposed, which will be of interest for a broader audience.
More specifically, we are proposing a new approach allowing to define an absolute energy
reference for any materials, i.e. an “universal band alignment approach”. Such an ap-
proach is of direct interest for people working in various fields related to photocatalytic,
photovoltaic materials, but also lithium batteries...

The PhD report is constructed based on five chapters. In the first chapter, we introduce
some basic concepts related to photocatalysis. The mechanism of the Solar Water Split-
ting (SWS) and the importance to properly define the band’s edges of the photocatalytic

compounds are discussed.
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Chapter 2 is devoted to the description of the theoretical concepts related to the DFT
and post-DF'T approaches. In particular, functionals allowing to have a correct estima-
tion of the band gap are discussed (hybrid methods), and a theory allowing to treat the
electron-hole interaction (Bethe-Salpeter equation) is introduced.

In chapter 3, we show our first original results. During the first year of the PhD, we
have first embarked to estimate the potential of hybrid functionals in describing accu-
rately band gaps of semiconductor materials. Here our main results are summarized
and concluded, based on the investigation of 26 compounds. More precisely, the optical
properties have been calculated and compared to the available ellipsometry experimental
data. A discussion of the interest of the semi-local hybrid potential MBJLDA and of the
screened hybrid functional HSEOQ6 is proposed.

Chapter 4 proposes an investigation of the electronic and optical properties of two phases
of BiVOy, the zircon structure with tetragonal symmetry (Zr) and the scheelite structure
with monoclinic symmetry (Sps). In a first step, we show that an accurate description of
the Electron Energy-Loss Spectroscopy (EELS) data is possible if we use the Generalized
Gradient Approximation (GGA) and include the local field effects. In a second step, the
differences in terms of optical anisotropy between the two phases are discussed. Finally,
their excitonic properties are analyzed based on BSE calculations. All these results allow
to explain why the monoclinic phase has a stronger photocatalytic activity, under visible
light excitation, with respect to the tetragonal phase.

In chapter 5, we propose new theoretical approaches allowing to compare different semi-
conductor materials in terms of their redox reactivity. Two methods are proposed,
namely the “modified vacuum approach” and “helium-slab approach”. The latter ap-
proach allow to describe accurately the band positions of a wide range of compounds
(oxides, sulfides, selenides, tellurides, carbides...), demonstrating that we have success-
fully defined a common energy scale for all these compounds.

Finally, a brief conclusion is proposed with a perspective including preliminary results



Introduction

for a photocatalytic compounds, LasZnTiOg, which is expected to be active under visible
light irradiation when oxygen is substituted with nitrogen (Collaboration with University
of Rennes). Our DFT calculations confirm the band gap reduction upon the nitrogen

substitution.



1 Basic Concepts on Photocatalysis

In a clean full Sun sky, the daily average solar irradiance coming into the Earth surface
is approzimately 250 W/m? [2]. Converting a part of this inexhaustible solar energy is
of direct interest for our daily-life, particularly in a context of scarcity of fossil fuels and
environmental concern. The present PhD thesis is focused on the theoretical description
of semiconductor materials which are promising for photocatalytic applications. In this

chapter we will introduce some basic concepts related to photocatalysis.

1.1 Photocatalysis

By definition, a photocatalytic process consists of chemical photoreactions which are ini-
tiated and/or accelerated in the presence of a catalyst. Here we will focus our attention
on photogenerated catalysis. In photogenerated catalysis, the photocatalytic activity
(PCA) depends on the ability of the catalyst to create electron-hole (e-h) pairs under
light irradiation.

Generally, in a photocatalytic process the light excitation could be either from an artifi-
cial light source or natural solar spectrum and the catalyst could be an inorganic (TiOq,
ZnO, SrTiOs, CdS, GaP etc.) [3] or an organic (a-NDP, 2T-NATA, CBP etc.) [4] com-
pound. In the case of an inorganic catalyst, the compound should exhibit semiconduct-
ing properties, with a sufficient energy separation between the valence and conduction
bands, i.e. the so-called band gap (Eg).

In 1972, A. Fujishima and K. Honda first discovered that it is possible to promote the wa-
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Figure 1.1: Schematic representation of the photogenerated electron-hole (e-h), leading
to possible dissociation of water molecule.

ter splitting reaction, ¢.e. the water decomposition into oxygen and hydrogen, by using
an electrochemical device exposed to UV-light, based on a TiOs anode and a platinum
counter electrode [6, 7, 8, 9]. In this particular case the photocatalytic reaction is limited
to an electrolysis, and such a reaction is usually named photoelectrolysis. Over the past
four decades, an important number of investigations have been devoted to photocatalysis
in a context related to global energy issues (i.e. shortage of coal energy, risk of using
nuclear power etc.) and environmental water and air pollution control [10, 11, 12, 13].
A schematic diagram of photocatalysis using semiconducting particles is shown on the
Fig. 1.1. Once the light illumination (Photon Flux) is switched on, photons are absorbed
by the photocatalyst, leading to the creation of e-h pairs. Indeed, the photo-excited elec-
tron (e7) is transfered from the Highest-Occupied-Molecular-Orbital (HOMO) to the
Lowest-Unoccupied-Molecular-Orbital (LUMO), leaving a positive charged hole (h™) in
the HOMO level. However, to have an efficient photocatalytic system, it is crucial to
separate the positive and negative photoinduced charge carriers, and to limit their rapid
recombination. Thus, the photoinduced electrons and holes will have the possibility to
migrate towards the surface states those will be involved in the redox reactions. The
most formal redox reactions (using water molecule in this case) at HOMO and LUMO

are shown on the above diagram.
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It should be noted that in a solid the molecular energy levels HOMO and LUMO will
be defined by the top of the valence band (VBT - valence band top) and the bottom of
the conduction band (CBB - conduction band bottom), respectively.
In the absence of photocatalyst, the water splitting reaction is not spontaneous. Thus,
the related variation of Gibbs free energy is positive, i.e. AG? > 0
AG°>0 1

10()" = J0s(9) + H(g) (L1)
To illustrate our purpose, let’s consider the photoelectrolysis of water using an electro-
chemical photocell consisting of a TiO9 anode and a Pt cathode immersed in an aqueous
electrolyte. In such a device, water can be decomposed into oxygen and hydrogen by

using UV-visible light. The redox reactions involved in this scheme are the following:

Ezxcitation of TiOy under UV-visible light:

CBB| 5, CBB + 2¢~
TiOy 2 Tio) . (1.2)
VBT VBT + 2h*

Electron migration towards Pt counter electrode:

CBB +2¢~ CBB CBB CBB + 2¢~
TiO} + Pt —TiO} + Pt*
VBT + 2ht VBT VBT + 2kt VBT

At the TiOy electrode, the water oxidation reaction takes place, allowing to produce

oxygen:

CBB CBB| 1
TiO}% + Hy0(l) — TiOy + 5Oz(g) +2H " (aq). (1.4)
VBT + 2h+ VBT
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At the Pt electrode, the proton reduction reaction takes place, allowing to produce hydro-

gen:

CBB + 2¢~ CBB
Pt* +2H" (aq) — Pt + Ha(g). (1.5)

VBT VBT

Then, the overall water splitting reaction is:

2hv,Ti02,Pt |
Ho() = 5Og(g)Jng(g). (1.6)

The chemical reactions 1.2-1.5 occur very rapidly within the photosystem [3]. A more
detailed analysis will be given in the next section, using different photocatalyst’s band
edge diagrams. The above water splitting reaction (Eq. 1.1) is accompanied by a largely
positive change in the standard Gibbs free energy (AG® = +237.2 kJ /mol) [17]. Indeed,
this reaction is endergonic, ¢.e. non-spontaneous. Using the Nernst equation and for n =
2 (2 electrons are transfered), AG = +237.2 kJ/mol corresponds to an electrochemical
voltage of Up = 1.23 V [17, 18]. In other words, in the standard conditions (7' = 298 K
and P° = 1 bar), the water splitting can be promoted by applying an external voltage
U > 1.23 V (electrolysis) or by applying a light excitation to an inorganic photocatalyst
with a band gap Fy, > 1.23 eV.

A semiconductor with a band gap of F;=1.23 eV can absorb incident photons having
energy /= hrv > 1.23 eV, i.e. a wavelength A < 1010 nm. However, in a real situation
thermodynamical losses must be taken into account, implying that the minimum band
gap value for an efficient water photoelectrolysis is, at least, £, = 1.5 eV [16, 17].

To summarize, the minimum band gap for successful water splitting at standard condi-
tions (7' = 298K, P = 1 bar and pH = 0) is 1.23 ¢V. On the Neutral Hydrogen Electrode
(NHE) potential scale, this ideal band gap value corresponds to the conduction band
bottom edge (CBB) to be at 0.00 V and the valence band top edge (VBT) to be at

+1.23 V [15], i.e. in a NHE energy scale 0.00 and -1.23 eV, respectively. As for any
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redox reactions, if the CBB and VBT energy positions are, respectively, more positive

and negative, the water splitting reaction will be favored.

1.2 Mechanism of photocatalysis

Inorganic semiconducting compounds are very useful as photocatalyst for Solar Water
Splitting (SWS) reactions [15, 17]. A list of compounds used for SWS will be given in the
next section including a brief discussion on the well known photo-corrosion [14] problem
that could happen for some of them during photocatalytic reactions. Basically, the role
played by the band structure of the photocatalyst is crucial during a SWS reaction
[3, 14, 15, 17, 18].

Once the band gap of the semiconductor is suitable to harvest a large amount of solar
energy and to create sufficient e-h pairs, another important aspect must be considered to
have an efficient photocatalyst. The CBB and VBT edges must be adequate to promote
the redox reactions, i.e. these energy levels must be available for the oxidation and
reduction reactions. For instance, the energetic position of the oxidation and reduction
half-reactions related to the SWS reaction are at -1.23 and 0.00 eV, in an NHE energy
scale and at pH = 0.

There are mainly four possible band’s edge schemes for a SWS reaction using inorganic
semiconductors [16]. Before discussing these four models, let’s first explain our choice to
represent them. Usually redox reactions are shown based on a potential scale expressed
in Volt units. Then the spontaneous redox reaction, i.e. for which AG? < 0, can be
directly deduced from the “gamma rule”, as illustrated in Fig. 1.2. However, in the
present manuscript it appears more convenient to represent all redox diagrams based on
an energy scale expressed in electron-Volt units, which is opposite in sign to the potential
scale. As a consequence, the spontaneous redox reactions will be deduced by drawing
an inverted gamma between the two redox couples.

In Fig. 1.3(a), the situation corresponding to pure water exposed to an UV-visible light



Basic Concepts on Photocatalysis

Potential (V) Energy (eV)
A A
Ox, ——— Red, Red, ——— Ox,
N Pl S
Ox, —— Red, Red, ——— Ox,

Figure 1.2: Prediction of the Oxs + Redy — Reds + Oxy reaction based on the excitation
of the redox potential, expressed in V or eV.

irradiation is shown. The species which are present (available for the redox reactions)
are highlighted in green. In the present case, we cannot draw an inversed gamma, i.e.
AG® > 0, which explain why pure water does not decompose into Hy and Oy under an
UV-visible light irradiation. In Fig. 1.3(b), the semiconductor catalyst band structure is
given in its ground and excited (under UV-visible light irradiation) states. Here we see
that in the excited state electrons and holes are, respectively, produced in the CBB* and
VBT* (the star indicates that the bands are in an excited state). Finally, in Fig. 1.3(c),
the diagram corresponding to water in contact with an ideal semiconductor catalyst
is shown. Indeed, four different situations for the SWS reaction could be envisioned,
denoted S2, S2p, S25 and D4, where the number just on the right side of each alphabet
denotes the number of photons necessary to get one Hy molecule from the SWS reaction.
Fig. 1.3(c) corresponds to the S2 model, for which both half-reactions are favorable in
the standard conditions, as evidenced by the ability to draw an inverted gamma in both
sides.

The S2 system is an ideal situation for the following reasons: (i) Only one single band
gap semiconductor is used; (ii) The photo-excited e-h pairs have a sufficient Uy value to
activate the SWS reaction; (iii) Both Hs and O2 can be produced from this scheme with

equivalent molar ratio.
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Figure 1.3: a) Only water can not effort spontaneous water splitting. b) Photon exci-
tation of the Band edge of the semiconducting photocatalyst. c¢) Required
energetic condition of the spontaneous photo decomposition of water.
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Figure 1.4: Energetic condition of photocatalyst’s band edge, leading to a) photo pro-
duction of Oz only, and b) Ha only.
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Figure 1.5: Dual band gap semiconductor system for water splitting with donor (D)
and acceptor (A) mediators, heterogeneous Z-scheme. Both hydrogen and
oxygen are produced spontaneously at the surface of two semiconductors.

As like the S2 model, the S2p and S2p systems (Fig.1.4) are based on a single band gap
photosystem [18]. However, in the S2p model only the VBT has an adequate position
for Oy production, while in the S2 model only the CBB has an adequate position for
H>s production.

Finally, the last model D4 (Fig.1.5) is a combined version of S2p and S2y schemes,
i.e. a four photons dual band gap photosystem. One e-h pair is used to initiate the
oxidation reaction on one type of semiconductor and the second pair is used for the
reduction reaction on another semiconductor. Some organic donor (D) and acceptor
(A) mediators are used within the electrolyte. This is also known as the heterogeneous
Z-scheme photocatalysis process.

Let’s now briefly discuss another important issue related to the efficiency of the SWS
reaction, which is directly related to the cost of the devices proposed for solar hydrogen

production, for instance.

11
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From the previous analysis it could be shown that the maximum conversion efficiency
from one sun illumination is ~31% and ~42%, respectively for single and dual band gap
schemes, at ideal limit [5]. But, in practice this efficiency is, respectively, limited to ~10%
and ~16%, due to photon-losses, thermodynamic-losses etc., related to the conversion
process [21]. If, .Jy is the output current density in units of mA/ecm?2, Vq is the applied
voltage in units of Volts, in general the efficiency is calculated for a photocatalyst having

a band gap of 1.23 eV, as like:

_ Output Power Pyt Jo(1.23 — V)

Ne =

(1.7)

Input Power  Pj,  Intensity of One Sun Illumination’

where “Intensity of One Sun Illumination” is in units of mW/em?2. At short circuit
condition Vy = OV. If an approximate value of Jy = 100mA/cm? is considered, then from
one sun illumination giving P;, = 1000mW/cm?, the value of efficiency 7, is calculated

as,
100 x 1.23 x 100
B 1000

e % = 12.3%. (1.8)

More details on the efficiency calculation can be found in the following reference [22].

1.3 Photocatalysis using binary compounds

Naturally available binary inorganic semiconductors, which are either oxides (TiOa,
V205, WO3, SnOg, Zn0O, FeyO3, ZrOz, PbO, Taz03, Bi2O3 etc.) or non-oxides (GaP,
InP, GaAs, CdS, CdSe, CdTe, ZnTe, SiC etc.) are well known for their photocatalytic
behavior [3, 15, 17]. A wide range of both p- and n-type semiconductor photoelectrode
materials have been studied for photoelectrochemical water splitting cells [23].

Let’s illustrate our purpose. The four models of photocatalyst’s band edges, previously
discussed (Figs. 1.3-1.5), can be even more clarified by considering Fig. 1.6, which shows

the experimental band edges for a series of binary systems [23], deduced from flat band

12
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Figure 1.6: The experimentally measured band edge positions of some binary semicon-
ductors in contact with the aqueous electrolyte (pH=1), compared with the
redox potential of the well known redox couples. (Here red and green bars are
the bottom and top of the conduction and valence band edge, respectively.)
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measurements. The data are given using both vacuum and NHE potential scales at
pH=1. All redox couples, i.e. Hy/H>0, HyO/O or [Fe(CNg)]>~/*~ etc., are basically
defined by the pH of the respective electrolyte solution. For water splitting reactions,
the redox level position for an oxidation process, in a Potential (V)/NHE scale is given
by,

U(H20/03) = Uy + 0.059 x pH. (1.9)

Here, for pH = 1, the Uy value is 1.23 V. Generally, for oxygen and hydrogen evolutions,
a n-type and p-type semiconductor is, respectively, required [16]. From this experimental
figure, it is expected that ZnO or TiOg are more closer to the ideal model (Fig. 1.3).
Meanwhile, once there will be a question about the conversion efficiency from these
stable binary oxides, they are suffering from having a larger band gap (>3 eV) that can
capture only the UV-part (<400 nm) of the solar spectrum. Unfortunately, in the solar
spectrum the amount of UV light is less than 5% [24], thus negligible amount of solar
spectrum will be used by such large band gap compounds. But stability of this type
photocatalyst will be longer. In this scenario, non-oxides are expected to work well due
to their smaller band gap values (<3 eV). Indeed, the solar spectrum contains almost
53% of visible light (400-700 nm), which corresponds to band gap values smaller than
3.1 eV, so a larger portion of the solar energy will be utilized. However, the stability of
these smaller band gap systems will be comparatively shorter. For instance, the band’s
situation of CdS, shown in Fig. 1.6, is almost ideal (E; ~ 2.3 eV).

Concerning the stability issues of the electrodes, photo-corrosion may occur, due to the
unsuitable combination of electrodes and electrolyte. In this context, “If the redox level
(on potential scale) of the redox couple used within the electrolyte is too positive than
redox level of the n-type or too negative than the p-type semiconductor photocatalyst,
corrosion will be thermodynamically favorable”. Stability tests were performed for many
different samples [3]. For instance, let’s consider the case of a CdS sample used as

photoanode in a sulfide-polysulfide (S%2~/S27) electrolyte. The corrosion reaction in

14
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this case is given as,

CdS +2ht — Cd*" + S | . (1.10)

From this reaction the S atoms leave a non-conductive coating on the surface of C'dS
electrode and stops further photo-reactions. Even though C'dS has a suitable band gap
value, its use as a photocatalyst is limited by photo-corrosion problems. Such problems
could be removed, for CdS, by using Na2S and S in NaOH solution.

For other non-oxides like InP, GaAs, ZnTe etc., which have very low band gap values
(~ 1 V), their use as single band gap systems for photo-electrolysis is not profitable. A
significant number of ternary type photocatalyst has been scrutinized within the reviews
and the references therein [15, 20]. These compounds are also naturally stable and formed
by the association of some novel or rare earth metal ions with existing transition metal
oxides. Here is proposed a non-exhaustive list: AgsVOy, MTiO3 (M = Sr, In), MVOy
(M = In, Sn, Bi, Pb), InNbO4, MNboOg (M = Zn, Sn), BasInsOs5, MaSbaO7 (M = Ca,
Sr), MTaO3 (M = Li, Na, K), MTaO4 (M = La, Ce, Pr, Nd, Sm), MTasOg (M = Ni,
Mn, Co), NiMyOg (M = Nb, Ta), LaTiOgs, and LasZnTiOg etc.

However, a good photocatalytic compound active under a visible light excitation is still
missing. Many promising compounds have been investigated, but appear to be not as
efficient as UV-active photocatalytic compounds such as TiOs. In this context, different

strategies are envisioned to obtain an efficient visible light driven photocatalyst.

1.4 Development of visible light driven photocatalyst

All the binary systems, previously discussed, do not allow to have high SWS efficiency
toward the water splitting due to a too large band gap and/or inadequate band posi-
tions. In addition, once the redox issues are eliminated, intrinsic materials properties
related to the catalyst’s surface and bulk must be controlled. Our aim, here, is to il-

lustrate different strategies that can be used to develop an efficient visible light driven
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photocatalyst.

Schematically, a band structure of a binary oxide compound is based on a VBT, with
a strong anionic character, and a CBB, with a strong cationic character. For the early,
transition metal oxides of Ti, V, Cu, Fe, or Zn etc. the oxygen 2p-orbital is well located
for the oxidative redox reaction, but the conduction band is either slightly positive than
the required reduction level or may be just below. Such conduction band edge location
is unfavorable for the reduction redox reaction, which is shown in the S2p model in Fig.
1.5.

Fig. 1.7 gives a representation of two possible strategies, allowing to obtain a vis-

(+) Naturally available Strategy-1: Strategy-2:
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Figure 1.7: Schematic diagram of different strategies used to reduce the band gap (Ey)
of photocatalyst materials from UV into visible domain.

ible light driven photocatalyst. Indeed, naturally available (binary or higher order)
photocatalysts are generally active in the UV-domain. To obtain a visible light driven
photocatalyst, we could reduce the band gap of these existing binary oxides by using
a doping approach or by elaborating ternary, quaternary or higher order compounds.
These two strategies are briefly discussed below.

First Strategy: Metallic (transition, novel or rare earth elements) or non-metallic

(nitrogen, carbon, sulfur etc.) ions dopants are added to the existing photocatalyst.
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These photocatalysts, previously mentioned, are metallic cations with d° to d'° orbitals,
and generally exhibit band gaps in the UV-domain. Doping these binary compounds
with elements like Cu, Co, Fe, Pt, Ru, Cr, Rh, Pd, Ir etc., gives good performances
for the photocatalytic production of hydrogen. It has been demonstrated that these
doped metallic ions are generally playing the role of co-catalyst [3]. Such co-catalyst
basically participates to the electron-hole separation, and hence enhances the life time
of e-h pairs. In the other hand, a doping approach using non-metallic elements (N, S, P
etc.) is also possible and introduces extra energy levels close to the band-edges (shown
by thin red lines inside the gap). As a consequence, the band gap is reduced from UV
to visible region. A series of works using both of these doping processes are discussed in
the references [26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36].

Second Strategy: Another strategy is based on the synthesis of ternary, quaternary or
higher order compounds. The addition of a suitable extra element, in the binary com-
pound’s chemical formulation, gives rise to additional interactions/hybridizations on the
band edges. The resulting band gap value could be significantly reduced (shown by the
red slabs near the band edges in Fig. 1.7) from UV to visible range.

The challenges related to this field are discussed in detail herein [10, 11, 12, 13]. The
fundamental point is that the use of ternary or quaternary oxides doped with nitrogen
(oxynitride) appears quite promising in this aspect. Due to nitrogen, the VBT edge
is moved upward, which is beneficial both in terms of the smaller band gap value and
the VBT energy position. These photocatalysts are visible light driven, and capable for
overall water splitting, having a good quantum efficiency (n), up to 30 %, with a longer
stability. For instance, a recent work on the LaTiOgz doped with nitrogen could be found

in the reference [41].
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1.5 Some other environmental applications of photocatalysis

Beyond the use of photocatalyst for solar-energy conversion, there are many other

friendly environmental applications of photocatalysis, which are useful for the every

day’s human life. They are very briefly listed within TABLE 1.1, with their type, appli-

cation area, and some examples. Even more detailed explanations of these applications

are given in the literature [8, 14].

Table 1.1: Some other environmental applications of photocatalysis process.

Type

|

Application Field

|

Some Examples

Air purification

Water purification

Self-cleaning surface

Self-sterilization

Air treatment

Water treatment

Housing and automobile

Medical /Hospital places

Air cleaning instruments and com-
ponents etc.

Disinfection and decontamination
of water etc.

Indoor, outdoor house and automo-
bile components etc.

Self-cleaning, self-sterilizing
tools, and uniforms in medical
research /hospital places etc.

18



2 Theoretical Tool for Computations: DFT

In the present chapter we will introduce the theoretical concepts which have been used in
this PhD thesis work. More specifically, after discussing the basic concepts of the density
functional theory (DFT), we will briefly review the methods going beyond DFT. Indeed,
while DFT is well suited to describe ground-state properties, post-DFT approaches are
needed to estimate excited-state properties. In this scenario, we will focus our discus-
ston on hybrid functionals and semi-local potentials methods, allowing to describe optical
properties (band gap, absorption capability from dielectric functions etc.). In addition,
we will, briefly, consider calculations based on the Bethe-Salpeter equation (BSE) that

allow the estimation of electron-hole interactions (excitonic effects).

2.1 Interacting electrons and nuclei

A solid can be considered as composed of heavy, positively charged particles (nuclei)
and lighter, negatively charged particles (electrons). If such a solid system consists of
N atoms having atomic number Z, we will have N nuclei, and N x Z electrons, i.e. a
problem of (N + N x Z) electromagnetically interacting particles. Such a many-body

problem requires quantum mechanics to be solved. The corresponding exact many-

19



Theoretical Tool for Computations

particle total Hamiltonian is:

. Vi, " 3 \%

Me

1 e? 1 e2Z;7;
47r5 Z\R—r\ 8me Z]r-—r-\+87r€ Z\R—ZR]\’
0 J 0 itj A 7 0 itj ) J

=Tn +To + Ve + Vee + Virn. (2.1)

Where the mass of the nucleus at R; is M; and mass of electron at r; is m,. The first
two terms are the kinetic energy operators for the nuclei and the electrons, respectively.
The last three terms, respectively, describe the electron-nucleus, electron-electron, and
nucleus-nucleus Coulomb interactions. Such an equation can not be solved exactly,
except for simple systems, such as an isolated hydrogen atom. In order to solve the
Schrodinger equation, by using the above Hamiltonian for realistic systems, we need to

realize few approximations, which are listed in the DFT context.

2.2 The Born-Oppenheimer approximation

This approximation leads to the separation of the electronic and nuclear degrees of
freedom. Indeed, the electronic mass is significantly much smaller than that of the
nuclei. As a consequence, the electrons respond almost instantaneously to changes in
the positions of the nuclei. Such an approximation has two important consequences
on the Hamiltonian. Because the nuclei are fixed [51], their kinetic energy is zero and
the potential energy due to nucleus-nucleus interactions become constant. Thus, the

Hamiltonian given in the Eq. 2.1 is reduced to the so-called electronic Hamiltonian:

Haw =~ IR M
cec = Ty Lay, 47750 IR; —rJ| 8meg ~ |r; — ;|
i i#]

=T, + Ve + Ve (2.2)
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The resolution of the Schrédinger equation with H clec gives the electronic wave function,
Peree and the electronic energy, Fge.. It should be noticed that e depends on the
electron’s coordinates, while the nuclear’s coordinates enter only parametrically. The
total energy, Eyot, of the whole system (electrons + nuclei) is then sum of an electronic

term, Fg.. and a constant nuclear term, F,,, given by:
Etot = (Eelec + Enucl) (23)

In Eq. 2.2, the operator Ve corresponds to an attractive potential often termed as the
external potential, V.,¢. In DFT the external potential is not necessarily limited to the
effect of nuclear field on electrons, but may include external magnetic and/or electric

fields.

2.3 The density functional theory (DFT)

The so-obtained electronic Hamiltonian of a quantum many-body problem, once after the
Born-Oppenheimer approximation, is still too difficult to be solved exactly. One more
important approximation is needed, which is related to the description of the electron’s
interdependence, leading to exchange and correlation interactions. Here, we will review

the fundamental ideas related to the DFT (the so-called standard DFT).

2.3.1 The theorems of Hohenberg and Kohn

In 1964 Hohenberg and Kohn have formulated density functional theory as an exact
theory of many-body systems by introducing two theorems [52]. DFT applies to any
interacting particles in an external potential, Ve,:(r). The traditional formulation of the
two theorems of Hohenberg and Kohn are as follows:

Theorem I. There is an one-to-one correspondence between the ground-state density,

po(r) of a many-electron system and the external potential, Vey (7). As a consequence,
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the ground-state expectation value of any observable O is a unique functional of the exact

ground-state density.

([0[pl[) = Olp]- (2.4)

For instance, O being the electronic Hamiltonian, ﬁelec the ground-state total energy

functional has the form:

Ev,,, [ﬂ] = <¢’Te + ‘7ee|1/)> + <1/}|VN€‘1/}> )

= Fuaklpl + [ pe)Viar(w)i (2.5)

Therefore, all properties of a system are completely determined from the given ground-
state density po(r), where the Hohenberg-Kohn density functional, Firg[p] = (¢|To + Vee|t))
is universal for any many-electron system.

Theorem II A universal functional for the energy E[p] in terms of the density p(r) can
be defined, valid for any external potential, Ve (7). For any particular Veg (1), the exact
ground-state energy of the system is the global minimum value of this functional, and
the density p(r) that minimizes the functional is the ground-state density po(T).

However, the explicit expression of the universal functional for the energy F[p] is not

known.

2.3.2 The Kohn-Sham equations

In 1965, Kohn and Sham proposed to replace the original interacting many-body problem
by an auxiliary independent-particle problem [53]. Indeed they assumed that the ground-
state density of the original interacting system is equal to that of some chosen non-
interacting system. This leads to independent particles equations for the non-interacting
system that can be solved exactly with all the difficult many-body terms included into

an exchange-correlation functional, V.., of the density. In the standard DFT the exact
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expression of the exchange-correlation energy (Fy.) is given by,

1 zc\l) , /
B, -t / PE)pre(t,r) 4o (2.6)
2 |r — 1’|

It is a Coulomb interaction between an electron at r and its exchange-correlation hole
(having a value pg.(r,r')) at r'. In this stage we do not have accurate information on
this quantity. Only, by assuming that V,. is known, we can write explicitly the total

energy functional:
Ev,..lp) = Te[p] + Ve [p] + Vaelpl + Veatlp]. (2.7)

Where T is the functional for the kinetic energy of a non-interacting electron-gas and
VI is the electron-electron interaction energy, commonly known as the Hartee contri-
bution. The corresponding Hamiltonian, called the Kohn-Sham Hamiltonian, has the
form:

A

Hics = T2[0) + VE[p] + Vielp] + Vearlp] = T2[p] + Verslol, (2.8)

where the exchange-correlation potential is given by the functional derivative of exchange-

correlation energy functional [54, 55, 56], calculated as:

(2.9)

The choice of Kohn and Sham, consisting to replace the difficult N-particles problem by
N one-particle problems, implies to solve N Schrodinger equations. It leads to recast
the problem using three interconnected equations, called the Kohn-Sham equations. The

first one allows to construct the effective potential based on the electronic-density:

~

Verrlol = VA o] + Vielp] + Veurlp),

_ 1 [p®p() , o Baeo) V(P
= 00 e+ e + [ plo)Vera(r)a. (2.10)

23



Theoretical Tool for Computations

The second equation uses the effective-potential on the N single-particle Schrédinger
equations; to define the related single-particle wave function, ¢;(r), which are the N

lowest energy (¢;) eigenfunction of the Kohn-Sham equation,
Hicsdi = e (2.11)

The third equation gives the expression of the exact ground-state density, p(r) of the

N-electron system, based on the so-obtained ¢;,

N
pr) = 3 4ilr) 6i(r). (2.12)
i=1

In summary, from a given electron density p(r), we can deduce the effective potential
which could then be used to obtain the single-particle wave functions ¢;, which in turn
allow to determine the electron density p(r). Therefore the Kohn-Sham equations have

to be solved iteratively.

2.3.3 The exchange-correlation functionals

The density functional theory expressed in the Kohn-Sham scheme is still exact, apart
from the preceding Born-Oppenheimer approximation. The unknown quantities inside
the functional E[p] have been progressively reduced to the universal Hohenberg-Kohn
functional Fp[p], and finally to the exchange-correlation functional Vy.[p]. At this
level, it is now necessary to define an approximate form for the Ve in such a way to

describe the system as accurately as possible.

The local (spin) density approximation (L(S)DA)

By explicitly separating the independent particle kinetic energy T[p] and long-range
Hartree terms V.2/[p], Kohn and Sham showed that the remaining exchange-correlation

functional V. [p] can be reasonably approximated as a local functional of the electronic
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density, considering slowly varying electronic density [53]. In this paper, they proposed
it as local density approximation (LDA) or more generally, the local spin density approx-

imation, L(S)DA. In LDA the exchange-correlation functional has the following form:

vLEDA — /V l p(r)ezelp(r)]d®r, (2.13)

where €,.[p] is the exchange-correlation energy density of a uniform electron gas system
having density p. It has been parametrized based on the Monte-Carlo calculations for
an interacting homogeneous electron gas [57]. A similar expression (Eq. 2.13) can be ob-
tained for L(S)DA by explicitly including the two spin contributions (p4(r), p;(r)) within
the exchange-correlation energy density. Applying such an expression to a non-uniform
system implies that the electron-density is considered to behave as an homogeneous elec-
tron gas locally. As a consequence, LDA is expected to perform well for systems with a
slowly varying density. Practically, such a condition is rarely satisfied. However, LDA

appears to be very accurate in many cases [49].

The generalized gradient approximation (GGA)

One way to improve the LDA, is to make the exchange-correlation functional not only
dependent on the local density, but also the on gradient of the density. This approxi-
mation is called the Generalized Gradient Approximation (GGA). In this formalism the

exchange-correlation functional (Eq. 2.13) is written as

y66A — /V  pe)endp) Vol (2.14)

In many cases, GGA works slightly better than the LDA. A detailed discussion on
the different types of GGA functionals could be found in the reference [269] and the
references herein. However, there are two main drawbacks:

» While there is only one LDA functional, due to the unique definition for the e,
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several versions of GGA exist, due to different strategies to incorporate the density
gradient Vp(r).

» In practice, few free parameters could be included in the GGA functionals. In such
cases, the free parameters are usually fixed based on experimental data of the system to

be studied and thus GGA computations become non ab initio.

2.4 Beyond standard DFT

By using a suitable form of the exchange correlation functional, Vwc[,o] the calculated
eigenfunctions and eigenvalues from the Kohn-Sham equations (Eq. 2.11) remain un-
physical for interpreting the excited states properties of a many-electrons system. In
this scenario, better estimates of the quasiparticle spectrum can be obtained by going
beyond the standard DFT approximations, those have been discussed so far. In this
post-DFT situation, the so-called “Hybrid-DFT” methods, where a certain fraction of
Hartree-Fock exchange is combined with a LDA/GGA-functional is a fruitful choice
[68, 69, 70, 74, 140]. Other methods, which are more accurate, exist (GW, TDDFT)
[79, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 92, 93, 94, 95, 96, 224]. However, they appear to be com-
putationally more expensive and not well-suited for the investigation of large systems,
i.e. with hundred of atoms in the unit cell. A block diagram of the different levels of
theory is given in Fig. 2.1, those used nowadays in material science studies. Indeed, the
density functional theory is a ground-state one-particle equation theory. In this section
our purpose is to focus our discussion on two approaches going beyond DFT, which have
been used during the present thesis work:

- the hybrid approaches, which mimic the excited-state one-particle equation, allowing
to describe the quasiparticle;

- the BSE formalism, which is based on a two-particle equation, allowing to describe the

electron-hole interaction.
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DFT :r———-»l——->—> BSE
GW

Potential @

Semi-local| | On-Site | | Full-Hybrid

L(S)DA GGA

One-particle Two-particle
approximation approximation

Figure 2.1: A general scheme to represent the so-discussed DFT formalism, from stan-
dard DFT to beyond of it, up to BSE. The blocks highlighted by color are
representing the functional type.

2.4.1 Advanced semilocal and Hybrid functionals

While standard DF'T calculations provide reliable total energies and ground state prop-
erties for many classes of materials, it is well known that the quasiparticle spectrum is
in principle not well described. For example the energy band gaps of semiconductors
and insulators are typically underestimated by about 50% in LDA/GGA calculations
[74, 269] and even the exact Kohn-Sham gap misses the integer discontinuity Axc¢. In
the context of the present PhD thesis this is a severe restriction since an accurate esti-
mate of the band gap, as one of the fundamental properties of photocatalytic materials, is
essential. In addition it is even necessary to predict more advanced properties like band
positions with respect to the redox potentials of water etc. The Hybrid-DFT functionals
have been implemented into a wide range of DFT codes, such as VASP [67] and WIEN2k
[73]. However, in these hybrid approaches the non-local Hartree-Fock exchange is rather
difficult to obtain and computationally very expensive. In the present PhD work, we

have mainly used three different approaches: (i) an onsite-hybrid functional, (ii) an full-
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hybrid functional, and (iii) an hybrid semi-local potential. These three approaches are

briefly described in this subsection.

On-site hybrid functional

The onsite-hybrid DFT approach is available in the WIEN2k code and consists to apply
HF only inside the atomic spheres and only to one particular orbital. Thus it can be
used only for localized electrons. This approach depends on one parameter, i.e. the «
value, which control the fraction of HF exchange correction inside the atomic spheres,

such as:

Eggetemtiridlp] = B2 p] + o (Bf T [Weors] — B2 [peorr]) (2.15)

where ESZ is the underlying semilocal (SL) functional, which in the present thesis was
the PBE functional. It should be noted that the onsite-hybrid functional will not allow
a proper description of the band gap of sp-semiconductors. For these systems we should

use a full-hybrid functional or the mBJ hybrid potential.

Screened full-hybrid functional

In contrast to the onsite-hybrid approach, the full-hybrid functional is applied to all

electrons. The relating equation is then similar to the previous one:
plui=tvbrid — g3t 4 o (BT — EJL) (2.16)

However, such calculation are then one or two orders of magnitude more expensive. A
solution to improve the computational efficiency of such full-hybrid calculations is to
consider only the short-range part of EZF an ESL. Such methods are called “screened”
hybrid functionals [108].

Here, we have used the range separated screened hybrid density functional named HSE

(Heyd-Scuseria-Ernzerhof) [68, 69], as implemented in the VASP code [70]. Mainly,
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the conventional HSE (HSE06) type calculations are performed, where 25% of the
short-range PBE-GGA exchange, EQBE’SR part is replaced by 25% HF short-range

exchange (o) EZ® keeping 100% of the PBE-GGA correlation part (EZBF). Then

cor

the exchange-correlation energy EX5F06 is given as:

cor

Where the p is the screening range separation parameter between long-range (LR) and
short-range (SR) interactions. A default value for HSE06 functional of 0.2A~! is used
in our calculations. Form the available data on Fig. 2.2, we have concluded that it has
almost same level of accuracy than MBJLDA with similar discrepancies for Ar, MgO

and ZnO.

Hybrid semi-local potential

This last category corresponds to the use of a semilocal approximation to an atomic
exact exchange potential and a screening term. Recently, F. Tran and P. Blaha have de-
veloped a local potential called the modified Becke-Johnson (MBJ) potential [74], which
is probably the first local potential that yields energy band gaps close to experiment
(Fig. 2.2). The MBJLDA type potential as it is proposed by F. Tran et al. [74, 141], is
a parametrized version of the Becke and Johnson’s (BJ) [171] optimized effective poten-
tial method to reproduce the shape of the exact exchange of atoms in which the LDA
correlation energy is added. Then the modified BJ exchange-correlation, EMBY(r) is

proposed as,

B 1 /5 [27.(r)
EMBI () = ¢ (EfR(r) + (33— 2/6)7r\/;” o) ) + ELEDA(y), (2.18)

where c is some real fractional number, EB(r) is Becke and Roussel (BR) [172] exchange

potential energy, 7,(r) is the kinetic energy density and p,(r) is the electronic density.
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Figure 2.2: Theoretical vs. experimental band gaps for several semiconducting and
insulating materials using various methods [74].
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The value of c is linearly proportional to the square root of the average of @. The Eq.
2.19 is chosen in such a way that, for a certain constant electronic density p, the LDA
exchange potential energy ELPA(r) will be approximately equal to —(3/7)Y3(2p,)"/3,

which will be independent on ¢. The value of ¢ is calculated self-consistently using the

c=v+8 <§12 /Q Wd%’) " : (2.19)

Eq. 2.19

where 7 (a constant, with a value of -0.012) and  (=1.023,/a¢) are two free parameters
and ag = 5.29177 x 10~ !''m, is the Bohr radius.

Hence, the MBJLDA potential is based on an approximate Slater-potential (as local
approximation to Hartree-Fock) and a screening term of the density, its gradient, the
Laplacian and the kinetic energy density as input. The strength of the various terms
is determined from an average of Vp/p and thus no specific input is needed. From this
point this MBJLDA formalism is not a semi-empirical method but a semi-local poten-
tial method. From Fig. 2.2, the accuracy of this method is demonstrated. Specifically,
noticeable differences are present mainly for the inert elements Ar, Kr, Xe, for insula-
tors MnO, FeO, SiC and for d'° oxide ZnO. Otherwise, It has an accuracy similar or
sometimes even better than very cumbersome GW calculations [108].

However, in contrast to the two previous methods, the MBJ approach proposes a correc-
tion on the XC-potential, and not on the XC-energy functional, thus E,. is taken from

LSDA and the energies and forces cannot be used.

2.4.2 BSE formalism

Optical excitations in solids are sometimes described in the independent particle approx-
imation (IPA) using the quasiparticle states of DFT (or GW) calculations. However,
the frequency dependent dielectric function £(w) in the IPA may have little in common
with the experimental situation because excitations are based on a two particle process

and the missing electron-hole correlation (or exciton) can strongly affect the calculated
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optical response of a material when these excitonic effects are strong.

In the present thesis work, the exciton properties are obtained from the resolution of
the Bethe-Salpeter equation (BSE) [104], which maps the full many-body Schrédinger
equation onto a two-body Schrédinger-like equation for an electron and a hole forming
an exciton. The wavefunctions ®*(re,r;) of the zero-momentum excitons are expanded

in products of valence (hole) ¢, and conduction (electron) ¢y:

o (r67 rh) = Z Aickgb:k(rh)(bck(re) (2'20)

vck

where vck denotes an elementary excitation taking place at a point k of the Brillouin
zone, from a valence (v) to a conduction (¢) band. The above excitonic wavefunction
is, thus, expressed as a linear combination of “elementary” excitations. The related
expansion coefficients A;\Ck are obtained in an approximate manner by solving an effective
eigenvalue problem with the BSE Hamiltonian:

Y HBSE AN = BN, (2.21)

’ /

vek,w/'c’k T vk
/
v'c'k

In this formalism, only direct transitions leading to excited states with infinite lifetime
are considered, assuming the absence of exciton-phonon coupling. The effective BSE

Hamiltonian is a sum of three terms,

BSE _ pydiagonal Hdirect exchange 999
’l)Ck,’U/C/k/ - vck,y’c’k/ + vck,v’c’k/ vck,v’c’k/ ( ’ )
which are defined as,
diagonal
chkwlclk’ - (GCk - evk)(svv/ 5Ccl 5kk/7 (223)

where the excitation energy is defined by the energy difference (e.x — €,x)-

Hre = / DO G (F )W (1,5)67, (1)6 0 (F)dPrdy . (2.24)
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exchange /d)vk Ck ( )¢ o ( /)¢C/kl (r/)d3rd3r" (225)

vck U ek’

The direct-interaction term H4"e* describes the screened Coulomb attraction (W) be-

tween the hole and the electron.

’

W(r,r, w)= /VCO“lomb(r/)g_l(r,r/,w)dr (2.26)

The necessary dielectric matrix () is calculated within the RPA! including local-field
effects [72]. The term H®*he"9¢ involves only short-range part of the bare Coulomb
interaction (o). This term is important because it acts on the spin-space and stabilize
the triplet states (respect of the Hund’s rule).

Finally, neglecting the direct and the exchange terms leaves only the diagonal part of
the BSE Hamiltonian (H®@9°me!) hich leads to the independent electron-hole approx-
imation (i.e. IPA). More details on these different terms can be found in references
[88, 102]. The strength of such effects depends to some extent on the atomic structure
of a compound. From a point of view of band structure, parallel valence and conduc-
tion bands often lead to delocalized excitons in reciprocal (k) space and thus to their
real-space localization. Let’s illustrate the interest of such BSE calculations through the
investigation of the e-h interaction in the layered delafossite CuAlO4 layered compound
[270]. It should be noted that layered structures are expected to enhance the localization
of the electron-hole pairs. Indeed, the electron-hole correlations are rather strong in this
compound. Figure 2.3 shows the probability to find a hole on a Cu site when an excited
electron is located at the central Cu site. It illustrates two types of excitons:

- one corresponding to a localized exciton, i.e. the hole and electron are essentially lo-

calized at the same atomic site (Fig. 2.3a);

'The RPA formalism introduced by D. Bohm and D. Pines during 1952-53 in series of their works
[105, 106]. The principle purpose of such approximation is to include the weak screened Coulomb
interaction within the total electronic potential, summing with the applied external potential. If such
an external potential has only one frequency the dielectric response function could be calculated via
self-consistent cycle (SCF) in electronic structure calculation tools [67, 73].
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a) b)
095

Figure 2.3: Real-space distribution of the lowest excitons in CuAlOz. Polarization a)
perpendicular, and b) parallel to the hexagonal-c axis. The dots indicate
the periodic images of the rhombohedral unit cell in the plane perpendicular
to the hexagonal-c direction. The size of the dots are proportional to the
probability of finding a hole inside the Cu atomic sphere assuming that an
electron is inside the central Cu atomic sphere [270].

- one corresponding to a delocalized exciton, i.e. the hole and electron are on different

atomic sites separated by a distance of about 10-50 A(Fig. 2.3b). In this second case,

the probability of e-h recombination is reduced due to the larger distance between the

two particles.

2.5 DFT calculations in practice

When starting a DFT investigation of material’s properties, there are at least fifty dif-

ferent DFT software packages which are available nowadays [107]. Generally, to choose

a suitable DFT package few important key points must be verified [114, 115].

1. The choice of the basis set (plane wave or localized type) to expand the Kohn-Sham

eigenfunctions;

2. The way of treating the interactions of semicore and valence electrons;

3. The numerical methods used to obtain the eigenstates of Kohn-Sham Hamiltonian;

4. The choice of a suitable exchange-correlation functional.

The basis set used in the code should give an easier format of the Hamiltonian matrix,

that will reduce the computational load. Meanwhile the basis functions within the basis
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set should be well suited in order to get reasonable results. Considering all these aspects,
we have picked up two DFT packages, namely WIEN2k [73] and VASP [67] those are

used for computations. A brief description will be given in this section.

2.5.1 WIEN2k code

The WIEN2k code is developed by P. Blaha and K. Schwarz et al. It allows an accurate
estimation of the ground state properties for a given compound based on DFT. Many
functionalities are proposed, allowing to go beyond DFT: LDA+U, on-site hybrid and
full hybrid functional calculations etc. The main advantages of this package are listed
below:

- The calculated ground state properties are inside the DFT accuracy. Indeed, WIENZ2k
is known as the method of choice for DFT benchmarks in the solid;

- This method is an all-electron and full-potential one. As a consequence, it allows the
investigation of properties sensitive to core electrons. In addition, there is no problem
of transferability related to the description of the electrostatic potential;

- Total energy, atomic forces could be easily calculated. It is then possible to relazed an
atomic structure (atomic coordinates). However, the stress tensor is not calculated, thus
an automatic relaxation of the cell parameters is not possible;

- The code is parallelized in an efficient manner. It allows to use supercomputers and to
treat large systems with hundreds of atoms in a cell;

- The code allows the simulate a wide range of material’s properties, such as struc-
tural, electronic, optical properties (elastic constants, NMR spectroscopy, X-Ray, XPS,
EELS...);

- A web interface provides a clear guidance at each levels of the calculation.
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Figure 2.4: A scheme of the APW formalism adopted in the LAPW method.

Basis set in WIEN2k: Linearized Augmented Plane Waves (LAPW) plus Local
Orbitals (LO)

The WIEN2k package basically uses, a plane wave based basis set called as Linearized
Augmented Plane Wave (LAPW), which is an improvement over the very earlier works
of Slater et al., proposed in 1937, on the Augmented Plane Wave (APW) formalism
[112]. The fundamental idea of this APW method is to divide the materials space (here
for crystalline system) into two different regions. Around each atomic sites a spherical
zone is considered, called the Muffin Tin (MT) zone, those are non-overlapping spheres.
In between the MT-zones the space is called the Interstitial (I) region. Hence two
different types of basis sets are chosen for expressing the single particle wave functions.
A schematic representation of this formalism is given in Fig. 2.4, where a spherical atomic
site centered around the point O’ having a radius R,,; is shown. In the interstitial region,

a plane wave functions expansion is used, given by Eq. 2.27 as,

1 i r
bk, = ai/z¢ (k). (2.27)
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where k,, = k + K, k is a wave vector and K is the reciprocal lattice vector in the first
Brillouin zone, using a Bloch’s representation [113]. ¢y, is normalized over the unit
cell volume 2. Whereas in the MT-zone a linear combination of radial functions times
spherical harmonics Y},,, (6, ¢) are used by considering a spherical symmetry V' (r;,;). The

single-particle wave function is then given by Eq. 2.28

Pk, = Z [A%PWUZ(I'mt, Eyg) + B%PWﬂl(I'mm El,l)] Yim (6, ¢). (2.28)

lm

Where wu; is the solution of a radial Schrodinger type equation and 1; is the first order
energy derivative of u; at energy Ej; of a l-like band. The coefficients AZLTfP W and
BI%‘P W are function of k,, and calculated by matching with value and slope of basis
functions in the I-region.

Further improvement of the LAPW basis functions are achieved during the linearization
by clearly defining the semicore and valence electrons [115, 118]. Indeed, some other
additional basis functions are added to the LAPW basis, i.e. Local Orbitals (LO).

These LOs are composed of two different radial functions, w; at two different energy

eigenvalues, £ ; and Ey;. The resulting wavefunction is then: Eq. 2.29,
bim = [ALCw (timts Bry) + BEC W (me, E1g) + CEOwy(Tme, E2y)] Yim (0, 9).  (2.29)

Where the coefficients Aan? , BleO and C’leO are independent of k,,. They are calculated
by using the constraint that both the slope and value are zero at the interface between
MT-zone and I-region.

This combined basis set is used for the expansion of the Kohn-Sham eigenstates con-

struction, such as:

Y=Y andi,, (2.30)
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where the coefficients a,, are calculated by using the Rayleigh-Ritz principle [55, 56].
This formalism is called the (LAPW+LO) method. Finally, in the case of strongly
localized atomic orbitals, known to converge very slowly, further improvement of this
LAPW method is proposed in the code that could be found in these references [119, 120,
121, 122, 123, 124, 125] known as the (APW+lo) method.

Electrostatic potential in WIEN2k: Full-potential

In the general form, the potential of the LAPW (or APW+lo) method is expanded in
the same manner than the wave function in the MT-zone and I-region. This way to
treat the potential is shape-independent and known as the Full Potential Method. In

the I-region the potential is given as,
V() =) Vke¥r, (2.31)
K
where Vg = #eik'r and in the MT-zone the potential is given by Eq. 2.32,

V()= Viu(r)You(0, ). (2.32)
LM

2.5.2 VASP code (Vienna ab-initio Simulation Package)

The Vienna ab-initio Simulation package (VASP) is developed by G. Kresse and J. Hafner
et al. As WIEN2k, it allows the determination of the ground state properties for a given
compound based on DFT. In addition, many functionalities are also available to go
beyond standard DFT: LDA+U, HSE hybrid functional, GW etc. The main advantages
of this package are listed below:

- The calculated ground state properties are inside the DFT accuracy (as in WIENZ2E);
- A complete library of highly improved pseudopotentials are provided for all the elements

of the periodic table;

38



Theoretical Tool for Computations

a) Wave-Function Vs Cutoff radius b) Potential Vs Cutoff radius
r' N A
Av - ’
— Real
«— e ——» Pseudo

Figure 2.5: An arbitrary description of a) nodal type wave function and b) corresponding
potential energy are drawn against the cutoff radius (r.).

- Total energy, atomic forces and cell stress could be easily calculated. It is then possible
to fully relazed an atomic structure (cell parameters and atomic coordinates);

- The code is parallelized in an efficient manner. It allows to use supercomputers and to
treat large systems with hundreds of atoms in the unit cell;

- The code allows the simulate a wide range of material’s properties, such as structural,
electronic, optical properties (elastic constants, NMR spectroscopy, X-Ray, XPS, EELS

ete.).

Basis set in VASP: Plane wave based Projector Augmented Wave (PAW) method

Nowadays, the VASP code is based on a plane wave based Projector Augmented Wave
(PAW) approach, originally introduced by P. E. Bléch [113]. A scheme is presented
in Fig. 2.5 to demonstrate the wave function behavior and its corresponding potential
from a full- and pseudo-potential approach. In the part (a) the behavior of real (solid
line) and pseudo (dashed line) wave functions is presented, whereas in the part (b) the
potential vs the atomic radius (r.) (equivalent with R,,; in the previous Fig. 2.4). The

most important point is that by using PAW formalism the complex nodal part of all
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electron (AE) real wave function (AF) (solid line of Fig. 2.5a) is replaced by a soft
pseudo (PS) part (10515 ) (dashed line of Fig. 2.5a) by maintaining orthogonality between
valence and core wave function. Using a linear transformation the w;?f is reconstructed

from wff S which is given by,

]

i = vuic = D_ (1670 1wnid)) + 3 (1670 1) - (2.33)

The single particle AE wave function are calculated from the scalar relativistic Schrédinger
type equation for a non-spinpolarized i-th atom at some reference energy and the projec-
tor function pf 9 is constructed purely from stepwise mathematical procedure [78, 114].
Here by subtracting a PS and adding an AE contributions, respectively, from total PS
wave function the final charge density is obtained, which has exactly the same moments
and multipoles around each atom site than AE charge density. In the same way the
total energy operator is also constructed without any ambiguity from the superposition

of onsite and plane wave terms in PAW method.

Electrostatic potential in VASP: PAW Pseudopotential

The concept of plane wave based pseudopotential method is to use a pseudized form
of the potential for core electrons, those are not affecting the valence (Fig. 2.5b). The
potentials of different elements in VASP package are based on ultra-soft PAW pseudopo-
tentials. The main drawback of this method is due to non-linear behaviors of exchange

interactions for core and valence electrons [273].

2.6 Thesis Aim: Theoretical studies of the electronic and

optical properties of photocatalytic materials

In the three next chapters, our main results obtained during these three years are sum-

marized. The aim of the present PhD was to investigate the electronic and optical
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properties of photocatalytic materials based on first-principles calculations. Indeed, a
photocatalytic reaction involving a solid/liquid or solid/gas interface implies the follow-
ing steps:

- the optical excitation of the photocatalyst (here an inorganic semiconductor com-
pound). For instance, such an excitation, to be efficient in the case of the solar water
splitting, implies that the semiconductor band gap is higher than 1.23 eV (see chapter
2);

- hence the excitons are efficiently photo-generated, the electron-hole recombination
should be reduced as much as possible to favor the migration of the charge carriers from
the bulk to the surface of the photocatalyst;

- then the electrons (holes) will participate to the reduction (oxidation) half-reaction if
the CBB (VBT) alignment is well-suited with respect to the redox level of the organic
species of interest.

In chapter 3 and 4, the first step (optical absorption capability) is considered respec-
tively for a series of binary compounds and two phases of BiVOy, a visible-light driven
photocatalytic compound. The second step (exciton properties) is treated in chapter 4
for the two BiVOy phases, interpreting BSE calculations. Finally, the third step (redox
reactivity) is at the heart of chapter 5, in which we proposed two original approaches,
named the “modified vacuum approach” and the “helium-slab approach”. These two
approaches offer a way to define a universal energy reference for any semiconductor ma-
terials. Indeed, periodic DFT calculations doesn’t allow to compare the VBT and CBB
energy levels of two different compounds. Based on our approaches, such a compar-
ison appears possible and allows the estimation of the redox reactivity of the related
compounds with respect to the organic molecules, located at the interface with the pho-
tocatalyst.

One important aspect is not treated in the present report, namely the effect of the inter-

face morphology on the photocatalytic properties. Such calculations require to have a
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good knowledge of the surface atomic structure (surface orientation, chemical nature...)
and dynamical aspects cannot be neglected anymore. Here, our purpose is to properly
treat all the preliminary mechanisms, for which a theoretical understanding is required to

better understand the emergence of the photocatalytic properties in a given compound.
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3 Comparison: Experimental vs. DFT

Computations

At the beginning of the present PhD, both WIENZ2k and VASP codes were proposing hy-
brid approaches in their last package’s version. Our first aim was, then, to check the
ability of these mew tools in terms of optical band gap prediction. In a second step, we
were also interested to estimate their propensy to properly describe the optical properties
of photocatalytic semiconductor materials. The present chapter proposes such a dis-
cussion based on the comparison of our GGA, HSE06 and MBJLDA calculations with
the available experimental data (mainly from ellipsometry), for a series of 26 binary

compounds.

3.1 Structural details of B3 and B4 compounds

A series of 16 zinc-blende (B3) and 10 wurtzite (B4) compounds have been considered,
with the chemical formulations M//7Q (M = Al, Ga, In and Q = N, P, As, Sb) and
MUX (M = Zn, Cd and X = O, S, Se, Te). Fig. 3.1 presents the unit cell of B3 and B4
systems. More details about their lattice parameters and unit cell volumes are gathered
in TABLE 3.1'. The B3 system belongs to the F-/3m(No. 216) space group, while the
B4 system exhibits a P63mc (No. 186) hexagonal space group. For all systems, we have

considered their stable phase at room temperature.

'The corresponding references are given also on the respective row. Once double references are noted,
then the left one is for the B3 and right one for B4 system.
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Figure 3.1: Unit cell of conventional wurtzite (right) and zinc-blende (left) structures.
The corresponding viewing direction are given on the left for each system.

Table 3.1: At room temperature (~300K) experimental structural information on lattice
parameters and cell volume per formula unit of the unit cell configuration of

B3 and B4 systems are given those are used for computation.

B3 B3 B4 B4 B4
Compounds aj.(A) Volume(A®) Reference ayn(A) cp(A)  Volume(A®)
AIN - - [152] 3.1120  4.9809 20.8850
AIP 54670  40.8500 [153] ; ; ;
AlAs 5.6602 45.3303 [154] - - -
AlSb 6.0959 56.6300 [155] - - -
GaN 4.3640 20.7775 [156],[152] 3.1894 5.1861 22.8450
GaP 54508  40.4875 262] ] ] ]
GaAs 5.6521 45.1390 [263] - - -
GaShb 6.0959 56.6325 [157] - - -
InN - - [158] 3.5400 5.7040 30.9500
InP 5.8689 50.5375 [264] - - -
InAs 6.0602 55.6375 [159] - - -
InSb 6.4790 67.9927 [160] - - -
ZnO 4.6290 24.7975 [268],[161] 3.2499 5.2066 23.8100
ZnS 5.4750 41.0300 [162],[163] 3.8195 6.2552 39.5150
ZnSe 5.6700 45.5700 [162],[164] 3.9960 6.6260 45.8150
Zn'Te 6.0795 56.1605 [265],[156] 4.2730  6.9890 55.2550
Cdo ; ; [165]  3.5817 5.6659  31.4750
CdS 5.8304 49.5513 [260],[166] 4.1360 6.7130 49.7250
CdSe 6.0000 54.0000 [261],[167] 4.2990 7.0100 56.1000
CdTe 6.4827 61.1115 [168],[169] 4.5700 7.4800 67.6450
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3.2 Computational details

Our calculations have been realized using the PBE-GGA functional, as parametrized by

Perdew, Burke, and Ernzerhof [63] in both VASP and WIEN2k. On top of these PBE-

GGA calculations, the HSE06 hybrid functional has been used in the VASP code, and

the MBJLDA semi-local potential in WIEN2k. All important parameters necessary to

reproduce the present results are gathered in Tables 3.2 and 3.3, respectively for VASP

and WIEN2k.

Table 3.2: Essential input parameters i.e. the valence band (VB) states, core radius
(r.) and cutoff energy (E.) on each atom used for computations in plane-
wave based PAW basis.

Atoms VB re(a.u.) E.(eV)
B 2522pt 1.85 269.3
Al 3523p! 1.90 240.3
Ga 3d1045%4p! 2.30 282.7
In 4d'055%5p! 2.50 239.2
Zn 3d'045? 2.30 276.7
Cd 4d'0552 2.30 274.3
N 2522p3 1.85 279.7
P 3523p3 1.90 270.0
As 4524p3 2.10 208.7
Sb 5525p3 2.30 172.1
O 2522p* 1.85 282.9
S 3s23p? 1.90 280.0
Se 4524p* 2.10 211.6
Te 5525p* 2.30 175.0

For the Brillouin-zone integration, a I'-centered k-mesh of (12x12x12) for B3 structure

is used, leading to a 72 irreducible k-points. Whereas, for the B4 structures, a (14 x14x8)

k-mesh is used, leading to 120 irreducible k-points.

45



Comparison: Experimental vs. DFT Computations

Table 3.3: Input parameters for MBJLDA type computations within the (FLAPW+lo)
basis choice, within the WIEN2K package.

B3 B3 B3 B4 B4 B4
Compounds Atoms VB Ryr(au.)  c-value VB Ryr(au.)  c-value
AIN Al 3s523p! 1.77 1.65138
N 2522p3 1.77
AlP Al 3523p! 2.22 1.31751
P 3s523p3 2.22
AlAs Al 3523p! 2.30 1.35785
As 3d104s%4p3 2.30
AlSb Al 3523p! 2.48 1.31592
Sb  4d'%5s%5p3 2.48
GaN Ga  3d'94s%4p! 1.77 1.76771  3d'04s%4p! 1.83 1.74523
N 2522p3 1.77 2522p3 1.83
GaP Ga  3d'94s%4p! 2.22 1.44071
P 3523p3 2.22
GaAs Ga  3d'94s%4p! 2.30 1.47541
As  3d"94s%4p3 2.30
GaSb Ga  3d'4s%4p! 2.48 1.42169
Sb 4d'05s%5p3 2.48
InN In 4d'°5525p! 2.01 1.70679
N 2522p3 2.01
InP In  4d'05s25p! 2.39 1.45233
P 3523p3 2.39
InAs In 4d05525p! 2.46 1.47458
As  3d'04s%4p® 2.46
InSb In 4d'05525p! 2.50 1.42708
Sb 4d'05s25p3 2.50
Zn0O Zn 3d'104s2 2.00 1.93326  3d'04s? 1.97 1.95465
o) 2522p* 1.77 2522p* 1.74
ZnS A 3d'104s2 2.36 1.60384  3d'04s? 2.30 1.61194
S 3523p* 2.09 3523p* 2.04
ZnSe Zn 3d'04s? 2.44 1.57837  3d'04s? 2.42 1.58583
Se  3d'94s%4p* 2.17 3d104524p* 2.15
ZnTe Zn 3d'104s? 2.50 1.48835  3d'04s? 2.50 1.49283
Te  4d'95s%5p* 2.32 4d195525p* 2.31
CdO Cd 4d'055? 2.16 1.92904
o) 2522p* 1.91
CdS Cd 4d'0552 2.50 1.63046  4d'05s? 2.50 1.67706
S 3523p* 2.23 3s23p? 2.22
CdSe Cd 4d'0552 2.50 1.60054  4d'95s? 2.50 1.60081
Se  3d"%4s%4p* 2.29 3d'045%4p* 2.32
CdTe Cd 4d19552 2.50 1.50857  4d'%5s? 2.50 1.51215
Te  4d'05s%5p* 2.50 4d'055%5p* 2.50
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3.3 Optical band gap estimation

An accurate description of optical properties requires a quantum mechanical treatment.
Both scattering and absorption properties of an insulating compound are related to the
dielectric function e(w) = e1(w) + iez(w), which describes the linear response of the
electronic structure to the electric field of the incident light of energy Ahw. The optical
properties of a solid vs. The w can be determined experimentally by electron energy
loss spectroscopy (EELS), ellipsometry or UV-visible spectroscopy, and theoretically
by electronic band structure calculations. Here, we compared our calculations with
experimental data deduced from ellipsometry measurements. In all cases, the optical
band gap has been determined using the “tangent approach”, as illustrated in Fig. 3.2

for the scheelite and zircon phases of BiVOy [37, 45]. The tangent lines used to extract

UV-Visible Reflectance DFT Calculations
12 12
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Figure 3.2: On the left panel, experimentally measured UV-visible diffuse reflectance
spectra of scheelite and zircon phase of the BiVO4 compound [45] and the
comparable quantity, €2 from our calculation is in the right panel.

the experimental and theoretical optical band gap values are shown with a solid black

line. Such a method is used here for the B3 and B4 compounds to get their optical band
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gap values? from DFT calculated e, data.

Comparison between PBE-GGA, HSE06 and MBJLDA

Before comparing our calculations with the available experimental data, let’s compare
the simulated dielectric functions deduced from PBE-GGA, HSE06 and MBJLDA. Fig.
3.3 shows such a comparison for B3-ZnS and B4-GaN compounds. In both cases, the
real (1) and imaginary (e2) parts of the dielectric function are represented. It clearly
appears that the PBE-GGA optical gap is significantly smaller than the HSE06 and
MBJLDA ones, which are nearly the same. However, the PBE-GGA spectra are quite
similar in shape than the HSE06 and MBJLDA ones. Such an observation confirms the
validity of the scissors operator approach (Fig. 3.4), which consists to simulate optical
properties based on a PBE-GGA band structure that is corrected by a rigid shift, i.e.
a scissors operator (SO), between the VBT and CBB, in such a way to reproduce the
experimental band gap. Previously, we were using such a scissors operator strategy.
However, here, our aim is to be able to predict the optical properties of photocatlytic
compounds without the preliminary knowledge of the experimental band gap. The use
of a level of theory allowing an accurate prediction of both the band gap and the energy-

dependence of the dielectric function is, thus, needed.

Comparison between theory and experiment

To confirm the present analysis, based on two compounds only (B3-ZnS and B4-GaN),
we are now comparing theoretical and experimental optical band gaps for a series of 26
compounds (Figs. 3.5-3.6). In such figures, an excellent agreement between experimen-
tal and theoretical optical band gap values will be visualized by points located along
the diagonal, i.e. Ey(exp) = E4(theo). As expected, a bad agreement between the-

ory and experiment is obtained with PBE-GGA, with a standard deviation of 1.39 eV.

2Here, the term Optical Band gap is specifically used to define the band gap calculated from the optical
spectra, €2. It differs to the FElectronic Band gap, which is deduced from the band structure.
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Figure 3.3: The calculated dielectric function of B3-ZnS (top two panels) and B4-GaN
(bottom two panels) from DFT (PBE-GGA) and hybrid-DFT (MBJLDA,

HSE06).
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Figure 3.4: Left panel: A SO=1.5 eV is applied on DFT calculated Im e(w) of B3-ZnS;
and Right panel: A SO=1.6 €V is applied for B4-GaN system.

Indeed PBE-GGA significantly underestimates the optical band gap values for the 26
compounds. In contrast, both HSE06 and MBJLDA provide a good description of the
experimental optical band gap, with a similar standard deviation of 0.22 eV. It should
be noted that one point is not properly described either by HSE06 or MBJLDA. It cor-
responds to the compound B4-ZnO, for which HSE06 and MBJLDA optical band gap
values are, respectively, 2.6 and 2.5 eV, while the experimental value is 3.44 eV. Such
a discrepancy is well-known and is related to the improper treatment of the Zn(3d'?)
orbitals [70, 74]. In such a case, the solution consists to use a higher mixing parameter,
i.e. a > 0.25 [76], in order to reproduce the lower energy position of the Zn(3d'%) and
then reduce its interaction with the valence band states. Similar problems may occur
with the others d!¥ elements (Ga, In, Cd), but to a smaller extent. In addition, this
effect depends on the nature of the valence band, i.e. the energy separation between
the d'0 states and the valence band states. By removing B4-ZnO from our analysis

the standard deviations are reduced to 1.29, 0.14 and 0.12 for PBE-GGA, HSE06 and

50



Comparison: Experimental vs. DFT Computations

B4-AIN
B3-AIP
B3-AlAs
B3-AISb
B4-GaN
B3-GaN
B3-GaP
B3-GaAs
B3-GaSb
B4-InN
B3-InP
B3-InAs
B3-InSb
B4-ZnO
B4-ZnS
B4-ZnSe
B3-ZnS
B3-ZnSe
B3-ZnTe
B4-CdO
B4-CdS
B4-CdSe
B4-CdTe
B3-CdS
B3-CdSe
B3-CdTe

0 2 4 6 8
Experimental Gap (eV)

E- »
I I
n

GGA Calculated Gap (eV)
N
I
?
o

VAAGPROOFOBMBOXXOAOEHOAOCG*E

Figure 3.5: The experimental direct band gap vs. the GGA calculated optical band gap
for these B3 and B4 compounds.

MBJLDA, respectively. As a conclusion, using HSE06 or MBJLDA, we could predict

the optical band gap with an accuracy of about 0.15 eV.

3.4 Analysis of dielectric function

Now that we know the accuracy of the hybrid methods to predict optical band gaps, we
should consider their ability to properly reproduce the frequency (or energy) dependence
of the dielectric function, i.e. e(w) = e1(w) + iea(w). Here we will compare digitized

experimental ellipsometry data of e9(w) with our HSE06 calculations.
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Figure 3.6: The experimental direct band gap vs. the hybrid-DFT (on the top panel
MBJLDA and on the bottom panel HSE06 data) calculated optical band
gap for these B3 and B4 compounds.
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3.4.1 Aluminum compounds AIQ (Q = N, P, As, Sb)

Four Aluminum compounds have been considered, one B4-type (AIN) and three B3-
type structures (AIP, AlAs and AlSb), corresponding to their stable phase at room
temperature. These compounds are known for their large direct band gap values [173].
Our main results are gathered in TABLE 3.4, i.e. PBE-GGA, MBJLDA, HSE06 and
experimental data. In addition, in Fig. 3.7, a comparison of the experimental and HSE06
calculated e2(w) function is given. A first look at Fig. 3.7 evidenced the good agreement
between experimental and HSE06 data. However, while the optical gap values are well-
reproduced, some differences are observed in terms of peak intensities. It should be
noted, that the present calculations do not include excitonic effects which are expecting
to play a significant role on the low-energy part of these spectra. The worst agreement
in terms of e9(w) shape is for B4-AIN, which is a direct band gap with an experimental
value of about 6.0-6.2 eV [178, 179, 180]. However, as shown in TABLE 3.4, the HSE06
calculated value (6.2 eV) is very close to the experimental one, in comparison to the

PBE-GGA one (4.1 V).

3.4.2 Gallium compounds GaQ (Q = N, P, As, Sb)

Similarly, Fig. 3.8 and TABLE 3.5 provide our main results for the Gallium series.
Except excitonic effects, which induce additional peaks in the low-energy region of the
spectra, the agreement between HSEO6 calculations and experiment is very good. For
GaN, it should be noted that the two phases (B3 and B4) have been considered, and
the calculations reproduce the peak positions are well-reproduced in both cases. More
precisely, for B4-GaN, above the optical gap (3.4 V), absorption peaks have been experi-
mentally observed at ~7, 8, 9, and 14 eV [196]. In our HSE06 simulation, we can identify
absorption peaks at ~7, 8, 9, and 13 eV. Such results are also in good agreement with
previous LDA+GW calculations using the Linear Muffin Tin Orbital (LMTO) method,

within the Atomic Sphere Approximation (ASA) [197].
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Figure 3.7: Imaginary part of the dielectric function, Im e(w) of all AIX (X=N, P, As,
Sb) structures. The calculated data from HSE06 functional (solid lines) are

compared with experimental data (open circles).
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Table 3.4: Optical band gap (E"), static dielectric constants (go) and corresponding
static value of refractive index (n) for Aluminum-compounds. References [a]:
[137](GGA, FLAPW), [142](LDA+GW+RPA, PP), [181](LDA+GW, PP),
[183](LCAO); References [b]: [173], [178], [179], [180], [182], [184], [185];

Previous
System PBE-GGA MBJLDA HSE06 Calculations® Expt.b
Value of E° (eV)
B4-AIN 4.1 6.0 6.2 5.31-6.06 6.0-6.2
B3-AlP 3.1 3.8 3.7 2.51 3.6
B3-AlAs 2.1 2.9 3.0 2.37 3.13
B3-AlISb 1.3 1.65 1.85 1.94 1.61
Value of g¢
B4-AIN 4.64 3.70 3.82 4.1 4.68-4.84
B3-AlP 8.68 6.98 6.98 7.6
B3-AlAs 9.78 7.68 7.79 7.60 8.16
B3-AISb 11.85 9.30 9.36 9.88-10.24
Value of n
B4-AIN 2.154 1.924 1.954 2.025 2.1-2.3
B3-AlP 2.946 2.642 2.642 2.75-3.1
B3-AlAs 3.127 2.771 2.791 2.757 3.204
B3-AlISb 3.442 3.049 3.059 3.362
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Figure 3.8: Imaginary part of the dielectric function, Im e(w) of all GaX (X=N, P, As,
Sb) structures. The calculated data from HSE06 functional (solid lines) are
compared with experimental data (open circles).
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Table 3.5: Optical band gap (E"), static dielectric constants (g9) and corresponding
static value of refractive index (n) for Gallium-compounds. References
[a]: [134](LDA, LMTO-ASA), [137)(GGA+GW, FLAPW), [140](HSEO06,
PP), [196](EPM), [197](LDA+GW+RPA, LMTO-ASA), [199)(LDA, PP),
[200](ENP); References [b]: [173], [174], [188], [190], [192], [195];

Previous
System PBE-GGA MBJLDA HSE06 Calculations® Expt.?
Value of E° (eV)
B4-GaN 1.6 3.2 34 2.4, 2.92 ~3.4
B3-GaN 2.1 3.3 3.6 2.7-3.38 3.2-3.3
B3-GaP 1.7 2.7 2.9 2.89
B3-GaAs 0.45 1.5 1.6 1.33 1.5
B3-GaSb -0.2 0.8 1.0 0.82 0.81
Value of ¢
B4-GaN 5.90 4.54 4.50 4.68 5.35
B3-GaN 5.52 4.40 4.39 5.71 5.35
B3-GaP 10.81 8.31 8.07 8.4-9.11
B3-GaAs 13.90 9.91 10.04 10.95 10.58-10.9
B3-GaShb 18.84 12.60 13.19 13.6
Value of n
B4-GaN 2.428 2.131 2.121 2.163 2.313
B3-GaN 2.349 2.098 2.095 2.389 2.313
B3-GaP 3.288 2.883 2.830 2.898-3.018
B3-GaAs 3.728 3.148 3.169 3.309 ~3.256
B3-GaSb 4.341 3.550 3.632 3.688
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3.4.3 Indium, Zinc and Cadmium compounds and conclusion

We have done a similar analysis for the following compounds:

- InQ with Q = N, P, As, Sb (see Fig. 3.9 and TABLE 3.6);

- ZnX with X = O, S, Se, Te (see Fig. 3.10 and TABLE 3.7);

- CdX with X = O, S, Se, Te (see Fig. 3.11 and TABLE 3.8).

In all case, we obtained similar agreement than in the two previous cases. All these
results clearly demonstrate the ability of the present HSE06 calculations to properly
reproduce the energy dependence of the dielectric dielectric function, i.e. the optical
properties, for a wide range of binary compounds, containing Al, Ga, In, Zn, Cd, N,
P, As, Sb, O, S, Se and Te elements. However, while the HSE06 functional allows to
go beyond standard DFT approaches, i.e. offering a correct description of the excited
states, it remains a one-particle theory. Thus, the excitonic effects cannot be described
using such an approach, and needed the use of a two-particles theory, at least. In the
next chapter, we will discuss this point considering the resolution of the Bethe-Salpeter
equation, allowing to characterize the excitons in two phases of the visible light driven

photocatalyst BiVOy.
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Figure 3.9: Imaginary part of the dielectric function, Im e(w) of all InX (X=N, P, As,
Sb) structures. The calculated data from HSE06 functional (solid lines) are
compared with experimental data (open circles).
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Table 3.6: Optical band gap (E"), static dielectric constants (go) and corresponding
static value of refractive index (ng) for Indium-compounds. References [a]:
[140](HSE06, PP), [200](ENP), [202](LDA+GW, PP); References [b]: [173],

[201], [205], [206];
Previous
System PBE-GGA MBJLDA HSEO06 Calculations® Expt.b
Value of E° (eV)
B4-InN -0.3 0.6 0.75 0.82 0.7
B3-InP 0.4 1.4 1.4 1.49 1.35
B3-InAs -0.15 0.5 0.45 0.42 0.36, 0.42
B3-InSb -0.1 0.3 0.40 0.28 0.18, 0.24
Value of ¢
B4-InN 13.62 6.33 5.66 7.33 6.6
B3-InP 11.39 8.38 8.29 9.55-9.79
B3-InAs 17.57 10.52 13.24 11.8
B3-InSb 19.58 12.68 14.81 16.8
Value of n
B4-InN 3.691 2.516 2.379 2.707 2.569
B3-InP 3.375 2.895 2.879 ~3.1
B3-InAs 4.192 3.243 3.639 3.435
B3-InSb 4.425 3.561 3.838 4.099
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Figure 3.10: Imaginary part of the dielectric function, Im e(w) of B4-ZnO,S and B3-
ZnS,Se,Te structures. The calculated data from HSE06 functional (solid
lines) are compared with experimental data (open circles).
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Table 3.7:

Optical band gap (E), static dielectric constants (g9) and correspond-
ing static value of refractive index (ng) for Zinc-compounds. References
[a]: [147)(LDA+GW, PP), [108, 76](HSE06), [141](MBJLDA), [183](LCAO),
[145](LMTO+GW), [207)(LDA, Full Potential LMTO), [208](LDA+GW),
212](GGA-PWO1), [215](LMTO+GW), [216)(ETBT), [217)(EPM); Refer-
ences [b]: [173], [174], [214];

Previous
System PBE-GGA MBJLDA HSE06 Calculations® Expt.b
Value of EV (eV)
B4-ZnO 0.6 2.5 2.6 2.71, 3.4, 3.64 3.44
B4-7nS 2.1 3.7 3.75 3.06, 3.8 3.7-3.8
B4-7ZnSe 1.2 2.8 2.85 2.874
B4-Zn'Te 1.2 2.2 2.3
B3-ZnO 0.5 2.5 2.3 2.2
B3-ZnS 1.9 3.5 3.55 3.81 3.75
B3-ZnSe 1.3 2.7 2.7 2.7 2.69
B3-ZnTe 1.1 2.25 2.3 2.25 2.35
Value of ¢g
B4-ZnO 5.05 3.05 2.96 ~3.7 ~3.75
B4-7ZnS 6.17 4.73 4.49 5.7
B4-7ZnSe 7.34 5.42 5.62
B4-7Zn'Te 8.91 6.85 6.51
B3-ZnO 4.99 3.07 3.45 5.54
B3-ZnS 6.25 4.66 4.91 5.7
B3-ZnSe 7.16 5.34 5.70 5.4-6.2
B3-ZnTe 8.69 6.65 6.96 6.2
Value of n
B4-ZnO 2.247 1.746 1.720 ~1.924 ~1.936
B4-7ZnS 2.484 2.175 2.119 2.387
B4-7ZnSe 2.709 2.328 2.371
B4-7ZnTe 2.985 2.617 2.551
B3-ZnO 2.234 1.752 1.857
B3-ZnS 2.500 2.159 2.216 2.387
B3-ZnSe 2.676 2.311 2.387 2.323-2.490
B3-ZnTe 2.948 2.579 2.638 2.490
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Figure 3.11: Imaginary part of the dielectric function, Im e(w) of B4-CdS,Se and B3-
CdS,Se,Te structures. The calculated data from HSE06 functional (solid
lines) are compared with experimental data (open circles).
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Table 3.8: Optical band gap (E"), static dielectric constants (go) and corresponding

static value of refractive index (n) for Cadmium-compounds.

[al:

References
[147](GW, PP), [200](ENP),[212](GW, PP), [213](HSE03+GW, PP),
[223](LDA-SCOPW), [224](GW); References [b] [173], [174], [225];

Previous
System  PBE-GGA MBJLDA HSE06 Calculations® Expt.b
Value of E? (eV)
B4-CdO -0.3 1.45 1.3 0.9 1.2
B4-CdS 0.9 2.65 2.5 2.79 2.55
B4-CdSe 0.4 1.7 1.6 1.91 1.77
B4-CdTe 0.6 1.6 1.7 1.80 1.6
B3-CdS 0.9 2.3 2.15 2.16,2.83 2.25
B3-CdSe 0.4 1.8 1.75 2.01 1.8
B3-CdTe 0.55 1.5 1.55 1.76 1.50
Value of ¢

B4-CdO 8.58 3.50 3.52

B4-CdS 6.29 4.49 4.23 5.35
B4-CdSe 7.78 5.33 5.51 6.25
B4-CdTe 8.73 6.59 6.40

B3-CdS 6.13 4.48 4.85
B3-CdSe 8.03 5.43 5.64
B3-CdTe 9.07 6.69 6.60 6.7
Value of n

B4-CdO 2.929 1.781 1.876

B4-CdS 2.508 2.119 2.057 2.313
B4-CdSe 2.789 2.309 2.347 2.250
B4-CdTe 2.955 2.567 2.530

B3-CdS 2.476 2.117 2.202
B3-CdSe 2.834 2.330 2.375
B3-CdTe 3.011 2.587 2.569 2.588

64



4 Local-field, Optical Anisotropy, and

Excitons in BiVO,

In the previous chapter we evidenced that using hybrid functional DFT calculations,
it appears possible to have an accurate estimation of the optical band gap and optical
properties for a wide range of binary compounds. The main advantage of such an hybrid
formalism is that it could be applied to “realistic” systems, i.e. with large unit cells.
However, in some specific situations more advanced methods are requested. Here is the
purpose of the present chapter, which is devoted to the investigation of the optical and
excitonic properties of the visible-light photocatalytic compound BiVOy. In a first step, we
will show how the inclusion of Local Field Effects (LFE) is crucial to properly reproduce
the Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS) data of BiVOy. In a second step, we will
show how strong is the optical anisotropy in BiVOy. Finally, to properly investigate the
properties of the electron-hole pair in BiVOy4, we will interpreted calculations based on
the Bethe-Salpeter Equation (BSE) which have been realized in collaboration with Robert

Laskowski at Vienna University.

4.1 Context of the study

Although the first investigations on BiVO,4 was focused on its ionic conductivity [237] and
ferroelastic [238, 239, 240] properties, it is now considered as one of the most promising

candidate for solar-to-hydrogen conversion processes operating in the visible light range
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[37, 227, 241], all these properties strongly depend on the crystal form of BiVO,. Mainly,
three polymorphs are known, namely the zircon structure with tetragonal symmetry (Zp-
BiVO,) and two scheelite structures with monoclinic (Sy;-BiVOy4) and tetragonal (Sp-
BiVO,) symmetries, which are the ferroelastic and paraelastic phases, respectively [226].
Sy- and Sp-BiVOy were selectively prepared by many groups showing that Sp,-BiVOy
exhibits high photoelectrochemical (PEC) properties [3], while the activity ofZp-BiVOy
appears to be negligible [37, 226, 227].

In the other hand, density functional theory (DFT) calculations were managed to better
understand the water molecule absorption processes on the (100) surface of Sy/-BiVOy
[228, 229] and the role of the stercoactive Bi(6s) lone-pair orbital on the electronic
structure of Sy~ and Zp-BiVOy. In particular, Bi(6s)-O(2p) and V(3d)-O(2p)-Bi(6p)
interactions are, respectively, responsible of an upward dispersion of the valence band
(VB) and a lowering of the conduction band (CB) minimum, maintaining a direct band
gap [45, 230, 231]. These calculations explain the significant band gap reduction between
Z7- and Sp-BiVOy from 2.9 to 2.4 eV, respectively. More recently, H. Fan et al. [233] in-
vestigated the enhancement of PEC activity of Sp/-BiVO,4 compared to Zp-BiVOy4 based
on surface photovoltage (SPV) and transient photovoltage (TPV) measurements. More
specifically, the authors evidenced that under visible light irradiation, the transfer direc-
tions of the photoinduced charge carriers (electron and holes) are different in Sy~ and
Z7-BiVOy. More precisely, they measured positive SPV signals for Sy/-BiVOy, within
300-510 nm wavelength range, which is the signature of an accumulation of holes. In
contrast, negative SPV signals have been detected, only within 300-410 nm wavelength
range, for Z7-BiVO,, which is the indication of an accumulation of electrons. These
experiments confirm the higher efficiency of S;;-BiVO, in terms of photocatalytic oxi-
dation reactions under a visible light irradiation. Finally, G. Xi et al. have evidenced
that, for a given crystal form, it appears also crucial to control the surface structure

et al. [232]. They have shown that well-defined Sj;-BiVO,4 nanoplates with exposed
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{001} facets exhibit enhanced photocatalytic activity in the visible-light range for the
degradation of organic contaminants and the oxidation of water for Oy generation.

Up to date, only the optical band gaps of these phases have been estimated based on
diffuse reflectance spectra on powder samples, and compared to band gaps deduced from
DFT calculations using the generalized gradient approximation (GGA). More precisely,
the two scheelite structures have nearly the same optical gap values, i.e. 2.4 and 2.35
eV, respectively for Sy~ and Sp-BiVOy, while a value of 2.9 eV has been reported for
the zircon phase [226]. However, no investigation on the frequency dependence of the
dielectric function of Sj;- and Z7-BiVO,4 have been reported so far, both from the exper-
imental and theoretical sides in order. This is, indeed, the main purpose of the present
chapter, which reports for the very first time the local-field, optical anisotropy and ex-
citonic effects in Sys- and Z7-BiVOy, based on EELS measurements, ground-state DFT
calculations including crystal local field effects (LFE) and many-body corrections using

the Bethe-Salpeter equation (BSE) !.

4.2 Structural description of BiVO,

The experimental unit cell structural parameters are given in the TABLE 4.1. The Sy,
type [235] belongs to the monoclinic crystal structure having space group 1112/b (No.
15), whereas the Sy and Zr type [236] belongs to the tetragonal system having space
group I41/a (No. 88) and I41/amd (No. 141), respectively. All of these three structures
are centro-symmetric having point group CS, (Sa), C%, (Sr) and DY) (Zr).

A brief description in the experimental unit cell configuration of these phases is
presented on Fig. 4.1, shows that almost same cell volume achieved by the scheelite

phases (~310 A?’) and comparatively larger cell volume for zircon phase (~351 A3).

'From the TABLE 4.1, we have seen that both of these scheelite structure have almost similar lattice
constants and thus have similar optical band gap [226]. It is worthwhile to mention that we have
emphasized only the most thermodynamical stable monoclinic scheelite type Sas-phase instead of the
other one, tetragonal type Sr-phase, which is comparatively less stable.
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Figure 4.2: Structure rearrangement going from St to Zp BiVO, phases.
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Table 4.1: Experimental unit cell structural descriptions of BiVO, phase, stable at room
temperature (300K).
’ Parameters ‘ Sa-BiVOy ‘ S7-BiVOy ‘ Z7r-BiVOy ‘

a (A) 5.1935 5.1417 7.3033
b (A) 5.0898 5.1417 7.3033
¢ (A) 11.6972 11.7216 6.5843
v (°) 90.39 90 90

In all cases the number of formula units per unit cell is four. Both scheelite (S7 and
Sar) and zircon (Zz) structures consist of isolated [VO4]™3 tetrahedron connected by
[BiOg]~® antiprisms but differ in the way these polyhedra are connected. The Fig. 4.2
represents the structural filiations between Sy (or Sps) phase and Zp. Indeed, starting
from the Sp; phase, three steps are needed to obtain the Zp phase: (1) a rotation of the
[VO4]~3 tetrahedral units; (2) an expansion along a- and b-axis; (3) a compression along
c-axis. Such prediction is in closely agreed with the previous experimental synthesis of
these samples, where authors have elucidated the formation of Sy; phase from Zp via

St phase transformation [226].

4.3 Experimental and computational details

In the present PhD thesis, Electron energy-loss spectra were acquired using a Hitachi
HF2000 transmission electron microscope (100 kV) equipped with a cold field emission
gun and a modified Gatan PEELS 666 spectrometer [244]. The energy resolution, mea-
sured as the full width at half maximum of the zero loss peak (ZLP) was 0.8 eV and the
energy dispersion was 0.10 eV /pixel. Convergence and collection angle were 1.4 and 9
mrad, respectively. Experiments were performed at liquid nitrogen temperature to min-

imize carbon contamination and electron beam damage. The orientation of the probed
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crystal was obtained by electron diffraction prior to spectrum recording. All spectra
were first gained and dark counts corrected and then deconvoluted by the ZLP using the
PEELS program. Next, the single scattering spectra were obtained following Stephen’s
procedure [244]. The EELS measurements were performed by Luc Lajaunie from our
laboratory IMN, Nantes on samples those were previously synthesized during the thesis
work by author Tomar Saison in collaboration with “Saint Gobain Recherche” [229].
The experimental unit cell parameters are used for all calculations on the two phases,
The calculation of EELS is performed using VASP package, with a sufficient large energy
cutoff 500 eV to take into account the semicore states of Bi(5p), V(3s, 3p), and O(2s)
in the valence band. The initial ground-state calculations are done using PBE-GGA
functional with a maximum of 4478 plane-waves and the dielectric matrix, £(w) was
obtained. Next, this e(w) is inverted at each and every frequency grid using maximum
1176 plane-waves. A I'-centered k-mesh (6 x 6 x 8) and (8 x 8 x 8) were used for the
Brillouin-zone integration, which leads to total 89 and 59 irreducible k-points in the
full symmetry zone for Sp; and Zr phase, respectively. The energy cutoffs, k-mesh, the
pseudopotentials for each elements, and local field cutoff etc. were carefully checked
for optimum convergence. The electronic and optical gap from calculations are in well
agreement with the experimental optical band gap value. Thus, we constraint ourself in
this aspect only of using PBE-GGA type calculation than going into hybrid type. More
explanations are give in next section. In both phases, the computation of EELS data
are done for only zero momentum transfer (q=0) and LFE correction is included via
random phase approximation (RPA).

Whereas our BSE type computations are done starting from the PBE-GGA functional
calculated eigenvalues from full-potential DFT package, WIEN2k. Then, the two-particle

interactions is included in the e(w) via BSE formalism, as it is discussed previously.
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4.4 Electronic ground state density of BiVO,

Before discussing the optical properties of BiVOy, lets first have a look at its related
electronic ground state properties. Fig. 4.3 (top panel) gives the total densities of states
(DOS) of Sy~ and Zp-BiVOy. It clearly appears that the two phases have nearly the
same electronic structure, except that the band gap is about 2.4 and 2.9 eV in Sys- and
Z7-BiVQy, respectively. It is quite interesting to note that the present GGA calculations
properly reproduce the band gap increase from Sjp;- to Zp-BiVO,. In addition, these
band gaps are in really good agreement with the experimental values. Such an unex-
pected results appears to be the consequence of a cancellation of two opposite effects:
the band gap underestimation due to the use of the PBE-GGA functional and the band
gap overestimation due to the incomplete relativistic treatment of the bismuth atoms.
Indeed, for BisGe3Oq2, it has been previously shown that a scalar-relativistic treatment
(only core states are treated in the fully relativistic manner) leads to an overestimation
of the 0.3 eV of the band gap value [242]. Considering such phenomenon (via spin-orbit
coupling) in Sp; and Zr phase there is an band gap improvement by 0.15 and 0.25 eV,
respectively towards visible domain.

To go even deeper in the analysis of the electronic structure of BiVOy, we can also look
at the partial densities of states (pDOS), as shown on the Fig. 4.3 (bottom panel). In
particular, the valence and conduction bands are mainly constituted of O(2p) and V(3d)
states, respectively. The V(3d)-O(2p) interaction is evidenced by the contribution of
V(3d) and O(2p) characters in the O(2p) and V(3d) bands, respectively. Bismuth atoms
are contributing to the DOS both on the VBT and CBB sides. More specifically, Bi(6s)
states are participating to the band gap reduction at the VBT, and Bi(6p) states at the
CBB.
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Figure 4.3: The calculated DOS of BiVOy phases, using PBE-GGA functional. Top
Panel: Total DOS of Sy;- and Zp-BiVOy, Bottom Panel: Projected DOS
Zp-BiVOy4 (The pDOS of Sp/-BiVO, are quite similar than this Zp phase
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4.5 EELS experiments and modeling

At the initial step of optical properties investigation of these two phases, we have val-
idated the efficiency of DFT tool by reproducing the identical EELS data both from
measurements and computations. Generalities considering the EELS equipment set up

and the theoretical basis of EELS are discussed in the next two subsections.

4.5.1 Generalities on EELS experiments

Fig. 4.4 gives a schematic representation of the principle of detection of an EEL (electron
energy-loss) spectrometer equipped with a CCD detector. In a transmission electron mi-
croscope (TEM), high-energy electrons are transmitted through a thin specimen. In such
a situation, both elastic and inelastic scattering might occur. In the EEL spectrometer,
the transmitted electrons are separated by a magnetic field according to their kinetic
energy and an energy loss spectrum is detected on a charge-coupled device (CCD) cam-
era, showing the scattered intensity as a function of the decrease in the kinetic energy
of the fast electrons. The excitation spectrum of the material can be therefore deduced
from an EEL spectrum.

A typical spectrum is shown in Fig. 4.5 where the EEL spectrum is divided into two
regions that contain information about the sample: the low-loss region (from 0 to ap-
proximately 100 eV) and the core-loss region (100 eV and above). These two regions are
actually acquired separately, as attested by the break in the energy loss axis, due to the

large scale difference of the corresponding interactions.

4.5.2 Generalities on EELS modelling

In the low-loss region the predominant feature is the zero-loss peak (ZLP) containing no
useful analytical information in itself. Indeed, the ZLP contains all primary electrons
that did not undergo a noticeable energy loss during the transmission through the sam-

ple. The low-loss spectrum exhibits a number of different excitations such as plasmons
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(collective excitation of the valence electrons) ? inter-band transitions (excitations of
electrons from the occupied valence states up to unoccupied conduction states), intra-
band transitions, excitons, relativistic loss and low-lying core state excitations [243, 244].
As a result, this region of the EEL spectrum can be tricky to interpret and generally re-
quires reference materials. However, in many cases reference materials are not sufficient
or simply missing to properly interpret the EEL spectrum. In the last few years, im-
portant improvements have been achieved in DFT calculations providing efficient tools
allowing to simulate, and thus interpret, EEL spectrum.

The EEL spectrum can be described in a dielectric formulation by:

d*o 1 1 (1 (4.1)
dQUE  m2agmoring \ 62 + 6%, e(q,E)) '

where v is the speed of the incident electron, n, the number of atoms per unit volume
and O the characteristic scattering angle (g = E/ymov?). The term Im(—1/¢(q, E))
is often called the loss-function. Based on this equation and using a Kramers-Kronig
analysis, it is possible to obtain the complex dielectric function € = €1 + ie9 from the
low-loss EEL spectrum, where ¢ is real part of dielectric function, Re e(w) and 9,
imaginary part of dielectric function, Im e(w). In other words, using EEL spectroscopy,
we can have access to the optical properties with a better spatial resolution and for
a larger energy window. We can rewrite Im(—1/¢) as €2/ (¢ 4 €3) and the plasmon
energy (the maximum of the loss-function) is identified as occurring at the point where
€1 crosses zero with a positive slope. Fig. 4.6 shows a schematic representation for the
loss-function, €1 and 3. Two peaks could be identified in the loss-function, the lowest
one originates from a collective plasmon excitation, corresponding to €1 crosses zero

with a positive slope. The peak at higher energy is related to the absorption peak in €3,

2Once a high energetic electrons, pass through the valence electron-cloud surrounding an atomic nucleus
due to Coulomb repulsion the electrons will displace by its own positive charge hole and oscillate
with certain frequency. Such phenomenon is studied by the Plasmon Wake model [243]. Here, such
collective oscillation is indicated.
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Im (1/e) Plasmon
m (-1/¢
Single Transition
Peak

Energy (eV)

Figure 4.6: A schematic plots of €1, €2 and Im (—1/¢) (from bottom to top panels) from
usual Drude-Lorentz theory. The first lower energy peak on the loss-function

corresponds to the plasmon follows by the second higher energy peak due to
a single inter-band transition.
corresponding to an inter-band transition. It should be noticed that the loss-function is
not proportional to 2, but to 2/ (5% + 6%) As a consequence, an inter-band transition

(peak on e3) will induce a peak in the loss-function shifted towards the higher energies
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4.6 Comparison between experimental and DFT simulated

EELS data of BiVO,

4.6.1 Influence of the local field effects on the BiVO, EELS simulations

Before analyzing the experimental low-loss function related to BiVOy, lets first discuss
the impact of local field effects. LFE arises in inhomogeneous periodic crystals from the
microscopic fields induced by an electromagnetic perturbation. Figs. 4.7 and 4.8 show
the loss functions along x, y and z for the monoclinic phase and along x and z for the
tetragonal phase.

Before comparing our calculations, including LFE, with our measured EELS data, we
should mention that for S;;-BiVOy, the loss-functions are nearly the same along the three
crystallographic directions, while not for Z7-BiVO,4. Such an observation is important
and allows us to consider an average loss-function for S;;-BiVO,, whatever will be the
orientation chosen during the experiments. In contrast, the comparison for Zpr-BiVOy
requires to consider more carefully the impact of the orientation. The blue solid lines
in the Figs. 4.7-4.8 are our calculated data without inclusion of LFE correction and red
solid lines are, once this correction is included via RPA.

Once after considering the importance of the LFE corrections, we picked up only the
LFE corrected data and plotted with the experimental data in Figs. 4.9-4.10. First of
all, the LFE strongly influence the V-Ms 3 edges (3p(V) — 3d(V) transition) of Sy;- and
Z7-BiVOy in the 40-50 eV energy range of the dielectric functions. In all directions, the
LFE strongly decrease the intensity of the edges and shift them into higher energies,
leading to a better agreement with the experiments. Similarly, the LFE influence the
Bi-Oy4 5 edges (5d(Bi) — 5f(Bi) transition), reducing their width and shifting them to
higher energies. In contrast, on the low-energy range of the spectra, the LFE have little

impact on the two structure A and B in both Sy/- and Zp-BiVOy.
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The calculated EELS spectrum of the S/~-BiVO, phase, without (blue solid
line) and with (red solid line) LFE corrections, parallel to the x-axis (top),

y-axis (middle) and z-axis (bottom).
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Figure 4.8: The calculated EELS spectrum of the Zp-BiVO, phase, without (blue solid
line) and with (red solid line) LFE corrections, parallel to the x- or y-axis

(top) and z-axis (bottom).
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Figure 4.9: Comparison of the calculated and experimental Im (—1/¢) function of the
Sam-BiVOy (top panel). e; and e2 functions are calculated with the GGA
approximation including the the crystal local field effects within RPA (middle
and bottom panels.
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Figure 4.10: Comparison of the calculated and experimental Im (—1/¢) function of the
Z7-BiVOy (top panel). 1 and g9 functions are calculated with the GGA ap-
proximation including the the crystal local field effects within RPA (middle
and bottom panels.

81



Local-field, Optical Anisotropy, and Excitons in BiVOy,

4.6.2 Interpretation of the loss-functions of S,;- and Z,-BiVO,

The experimental measurements have been carried out in such a way to have a nearly
zero collection angle, allowing a direct comparison between the recorded and calculated
loss-functions. More precisely, the loss-function of Sy/-BiVO,4 has been recorded along
the [9 11 4] zone axis in order to compare with the calculated data for zero momentum
transfer (q=0). Due the nearly isotropic nature of the loss-function of Sy;-BiVOy (see
top panel of Fig. 4.9) the experimental curve is compared to the average calculated LFE
corrected loss-function . In this figure, the associated real (¢1) and imaginary (g2) parts
of the dielectric function of S;;-BiVOy are also shown at the two lower panels. At the
middle panel the data of €1 and €5 are five times zoomed than the bottom panel.

In a similar strategy, the loss-function of Zp-BiVOy, has been recorded along the [1 1 0]
zone axis (see top panel of Fig. 4.10). The anisotropy of the loss-function of this phase
is not negligible. For comparison with experiments, we have used EEL spectra along the
Z-axis, Im (—1/e,,) theoretical data.

Lets now explain, the origin of the different features of the loss-function of S;/-BiVOy.
At about 11 eV, the structure A corresponds to a zero of £1 (with a positive slope) and to
no particular feature in e5. This is characteristic of a plasmon (collective mode). On the
other hand, at about 20 eV, structure B is due to an absorption peak in €5 associated
to an oscillation in ¢7. This is characteristic of an inter-band transition. As already
mentioned, the loss-function is not proportional to €3, but to ea/ (8% + 6%) Thus, the
inter-band transitions in €2 induces a peak in the loss-function shifted towards the higher
energies. Finally, mainly two others structures are observed and are due to inter-band
transitions in €2 and are associated to Bi-O45 and V-Mj 3 edges, respectively, at about
30 and 50 eV. These features are associated with the proper description of semicore
transition from Bi and V atom, not with energy loss phenomenon.

A similar analysis could be done for the loss-function of Zp-BiVOy. In both cases, the

agreement between our measurements and calculations is very good. It justifies the use
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of the LFE correction on PBE-GGA functional calculated eigenfunctions to describe the
dielectric properties of BiVOy4. Here we evidence that not only the band gap, but also
the optical properties are correctly describe using the PBE-GGA functional. The main
difference between the two samples is on the relative intensities of the structures A and
B. Indeed, the intensity of structure A is significantly reduced from Zp- to Sp;-BiVOy,
can be explained based on the different type exciton localization in two phases, will be

given in the next section.

4.7 Anisotropy effects in Z;- and S,,-BiVO;,

To discuss this first aspect, we have plotted g9 deduced from PBE-GGA and BSE cal-
culations. In both cases, the in-plane (along x-,y-axis) and out-of-plane (along z-axis)
contributions have been represented. Lets first discussed the GGA-PBE results. For
Sa-BiVOy, the optical anisotropy in this low-energy range is very strong (Fig. 4.11).
Indeed, the in-plane contribution leads to a band gap of about 2.2 eV, instead of 2.7 eV
for the out-of-plane contribution.

Similarly, a strong anisotropy in ey is found for Z7-BiVO, (Fig. 4.12). However, the
smallest optical gap is observed for the out-of-plane contribution (2.5 eV), while the
in-plane optical gap is about 2.9 eV. Such a difference between Sp;- and Zp-BiVOy is a
direct consequence of the structural evolution from these two phases, i.e. an expansion
along a- and b-axis and a compression along c-axis, when going from Sy;- to Z7-BiVOy.
In addition, a rotation of the [VO4]™ occurs (see Fig. 4.2). All these modifications
strongly influence the V-O and Bi-O interactions in these two phases, which could be
easily captured by the Bi-O-V bond angles and Bi-V distances (TABLE 4.2). Indeed,
the reduction of the band gap is related to the presence of additional Bi-O and Bi-V
interactions, which are distributed in a anisotropy manner the unit cell of S;; phase than
the Zr. More specifically, to have an efficient 5p(Bi)-2p(0)-3d(V) interaction, a bond

angle of 90°and short Bi-V distances are preferred. These two criteria are reached in the
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Figure 4.11: Calculated Im e(w) data on panel (a) GGA-functional (b) BSE calculation
for Sp-BiVOy. In the part (c) the surroundings of a Bi atom from two
different directions is shown.
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Figure 4.12: Calculated Im ¢(w) data on panel (a) GGA-functional (b) BSE calculation
for Z7-BiVOy4. In the part (c) the surroundings of a Bi atom from two

different directions is shown.
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Table 4.2: The Bi-V distances and corresponding Bi-O-V angles in Sy; and Zr phase of

BiVOs;.
Phase Bi-V Bi-O-V Bi-V Bi-O-V
in-plane in-plane | out-of-plane | out-of-plane
distances (A) | angles (°) | distances (A) | angles (°)
Sar-BiVOy 2x3.65 2x118.92 2x4.03 2x136.73
2x%3.62 2x121.55 2x3.76 2x131.07
Z7-BiVOy 4x4.00 4%152.86 2x3.29 2x99.56

(x,y)-plane and along the z-axis, in the monoclinic and tetragonal phases, respectively.
In summary, the optical anisotropy in Sp;- and Zp-BiVOy is very different, leading to
a band gap smaller than 3.1 eV for the perpendicular polarization in S/-BiVO,, and
parallel polarization in Z7-BiVO,4. As a consequence, to be active under visible light-
excitation, the (a,b)-plane of Sj;-BiVO,4 must be exposed, while it should be along the
c-axis for Zp-BiVOy.

Although, this anisotropy argument is crucial to better understand the differences be-
tween Sys- and Z7-BiVOy, additional aspects must be considered to justify the nearly

zero photocatalytic activity of Zp-BiVOy4 under visible light excitation.

4.8 Excitonic effects in Z7- and S,,-BiVO,

Before discussing our results, lets redefine with simple words the properties of an exciton.
By definition, an exciton is a correlated electron-hole, bound by Coulomb interaction.
Fig. 4.13 gives a schematic representation of the Wannier-Mott exciton 3 compared to
an hydrogen atom. In the case of the hydrogen atom, the electron is strongly bound to
the proton (positive charge) with a binding energy of 13.6 eV, while in the exciton the

electron is loosely bound to the hole with a binding energy of few meV. As a consequence,

3Such choice is well suited with the study of exciton properties within semiconductors, having band
gap below visible spectrum range. Also, theoretically used envelop function approach using BSE, is
well approximated for them.
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Figure 4.13: The schematic representation of an exciton (right) and comparison with the
hydrogen model (left). In the second case, the e~ /h* interaction energy is
around few meV, while in the former case this is around few eV.

the electron-proton distance (of the order of 0.5 A) is very short compared to the electron-
hole distance(of the order of 50 A | quite larger than the lattice constant.). In addition,
an exciton is not stable and is characterized by a finite life-time (related to the probability
of electron-hole recombination).

The main reason why the Zp-BiVOy is less active than Sj;-BiVOy is related to the
properties of the excitations in the visible range of the spectrum. TABLE 4.3 lists the
first lowest 30 excitons that cover excitations up to 3.0 eV, which have been calculated
within BSE for Zp-BiVOy. First, only few of them have non zero oscillator strength.
Second, the photocatalytic activity can be decreased by high probability of immediate
recombination of the electron-hole pairs. Such probability can be estimated from the
excitonic envelope function. For instance, TABLE 4.4 shows the probability of finding

electron and hole on the same atomic site.

Similar data are shown in TABLE 4.5 and 4.6, for S3/-BiVOy. It clearly appears that

the monoclinic phase exhibits much more excitons with non-zero oscillator strength in
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Table 4.3: In Z7-BiVOy excitation energies (eV), oscillators strength (Ost. Str.) along
three different directions (x, y, and z-axis) and corresponding binding energies
(eV) from BSE calculation. All the bright excitions, having larger oscillator
strength along some orientation are highlighted with the bold fronts.

Exciton | Excitation | Ost. Str. | Ost. Str. | Ost. Str. | Binding

number energy along x along y along y energy
1 2.286 0.0 0.0 0.0 1.574
2 2.391 0.0 0.0 0.0 1.684
3 2.477 0.0 0.0 69.1 0.781
4 2.517 12.0 10.4 0.0 1.136
5 2.517 10.4 12.0 0.0 1.136
6 2.575 0.0 0.0 0.0 1.204
7 2.575 0.0 0.0 0.0 1.204
8 2.665 0.0 0.0 0.0 0.442
9 2.776 0.0 0.0 0.0 1.451
10 2.779 0.0 0.0 0.0 0.290
11 2.780 3.5 3.3 0.0 1.178
12 2.780 3.3 3.5 0.0 1.178
13 2.782 0.0 0.0 0.0 0.368
14 2.783 0.0 0.0 0.5 0.279
15 2.789 0.0 0.0 0.0 0.508
16 2.789 0.0 0.0 0.0 0.508
17 2.793 0.0 0.0 0.0 0.255
18 2.800 0.0 0.0 0.0 0.246
19 2.810 3.8 2.8 0.0 0.526
20 2.810 2.8 3.8 0.0 0.526
21 2.834 0.0 0.0 0.2 0.236
22 2.840 0.0 0.0 0.0 0.265
23 2.851 0.0 0.0 0.0 0.280
24 2.851 0.0 0.0 0.0 0.280
25 2.853 0.0 0.0 0.0 0.235
26 2.859 4.9 0.5 0.0 0.457
27 2.859 0.5 4.9 0.0 0.457
28 2.897 0.0 0.0 0.0 1.244
29 2.897 0.0 0.0 0.0 1.244
30 2.908 0.0 0.0 0.7 0.317
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Table 4.4: In Zp-BiVOy4 the calculated probabilities that electron and hole are at the
same atom site from BSE calculation.

| Exciton | Bi-Bi | V-V [ 0-O |

3 159 | 11.5 | 1.2
4 1.9 | 100 | 7.3
) 19 | 10.0 | 7.2
11 1.1 6.8 | 19.3
12 1.1 6.8 | 19.6
19 0.7 2.6 | 4.2
20 0.7 26 | 4.8
21 0.1 0.1 0.0
26 0.5 1.5 1.8
27 0.5 1.5 | 2.5
30 0.9 1.6 | 0.1

the energy range up to 3.0 eV (roughly 3 times more). In addition, the probability
of finding electron and hole on the same atom is much lower for Sp;,- than for Zp-
BiVO4. In summary, more electron-hole pairs are formed in Sjs- than in Zp-BiVOy
under visible-light excitation, and these excitons will recombined more frequently in Zp-
than Sp/-BiVOy.

Another manner to analyze the excitonic behavior is to estimate the probability of
finding an electron inside the primitive cell (e.g. it has the formula unit BiaV2Og), if
a hole is located on a given site. More specifically, in the different panels of Fig. 4.14
and 4.15 are shown for Zp-BiVQy, such probabilities when the hole in on Bil, V3 and
O5 sites, respectively 4. For clarity, the atoms contained in the primitive cell of Zp-
BiVO, are shown in the top panel of Fig. 4.14. From these figures (Figs. 4.14-4.15), the
following interpretation could be given for the tetragonal phase:

- in the visible range, three excitons are active in the tetragonal phase, i.e. one at an
excitation energy of about 2.48 eV and two (equivalents by symmetry) at about 2.52 eV;

- if the hole is photo-created on the Bil site, the related electron will be mainly on the

“During the BSE calculations the symmetry is suppressed into P1. Here for Zr phase B1=B2, V3=V4
and O5=...=012.
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Table 4.5: In Sp;-BiVO, excitation energies (eV), oscillators strength (Ost. Str.) along
three different directions (x, y, and z-axis) and corresponding binding energies
(eV) from BSE calculation

Exciton | Excitation | Ost. Str. | Ost. Str. | Ost. Str. | Binding

number energy along x along y along y energy
1 2.087 70.0 5.9 0.0 0.556
2 2.152 0.0 0.0 0.0 0.465
3 2.209 0.0 0.0 0.1 0.711
4 2.212 0.8 64.2 0.0 0.565
5 2.270 0.0 0.0 0.0 0.210
6 2.272 0.0 0.0 0.0 0.227
7 2.280 0.5 5.2 0.0 0.219
8 2.288 0.0 0.0 0.0 0.672
9 2.290 0.0 0.0 0.4 0.460
10 2.333 0.0 0.0 0.0 0.557
11 2.350 10.8 0.2 0.0 0.268
12 2.362 0.0 0.0 0.0 0.318
13 2.378 0.0 0.0 0.0 0.266
14 2.391 0.0 0.0 0.0 0.754
15 2.397 0.0 0.0 0.0 0.240
16 2.406 0.0 0.6 0.0 0.235
17 2.415 0.0 0.0 0.1 0.198
18 2.417 0.2 0.1 0.0 0.216
19 2.419 0.0 0.0 0.0 0.332
20 2.420 0.0 0.0 0.0 0.234
21 2.439 0.0 0.0 0.0 0.262
22 2.440 0.0 0.0 0.0 0.313
23 2.443 0.0 4.8 0.0 0.351
24 2.448 0.0 0.0 0.6 0.254
25 2.456 0.0 0.0 0.0 0.295
26 2.475 0.0 0.0 2.3 0.349
27 2.476 1.2 0.7 0.0 0.497
28 2.478 0.0 0.0 0.0 0.283
29 2.483 0.0 0.0 0.0 0.519
30 2.488 6.6 0.0 0.0 0.293

90



Local-field, Optical Anisotropy, and Excitons in BiVOy,

Table 4.6: In S;;-BiVO, the calculated probabilities that electron and hole are at the
same atom site from BSE calculation.

’ Exciton ‘ Bi-Bi ‘ V-V ‘ 0-0 ‘

1 5.3 2.7 | 1.0
3 0.2 4.6 | 8.0
4 5.2 3.4 | 26
7 0.3 0.5 | 0.0
9 0.1 4.1 | 4.1
11 0.8 04 | 0.2
13 0.1 1.6 | 0.2
16 0.0 03 | 0.1
17 0.0 0.3 | 0.0
18 0.1 0.2 | 0.0
23 0.4 1.7 | 0.7
24 0.1 0.7 | 0.6
26 0.5 22 109
27 0.4 1.9 1.2
30 0.6 0.6 | 0.3
32 0.1 1.1 0.9
33 0.1 34 | 1.9
36 0.7 4.5 | 0.5
39 0.4 21 1.9
41 0.2 1.1 0.4
42 0.3 3.7 | 3.0
44 0.0 2.1 0.6
47 0.0 0.2 | 0.0
49 0.2 0.2 | 0.1
51 0.0 0.3 | 0.3
52 0.3 6.2 | 2.3
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Figure 4.14: In the top panel, schematic presentation of the primitive cell of Z7-BiVOy.
In the bottom panel, a schematic representation of the probability of find-
ing an electron, assuming that the hole is located in the Bil atom of this
primitive cell.
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Figure 4.15: In the top panel, a schematic representation of the probability of ﬁndiﬁé
an electron, assuming that the hole is located in the V3 atom of Zp-BiVOy
primitive cell. In the bottom panel, a schematic representation of the prob-
ability of finding an electron, assuming that the hole is located in the O5
atom of this primitive cell.
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Bil and V3 sites;
- if the hole is photo-created on the V3 site, the related electron will be mainly on the
same site. It means that the electron-hole spatial separation is zero and the probability
of direct recombination is high;
- if the hole is photo-created on the O5 site, the related electron will be mainly on V3
and Bil sites;
- the larger probabilities evidence that the bright-excitons in Zp-BiVOy4 will be mainly
based on a hole created on an oxygen site and an electron created on a vanadium and
bismuth site.

A similar analysis is proposed for S;;-BiVOy in the different panels of Figs. 4.16 and
4.17. In the monoclinic phase:
- in the visible range, five excitons are active, at least, i.e. with excitation energies of
about 2.09, 2.21, 2.28, 2.29 and 2.35 eV
- if the hole is photo-created on the Bil site, the related electron will be mainly on the
Bil and V4 sites;
- if the hole is photo-created on the V3 site, the related electron will be mainly on the
same site. As for the tetragonal phase, it means that the electron-hole spatial separation
is zero and the probability of direct recombination is high;
- if the hole is photo-created on the Ob site, the related electron will be mainly on V3
site, with a probability of about 86%;
- the larger probabilities evidence that the bright-excitons in Sy;-BiVO4 will be mainly
based on a hole created on an oxygen site and an electron created on a vanadium site.
This last result differs to what we observe in the Zp-phase. Indeed in Sp;-phase the
related electron is essentially on V3 site, while it was distributed between Bil and V3

sites in Zp-phase.
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Figure 4.16: In the top panel, schematic presentation of the primitive cell of S;;-BiVOy.

In the bottom panel, a schematic representation of the probability of find-
ing an electron, assuming that the hole is located in the Bil atom of this

primitive cell.
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4.9 Conclusion

In conclusion, in the present chapter we have shown that the EELS data of Sy;- and Zp-
BiVQy are correctly described using the GGA functional and including local field effects.
Such a good agreement between the experimental and theoretical band gap, without
using the hybrid functional, is due to a cancellation effect related to the incomplete
treatment of the relativistic nature of the 5p-(Bi) states. A strong anisotropy in the
optical response of Sy;- and Zp-BiVOy4 has been evidenced, showing that the absorption
processes under visible-light excitation are coming from light polarized perpendicularly
to the c-axis of the monoclinic phase, while it corresponds to light parallel to the c-axis
of the tetragonal phase. Finally, based on the so-obtained electronic structures, the
Bethe-Salpeter equation has been solved allowing to estimate the energy and spatial
distribution of the excitons in these two phases. S;;-BiVO,4 appears to have a more
important number of bright excitons created under visible light, and the probability of
electron-hole recombinaison is smaller than in Z7-BiVO,4. Consequently, the monoclinic
phase is expected to be more photocatalytic than the tetragonal phase in visible light

excitations.
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5 Universal band alignment: Proposition

of a new theoretical model

In chapter 3 we have shown that an accurate theoretical description of the optical prop-
erties of photocatalytic inorganic compounds is possible based on hybrid functional ap-
proaches. In chapter 4, we have identified the differences between Syr- and Zp-BiVOy
phases in terms of optical anisotropy and excitonic properties. The present analysis al-
lows to explain why Syr-BiVOy exhibits a more efficient photocatalytic activity under
visible light excitation than Zp-BiVOy. However, others arguments must be considered
to compare the efficiency of two photocatalytic compounds. For the moment, we have
only considered:

- The photon absorption process, and evidence the important role played by the anisotropy
of the optical properties;

- The exciton lifetime, which is directly related to the spatial separation of the photoin-
duced electrons and holes;

A third argument, is needed to properly compare different photocatalytic compound’s
redox energy level in a same scale. Once the photons have been absorbed and the pho-
toinduced charge carriers have migrated towards the compound’s surface, redox reactions
will take place if the alignment between the semiconductor band edges and redoz levels
of the targeted organic species are favorable. The purpose of the present chapter is to
propose a theoretical approach allowing to compare different semiconductor materials in

terms of their redox reactivity.
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5.1 Context of study

Still in 2012, the development of an efficient ab initio approach, providing the band
positions of semiconductors in a same energy scale than redox molecular species, is
requested. For instance, G. Ceder et al. [251] were claiming in 2011 that:

“... the knowledge of a semiconductor’s CBM edge positions, relative to the HoO/Hy
level in water, respectively, is important for designing of a water-splitting photocatalyst.
An ab initio approach to obtain such band edge positions is important as it can be used
as a scalable approach to investigate a large number of possible materials”.

Such an ab initio approach requires to be able to extract from our DFT calculations
an absolute energy reference to align both the band edge positions of semiconductors
and water redox levels. However, for a three-dimensional periodic system, there is no
absolute energy reference. As a consequence the Kohn-Sham eigenvalues are determined
up to a constant, which differs for each compound, and is usually defined as the lowest
value of the electrostatic potential in the unit cell of the calculation. For instance, in the
WIEN2k code, the average potential in the interstitial region is chosen as a reference.
In contrast, a well-defined energy reference exists for two-dimensional extended systems,
i.e. the vacuum energy level. Thus, few DFT investigations have been realized to
estimate band edges of semiconductors and water redox levels relative to vacuum level
[252, 253].

A different approach has been proposed in 2003 by Van de Walle et al., consisting to
align semiconductors based on a valence band-offset method and placing an interstitial
hydrogen atom in a supercell approach [49]. Especially, the authors first align the bands
of semiconductors using calculated valence-band offsets. Then, based on a supercell
containing an interstitial H, they have calculated the transition energy level (Fermi
level) e(+/—) between donor H' and acceptor H™, for which the formation energy of
these two charge states are equal. Fig. 5.1 shows the resulting line-up and positions

of €(4+/—) for a range of semiconductors and insulators. In particular, the authors
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Figure 5.1: In the top panel of this figure, the part a and b respectively correspond to the
variation of formation-energy of a H-atom with the Fermi level to define the
transition levels in different charge states for GaN and ZnO. At the bottom
panel, the calculated band edge positions from semiconductor-semiconductor
junction model by considering e(4/—) via valence band-offset method [49].
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evidenced that the e(4+/—) energy position is nearly the same in all materials. Thus
the authors concluded that such an approach could be used to predict the band-edge
positions of semiconductors and insulators in contact with water.

More recently, G. Ceder et al. have proposed another first-principles approach allowing
to compute a semiconductor’s conduction-band-edge position relative to the HoO/Hs
level in liquid water, by taking directly into account the semiconductor-water interface
model. A three-step method is proposed to align the CBB ! of a semiconductor with
respect to liquid water, and requires:

- one bulk calculation to compute the difference between the CBB and the average

204 Computation

<Y1 — Experiment
W -1.5- _— =
< _1.04 S
C —
£ 051 HoO/H
a 2 2
8 00—
% 0.5 -
s 1.0- H20/O2
T
O 1 L) L) L) L] L] L]

TiO2 WO3 CdS ZnSe GaAs GaP

Figure 5.2: The calculated conduction band edge position from Semiconductor-liquid
model, compared to experimental data [251].

Hartree potential of the semiconductor;
- one bulk calculation to compute the difference between the CBB and the average
Hartree potential of the liquid water (based on snapshots of the water configuration at

different molecular dynamics points);

!Here authors specifically focused on the CBB considering the aspect that this quantity could be
directly comparable to the acceptor level of a solution (for liquid water Hao /H20) in contact with
semiconductor.
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- one interfacial slab calculation to compute the Hartree potential difference between the
semiconductor and liquid water.

Fig. 5.2 shows the CBB obtained by G. Ceder et al. and a comparison with experimental
data. The agreement appears to be quite reasonable. However, some experimental values
significantly differ to the expected ones. For instance, in this paper the experimental
CBB energy position of CdS is reported at about -1.5 eV 2, while it appears to be about
-0.4 eV 3 in the M. Gratzel paper [23]. In addition, the present approach consists to use
the GGA functional, which gives large errors for band gaps and then unoccupied states
energies (CBB and LUMO). But the authors claimed that error cancellation may occur
because they calculated an energy difference between two unoccupied levels which are
both underestimated in GGA: the CBB of the semiconductor and the LUMO of water.
To conclude, these two methods appear quite promising, although based on ground state
DFT functional, mainly. However, both are quite complex to handle and require some
adjustments which are not clearly specified in the original papers. For these reasons,

“vacuum level

we have developed two alternative approaches, which derives from the
approach” and uses hybrid functional DFT calculations. Before describing our methods,
lets first discuss briefly the experimental side of our problem, i.e. the notion of flat-band

potentials.

5.2 Band alighment from the experimental side

In the present manuscript the experimental band edges, i.e. VBT and CBB, come from
flat-band potential measurements. Such measurements are devoted to the investigation
of semiconductor-electrolyte systems. Fig. 5.3 shows an energy-level diagram for both

an n-type semiconductor and a redox couple in an electrolyte solution. More specifically,

2Here authors have choses the CBB value of the wurtzite CdS (n-type) phase in dark, which is originally
taken from available literature Ref. [42].

3Here we do not have very clear information of the CdS phase or type. But, from the band-edge scheme
(Figure 2 in Ref. [23]), it is expected that such small band gap value 2.25 eV of CdS corresponds to
the zinc-blende phase.
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Fig. 5.3A corresponds to the situation where the semiconductor and electrolyte are sepa-
rated. From the electrolyte side, the energies of the solution states are represented using
not energy levels but a distribution of these energy levels based on Gaussian functions
[254]. Indeed, in solution the energy of occupied (Red) and unoccupied (Ox) states are
distributed due to the effect of the surrounding solvent molecules (solvent-sheath effect).
The present effect can be expressed using the solvent-sheath energy, As, which corre-
sponds to the energy difference between the Fermi energy of the redox-active species
and the maximum in the energy density of the redox states.

Fig. 5.3B shows how the system react when the n-type semiconductor and the elec-

V E(eV) V E(eV) V E(eV)
CcBB
E- 777177
E, Er(redox)
VBT
n-type SC Electrolyte n-type SC Electrolyte n-type SC Electrolyte

Figure 5.3: The interface mechanism of a n-type semiconductor and organic electrolyte
system.

trolyte, containing the redox couple, enter into contact. Here Erp(SC) > Epr(Redox),
the equilibrium, i.e. Ep(SC) = Ep(Redox), is thus achieved through the transfer of
electrons from the semiconductor to the redox molecules located at the interface. As a
consequence, at the interface, the semiconductor and the electrolyte are, respectively,
positively and negatively charged. It should be noted that the semiconductor carrier
densities are much lower than those in solution. It explains why a space charge region is
formed at the semiconductor side of the interface, while a sheet of charge appears at the
electrolyte side. The space charge region induces a band bending in the semiconductor,

which can be reduded by applying an external voltage to the semiconductor, through
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a potentiostat. The flat band potential, Vy,, of the semiconductor is then obtained,
when the applied voltage exactly counteracts the effect of the semiconductor-electrolyte

interface, leading to no band bending, i.e. no charge depletion (see Fig. 5.3C).

5.3 Band alighment from the theoretical side

5.3.1 Computational details

In the following chapter we are considering a series of binary compounds, namely TiO9
(rutile and anatase phases), SnOy (rutile), ZnO, CdS, CdSe, GaP, GaAs, InP, ZnTe
and SiC, those are known for their reliable applications for photon into chemical and
electrical energy, transformation processes and the experimental VBT and CBB positions
are reported for nine of them, based on their availability. From the computational point
of view, we have used the VASP code [67], in a similar spirit than in the previous
chapters. However, the HSE hybrid functional has been used for a wide range of «
(Eq. 2.17) values, in order to find the best fit between the predicted and experimental
band edges. Two strategies have been developed during this PhD thesis, allowing to
access the absolute VBT and CBB positions of semiconductors, namely the “modified
vacuum approach” and the “helium-slab approach”. These two approaches are explained

stepwise.

Convergency of vacuum and atomic layers thicknesses

The generation of slab models is a common feature of these two methods. For each
compounds, slab models have been created in such a way to insure the convergency of
the vacuum energy, which implies to properly control the thicknesses of the atomic and
vacuum layers. Our tests lead to define of layer and vacuum thicknesses of about 10A and
20A | respectively. For instance, lets consider a model consisting of an isolated helium

atom inside a vacuum layer, which separate GaP atomic layers. The way the vacuum
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Figure 5.4: The conventional reference supercell model of He-Semiconductor-Vacuum

and corresponding layer potential (GaP is taken for example).
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Figure 5.5: The vacuum test with respect to the He energy, is performed using the GaP
He-Slab model. The arrows evidenced the error using a vacuum width 20A,
which is about 0.1 eV for GaP model

energy is calculated and its convergency is illustrated in Fig. 5.5. To have a convergency
of the 1s(He) orbital, a vacuum thickness of 40A is required, at least. However, in plane
waves approaches, such as in VASP code, the vacuum region is filled by plane waves.
For such a large vacuum region the price to pay is significant in standard DFT (LDA or
GGA) and becomes a real limitation in hybrid functionals (HSE). We have then chosen
to use a vacuum thickness of only 20A , which leads to an error of about 0.1eV in (see
Fig. 5.5) the estimation of the 1s(He) orbital energy. Similarly, the convergency of the
layer thickness is illustrated for R-TiO2 (rutile) in Fig. 5.6. In this case, we have used
two different models of He-Slab of R-TiOy of thickness 7-layers (about 10A thick) and
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Figure 5.6: The atomic layer thickness test using two different layer thickness(Seven and
fifteen layers) in a R-TiO2 He-Slab model.
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15-layers (about 20A thick). In each cases we have calculated the total local potential
and estimated a value based on the difference of vacuum-level (dashed red color line)
and planer average of the layer potential (dashed blue color line) (AE,qc—iqyer). This

quantity becomes constant for both models and lead to choose the former one.

Influence of the a value on HSE estimated quantities

As discussed below, it appeared necessary to estimate the influence of a(HSE) on the
VBT, He(ls) and vacuum energies. Replacing part of the DFT exchange by part of
Hartree-Fock exchange leads to a linear evolution of these quantities. As a consequence,
we have estimated all quantities using two a values (0 and 0.25), allowing to extract a
linear expression and then predict the value of the given quantity for any « value, from
0 to 1 (Fig. 5.7). It should be noted that, in contrast to others quantities, the vacuum

energy is nearly constant as a function of the « value, as evidenced in the Fig. 5.4.

5.3.2 Modified vacuum approach
“Modified vacuum approach”: Philosophy

Our ultimate objective is to define a common energy reference for any solid state com-

pound. For such purpose, the *

‘vacuum approach” has been used in the past allowing
to estimate the energy position of the VBT and CBB of a given compound relatively to
the vacuum energy. However there is some drawbacks related to this method which are
related to the manner the vacuum is incorporated. Indeed, in the case of programs based
on the 3D periodic boundary conditions, such as WIEN2k and VASP, a truncation of
the bulk structure along a specific direction is required. Here, we will use 3D symmetric
slabs consisting of few atomic layers separated by vacuum gaps, as illustrated in Fig.
5.8 for R-TiOy. This truncation leads to the creation of dangling bonds, which adds

surfaces states levels inside the band gap, near the VBT and CBB. As a consequence, al-

though the vacuum energy could be defined in such a slab supercell, the energy position
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Figure 5.8: An schematic representation of creating semiconductor-vacuum model (here
R-TiO3 is used).
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of the VBT and CBB are not easy to extract, due to the presence of additional surface
states. In the present case, we are interested in the VBT and CBB energy positions of
bulk phases. We must then employ a method that will be independent of the surface
orientation and the surface states.

To reach this requirement we have developed a 3-steps modified version of the “vacuum
approach”, consisting (1) to align the densities of states of the bulk and slab calculations,
(2) to report the vacuum energy, deduced from the slab calculation, on the bulk DOS,
and finally (3) to define the VBT and CBB energy positions in the bulk system with
respect to the vacuum position, deduced from the slab calculation (see Fig. 5.9).

The originality of this “modified vacuum approach” is related to the presence of an ad-
ditional step “the alignment of the bulk and slab DOSs”. Indeed in a “standard vacuum
approach” only the slab calculation is needed, and then an estimation of the work func-
tion allows to define the VBT of the surface with respect to the vacuum energy reference
(Evacuum (Absolute) = 0 eV). However, it leads to the problem of the proper description
of the surface states and imply a good knowledge of the related surface properties. In
addition, our interest is to define the bulk band positions, which must be independent
of the surface chosen to truncate the compound. Thus, a bulk calculation is needed and
a manner to align the slab and bulk DOSs must be defined.

To illustrate our purpose, lets consider the case of R-TiOs. Two calculations have been
realized, allowing to extract the VBT energies of the bulk and slab models, VBT (a)=
Er(Bulk) and VBT (b)= Ep(Slab), in their respective energy scales, Er.s (Bulk) and
Egey(Slab). To align these two DOSs we must consider a quantity which is expected
to be exactly the same in the bulk and slab geometries. The Fermi energies are not
proper values to define the shift, because the Fermi energy of the slab calculation is
highly sensitive to the surface states. In contrast, if the slab thickness is sufficient, it
means that atoms similar to the bulk ones are present in the slab calculation, and could

be used as reference of the two energy scales. Here, we use the average core potentials
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of the elements which are located in the middle of the slab. The slab thickness has been
chosen carefully, allowing us to determine the energy shift between the energy scales of
the bulk and slab calculations, named AE e = Ecore(Slab) — Ecore(Bulk).

Thus, the VBT expressed in the energy scale of the slab model is given by VBT (¢)=VBT(a)+AFE .
In Fig. 5.9¢, a superposition of the slab and bulk DOSs are given, based on the same
energy scale, i.e. Eger(Slab). It clearly evidences the effect of the surface states on the
VBT and CBB positions. In addition a difference of 0.24 eV is observed between the
two Fermi energies, which could be an important source of errors in the VBT position
determination using the slab VBT instead of the bulk one. Finally, after estimating the
vacuum energy of the slab model, we could report this value on the bulk DOS, as defined
on the slab energy scale. In the present case Eyqcuum = 3.05 eV. Thus we could define
an energy shift in such a way to align the Bulk DOS with respect to the vacuum energy,
i.e. AFEyaccum = Fvacuum (Absolute) — Eygeuum (S1ab) = — Eygeuum (Slab).

It should be noted that, in the present approach, a correct description of the (real) sur-
face is not requested. As a consequence, a raw truncation is sufficient in any direction,
although not energetically favorable, and surface reconstruction effects do not need to be
taken into account. However, for simplicity, the present investigation has been focused
on non-polar and stoichiometric surfaces, as illustrated on Fig. 5.10 for TiOy (rutile),
GaP, ZnO and SiC. To summarize, the “modified vacuum approach” allows to avoid
“surface states discrepancies” during the determination of the VBT energy position, by
using the Bulk VBT, as expressed in the energy scale of the slab model, thus allowing to
access the vacuum energy scale (without paying the price of the bulk truncation which

creates surface states).

“Modified vacuum approach”: Results

The present strategy has been used for the eleven compounds, among which nine have

corresponding experimental VBT values. Our results are summarized in TABLE 5.1. In
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Table 5.1: The calculated and experimental VBT from “Modified Vacuum Approach”
using either NHE or vacuum scale in eV.

Experimental Data Theoretically Calculated Data
VBT VBT VBT VBT VBT
(NHE) (Vacuum) (¢=0) AE (a=025) AFE (a=0.635) AF
SnO2 -3.89 -8.39 -5.44 -2.95 -6.46 -1.93 -8.03 -0.36
R-TiO9 -3.11 -7.61 -4.91 -2.70 -5.82 -1.79 -7.24 -0.37
CdS -2.18 -6.68 -5.18 -1.50 -5.73 -0.95 -6.58 -0.10
A-TiO9 - - -5.91 - -6.84 - -8.26 -
ZnO -3.03 -7.53 -5.22 -2.31 -6.17 -1.36 -7.63 0.10
SiC -1.72 -6.22 -5.79 -0.43 -6.38 0.16 -7.28 1.06
CdSe -1.66 -6.16 -5.15 -1.01 -5.63 -0.53 -6.38 0.22
InP -1.33 -5.83 -4.81 -1.02 -5.16 -0.68 -5.69 -0.14
GaP -1.30 -5.80 -4.94 -0.87 -5.30 -0.50 -5.86 0.06
GaAs -0.84 -5.34 -4.79 -0.55 -4.93 -0.41 -5.16 -0.18
ZnTe - - -4.81 - -5.25 - -5.93 -
MAE(SD) 1.48 (0.94) 0.92 (0.69) 0.29 (0.44)

addition, Figs. 5.11, 5.12 and 5.13 provide graphical comparisons between experimental
and theoretical VBT energy positions, respectively for « values of 0, 0.25 and 0.635. In
such a figure, an excellent agreement between experimental and calculated data will be
visualized by points located along the diagonal, i.e. Eypr(exp) = Eypr(theo). From
the analysis of these data, it clearly appears that the GGA (o = 0) VBT positions are far
from the experimental ones. More specifically, the alignment of the GGA VBT energy
positions, with respect to the vacuum level, leads to a systematic underestimation. The

smallest and largest errors are about -0.4 eV and -2.9 eV, respectively for SiC and SnOs.

The HSEO06 results (o« = 0.25) are slightly better than the GGA ones, but always far
from the experimental reported values. In particular, except for SiC, all VBT positions
are underestimated. The smallest and largest errors are about +0.2 eV and -1.9 eV,
respectively for SiC and SnOy.  Finally, as previously mentioned, band energies and
average core potentials change linearly with «. Thus, based on our GGA and HSE06

calculations we have deduced all the linear variations of the quantities needed to esti-

115



Universal band alignment

-4.5
; InP
| R-TiO, F;E{aAS
-5.0 - }_#no »—iis % 2; GaP
| CdSe
5.5+
Sno,
S | s
@ -6.0- sic
— |
m
> 6.5
Ko slab
Q ]
E 7.0 4 vacuum
8 i slab
e
= 754 vacuum
7 slab
-8.0
| SD=0.94eV
'85 T T T T T T T T I T T T T
-8.5 -8.0 -7.5 -7.0 -6.5 -6.0 -5.5 -5.0 -4.5

Experimental VBT (eV)
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mate the theoretical VBT. From these DFT parameters we have expressed the VBT
positions of the nine compounds. Using a least-squares fit procedure, nine equations
(for the nine compounds) and one degree of freedom (the « value), we have obtained
the best agreement, using the “modified vacuum approach”, with a = 0.635. As from
GGA to HSEO06, all points are moving downward, which means that the underestimation
of the VBT position is reduced. However, while the VBT of SiC was slightly overesti-
mated (+0.2 eV) with o = 0.25, it is now more pronounced (41.6 eV). In addition, the
VBT position is now overestimated for four compounds (GaP, CdSe, SiC, and ZnO).
However, the general trend is significantly better, with points closer to the diagonal.
To measure the quality of these three fits, we have estimated the mean absolute error
(MAE) value, i.e. mean value of |Eypr(exp) — Eyvpr(theo)| and the related standard
deviation (SD)(Table 5.1)*

For « values of 0, 0.25 and 0.635, the MAE values are, respectively 1.5, 0.9 and 0.3 eV,
with SD values of 0.9, 0.6 and 0.3 eV. The improvement of the fit using a = 0.635 is
thus important, although the dispersion of the values remains significant. In addition,
such a strategy generates a series of questions, such as:

- Is the use of an « value of 0.635 in an HSE screened hybrid functional reasonable and
necessary to properly describe the VBT positions of semiconductors with respect to the
vacuum energy level 7

- Here we align all theoretical VBT, based on the assumption that vacuum energy levels
are identical in all our slab models. However, it is not, strictly speaking, the case. The
vacuum is not pure in our slab models and differs from one to another. In all cases we
are estimating the theoretical VBT ° with respect to a pseudo-vacuum which depends

on the system (geometry of the cell, electrostatic interactions). The source of errors re-

1/2

4The standard deviation is calculated using the formula SD = (ﬁ S (@i — i)) . Here all x; are
some observable with Z is their mean value and n is real number.

5In this case our estimations of the VBT and hence CBB will be comparable with the flat-band measured

values.
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lated to such an approximation is not easy to estimate and could have an impact on our
calculated data. Could we estimate this error related to the geometry of the calculation
and the nature of the electrostatic interactions in the supercell ?

In order to clarify these points and in the aim to improve the quality of the fit, we have
developed an alternative approach, which includes the use of a probe atom, located in

the middle of the vacuum layer.

5.3.3 Helium approach

The initial idea, which leads to the development of the “Helium slab” approach was
related to the interest to have an external probe able to measure the quality of the
pseudo-vacuum, and then extract the errors related to the geometry of the calculation
(slab calculation with a limited vacuum layer thickness).

The probe atoms must respect the following specifications:

- It should be chemically inert, i.e. with its active energy levels far from the Fermi
energy of known semiconductors and the redox level of molecular species;

- It should not interact strongly with neighboring atoms (itself or atoms inside the
supercell);

- It should have a small atomic radius to avoid the use of large supercells along the
directions perpendicular to the vacuum direction.

The best candidate appears to be the helium atom, which is the smallest noble gas
element and covers the three specifications. In particular, experimentally, the ionization
potential of helium is +24.59 eV. In other words, the 1s orbital of helium is located at
-24.59 eV in the vacuum energy scale. The active electrons of helium are then far from

any semiconductor Fermi energies and molecular redox levels.
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Helium approach: the philosophy

The “He-slab” approach initial steps are similar to the “modified vacuum approach”.
More specifically, the He-slab DOS is align with respect to the bulk energy reference,
based on an energy shift, deduced from an average core potentials difference between
atoms, located in the bulk layer of the slab, and atoms of the corresponding bulk model.
As a consequence, the 1s(He) energy, estimated in the He-slab model, could be reported
on the bulk DOS, and then can be used as a reference energy level. This strategy is
then very similar to the “modified vacuum approach” except the energy scale is based
on a reference energy which is based on matter (and thus electrons). Such a difference
is crucial and, as we will show below, it will allow us to estimate the sources of errors
in this procedure. However, we should now consider a new problem. While the vacuum
energy should be 0 eV in an absolute electronic scale (empty electronic wave function
and thus no contribution to the electronic energy), what energy should we consider for

an 1s electron located on an isolated helium atom ?

Helium approach: which reference energy ?

From the experimental point of view and considering the Koopmans’ theorem, the elec-
tronic energy of the 1s orbital of an isolated helium, occupied by two electrons, is the
opposite of the ionization potential, i.e. -24.59 eV. In a similar spirit than the vac-
uum approach we could consider that this energy is our reference level for the He-slab
calculations. However, the present energy level corresponds to occupied states and are
defined by a wave function, meaning that it depends on the functional, i.e. the « value
of our HSE functional in the present investigation. Thus, the analogy with the vacuum
energy reference stops here, for which the energy value is always zero whatever is the
functional.

In the present case, we have estimated the 1s(He) energy in the eleven compounds,

based on our He-slab models, for a = 0 and 0.25, and then deduced the linear corre-
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Figure 5.14: The evolution of He 1s% energy with o.

lation between this energy and a. The Fig. 5.14 shows its evolution with a. In GGA
(a = 0), the average value is -15.64 eV, i.e. an underestimation of 36% of the exper-
imental value. However, increasing « leads to better agreement with the experimental
value (dashed line). For a = 1, i.e. when 100% of the GGA exchange is replaced by
HF-exact exchange, the theoretical values are ranging from -23.22 to -24.40 €V, with an
average value of -23.86 eV. The present calculations evidence the importance to include
a significant amount of HF-exchange in the HSE screened functional to have a better
description of the 1s(He) energy position.

However, our purpose is not to have an exact description of the 1s(He) energy level.

This energy level only plays the role of a probe of the semiconductor electronic structure
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via energy scaling. Thus the accurate description of a fictious helium atom, accurate in
the DFT limit, is sufficient, as soon as we have a manner to know the exact DFT value
of this 1s(He) energy for a given « value. Such an estimation is possible by considering
a primitive cubic cell containing one helium atom. The Fig. 5.15 shows the evolution
of the 1s(He) energy, for a = 0, with the size of the unit cell, i.e. the He-He distance.
The convergency is approximately reached for a He-He distance of 30A , with a value
of -15.71 eV. Thus, based on such He-box models, we could define accurately the ideal
1s(He) energy in the limit of the functional we will use. More precisely, in GGA, the
1s(He) energy in GaP He-slab model is -15.60 eV. It means that a shift of -0.11 eV is
needed to align He-GaP slab with He-box systems. However, the present shift is based
on the assumption that in all He-slab models the helium atom has exactly the same envi-
ronment. However, for practical reasons, it is not the case. The shorter He-He distance
is reported for each compound in TABLE 5.2. From Fig. 5.15 we saw that for small
He-He distance (d) the 1s(He) energy is not converged. However, based on a Lorentz
fit we can easily extract a correcting factor as a function of d, the He-He distance in
the sample. The resulting correcting factors for &« = 0 are reported in TABLE 5.2. It
should be noted that the evolution of the 1s(He) with d, for different o values is the
same, except a shift to lower energies, as illustrated in the onset of Fig. 5.15. Thus, the

correcting factor could be estimated based, only, on the GGA results.

Helium approach: results

As for the “modified vacuum approach”, the eleven compounds have been considered.
Our results are summarized in Table 5.3 and the best fit on Fig. 5.16, corresponding
to an « values of 0.732. As previously, both GGA and HSE06 functionals lead to bad
agreement with the reported experimental VBT positions. In contrast, the estimation
using o = 0.732 leads to a very good agreement with a mean absolute error (MAE) of only

0.14 eV, with a standard deviation of 0.17 eV. It should be noted that the experimental
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Table 5.2: Helium Correction (GGA) data corresponding to the Fig. 5.15 for different

in-plane He-He distances (d).

He-He (A) Correction

SnO, 6.70 -0.09
R-TiOq 6.50 -0.10
CdS 8.25 -0.04
A-TiO9 7.57 -0.06
Zn0O 10.41 -0.02
SiC 6.16 -0.13
CdSe 8.59 -0.04
InP 8.30 -0.04
GaP 7.70 -0.05
GaAs 7.99 -0.05
Zn'Te 6.11 -0.13
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Table 5.3: The calculated and experimental VBT from “He-slab Approach” using either
in NHE or vacuum scale in unit eV.

Experimental Data Theoretically Calculated Data
VBT VBT VBT VBT VBT
(NHE) (Vacuum) (e=0) AF (=025 AE (a«=0.732) AFE
SnO2 -3.89 -8.39 -5.52 2.87 -6.49 1.90 -8.37 0.02
R-TiO9 -3.11 -7.61 -4.85 2.76 -5.73 1.88 -7.44 0.17
CdS -2.18 -6.68 -5.15 1.53 -5.68 1.00 -6.70 -0.02
A-TiO9 - - -5.32 - -6.19 - -7.88 -
ZnO -3.03 -7.53 -5.24 2.29 -5.97 1.56 -7.37 0.16
SiC -1.72 -6.22 -4.99 1.23 -5.34 0.88 -6.02 0.21
CdSe -1.66 -6.16 -4.95 2.21 -5.43 0.73 -6.37 -0.21
InP -1.33 -5.83 -4.61 1.22 -5.00 0.83 -5.74 0.09
GaP -1.30 -5.80 -4.75 1.05 -5.20 0.60 -6.07 -0.27
GaAs -0.84 -5.34 -4.74 0.60 -4.97 0.37 -5.42 -0.08
Zn'Te - - -4.87 - -5.32 - -6.20 -
MAE(SD) 1.64 (0.80) 1.08 (0.56) 0.14 (0.17)

resolution is of the order of 0.1 eV, at least, due to the extrinsic factors which contribute
during the flat-band measurement (interface problems, number of charge carriers, ...).
Thus a better fit is not expected and will not be reasonable.

Now that we have an approach allowing to predict the VBT energy position in an ab-
solute energy scale, we can add to this value the band gap to estimate the corresponding
CBB energy position. In that aim we can use the band gaps estimated from theory or
experiments.

In Figs. 5.17 and 5.18 a comparison of the experimental and theoretical VBT and CBB
for the eleven compounds is given. In both cases, the VBT position was obtained using
the He-slab approach with an « value of 0.73. In the first case, the CBB has been ob-
tained, using the usual strategy reported in literature by adding the experimental band
gap to the VBT energy position. In the second case, the CBB has been obtained by
adding the HSE06 (« = 0.25) band gap, which is known to give correct predictions for a
wide range of compounds (see chapter 3). The above figure (Fig. 5.18) is almost similar

than the previous one (Fig. 5.17) in terms of their CBB edge position, which is calcu-
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lated by adding the HSE06 functional calculated band gaps for them. The noticeable
differences between experimental and our theoretical data of CBB are noted mainly for
the SnOs and ZnO or even slightly for the R-TiOo sample. The calculated band gap
value for the SnOs is about 3.1 eV than compared to experimental 3.8 eV. In case of
ZnO there is an underestimation of about 0.6 eV over the experimental value 3.2 eV. For

the rutile TiOs, there is an overestimation of about 0.3 eV on the experimental value
3.0 eV.
0
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Figure 5.17: The calculated VBT (a0 = 0.7323) are presented with experimental data
(blue solid or dashed lines, respectively). Positions of the CBB are obtained
by adding experimental optical gap to the calculated and experimental VBT
(red dashed and solid lines, respectively).

5.4 Conclusion

The present approach appears really promising and allows to describe properly the VBT
positions of a wide range of compounds (oxides, sulfides, selenides, tellurides, carbides
...). In the “He-slab” approach, both helium atom and slab feel a pseudo-vacuum, which

is equivalent to a situation where both will feel the real vacuum. Here is one of the
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by adding HSE06 functional calculated optical gap to the calculated and
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main reason of the quality we reached using this new strategy. Our ultimate aim, con-
sisting to define a common energy reference for any solid state compound is then partly
reached. We should now extend the present model to non-polar surfaces to enlarge the
applicability domain of the He-slab approach. Such an approach provides a way to align
the band positions and energy levels of any systems (solids and molecules). It is then
suited for the investigation of any properties based on redox reactions (photocatalysis,

solar-energy-related conversion applications etc.)

128



Conclusion and Perspectives

In conclusion, the present theoretical study was dedicated to the investigation of the
electronic and optical properties of photocatalytic materials. It should be noted that it
was the first PhD thesis at the IMN in this field. As a consequence, our investigations
have been focussed to a better understanding of the light-excitation processes, exciton
life-time and band positions with respect to the redox reactions with organic species.
More precisely, after two chapters, introducing the basic concepts of photocatalysis and
DFT calculations, we have shown that both MBJLDA semi-local hybrid potential and
HSEOQ06 screened hybrid functional allow to properly describe the optical gap of a wide
range of semiconductors compounds. The frequency dependence of the optical properties
are reproduced with a very good accuracy using HSE06 functional, and in a less extent
with MBJLDA (which has been essentially developed to reproduce the band gap).
Through chapter 4, after demonstrating that our theoretical approach was well suited
to describe the EELS data of S;;-BiVO, and Zp-BiVOy4, we have shown that the better
photocatalytic properties of S;;-BiVOy, compared to Z7-BiVOy, are due to several fac-
tors:

- A smaller band gap for S;;-BiVOy than for Zp-BiVOy, 2.4 and 2.9 eV, respectively;

- An optical anisotropy which promotes the visible-light excitation in the (a,b)-plane
only in the S;/-BiVOy, while it is only along the c-axis in the Z7-BiVOy.

- A larger number of bright excitons for S;/-BiVOy than for Zp-BiVOy, under visible-

light excitation;
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- A smaller probability of electron-hole recombination for S;;-BiVOy4 than for Zp-BiVOy.
Finally, in chapter 5, we have proposed two original approaches allowing to define a uni-
versal energy scale providing the valence band and conduction band edges with respect
to the redox energy level of organic species. These two approaches, i.e. the “modified
vacuum approach” and the “helium-slab approach”, have been successfully tested on a
wide variety of compounds (oxides, sulphides, selenides, tellurides, carbides...). However,
better results are obtained with the “helium-slab approach”, which allows to correct the
errors related to the geometry of the calculation (pseudo-vacuum which differs from one
calculation to another).

As a perspective, we would like to briefly discussed recent results we have obtained
in the context of a collaboration with Frangois Cheviré and Franck Tessier (University
of Rennes). In the search of a photocatalytic compound active in the visible range,
they have investigated the effect of nitrogen substitution in the double perovskite com-
pound LasZnTiOg. The atomic structure of the pure compound is schematically repre-
sented in Fig. 5.19 (left side), and can be described in a monoclinic P2;/n space group
[274, 275]. In this structure, the 2b and 2c wyckoff positions are shared by Ti** and
Zn’* ions. However, the 2b and 2c positions are, respectively, mainly occupied by Ti**
and Zn?t ions. The total and partial densities of states of a simplified structure, i.e.
Lag(Zn1)%¢(Ti;)%Og, are given on Fig. 5.19 (right side). The valence band is mainly
based on O(2p) states interacting with Zn(3d) and Ti(3d) states. In contrast, the con-
duction band is mainly composed of Ti(3d) states interacting with O(2p) states. It
should be noticed that a small La(4f) character is observed in the Ti(3d) band. Finally,
at higher energies, we could find the La(4f) and La(5d) bands. In conclusion the VBT
and CBB are mainly O(2p) and Ti(3d) in character. The band gap is underestimated
by the present GGA calculations (3 eV, instead of the experimental value of 3.9 eV
[276, 277]).

However, our aim was to estimate the impact of the nitrogen substitution on the band
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Figure 5.19: The experimental unit cell of LZTO (left) and GGA calculated electronic

density(right).
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Figure 5.20: The impact of Zn and Ti interchange in the Pure-LZTO phase, calculated
using GGA functional.

gap. Thus in a first step, we have considered GGA calculations, which allows to have a
first idea. Before considering the impact of the nitrogen substitution, we have considered
the effect of the partial occupancy of the 2b and 2c sites by Ti*T and Zn?* ions. Our
results for x = 0 and 1/18 are given in Fig. 5.20 and show that this partial occupancy
doesn’t influence significantly the optical gap value. We have then estimated the impact
of the O?~ /N3~ substitution. For charge neutrality reasons, we have chosen the following
chemical formulation Lag(Zn;_,Ti;)%¢(Ti;)?*Og_2,Na,. Our results for x = 0, 1/18 and
1/9 are shown in Fig. 5.21. A significant band gap reduction upon nitrogen substitution
is theoretically predicted, with a band gap going from 3.0, 2.6 and 2.4 eV, respectively
for x = 0, 1/18 and 1/9. Indeed, the O?~ /N3~ substitution induces new N(2p) states

just above the VBT, leading to a band gap reduction. Such results confirm the interest
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Figure 5.21: The impact of nitrogen doping in the Pure-LZTO phase, calculated using
GGA functional.

of such a substitution to reduce the band gap in such a way to have a photocatalytic
material active under visible-light irradiation. We should now embarked hybrid DFT
calculations in order to confirm the present picture and to provide quantitative band

gap values.
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Résumeé en Francais

Compte tenu de la dangerosité de I'énergie nueéailr le caractére tres polluant des
industries liées au charbon, la production d’éreeggpartir du rayonnement solaire devient un
impératif vital pour nos civilisations toujours plgourmandes en énergie. Dans ce cadre, de
nombreuses développements sont menées avec sugcés solaire photovoltaique et le
solaire thermique dont les panneaux envahissegtggsivement les toits de nos maisons. La
production d’hydrogéne (ou plus exactement de dibyghe), vecteur énergétique quasi
inexistant a I'état naturel, par décomposition '@ad sous I'effet d’'un rayonnement solaire
reste lui plus embryonnaire. De nombreuses équifesvaillent a travers le monde mais les
rendements de conversion restent encore trop $aétlea mise en place des dispositifs encore
trop difficile pour une industrialisation de mas$®ourtant les perspectives offertes par
’hydrogene, facile a stocker, allant de la productd’électricité a partir d’'une pile a
combustible a la production d’énergie de combustwec obtention de carburants plus
énergétiques que ceux commercialisés actuellersemnt tres séduisantes.

Plusieurs modes de production g’ partir de I'eau peuvent étre envisageés : élgsieo
thermolyse, biomasse, etc... Toutes ont leurs inauewés et avantages. Dans un souci de
simplicité, la genese d’hydrogéne par la « simplaction de la lumiére sur I'eau via
'entremise d’'un matériau semi-conducteur photavécest tres séduisante. Il est donc tres
important que ce type de photo-catalyseurs ditdrbgénes soit étudié et que leur action soit
mieux comprise, a la fois sur un plan expérimentahme théorique. Dans le cadre de ma
these, je me suis attaché a mieux cerner les ph@mesnqui régissent les mécanismes de
conversion de I'énergie solaire par dégradatioiedai (solar water splitting or SWS), et si
possible a les anticiper. Plus spécifiguement, gesmis intéressé aux proprietés électriques et
optiques de matériaux reportés photo-catalytiguesa éa détermination sur une échelle

absolue du positionnement de leurs bandes de atdrae conduction.
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Dans un premier chapitre, les mécanismes photdytigtees sont brievement rappelés. Dans
un second chapitre, nous nous focalisons sur larigésen de I'outil utilisé pour notre
approche théorique au travers de rappels sur latifomelle de la densité, et d'une
description des programmes VASP et WIEN2K. Le dhef3 est lui dédié aux calculs de gaps
optiques et leur précision pour des systémes leimale structure wurtzite et blende. Y est
introduit notamment l'intérét des fonctionnellesbhges qui permettent aujourd’hui une trés
bonne adéquation entre gap calculé et gap meser@éhdpitre 4 est lui dédié a BiVO4, photo-
catalyseur trés intéressant puisque actif danssible pour une de ses variétés allotropiques.
Ce chapitre met en lumiéere l'intérét de mesures EFlour connaitre I'évolution de la
fonction diélectrique et donc de I'indice de réfras complexe du matériau sondé en fonction
de la longueur d’'onde du faisceau incident. Y et em exergue la nécessité de prendre en
compte I'existence de champs locaux pour simul&rmaieux les spectres de perte d’énergie,
et de facon trés novatrice est aborder la stalulé paires électron-trou photo-générées dans
les variétés monoclinique et quadratique de Bj\A0 travers de calculs BSE (Bethe-Salpeter
Equation) permettant le calcul de spectres exajtes. Enfin, le chapitre 5 est consacré a la
mise au point d’'une méthodologie permettant la rd@éteation ab-initio du pouvoir oxydo-
réducteur de photo-catalyseurs connus ou potergiglsune échelle absolue. C’est la un
résultat majeur pour prédire a terme la capacis@ ahatériau quelconque a photo-catalyser
ou pas telle ou telle réaction sous prendre en tmsgn état de surface, paramétre important
non abordé ici. Enfin, la conclusion rappelle |ésultats majeurs de la thése et ouvre
guelques perspectives notamment en ce qui condéesnmatériaux de la famille k@n;.

XTI X)TIOG'ZXN 2%
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Chap. 1. Concepts de base sur la Photocatalyse

Par définition, un processus photo-catalytique peEuve décrit comme une succession de
réactions chimiques qui sont initiées et/ou acééeen présence d’'une excitation lumineuse
et d'un catalyseur. L'activité photo-catalytique@pour PhotoCatalytic Activity) dépend de
la nature du catalyseur et en partie de sa capacdeéer des paires e-h sous irradiation
lumineuse. Celles-ci doivent avoir un temps vidisaft pour favoriser leur dissociation et la
migration des charges en surface pour initier @astions d’oxydo-réduction. L'excitation
lumineuse peut étre issue d'une source artificielied’une source naturelle. Le catalyseur
peut lui étre un matériau inorganique (e.g.JJiEn0O, SrTiQ, CdS, et GaP etc.) ou organique
(e.g. a-NPD, 2T-NATA, et CBP etc.). Dans la suite, noususantéresserons qu’aux
matériaux inorganiques.

Depuis 1972, il est connu grace aux travaux deshkimia et Honda que la dissociation de
'eau en oxygene et en hydrogéne est possible lpatogratalyse. Pour ce faire, un dispositif
électrochimique composé d’'une anode de,1@0d’'une contre-électrode de platine est exposé
a la lumiére solaire (la réaction photo-catalytiquoete alors le nom de photo-électrolyse).
Schématiquement, le principe de la photo-catalgselenné en Fig. 1.1. : des photons sont
absorbés par le photo-catalyseur, ce qui condué aréation de paires e-h, a savoir la
promotion d’'un électron de la bande valence (BMWsJa bande de conduction (BC). Pour
avoir un systeme photo-catalytique efficace, ilesgentiel de séparer les porteurs de charge
photo-induits, et donc limiter les recombinaisoapides. Ainsi, les électrons et les trous
photo-induits ont la possibilité de migrer verssiarface pour donner lieu a réduction et
oxydation d’espéces organiques ou minérales, arsaduction et oxydation de I'eau dans le
cas du schéma 1.1. Sans l'aide du photo-catalykeuéaction de dissociation de I'eau n’est

absolument pas envisageable eu égard a une érdg@ibbsAG, trés positive (237,2

kJ/mol). En présence d'un photo-catalyseur gIdans le cas présent), 'ensemble des
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réactions qui prennent forme décrit par les réastib.2 a 1.5 conduit a I'enthalpie libre de
décomposition de I'eau (voir réaction 1.6) qui @eninégative si le gap énergétique du semi-
conducteur considéré est strictement supérieur2d8 &V (en fait une valeur légérement
supérieure a 1.23 eV est nécessaire pour prendecerapte les phénomeénes de surtension).
Ceci suppose néanmoins en pré-requis un positioameapproprié du sommet de la bande
valence (VBT, valence bande top) et du bas de taldale conduction (CBB, conduction

bande bottom) par rapport aux potentiels redox ge. l/oir ci-dessous).

Caracteéristiques électroniques du photocatalyseur

Outre un gap optique supérieur a 1.23 eV et uneai@p a générer des paire e-h de
« stables », les positions de CBB et VBT doiveme &n adéquation avec les potentiels
oxydo-réducteurs de I'eau au pH considéré. Par pkemour provoquer la décomposition de
l'eau a un pH de 0, VBT devra étre a un potentigiésieur a 1.23 V/NHE et CBB a un
potentiel inférieur a 0 VINHE, soit -1.23 eV/NHE @teV/NHE sur une échelle en énergie
(voir figure 1.2 pour changement d’échelle entreeptiel (V) et énergie (eV). En fait, quatre
régimes induisant une décomposition partielle (atigsh ou réduction) ou compléte
(oxydation et réduction) de I'eau peuvent étreidgtés en fonction du positionnement des
bandes de valence et de conduction du semi-condugse rapport aux potentiels redox de
I'eau, et ce quel que soit le pH de celle-ci. d4atseprésentés Fig. 1.3 a 1.5 ou les deux lignes
horizontales, séparées par 1,23 eV, représententndeeaux de référence associés a
'oxydation (niveau inférieur) et de réduction @ supérieur) de l'eau pure. Le
positionnement des bandes de conduction et de calest lui représenté par des blocs de
couleur violette et magenta respectivement. La Eiga représente le diagramme de I'eau
pure en I'absence de photocatalyseur. Aucune déasitign n’est envisageable compte tenu

de AGy > 0. La Fig. 1.3b décrit elle la configuration éteaique du semiconducteur avant et
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apres illumination ou deux électrons (choix arliigaont été transférés de la BV vers la BC.
Sur la Fig. 1.3c est représentée la configuratigniinmle pour espérer une photo-
décomposition de l'eau (configuration S2), les @mie-h ayant une énergie potentielle
suffisante pour activer la réaction SWS. Pour igsf.4.a et 1.4.b. (systemescoS& S2)),
seule I'oxydation (production d’oxygéne) ou la rétion de I'eau (production d’hydrogéne)
est possible a la vue du positionnement des nivdanergie. Enfin, le modéele D4 représenté
fig. 1.5 est une version combinée de, 8252, le tout formant un systeme a deux catalyseurs
et non plus un comme précédemment, un étant détexydation de I'eau, l'autre a sa

réduction. Ceci suppose alors la présence d’unatédirédox.

La photocatalyse avec des composés binaires- Quugdg aux matériaux

ternaires, quaternaires, etc.

Les semi-conducteurs inorganiques binaires oxyeées. (TIQ, V.0s, W03, SnQ, ZnO,
FeOs, ZrO,, PbO, TaOs, BiyOs, etc.) ou non-oxydes (e.g. GaP, InP, GaAs, CdS5eCd
CdTe, ZnTe, SiC etc.), sont bien connus pour lemportement photo-catalytique. Certains
de type n, d'autres de type n, ils ont déja etéésecomme photo-électrodes pour la
dissociation de I'eau. Le positionnement de leuBl &t VBB, obtenus par spectroscopie
d'impédance complexe (flat-band) (fig. 1.6), estupdeaucoup d’entre eux connus. I
apparait clairement que des matériaux tels que @n@QO,, entre autres, ont les pré-requis
pour servir de bons photo-catalyseurs. Ills ont m&ams I'inconvénient d’avoir des gaps
optiques supérieurs a 3 eV ce qui les rend aadtigsdans l'ultra-violet qui ne représente qu’'a
peine 5% du rayonnement solaire incident. Leur dyrgap par contre a I'avantage de leur
conférer une bonne stabilité dans le temps visales réactions électrochimiques parasites.
Le choix d'un SC a plus faible gap pourrait apgaeatonc judicieux pour provoquer un

maximum de transitions BV-BC (la lumiere visibleraspond a 53 % de la lumiere solaire
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incidente). Cependant la stabilité des systemes glets étre moindre. Il en va ainsi entre
autres de CdS qui se dégrade selon la réaction Mdibtes études ont donc été dédiées aux
ternaires pour suppléer, au moins en partie, acanvénients associés aux binaires a faible
gap. On peut citer entre autres les matériauxv®g, MTiO3 (M = Sr, In), MVQ, (M = In,

Sn, Bi, Pb), INNb@ MNb,Ogs (M = Zn, Sn), Ban,Os, M>SkhO; (M = Ca, Sr), MTa@ (M =

Li, Na, K), MTaQ, (M = La, Ce, Pr, Nd, Sm), ME®s (M = Ni, Mn, Co), NiM,Os (M = Nb,

Ta) et LaTi,Os etc. Cependant, il manque toujours un bon phatahyseur actif sous
excitation de lumiere visible. Force est donc destater que des matériaux avec un
rendement significatif dans le visible sont extrémat rares. A ce jour, deux approches sont
développé pour y remédier (Fig. 1.7). La premiénaesiste a doper des matériaux références
tel que TiQ pour créer des niveaux intermédiaires dans leegaje la sorte en diminuer la
valeur. La seconde consiste a s'intéresser a de&ima ou le gap peut singulierement étre
diminué en jouant sur la nature des éléments pigskencovalence des liaisons, etc... (voir

ci-dessous) Ceci ouvre la porte aux matériaux bersaguaternaires, etc.
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Chap. 2. Théorie de la fonctionnelle de la densi®FT)

Un solide peut étre considéré comme un ensemblepatéicules lourdes, chargées
positivement (noyaux) et de particules plus légechargées négativement (électrons).
Considérons un tel systeme solide constituBl @omes de nombre atomigdeNous aurons
alors N noyaux etN*Z électrons, c'est a dire un probleme &k { N*Z) particules en
interaction électromagnétique. Un tel systeme fariiculaire nécessite I'utilisation de la
mécanique quantique pour étre résolu. L’'Hamiltorderrespondant a ce probleme est donné
par I'Eq. 2.1.

Dans cette équation Eq. 2.1, la masse du noydjeat M la masse de I'électron guest m.

Les deux premiers termes sont les opérateurs diénemétique pour les noyaux et les
électrons, respectivement. Les trois derniers terdéerivent respectivement les interactions
coulombiennes électron-noyau, électron-électromogiu-noyau. Une telle équation ne peut
pas étre résolue exactement, a I'exception dumgswmple tel qu'un atome d'hydrogéne
isolé. Afin de résoudre I'équation de Schrodingewuglisant I'Hamiltonien décrit ci-dessus
pour les systemes réalistes, nous devons réalisdyups approximations.

L'approximation de Born-Oppenheimer conduit a Igasétion des degrés la liberté
électronique et nucléaire. En effet, la masse éledtron est significativement beaucoup plus
petite que celle des noyaux. En conséquence, degr@hs réagissent presque instantanément
aux variations de la position du noyau. Comme l@gunx sont considérés fixes [51], leur
énergie cinétique est nulle et I'énergie potemtieles interactions noyau-noyau devient
constante. L'Hamiltonien total réduit dans le Haomien électroniqueHgegd, donnée par
I'Eq. 2.2.

Dans l'équation 2.2, l'opérateM,e correspond a un potentiel attractif souvent nommé

potentiel externeYex. EN DFT le potentiel externe n'est pas nécessametimitée a I'effet
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nucléaire sur les électrons, mais peut inclureedgeaht celui d’'un champ magnétique et/ou
électrigue externe.

La résolution de I'équation de Schrodinger aMgg. donne la fonction d'onde électronique,
Weiec €t I'énergie électroniquekee, Il convient de noter que legk,e: dépendent de
coordonnées de I'électron, tandis que les cooraémn@écléaires entrent seulement de fagon
paramétrique. L'énergie totale,; de I'ensemble du systeme (électrons + noyauxglest la
somme d'un terme électroniquEgec €t d’'un terme constant nucléairg,,, donné par
I'équation. 2.3.

L’équation de I'Hamiltonien de ce systeme, compd&é grand nombre de particules est
encore trop difficile a résoudre. Une approximatmuas importante est nécessaire. Celle-ci
est liee a la description de l'interdépendance'@ectron, conduisant a I'échange et a la
corrélation des interactions. Ici, nous allons ex@mles idées fondamentales liées a la DFT.
En 1964, Hohenberg et Kohn ont formulé la théosdaldensité fonctionnelle comme une
théorie exacte des systemedNaparticule en introduisant deux théorémes [52]. AT
s'applique a toutes les particules qui interagissams un potentiel extérieuVe(r). La

formulation traditionnelle des deux théoremes dadtderg et Kohn est la suivantes:

Théoréme | : La densité de I'état fondamental (r) d'un systéme a plusieurs électrons
dépend uniquement du potentiel extérieus ¥). En conseéquence, la valeur attendue de
I'état fondamental de tout observable O est unegumifonctionnelle de la densité exact
densité de I'état fondamental.

Par exempleQ étant 'Hamiltonien électroniquéjeicc I'€énergie fonctionnelle totale de I'état

fondamental, donnée par I'Eq. 2.5. Par conséqueumtes les propriétés d'un systéeme sont
complétant est extraite de I'état fondamental desitiepo(r), ou la densité fonctionnelle de

Hohenberg-Kohn, Fki[pg] est universelle pour tous les systemes a plusi€ectrons.
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Théoreme Il : Un fonctionnelle universelle pour I'énergiepEen fonction de la densitgr)
peut étre définie. Elle est valable pour tout ptidrexterne, ¥(r). Pour chaque ¥(r), le
I'énergie exacte de I'état fondamental du systéshda valeur du plus faible des minima de
cette fonctionnelle, et la densité dg) qui minimise la fonctionnelle est la densité ld¢at
fondamentapy (r).

Toutefois, I'expression explicite de la fonctiorlealniverselle pour I'énergig[p] n'est pas
connue.

En 1965, Kohn et Sham ont proposé de remplacerdblgme initial de l'interaction a
plusieurs électrons par le probléme auxiliaire al@drticule indépendante [53]. En effet, ils
ont supposé que la densité de I'état fondamentalyshiéme avec interaction est égale a celle
du systéme sans interaction. Cela conduit a destiégs pour le systeme sans interaction des
particules indépendantes qui peuvent étre résalnes exactitude malgré le fait qu'elles
incluent tous les termes difficile, a résoudre. @ames sont inclus dans la fonctionnelle
d’échange-corrélationy,.,, de la densité. Dans la DFT standard l'expressiwacte de
I'énergie d'échange-corrélatioByf) est donnée par I'Eq. 2.6.

Il s'agit d'une interaction de Coulomb entre urctétm et son d'échange-corrélatipgy(r,r )
des trous. A ce stade, nous n'‘avons pas d'infornmtprécises sur cette valeur. C'est
uniguement en supposant que Vxc est connue quepkon écrire I'énergie fonctionnelle
totale de maniére claire.

Dans cette équatiofi, est la fonctionnelle de I'énergie cinétique gam dl'électrons inerte et
Vee €St I'énergie d'interaction électron-électron, samément appelé la contribution Hartree.
L'Hamiltonien correspondant est appelé I'Hamiltande Kohn-ShamHgs. Le potentiel

« d'échange corrélation » est donné par la déevéa fbnctionnel de « I'échange-corrélation »

d'énergie [54, 55, 56] (Eq. 2.9).
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Le choix de Kohn et Sham consistant a remplaceprébléme deN particules parN
problemes une particule, implique de résoudréquations de Schrdédinger. Cela conduit a
reformuler le probléme en utilisant trois équatioeliées entre elles, appelées équations de
Kohn-Sham. La premiére a permis de déterminer tenpiel effectif en cependant la densité
électronique. La deuxiéme équation utilise le piéeneffectif sur lesN équation de
Schrodinger a particule unique afin de obtenirdaction d'onde d’'une particule;(r), les
fonction d’onde représentent les fonction eigenplles basse énergie de I'équation Kohn-
Sham . Et la troisieme équation donne I'expressiatte de la densité de I'état fondamental,
p(r) du systeme &l-électrons, basée sur lgbtenues.

En résumé, a partir d'une densité électronique &mp(n), on peut déduire le potentiel effectif
qui pourrait ensuite étre utilisé pour obtenirdadtion d'onde "a une particupg qui permettr
alors de déterminer la densité d'électrp@ry. Par conséquent, les équations de Kohn-Sham

doivent étre résolues de facon itérative.

Les fonctionnelles « d'échange corrélation »

La théorie de la fonctionnelle de densité exprimaes le systeme de Kohn-Sham est encore
exacte, aprés précede approximation de Born-Oppeerhe Les quantités inconnues a
l'intérieur de la fonctionnelleE[p] ont été progressivement réduite pour universelle
Hohenberg-Kohn fonctionnelle 4k p] et enfin a laVxp] €change-corrélation fonctionnelle.

A ce niveau, il est maintenant nécessaire d’obtang forme approximative de la,Me
maniéere a décrire le systéeme le plus précis passibl

Explicitement par séparation de |'énergie cinétigiee particules indépendantdsdp] et
termes longue portée de Hartrégdp], Kohn et Sham ont montré que le reste d'échange-
corrélation fonctionnell&/,[p] peut étre raisonnablement estimés en fonctioradéehsité

électronique locale, considérant lentement vamatie la densité électronique [53]. Dans cet

10
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article, ils ont proposé I'approximation de la dén$ocale (LDA) ou plus généralement, le
rapprochement local densité de spin, L(S)DA. Damd.DA, le fonctionnelle d'échange-
corrélation est de la forme de équation 2.13. Lasiié d'énergie d'échange-corrélation d'un
systeme de gaz d'électrons uniforme ayant une téeaesp. Il a été paramétré sur le calcul de
Monte-Carlo pour un gaz d'électrons en interadiiomogene [57]. Expression similaire (EQ.
2.13) peut étre obtenu pour L(S)DA par explicitetgrcompris les deux contributions de
spin (haut et bas) dans la densité d'énergie digeheorrélation. L'application d'une telle
expression a un systéeme non uniforme impliqgue gueédnsité d'électrons considérée se
comporte comme un gaz d'électrons homogéne locateilie conséquence, la LDA devrait
bien performer pour le systéme d'une densité qtieviantement. En pratique, une telle
condition est rarement satisfaite. Cependant, LBAlde étre tres précis dans de nombreux
cas [49].

Le type bien connu d'une autre échange-corrélatomttionnel est l'approximation du
gradient généralisé (GGA). C'est une facon d'am&lita LDA, est de se rapprocher de
I'échange-corrélation fonctionnelle ne dépend patesent de la densité locale, mais aussi le
gradient de la densité. Dans ce formalisme la pe&t® LDA fonctionnelle d'échange-
corrélation (Eq. 2.13) s'écrit Eq. 2.14.

Dans de nombreux cas, GGA fonctionne un peu miewxlg LDA. Dans les illustrations de
détails sur les différents types de GGA fonctiolmeburrait étre trouvée dans la référence
[269] et les références qui s'y trouvent. Cependiaexiste deux inconvénients majeurs:

- Bien gu'il n'y ait qu'un seul LDA fonctionnelle eaison de la définition unique de dg,
mais plusieurs versions de GGA en raison de diftéestratégies pour intégrer I'gradient de

densitép(r).
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- Dans la pratique, peu de parametres libres pentrétre présentées dans les fonctionnelles
GGA. Dans de tels cas, les parametres libres sémérglement fixe a partir des données

expérimentales du systéme a étudier et ainsi @eld@lGA devenir est non ab-initio.

Au-dela de la DFT

En utilisant une forme appropriée de la corrélatfonctionnelle d'échangeyydp] les
fonctions propres et valeurs propres calculéegtr plas équations de Kohn-Sham (Eq. 2.11)
restent non physique pour interpréter les promiétés états excités d'un systeme ayant
plusieurs électrons. Dans ce scénario, de meieuestimations du spectre de
« gquasiparticules » peuvent étre obtenue par alledtela des approximations DFT standard,
ceux qui ont été examinés jusqu'ici. Dans cettaagdn de post-DFT, les soi-disant
« hybride-DFT » méthodes, ou une certaine fractie'échange Hartree-Fock est combinée
avec un LDA/GGA-fonctionnel est un choix fructue(g8, 69, 70, 74, 140]. D'autres
meéthodes, qui sont plus précis, il existe (GW, TDDPF9, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 92, 93, 94,
95, 96, 224]. Cependant, ils semblent étre desllsapdus cher et pas bien adaptée a I'analyse
des grands systemes. Un schéma synoptique desedtféniveaux de théorie est donné a la
Fig. 2.1, ceux qui sont utilisés de nos jours dasgtudes en science des matériaux. En effet,
la théorie de la fonctionnelle de densité est inderie de I'état fondamental a une particule.
Dans cette section, notre objectif est de concentrze discussion sur deux approches allant
au-dela DFT, qui ont été utilisés au cours du italeathese présente:

- les approches hybrides, qui miment I'état excii@e particule équation permettant de

décrire la « quasiparticules »;
- Dans le formalisme BSE, qui est basé sur une équati deux-particule », ce permet

de décrire les interactions de « électrons-trous ».
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Bien standards calculs DFT fournir des informatifiables énergies totales et les propriétés
d'état de base pour de nombreuses classes deauatéfiest bien connu que le spectre de
guasi-particule n'est en principe pas bien dédAte.exemple, les bandes d'énergie de semi-
conducteurs et d'isolants sont généralement sdaimées d'environ 50% en LDA/GGA
calculs [74, 269], et méme I'exact Kohn-Sham épahque la discontinuitd,.. Dans le
cadre du présent travail de thése s'agit d'uneatest sévere depuis une estimation précise
de la bande interdite, comme I'une des proprietéaddmentales des matériaux
photocatalytiques, est essentielle. En outre, tilng&me nécessaire de prévoir les propriétés
plus avancées comme les positions des bandes quoi @oncerne les potentiels redox de
I'eau, etc. Les fonctionnelles hybrides DFT ont riéié en ceuvre dans un large éventail de
codes DFT, comme VASP [67] et WIENZ2k [73]. Ceperidaas approches hybrides, le non-
local de Hartree-Fock de change est assez diffilbdbtenir et de calcul tres colteux. Dans le
présent travail de doctorat, nous avons principatenutilisé trois approches différentes: i)
une place hybride fonctionnelle, ii) Un fonctionedhybride complet, et iii) un hybride semi-
local potentiel.

La place hybride approche DFT est disponible darnsotle WIEN2k et consiste a appliquer
HF uniquement a lintérieur des sphéres atomiquese@ement a une orbite particuliere.
Ainsi, il peut étre utilisé uniqguement pour lesoflens localisés. Cette approche repose sur un
parametre, lax valeur, qui contrdle la fraction de HF échangedection a l'intérieur de la
sphére atomique, donnée par I'équation Eq. 2.15leGous-jacent ed, .- semilocal (SL)
fonctionnelle, qui dans cette thése a été le PBietionnelle. Il est a noter que la place-
fonctionnelle hybride ne permet pas une descriptidadquate de la bande interdite sy
semi-conducteurs. Pour ces systemes nous devriitissruune fonctionnelle hybride complet

ou le potentiel hybride comme le modifié Becke-Jam(mBJ).
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Contrairement a l'approche hybride sur place, tetionnement hybride complet est appliqué
a tous les électrons. L'équation relative est alormslaire a la précédente (Eq. 2.15), et donnée
par I'EQ. 2.16. Toutefois, ce calcul est alors undeux ordres de grandeur plus cher. Une
solution pour améliorer l'efficacité de calcul deshybrides plein calculs est de considérer
que la partie & courte portée &8¢ et ES°- Ces méthodes sont appelées «dépistage »
fonctionnelles hybrides [108]. Ici, nous avonsiséilla plage séparées densité fonctionnelle
hybride nommée HSE (Heyd-Scuseria-Ernzerhof) [&8, ®lle que transposée dans le code
VASP [70]. Principalement, les calculs classiquesype HSE (HSEO06) sont effectuées, ou
25% de la courte portée PBE-GGA échange paktig:—>"est remplacé par HF échange,
Eex" ~Ret en gardant 100% de la partie de corrélation-BBR (.o °5). Ensuite, I'‘échange-
corrélation fonctionnelle d'énergie est donnée ligguation. Eq. 2.17. Lorsque Jeest le
parameétre de séparation de dépistage comprise lenfyae portée (LR) et a courte portée
(SR) des interactions. Une valeur par défaut ptBIEO6 fonctionnelle de 0,2 Rest utilisée
dans nos calculs. D'aprés les données disponibida §ig. 2.2, nous avons conclu gu'il n'a
presque le méme niveau de précision que mBJLDA descécarts similaires pour Ar, MgO
et ZnO etc.

Cette derniere catégorie correspond a l'utilisadion rapprochement semilocal a un potentiel
de change exact atomique et un terme de dépisREmemment, F. Tran et P. Blaha ont
développé un potentiel local appelé le modifiéekBetohnson (mBJ) potentiel [74], ce qui
est probablement la premiére potentiel local quindobande d'énergie lacunes proche de
I'expérience (Fig. 2.2). Le potentiel de type mBALE2I| qu'il est proposé par F. Tra al.
[74, 141], est une version paramétrée de la Betkwlnson (BJ) [171] optimisée efficace
procédée potentielle, de reproduire la forme exafgel'échange d'atomes, dans lequel
I'énergie de corrélation des LDA est ajoutée. Damgas, le potentiel d'échange-corrélation

est donné par I'Eq. 2.19. Le potentiel mBJLDA emtébsur une potentiel approximate de
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Slater (comme approximation locale de Hartree-Fetk)n terme de dépistage de la densité,
le laplacien et la densité d'énergie cinétiqueagn gu'entrée. La force des différents termes
est déterminée a partir d'une moyennedale et donc pas d'entrée spécifique est nécessaire.
De ce point ce formalisme mBJLDA n'est pas une oudhsemi-empirique, mais une
meéthode semi-local potentiel. D'aprés la Fig. B précision de cette méthode est démontrée.
Plus précisément, des différences notables somsept® principalement pour les éléments
inertes Ar, Kr, Xe, pour isolateurs MnO, FeO, Si(peur I'oxyde del'® ZnO. Dans le cas
contraire, il a une précision similaire ou parfmiéme mieux que des calculs trés lourdes GW
[108].

Excitations optiques dans les solides sont padeiits dans I'approximation de particules
indépendantes (IPA) en utilisant les états de <sigadiculese » DFT (ou GW) calculs.
Toutefois, les fonctions diélectriquegw) dépendant de la fréquence dans I'lPA peut avoir
peu en commun avec la situation expérimentale, l&arexcitations sont basées sur un
processus en deux particules et le manque de atorel« électron-trou » (ou exciton)
peuvent fortement influer sur la réponse calculpggae d'un matériau lorsque ces effets
excitoniques sont tres forts. Dans le travail deséhprésente les propriétés excitoniques sont
obtenus a partir de la résolution de l'équationBeééhe-Salpeter (BSE) [104], qui associe
pleinement a plusieurs-particules équation de Sithg&r sur une équation comme de
Schrédinger deux-particule, pour un électron ettrom formant un exciton. Les fonctions
d'onded’(r.,r) des excitons de zéro élan sont développées pprddsits de valence (trous)
ow et de la conduction (électrong)x (Eq. 2.21). La fonction d'onde excitonique est, par
conséguent, exprimée comme une combinaison linéaseexcitations « élémentaires ». Le
lie a l'expansion des coefficienté,c sont obtenus d'une maniére approximative par la
résolution d'un probléme aux valeurs propres decaffe Hamiltonien BSE, donnée par I'EQ.

2.21. Dans ce formalisme, seuls les transitiornsctiis conduisant a des états excités avec de
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durée de vie finie sont considérées, en supposdigence d'exciton-phonon. L'Hamiltonien
effectif BSE est une somme de trois termes, esté®par les équations 2.22 a 2.26. Lorsque,
le matrice diélectriqueg) est calculé a l'intérieur de la RPA, y comprisalox effets de
champ [72]. LeH®*"®"%terme implique seulement & courte portée partiéimteraction de
Coulomb nue\(). Ce terme est important car il agit sur le spnl'dspace et de stabiliser les
états triplets (respect de la regle de I'Hund).irEnén négligeant les termes directs et

I'échange ne laisse que la partie diagonale denittmien BSE (29"

, Ce qui conduit a
l'indépendance « électron-trou » approximatioa. (PA). La force de cet effet dépend dans
une certaine mesure, de la structure atomiqueadimposé. D'un point de vue de la structure
de bande, parallele bandes de valence et de camdwzinduisent souvent a des excitons
délocalisés dans réciproque (k) I'espace et doreutdocalisation dans l'espace réel. Nous
allons illustrer l'intérét de ces calculs BSE &éra I'étude de l'interaction de e-h paire dans le
composé lamellaire CuAldelafossite couches [270]. Il convient de notex ps structures
en couches devraient améliorer la localisation pases « électron-trou ». En effet, les
corrélations « électron-trou » sont plutét fortenslace composé. Figure 2.3 indique la
probabilité d'un deuxieme trou sur un des site€dequand un électron excité est situé au
niveau du site central Cu. Il illustre deux typésxditons:
- l'une correspondant a un exciton localisé, a saweirtrou et d'électrons est
essentiellement localisé au méme endroit atomifige 2.3a);
- l'une correspondant a un exciton délocalisé, éetite le trou et d'électrons sont sur
différents sites atomiques séparés par une distiianeiron 10-50A (Fig. 2.3b). Dans

ce second cas, la probabilité de recombinaisonti@are est réduite en raison de la

plus grande distance entre les deux particules.
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Les calculs DFT dans la pratique

Faire matériel d'étude de propriétés a l'aide deulsaDFT, il y a au moins cinquante
différents logiciels DFT sont disponibles [107]. §&néral, pour choisir un paquet appropriés
DFT quelques points clés importants doivent étrdfigés [114, 115]. 1. Le choix de
I'ensemble de base (onde plane ou saisis localm@g)développer les Kohn-Sham fonctions
propres. 2. Facon de traiter les interactions d®micore » et électrons de valence. 3.
Differentes méthodes numeériques utilisées pour mibtes états propres de Kohn-Sham
Hamiltoniens. 4. Un choix approprié de I'échangeétation fonctionnelle. Ainsi, la base
définie utilisée dans le code devrait donner umédrplus facile de la matrice Hamiltonienne,
qui permettra de réduire la charge de calcul. Penoiatemps les fonctions de base-ensemble
doivent étre bien adapté afin d'obtenir des résuli@isonnables. Compte tenu de tous ces
aspects, nous avons ramassé deux paquets de DRM&WIEN2K [73] et VASP [67] ceux
qui sont utilisés pour les calculs. Pendant cas amnées, nous avons surtout utilisé ces deux

paquets. Une bréve description sera donnée daessegtion.

Code WIEN2k:

Il est développé par P. Blaha et K. Schwatzal Il permet une estimation précise des
propriétés de I'état du sol pour un composé dommdorction de DFT. De nombreuses
fonctionnalités sont proposées, permettant d'alledela de DFT: les fonctionnels LDA+U,
sur place hybrides et hybrides complets calculs le¢s principaux avantages de ce paquet
sont énumérés ci-dessous:
- Les propriétés calculées état fondamental somtarieur de I'exactitude de DFT. En
effet, WIEN2k est connue comme la méthode de cpoix les benchmarks DFT dans

le solide;
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- Cette méthode est un tout-électronique et pleiemgal. En conséquence, elle permet
I'étude des propriétés sensibles aux électronsoder.cEn outre, il n'y a pas de
probleme de transférabilité relative a la desariptiu potentiel électrostatique;

- De I'énergie totale, les forces atomiques pourta@tne facilement calculé. Il est alors
possible de détendre une structure atomique (cooss atomiques). Toutefois, le
tenseur des contraintes n'est pas calculé, éwdiast une relaxation automatique des
parametres de maille;

- Le code est parallélisé d'une maniéere efficageedinet d'utiliser des superordinateurs
et de traiter les grands systemes avec des cenidiatemes dans une cellule;

- Matériel différents de propriétés basés sur lectirale et optique, comme des
constants élastiques, spectroscopie RMN, Rayon&”§, EELS etc. peuvent étre des
études par simulation et une interface Web fournibe orientation claire.

Le paquet WIEN2k utilise essentiellement, une li#isades planes a base de mettre appelé
« linéarisé augmentée onde-plane méthode » (LARM)est une amélioration par rapport
aux travaux tres antérieurs de Slaeal. en 1937 sur le « augmentée d'onde-plane » (APW)
formalisme [112]. L'idée fondamentale de cette mé¢hAPW est de diviser I'espace matériel
(ici pour systeme cristallin) en deux différentgiods. Autour des sites atomiques chacun une
zone sphérique est considéré, appelé la kuiEn Tin (MT), ce sont des non-recouvrement
de ses voisins. Et parmi les differeM3-zonegde I'espace est appelé comménterstitielle

(1) région. Donc, deux différents ensembles de bgge tont choisis pour exprimer les
fonctions simples d'onde de particules. Un schéeneedformalisme est donné par la Fig. 2.4,
ou un site atomigue sphérigue centrée autour dot @iayant un rayon JR est représenté.
Afin d'adapter cette idée dans la méthode LAPW pésoudre une équation de type Kohn-
Sham une onde de type avion fonction d'expansiomdd’ est utilisée dans lgégion. Les

éguations de particules simples sont données t4ams2.27 et 2.28. ok, =k + K, k est un
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vecteur d'onde € est le vecteur du réseau réciproque dans la preragne de Brillouin a
l'aide de la représentation de Bléch [113]. g est normalisé par rapport au volume de
cellule unitaire. Alors que dans MT-zoneune combinaison linéaire de fonctions radiales
fois harmoniques sphériqueé, est utilisée en considérant une symétrie sphérue).
Poursuite de I'amélioration des fonctions de basBW sont atteints lors de la linéarisation
par définition claire de la « semicore » et élawdrale valence [115, 118]. Afin de s'assurer
gue d'autres fonctions de base supplémentairesgariées a base LAPW reste ceux qui sont
appelés orbitales locales@). CesLO sont composés de deux différentes fonctions reslial
u dans deux différentes valeurs propres de I'éndfgjeetE,) donnons par Eq. 2.29, ou ces
coefficients A o, BLo et C o sont indépendants dg,. Elles sont calculées a partir de la
contrainte que la pente et la valeur sont zérnt&iface de la zoneT- etl-région.

Ce type de base combinée est utilisé pour I'expard la construction de Kohn-Sham états
propres en utilisant le processus linéaire vamatélle (Eq. 2.30). Les coefficients an sont
calculés en utilisant le principe de Rayleigh-RE5, 56]. Ainsi globalement le formalisme
est appelé LAPW+LO) méthode. En ce qui concerne la localisation faltedifférentes
orbitales atomiques ces converge trés lentemeatitrds améliorations de cette méthode
LAPW est déja adapté dans le code qui n'a pu @&weéde dans ces références [119, 120, 121,
122, 123, 124, 125] connu que la méthodle\{ + lo.

Dans la forme générale du potentiel deA®PW (ou APW + |0 la méthode est développée de
la méme maniere que la fonction d'onde dans la kbheet I-région. Ce rapprochement
potentiel de type est la forme indépendante, corsuues le nom de la méthode de plein
potentiel. Ainsi, dans la régidnle potentiel est donné comme Eq. 2.31 et 2.32siAite la
méme facon, comme I'expansion de la fonction d'dimdarisée, le potentiel est également

construit.
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Code VASP:
Le paguet de « Vienne ab-initio Simulation Packad@ASP) est développé par G. Kresse et
J. Hafneret al. comme dans WIEN2k, il permet également de déteamias propriétés des
matériaux. En outre, de nombreuses fonctionnadioés également disponibles pour aller au-
dela norme DFT: les fonctionnelle LDA+U, HSE-hylajdet GW etc. Les principaux
avantages de ce paquet sont énumérés ci-dessous:
- Les propriétés calculées état fondamental sdimtérieur de I'exactitude DFT (comme dans
WIEN2K);

- Une bibliothéque compléte de « pseudopotentierés améliorés est fournie pour tous
les éléments dans le tableau périodique des élément

- L'énergie totale, les forces atomiques etttess cellulaire pourraient étre facilement
calculé. Il est alors possible de complétementrafitaine structure atomique (parametres de
maille et les coordonnées atomiques);

- Le code est parallélisé dans une efficace @manil permet d'utiliser des superordinateurs
et de traiter les grands systemes avec des cenidiatemes dans la maille;

- De nombreuses propriétés des matériaux (repasa la structure, électricité et optique)
peuvent étre simulé.
Le choix ensemble de base dans le code VASP est Rlejecteur Augmented Wave »
(PAW) méthode, introduite a l'origine par P. E. &1g113]. Le mot PAW signifie qu'une
augmentatiorou d'élargissemenpar étapes afin d'éliminer les difficultés ontgslen raison
du choix de la base d'ondes planes ultra-doux pgetentiel et donc d'atteindre un niveau
(presque) méme précision de trouver une fonctiondd (potentiel) réelle qu'une méthode
plein potentiel. Un schéma est présenté par Fig.a2démontrer le comportement de la
fonction d'onde et de son potentiel correspondagrartéir d'une approcheompléteet pseudo

potentiel. Dans la partie (a) le comportement dat(plein) et la fonction réelle pseudo-onde
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(ligne pointillée) est présenté, alors que dansaldie (b) I'énergie potentielle contre le rayon
du noyau atomiquerd) (équivalent aR.; dans la précédente Fig. 2.4). Le point le plus
important est que, en utilisant le formalisme PA®Vpartie complexe nodal de tous les
électrons (AE) réelle fonction d'onde,*5) (trait plein de la figure. 2.5a) est remplacé ar
pseudo-mous (PS) partién’D (en pointillés ligne de la Fig. 2.5a) en maintena
l'orthogonalité entre valence et la fonction d'omldebase. En utilisant une transformation
linéaire dugsn'= est reconstruite & part> qui est donnée par I'équation. Eq. 2.33.

La fonction d'onde particule unique de AE sont al#ls a partir de la mise de type équation
relativistes scalaires de Schrodinger pour un «gpinpolarized » ™ atome & un peu
d'énergie de référence et la fonction de projeggtrest construit uniquement & partir de la
procédure par étapes mathématique [78, 114]. \ébidoustrayant et en ajoutant un PS et AE
«un centre contribution », respectivement par odppu total PS fonction d'onde de la
densité de charge interne est obtenue qui a exanteles mémes moments et multipbles
autour de chaque site atomique que la densité algetAE. De la méme maniere l'opérateur
totale d'énergie est également construit sans aummbiguité de la superposition de sur place
et les modalités d'onde plane dans la méthode PAW.concept de méthode de
« pseudopotentiel » onde plane base est d'utiliser forme pseudo du potentiel pour les
électrons des noyaux inertes ceux qui ne sont pasatfectif la valence (Fig. 2.5b). Le
potentiel de difféerents éléments VASP dans le pagse basé sur un « pseudopotentiel »
ameélioré au cours normal en ultra-doux ou PAW «gdepotentiel ». Le principal
inconvénient de retour de cette méthode est a mpadement non linéaire des interactions
d'échange de base et électrons de valence qui tebooerection de base non linéaire [273].
L'objectif de la présente these est d'étudier lesprgtés électroniques et optiques des

matériaux photocatalytiques sur la base des premiancipes calculs. En effet, une réaction
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photocatalytigue comportant une interface solidaitie ou solide/gaz implique les étapes
suivantes:

- l'optique d'excitation du photocatalyseur (ici urpbmposé semi-conducteur
inorganique). Par exemple, une telle excitationyrp&tre efficace dans le cas de la
division solaire de l'eau, implique que la bandé¢erdlite semi-conducteur est
supérieure a 1,23 eV.

- ou les excitons sont efficacement photo-généréedambinaison électron-trou doit
étre réduite autant que possible de favoriser Ilgration des porteurs de charge a
partir de la plus grande partie de la surface ditqutatalyseur;

- puis les électrons (trous) participera a la réducfoxydation) de demi-réaction si la
CBB (VBT) d'alignement est bien adapté en ce quiceme le niveau de l'espéce
redox organiques d'intérét.

Dans la premiere étape (la capacité d'absorptitigqumE) est considérée respectivement pour
une série de composés binaires et des deux phad®’®/@,, une lumiere visible composée

entrainée photocatalytiqgue. La deuxieme étape (j@tég excitoniques) est considérée aux
BiVO, deux phases, linterprétation des calculs BSEinEtd troisieme étape (réactivité

redox) est discutée, dans laguelle nous avons péopeux approches originales, nommé
l'approche qu'elle a été « modifiée a vide » gbpfache « d'hélium-Slab». Ces deux
approches offrent un moyen de définir une énergieréérence universel pour tous les
matériaux semi-conducteurs. En effet, périodiqusuts DFT ne permet pas de comparer la
VBT et les niveaux d'énergie du CBB de deux compatifiérents. Sur la base de notre
approche, une telle comparaison parait possibfgelnhet d'estimer la réactivité redox des
composés apparentés en ce qui concerne les maduiolegiques, situées a l'interface avec

le photocatalyseur.
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Chap. 3. Comparaison des gaps optiques expérimentaa

ceux calculés par DFT

Les binaires de type zinc-blende (B3) et wurtziig4)( ont beaucoup d'applications
technologiques compte tenu de leurs propriétégjopsi et mécaniques. lls ont entre autres un
intérét réel dans le domaine de la production detdé@nique ainsi que dans
I'électromécanique [129, 130, 131, 132]. Sur cetesyes, au cours des dernieres décennies
analyse complément a partir des mesures expéritasnta leurs analogies par des études
théoriques au niveau microscopique et macroscopsquefait a partir de I'état fondamental
DFT, celles-ci peuvent étre trouvés ailleurs réfées[133, 134, 135, 136, 137, 138, 139].
Considérant différentes inconvénients de la DFhdded, des informations précises sur les
bande topologies sont obtenus en utilisant hylag@oche de DFT dans la limite poste-DFT
gui sont tout a fait passionnant une fois compatésdonnées expérimentales [68, 69, 70, 74,
108, 141, 142, 143, 144, 145].

Mais, notre intérét ici est de tester I'efficaade DFT et fonctionnelles limites post-DFT en
calculant la bande interdite optique et les fonwidiélectriques pour cette série de B3 et B4
ceux composés sont de construction simple strdlgaret donc facile a comprendre leurs
propriétés électroniques et propriétés optiques.c&mui concerne la rationalisation des
propriétés photocatalytiques ces quantités sostitn@ortant parce que, l'information précise
de la bande interdite et la perspicacité de banbende transitions, peut aider a comprendre
l'activité d'absorption via(w) des photons d'un composé spécifique. Par aill@as idées
seront fructueuses pour l'étude d’autres complésa®ire et composés d'ordre supérieur.
Spécialement, notre attention va dans le but etildes systémes binaires inorganiques
comme photocatalyseur celles sont gratuitementta da d-d ouf-f interactions de orbitales.

Comme par exemple, nous le verrons dans le chagitreant que méme en cas de cas
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ternaires de BiV(Q ces interactions ne sont pas importantes. Auseaidue, du point de vue
du calcul B3 et B4 systemes sont plus faciles aétiset.

Une série de 16 B3 et 11 B4 composeés structuraukl,eBa, In etc. dans le groupe (IlI-V)
AlX, GaX, InX (X =N, P, As, Sb) et Zn, Cd etc. fdion de groupe (lI-VI) ZnY, CdY (Y =

O, S, Se, Te) sont utilisés pour les calculs. lg Bil maille présente un systeme de B3 et
B4. Les détails de leur information structurellefenction de leurs parameétres de maille et le
volume de cellule unitaire par unité de formuletstonnés dans le Tableau 3.1.

Les systéemes B3 appartiennent a structure crisgatlubique ayant un groupe d'espace F-43m
(n° 216), avec « hexagonales closed-packed » (depAB-couches de type empilement,
perpendiculaire & [111] l'orientation. Tandis gles systémes B4 appartient a la structure
cristalline hexagonale ayant un groupe spatial R6@H 186), avec hcp ABC agencement en
forme de couches, perpendiculaire a [001]. Poursémble de ces cristaux, la partie
métallique cationique est soit dans le groupe dil)(lll) et anionique non-métallique de la
piece dans le groupe (VI) ou (V), respectivements @eux systéemes sont non-centro-
symétrique ayant un point du groupg (B3) etCs,' (B4), sont désignés par un et deux
parameétres de maille respectivement. Dans cestglpasg de structures, chaque site anionique
est lié avec ses quatre (a douze) premier (deu)iéle® cations plus proche voisin et vice
versa. Nous avons utilisé les structures stablésmgérature ambiante pendant toutes les
phases. Pour les phases B4, il a deux unité deuferpar maille et quatre pour B3-phase.
Dans la formulation PAW les paramétres d'entréplies importants comme, rayons de base
élémentairerg), états de valence et de I'énergie « cutoffg) €eux qui sont utilisés pour les
calculs dans le paquet VASP sont répertoriés datableau 3.2. Linéarisé augmentée d'onde
plane et orbital locale$=LAPW + l0) a base de DFT, WIEN2k paquet est utilisé uniqugme
pour effectuer les calculs de type mBJLDA hybrides ces systemes. De méme, nous avons

calculé les paramétres d'entrée par défaut utililsés la formulation FLAPW+lo dans le
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tableau 3.3. Il contient les rayons sphere Muft@iré (RMT) (rayons de noyau atomique)
correspondant a différentes structures B3 et Bdddale valence (VB) états, et la valeur du
parameétre ¢ dans les calculs de type mBJLDA. Leuwratle RytKnax = 7) est choisi pour
tous les systemes. Comme il est connu dans leodf su€nergie dans la méthode PAW est
correspondant au carré de l'onde plane « cutddts,€) dans FLAPW-+lo méthode. Au cours
des intégrations de la zone de Brillouin pour type de calculs en utilisant les fonctionnelles
(différents), unI'-centrée de k-maille (12x12x12) pour la structui@ &t utilisée, ce qui
conduit a un total de 72 irréductible k-points. €idérant que, pour les structures B4 nous
avons spécifique une k-maille (14x14x8), donne it&Eluctibles points. Pour les simulations
optiques dans l'ensemble VASP, nous avons choisirba tétraedre avec Bléch correction et
de rectification de Gauss 0,01 eV élargissemenmaaiere trés formelle est utilisée pour la
simulation optique dans mBJLDA mode a l'aide de $Saélargissement de la largeur de
0,003 eV. La largeur de bande interdite opticE® €st mesurée en prenant une tangente a la
région inférieure de I'énergie de transition dbéra(w) du spectre et la valeur correspondante
qui coupe l'axe de I'énergie. Dans les matériauxarsidérant l'absorption de la lumiére
I'indice de réfraction complexa)(est écrit en tant que somme des parties réeliaagfinaire

de celui-ci.

L'écart optique des composés différentes sont léasua partir de leur e Im(w) par un
procédé habituel tangente. Par exemple, dans laBElgnous avons présenté cette méthode
spécifiques pour obtenir la bande interdite optigiype essentiellement directe) a partir
expérimentale de Kubelka-Munk absorbance en fondafi®@ nos données DFL calculées
pour la scheelite et la phase de zircon de I'édleamBiVO, [37, 45]. Dans chaque systéme,
la ligne trés solide est repris par la tangenta adne de transition inférieure énergie pour
extraire la bande optique a partir des mesures®tdlculs, pour étre comparables. Telle est,

la méthode utilisée ici pour le B3 et B4 composégrmbtenir leur bande interdite optique a
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partir de DFT calculée, données. Par exemple, les données calculéesiadesrdeux, DFT

et hybride DFT calculs pour une phase blende B&-@nB4-GaN sont présentés dans la Fig.
3.3. Dans ces calculs figures saisissez les donigd?3BE-GGA (solide fine ligne noire),
mBJLDA (solide mince ligne rouge) et HSE06 (solidance ligne bleue) a la fois pour les
réels (panneaux de droite) et la partie imagingiamneaux de gauche) g@) sont présentés.
Les points les plus importants sont notés dansfigases, que les données standard DFT
presque un ou deux électrons-volts inférieure retge en termes de différents des pic les
plus important (CP). Considérant que, les deuxidgsrDFT (mBJLDA et HSEO06). La bande
interdite optique qui est obtenu a partir dez(@) pour chaque systéme est comparé a leurs
disponibles température ambiante valeurs de bartdedite directs. Dans la Fig. (3.3 a 3.4),
nous avons tracé nos écarts de bande calculéeapaort a leurs données expérimentales.
Dans ces chiffres, la plus fine ligne noire et d®lpasse par le coin d'une situation idéale,
lorsque I'écartement groupe expérimental est toedaetement avec celle calculée. Nous
avons vu que de ce critere les données GGA cakuéat bien pires que les valeurs
expérimentales. Fois, nous sommes entrés danddlawstandard DFT (GGA), nous avons un
accord tres raisonnable entre les valeurs expétatemnet calculées a bande interdite (Fig.
3.5). Situation trés exceptionnelle est reconnuér @ phase B4-ZnO, ou méme I'hybride-
DFT n’est pas de reproduire fidelement la bandé&gopt Un tel phénomeéne a également été
noté précédemment, a partir de calculs par défautyde hybride [70, 74] en raison de
« underbinding » de l'orbital8d de Zn. En ce qui concerne ce type de probleme-sous
estimation de bande interdite dans le calcul hgbBdFT peut étre améliorée en augmentant
I'échange HF exacte dans le HSE fonctionnelle [A@jsi, une valeur précise de la bande
interdite optique qui est de notre intérét de couput étre calculée théoriquement a partir de
DFT hybride de calcul. Comme notre attention sdepsur la rationalisation des propriétés

photocatalytiques, cette quantité a étre correatémeécrites afin de comprendre
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(photocatalyseur) du composé activité d'absorptienla lumiére dans différent domaine
fréquentiel. Donc, une autre conclusioniastici qu'en utilisant hybride DFT, on peut décrire
correctement la bande interdite optique et doneatider I'efficacité de la DFT outil dans ces
cas spécifiques. Dans la prochaine section, ndoissaontrer un autre aspect important des
calculs DFT hybrides que l'imaginaire de la fonataiélectrique est également bien décrite
ainsi. Ici, nous avons numérisé les données «sellifgtriques » expérimentaux (cercles
ouverts noirs) de Ina(w) et comparés avec les données calculées HSEOGdianels (les
lignes noires continues) dans tous les cas.

Totalement quatre différents composés d'aluminiont stilisés, un B4 (AIN) et trois types
B3 (ALP, AlAs et AISb), ceux qui sont déja existand leur phase stable a température
ambiante. Ces composés sont tres bien connus @augiande valeur directe a bande fossé,
conductivité thermique plus élevée, les pertesedidhues faibles et la dispersion de
permittivité [173]. En outre, le « super-réseawma formation de structures en alliage avec
les autres composés (GaAs, GaSb etc.), AlAs et Aiib tres prometteurs [176, 177]. Notre
intérét est d'avoir beaucoup plus d'informationslsur spectre optique calculé a partir de
I'état fondamental et hybrides calculs DFT et tmugonséquence des précédentes
expérimentale. Les valeurs calculées des constamtigues, la largeur de bande interdite
optique E°), la constante diélectrique statique) (et I'indice de réfraction correspondan} (
sont présentés dans le tableau 3.4. La partie maagide la fonction diélectrique du B4-AIN
et toutes les phases de B3 (Fig. 3.7) est présdotés ensemble avec leurs données
expérimentales. Le composé B4-AIN est un systembéathele directe ayant une valeur de
décalage écart de 6,0 a 6,2 eV a partir des mesdlialsorption optique [178, 179, 180]. Il
s'agit d'une entente raisonnable que notre valstimé&e bande optique écart de calculs
hybrides fonctionnels, pres de 6 eV, mais la satisration d'environ 2 eV a partir GGA

fonctionnel. Calcul théorique précédent [181] elisaint des « pseudopotentiels » (PP) et le
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rapprochement des particules quasi partir de LD#sépropres, (LDA+GW, PP) par A.
Rubioet al. a partir de I'analyse montre également que lztsiret de bande a bande pour B4-
AIN est due a une transition du premier ordre lesgbas direct. De expérimentale (notre
hybride fonctionnelle calculée) mesure réflectivaénoté des CPs les plus importants sont a
7,8 (7,85) eV, 8,6 (8,5) eV et un tas de pics auttu10-16 (10-16) eV [173], alors que de
GGA données montrent ce sont prés de 2 eV a demurgaplus faibles de I'énergie.
Expérimentalement, tous ces B3-phases sont corowsapoir la bande interdite indirecte a
la température ambiante de 2,50, 2,16 et 1,61 ay ptP, AlAs et AISb respectivement
[173]. DFT base des calculs précédents [183] dd'ale la combinaison « orthogonalisée
linéaire d'orbitales atomiques » (LCAO) sur l'aselystructure de bandes prouve également
gue la largeur de bande est due a la transitiorgétigue la plus faible indirecte se produit a
I'y (en plus haut la bande de valence) dapgeX plus bas la bande de conduction) point
(E-). Dans notre cas, les écarts bande optiques éal@dur toutes ces phases B3 sont
presque les mémes que les valeurs expérimentatatadi de bande interdite. En cas de B3-
AIP les CPs plus importants sont ceux noté a 5,ke¥,1 eV de HSEO06 données calculées
sur la Img(w). Pour AIP nous avons vu que la valeur mesurémigreransition directe a 3,63
eV [184] que notre valeur calculée 3,7 eV, ce alien bon accord avec les calculs LCAO
précédentes [183]. Mais, CP GGA calculées soneégait dans ce cas d'environ 1 eV moins
d'énergie. Il ya quelques notables différenceseeldrforme globale de I'expérimentation
numérique et nos données calculées des(®). En cas de B4-AIN échantillon, ou les
différences peuvent étre attribuables a la treferdifites force d'oscillateur dans I'expérience
et nos calculs. Pour B3-AlP, nous avons vu quedaure d'énergie limitée lafw), alors que
pour B3-AlAs présence de e « excitonique » effet hors de portée, méme par des calculs
DFT message de type hybride. Donc, nous-mémesstreiggnons que par l'estimation de la

bande interdite optique de ces composés, correnteme
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Les Ga-composés dans le groupe (lll-V) ont un @itées bon technologique de différentes
applications optiques, électriques et optoélectpoes [173, 187]. Généralement, un nitrure,
phosphure, arséniure, et composés d'antimoniui®adsont stables a température ambiante
en tant que phase B3, tandis que pour B3-GaN sudiféicultés de la synthése de cristaux
purs est discuté dans la référence [188]. Toutespbases sont utilisées pour étudier leur
spectre optique et une seule structure de B4-GaNres. Le gap optique pour tous ces
composés sont connus pour étre dues a des trassitoectes au point G, a partir
d'expériences [173, 174, 189, 191, 192, 193, 194] 4t ainsi que vérifie par des calculs DFT
a base de structure de bande [140, 196, 197, 993 200]. Exceptionnelle pour le B3-GaP, il
a des transitions de type indirect, responsabléadeleur de lintervalle bande inférieure
[195, 200]. Inz(w) fonction de B4 et B3-phases sont présentéed—&ylaB.8 et dans la table
3.5, les valeurs calculées de la largeur de bamgedite optique, la valeur de la fréquence
haute constante diélectrique et l'indice de réfsacitatique sont présentés. Pour B4-GaN, au-
dessus de la transition énergétique la plus falbvkcte se produit a 3,4 eV. Les autres CPs
mesurées les plus importants sont marqués a 7,63, 81 eV [196]. De nos fonctionnelles
hybrides, ces sont notés autourde 8, 9, et 13 eV respectivement, ce qui est eardaavec

les calculs précédents (LDA+GW) a l'aide « Lineanffih Tin Orbital » (LMTO) dans «
L'approximation sphere atomique » (ASA) [197]. Idtition de la fonction GGA, une sous
estimatio de la largeur de bande 1,5 eV est nosés Mn assez bon rapport qualité de l'indice
diélectrique a haute fréquence constante et dactéin se trouvent comparant aux valeurs
fonctionnelles hybrides. Les principales caractéues des données numérisées
expérimentales [189, 190, 192, 195] dans le(&h Des phases B3 sont équipé bien avec les
hybrides fonctionnels donnés calculés HSEO6. Laurainesurée (a partir calcul MBJLDA)
de E qui est connue pour étre la valeur de la bandératesition directe [173] pour les

structures B3 sont a 3,3, 2,89, 1,5, et 0BYJ, 2,7, 1,5, et 0,8) eV pour GaN, GaP, GaAs, et
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GasSh, respectivement. Aussi, dans cette sériellenga« excitonique » affect pour B3-GaP
et GaAs est tres important. Autrement, les donoéksilées a partir HSE06 ou les calculs de
type MBJLDA sur le Bet n sont tout & fait en accord que les valeursunées (TABLEAU
3.5).

Au cours de la derniere décennie, une découvessiggaante de I'écart de bande inférieure
optique pour B4-InN (&D,7 eV température ambiante) [201, 202] a la vabeacédemment
connulR eV [173, 174] impose de faire un travail de reche intensif attention sur Indium
composés avec le groupe (V) éléments, a la fois lgdoinaire ainsi que les systemes de plus
en alliage ordre. Ici, les phases dites stablesmpérature ambiante B4-InN, et B3-InP, InAs,
InSb est étudiés par l'analyse de leur spectregqupten utilisant différents calculs DFT
fonctionnels. Toutes ces quatre structures sonhuwes) pour avoir la bande interdite plus
petite et directe, utile pour les applications @untinal ou IR-proche. En outre, ils ont
également des propriétés de transport supérieQ8j, [fbrte anisotropie [204], la capacité de
former différentes alliage avec des composés daiga(InAsP, InGaAs, InGaSb ou InAsSb
etc.) [173]. Globalement, ils ont attaché beaucdliptérét technologique. Les données
calculées de In{w) pour B4-InN et tous les composés B3 sont donaés th Fig. 3.9, seuls
avec leurs données expérimentales disponiblesddesées mesurées deg(m) sur B4-GaN
donne les CPs sont moins 4,84, 5,41, 5,59, 6,1268][sont assez bon, une fois comparés
avec les fonctionnelles hybrides HSE06 donnéesuléss (4,7, 5,5, 5,7, 6,7 eV,
respectivement. Le pic d'énergie plus basse tr&2 V), est bien adapté a la valeur de bande
interdite de B4-InN. Il y a comprit la valeur denloie interdite optique, et d'autres constantes
optiquesgy et n de cette série Indium sont comprimés dansaldeau 3.6. Tout mauvaises
estimations de ces données optiques se trouvesatia gie la DFT standard et I'amélioration
ne vient qu'apres les calculs DFT hybrides. Surppuir les composés B3 les principales

caractéristiques de kfw) est bien reproduite par des fonctionnelles hywidLa bande
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interdite, a haute valeur diélectrigue a fréquermestante et statique de l'indice de réfraction
ainsi. Toutes ces B3-phases sont connus pour étextel a bande composés écart
expérimentalement [173], qui est également évidqurtir d'études antérieures basées DFT a
partir de leur analyse de la structure de band®,[280]. A température ambiante, les CPs
mesurées (& partir de notre calcul fonctionnel idgmpour InP sont £ = 1,35 eV, E= 3,17

eV, B = 5,10, et | (prochaines transitions d'ordre supérieur au-ge&su= 6,5 eV (1,5,

3,2, 5,2, et 6,1 eV, respectivement); dans le ca@pute InAs ces ont 0,36, 2,50, 4,45, et 6,4
eV (D,5, 2,6, 4,5 et 5,9 eV, respectivement) et pewoimposé InSb sont 0,18, 1,80, 3,90, et
53 eV (0,3, 2, 3,85, et 5,1 eV, respectivement). Dansecsfrie également, l'affect de
I'exciton est assez fort pour le systéme InP esInA

Nous avons étudié huit différentes composés du Zin@, ZnS, ZnSe, et ZnTe a la fois de
leur B3 et B4 polymorphes. Ces composés sont ti&s systématisée expérimentalement
[173, 174] ainsi théoriquement [87, 147, 207, 228, 210, 211], afin de comprendre leurs
exigibilités sensibilités de photons de réglages pmrameétres structurels, ainsi que la
génération actuelle différentes applications ogtctébniques. Dans un ouvrage trés récent,
les explications de détail théoriques en liaisawitet avec les données expérimentales de
« ellipsométrie » optiques sur Zn-séries peuverd &buvé dans la référence [207] et les
références qui s'y trouvent. Dans notre cas, ngoasamontré spectre optique dfw) de
certaines phases en utilisant difféerentes foncetles, celles-ci sont présentées dans la Fig.
3.10, en fonction de leur disponibilité des donn&gserimentales. Les valeurs calculées sur
la E°, &, etn sont donnés dans le Tableau 3.7 pour tous lesregst Il ressort clairement de
ce tableau que les données, bande interdite optiopi@ue avec I'augmentation du nombre
d'anions atomique pour les deux types, a l'excem® ZnS. Ce comportement type est noté
par les auteurs dans leur travail en utilisant BPK fonctionnelle sur la série Zn [207]. La

valeur degy est systématiguement augmente avec l'augmentatiomombre d'anions
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atomique, dans tous les cas. Avec le meilleur deeramnnaissance, il n'existe pas de données
mesurées par « ellipsométrie » disponibles pouZB38e et ZnTe. Calcul précédent [147] en
utilisant (LDA+GW, PP) montre que ces deux systemesdes transitions de plus basse
énergie directe au point Gamma. Les deux autreseghd4-ZnO et ZnS sont également
connus pour étre direct semi-conducteurs a bartdedite due a la transition directe au point
I (E°). Les données numérisées expérimentales st(w)npour B4-ZnO [173, 208] et B4-
ZnS [173] sont trés bien correspondre a nos hybridactionnels données calculées. Pour
ZnO, les CPs mesurées (a partir de HSEO06 calcnotdifmnels) sont notée a 9, 11, 12,5, 13 et
15 eV (B,5, 10,8, 12,1, 13,2 et 15,1 eV), qui est un ategréable. L'effet des excitons & E
est déemontrée par les auteurs dans la référen@][2@® qui n'est pas tellement important
dans notre approche DFT hybride, mais leurs CPisestimés raisonnablement d'accord avec
nos valeurs calculées. Les CPs mesurées pour I8sBZnsont alb,15, 7,4, et 9,3 eV
principalement, bien d'accord avec les résultatstfonnels hybrides. Le distincte CPs pour
B4-ZnSe sont notées(®,8, 7,2, et 9,3 eV (HSEO06), a peu pres semblab@4aznS. Alors
gue pour B4-ZnTe, nous avons CP436 et 5,6 eV, principalement, et environ 1,25 eléeur
inférieure de calcul GGA. Sur l'ensemble des phd&®&sZnO est connu pour étre tres
métastable [145, 208], mais les autres B3-phases @mnus pour étre stable a [173] la
température ambiante. Les données expérimentapsnibles de la(w) sur les B3-phases
sont tracées avec des données correspondantekesaldun type oscillatoire lgfw) spectre

se trouve la B3-ZnO comme comme sa phase B4. Lede3plus importants,’E E,, E; et

E’; (ici les notations ont la méme signification glee été expliqué précédemment dans le
quartier Al dernier et la section) pour B3-ZnS, 2n8 ZnTe sont bien reproduites. Les CPs
mesurées pour B3-ZnS a: 3,75, 5,8, 7 et 9,2 €%,[218]; de B3-ZnSe a: 2,69, 4,75, 6,7, et
9,1 eV [219]; de B3-ZnTe a: 2,35, 3,78, 5,306,8teV [173, 220], respectivement. Avec le

meilleur de notre précision, nous avons trouvé@®s sont calculé selon la HSEOG8;55,
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5,6, 7,2 et 9,06 eV (pour ZnSR,7, 4.5, 6,7, et 8,56 eV (pour ZnSER,3, eV 3,9, 5,3, 6 et
7,1 (pour ZnTe). Un décalage d'environ 0,2 eV et/ et de MBJLDA et GGA données se
trouvent, en énergie plus faible de ces valeuspeetivement.

Les composés du cadmium sont connus pour avoardddinterdite optique autour de 1,5 a
2,5 eV, a attaché une attention considérable pEsiapplications de développement sur les
technologies récentes de conversion de I'énertagesalans la visible range [221, 150]. Dans
cette série, a la fois le B3 et B4 types sont cenpour étre stable a [222] la température
ambiante. La précédente enquéte théorique [129, 207, 209, 212, 216, 221, 223] sur la
structure de bande de ces composés sont en bordangec les expérimentales [173, 174,
225]. Ici, nous avons mis l'accent sur le specpiqaoe Ime(w) de deux B4 de type CdS,
CdSe et trois de type B3-CdS, CdSe, CdTe structdrableau 3.8 contient les données
calculées sur la®eo, et n pour tous les sept Cd-composés, ainsi que tisponibles valeurs
calculées et mesurées. L'analyse de la structubamige des phases B4-montrer qu'ils ont une
bande interdite directe R point, ce qui est conforme a leurs données exeétahes
actuelles. Le spectre optiqgue de ces composésaestme dans la Fig. 3.11. Pas de données
expérimentales sur la B4-CdO/Te se trouve dansttirdture en fonction de leur CPs
principal. Notre calculée Iafw) de données est conforme a la disposition calc{H&&91-
GGA) les résultats [212] a la fois, B3 et B4 typlesCdO. Pour les B4-CdS, au-dessus de la
bande interdite de la valeur des transitions die¢F) & 2,55 eV, d'autres CPs sont indiquées
a l'adresse: un sommet de deux fois moins 4,8 a\b,& coté de 7,75 eV EP eV [173] par
rapport a nos valeurs estimés de HSEO6 hybridditomelle sont:. 2,5, 5,6, 8,0, et 9,5 eV,
respectivement (Fig. 3.10). D'apres les donnéesyme mBJLDA, nous avons presque le
méme tableau, sauf le pic d'énergie supérieur &9,@ést abaissé de 0,5 eV. Dans cas B4-
CdSe, point le plus d'énergie inférieure transitiirecte E est de 1,7 eV, puis la suivante

sont autour de 4,8, 7,6 et 9,5 eV. Ces quantitéslsen assortis avec les données provenant

33



Résumeé en Francais

hybrides fonctionnels données calculées a envir@dn 3,0, 7,5 et 9,0 eV. Pour toutes les
phases B4, I'donnée calculée GGA est presque unedmeoélectron-volt en énergie. Pour
toutes les phases B3, au-dessus de la transitieateliau point Gamma, autre mesure [173]
CPs pour les CdS sont a 5,02, 6,4, 6,9, 7,4, 8,3eMr CdSe a 4,28, 4,6b,1 eV, et pour
CdTe a 3,55, 4,13, 5,3, 6,5 7,2 eV d'énergie. Ceux-ci sont bien en rapport deec
mBJLDA ou HSEO06 données. Des écarts similairesade@GA-fonctionnelle sont a noter, en
raison d'une sous-estimation des positions CP @& 4,1,25 eV par rapport a des données
fonctionnelles hybrides.

Nous avons étudié le spectre optique Im et(®epour la série compléte des structures de
type B3 et B4 du groupe (llI-V) et (1I-VI), ceux gsont déja l'attention joint pour leurs
économies considérables pour les systemes mécanidgiectrigues et des derniéres
applications dispositif optoélectronique. Les étutleoriques sont effectuées a l'aide de I'état
du sol et les calculs DFT efficaces de type hybridanalyse sont effectuées sur la base de
leurs données expérimentales a température amkiabémde interdite directe, la constante
diélectrique statique, indice de réfraction, etéldnts optiques pics critiques (CPs) provenant
de différents transitions inter bandes. De nos desrcalculées sont assez bonnes en accord
avec les deux expériences, ainsi que les donnéeddhes existant. L'attraction principale de
retour de sortir coté calcul est force d'oscillatdifféerente que les données expérimentales.
Comme par exemple, ce phénomene est constaté e@#-AIN, B3-GaAs, et B3-ZnS etc.
En outre, les fortes « excitoniques » effets deZB®, phosphure, arséniure de ne sont pas
bien décrit a partir de DFT hybride. Du c6té desrdi®s expérimentales tres peu de données
de gamme de I'énergifw) sur l'alpage, GaN, B3-CdS, et B4-CdSe etc. n¢ goa le défaut
principal qui a été noté. Dans un processus deophtalyse la plus exigeante clé primaire

guantité de la bande interdite du photocatalyseut ptre estimée a partir de puits hybride
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DFT calculs. En outre, valider I'utilité de l'aidde l'outil capacité de DFT pour la

rationalisation des propriétés de la photo inddéenatériaux.
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Chap. 4. Propriétés photocatalytiques de BiVQ

Bien que les premier enquétes sur BiV@®mis I'accent sur sa conductivité ionique [237] e
ferroélastique [238, 239, 240] propriétés, il eshimenant considéré comme l'un des
candidats les plus prometteurs pour les procesSals &érant dans le domaine de la lumiere
visible [37, 227, 241]. Essentiellement, trois fesnpolymorphes sont connus, a savoir la
structure de zircon avec symétrie tétragonale BX/O,4) et deux structures de scheelite
monoclinique (§-BiVO,) et tétragonale (SBiVO,) symétries, qui sont ferroélastique et
paraelastic phases, respectivement [226]. €6 S-BiVO4 ont été préparés de maniére
sélective par de nombreux groupes qui montrent §uyeBiVO, expositions élevées
photoélectrochimique (PEC) des propriétés [3], immgle I'activité de la ZBiVO, semble
étre négligeable [37, 226, 227]. Jusqu'a ce joem)ssles écarts de bande optiques de ces
phases ont été estimées sur la base les spectregiffiese-réflectance » sur des échantillons
de poudre, qui montre les structures de type sithawit presque le méme écart optique (2,4
eV pour & et 2,35 eV pour g, alors que grand gap optique pres de 2,9 eV lgopihase Z
[226]. En revanche, la DFT calculs ont été réeussni@ux comprendre les processus
d'absorption d'eau de molécules sur la surface) (@®-BiVO, [228, 229] et le role de la
Bi stéréoactive@s) « lone-pair » orbital sur la structure électrard@cde la § et Z-BiVO..

En particulier, Bi6S-O(2p) et V @Bd)-O(2p)-Bis(6p) interactions, sont respectivement
chargés d'une dispersion vers le haut de la baeadealgénce (VB) et un abaissement de la
bande de conduction (CB) minimum, en maintenantiargeur de bande interdite directe [45,
230, 231]. Ces calculs expliquent la réduction ifigative bande interdite entrerZet Sy-
BiVO,4 2,9 a 2,4 eV, respectivement. Cependant, touteproprietés dépendent fortement de
la forme cristalline du BiVQ En effet, H. Faret al. [233] a récenment étudié la PEC
améliorer l'activité de wpBiVO, par rapport a ZBiVO, basée sur la surface photovoltage

(SPV) et transitoires photovoltage (TPV) mesurggc8iquement, les auteurs font foi que
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sous irradiation de lumiére visible les directiales transfert des porteurs de charge photo-
induite (électrons et trous) sont différentes epagge a & et Z-BiVO, Surtout, une
accumulation de trous photoinduites, se trouve suféace de $BiVO,4, conduisant a SPV
signal positif (dans des longueurs d'onde 300-5@pet donc une augmentation des réactions
d'oxydation en lumiére visible. Pendant ce tem@s,nhesures similaires pouf-BiVO, ont

été négatifs et active uniquement en longueur-doendionde 300-410 nm. Enfin, pour une
forme cristalline donnée, il apparait égalemenertssl de contrdler la structure de surface,
comme l'a récemment démontré par G.eXial. [232]. lls ont montré que bien définig,S
BiVO, nanoplaques avec {001} facettes exposées, prédentee activité grandement
améliorée dans la dégradation de la lumiere vigibl@tocatalytique de polluants organiques
et I'oxydation photocatalytique de I'eau pour ladoiction d'Q. Cependant, aucune enquéte
sur la dépendance en fréquence de la fonctionatliglee du ®- et 4-BiVO, a été signalés
jusqu'a présent, a la fois sur les cotés expérmenet théoriques pour décrire les meilleures
réactions PEC pans Il s'agit, en effet, le but principal du présehapitre, dans lequel nous
avons clarifia cette ambiguité en considérant langh local, I'anisotropie optique et «
excitionics » effet en \p et 4-BiVO,, basées sur des mesures EELS, des calculs DFT, y
compris « cristal local field effet » (LFE) et cections des plusieurs-particule en utilisant les
résultats de BSE sur les fonctions diélectriquéapi®s le tableau 4.1, nous avons vu gue ces
deux structures ont scheelites constantes de négrasque semblables et ont donc méme
bande interdite optique [226]. Il est intéressanthtentionner que nous avons souligné que les
plus thermodynamique stable de type monocliniqirealde $-phase au lieu de l'autre, de
type tétragonal Sphase, qui est relativement moins stable.

Les parametres expérimentaux cellulaires unitatascturels sont présentés dans le tableau
4.1. Le type § [235] appartient a la structure cristalline momague ayant le groupe

d'espace 1112/b (n° 15), alors que le type derlat &y [236] appartient au systéme tétragonal
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ayant le groupe d'espace 141/a (n° 88) et l41/anfd141), respectivement. Une bréve
description de la configuration cellule-unité exp¥mntale de ces phases est présentée sur la
Fig. 4.1, montre que le volume cellulaire presqiteirt par les phases de scheelifB10A’)

et le volume cellulaire comparativement plus élpwér la phase de zircon®51 A%). Dans
tous les cas, le nombre d'unités de formule patlend@iémentaire est de quatre. Les deux
scheelite ($ et S4) et de zircon (? se composent de structures isolées JVQétraédre
reliés par [Bi@]™ « antiprismes » mais différents dans la maniémt des polyédres sont
connectés. La Fig. 4.2 représente les filiationgctarelles entre S(ou Sy) de phase et

En effet, a partir de la phase dg, &ois étapes sont nécessaires pour obtenir lsepha (1)
une rotation des [V unités tétraédriques; (2) une expansion le long @eb de l'axe, (3)
une compression le long de l'axe-c. Une telle, iptidth est étroitement d'accord avec la
synthése précédente expérimentale de ces échasitila les auteurs ont élucidé la formation
de la phase deySvia la transformation de phase & S [226].

Dans le présent travail de thése, de perte d'éndiéiectrons spectres ont été acquis a l'aide
d'un Hitachi HF2000 microscope électronique a wraasion (100 kV) équipé d'un canon
froid champ d'émission et une modifie Gatan 666 IFE&pectrometre [244]. La résolution en
énergie, mesurée comme la largeur a mi-hauteurpla ge pertes zéro » (ZLP) est 0,8 eV et
la dispersion d'énergie est 0,10 eV/pixel. Convecgect angle de collection étaient de 1,4 et
9 mrad, respectivement. Les expériences ont été effestaéempérature de l'azote liquide
pour minimiser la contamination de carbone et lesnmiages faisceau d'électrons.
L'orientation du cristal sondé a été obtenue pestédns diffraction avant I'enregistrement du
spectre. Tous les spectres ont été la prise prengerle nombre sombre corrigée puis
déconvolution par le ZLP en utilisant le programBEELS. Ensuite, les spectres de diffusion
simple ont été obtenus en suivant la procédure thph8n [244]. Les paramétres

expérimentaux cellulaires unitaires sont utilisésirptous les calculs sur les deux phases, le
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calcul de la perte d'énergie EELS est effectuétiivant le progiciel VASP, avec une grande
énergie « cutoff » 500 eV a prendre en compte tegs éle « semicore » Bif), V(3s 3p), et
0O(29 dans la bande de valence. Les initiales de Ilfétalamental calculs sont faits avec
PBE-GGA fonctionnelle avec un maximum de plan-ontlE&88 et la matrice diélectrique,
¢(w) a été obtenu. Ensuite, cet{@) est inversé a chaque fréquence du réseau esantilau
maximum 1176 plans-ondes. Whcentrée k-maille (6x6x8) et (8x8x8) ont été uéiispour
l'intégration la zone de Brillouin, ce qui condaittotalisera 89 et 59 irréductibles k-points
dans la zone de symétrie compléte paweSla phase £ respectivement. L'énergie cutoff, k-
maille, les pseudopotentiels pour chacun des éltanenlocales champ « cutoff » etc. ont été
soigneusement vérifiées pour la convergence optimaécart électronique et optique des
calculs est en accord et avec la valeur expérirteebtnde optique écart. Ainsi, nous avons
nous-méme contrainte dans ce seul aspect deshtitin de calcul de type PBE-GGA que
d'aller dans de type hybride. Plus d'explicatiomst slonnées dans la section suivante. Dans
les deux phases, le calcul des données EELS sopbfa que nul transfert de moment (q =
0) et la correction LFE est incluse par approxiamatle la phase aléatoire (RPA). Alors que
nos calculs de type BSE sont fait a partir des BREA fonctionnelles valeurs propres
calculées de plein potentiel paquet DFT, WIENZ2ksiEie, les interactions a deux particules

est comprise dans ¥o) par l'intermédiaire de BSE formalisme.

Analyse de la densité électronique et des spectfeELS

Avant d'aborder les propriétés optiqgues des BiV@ermet premier jeter un oeil a ses

propriétés électroniques connexes état fondamehigl.4.3 (panneau du haut) donne les
densités totales des Etats (DOS) ge Br-BiVO,. Il apparait clairement que les deux phases
ont a peu pres la méme structure électronique,@arifa bande interdite est d'environ 2,4 et

2,9 eV dans % et 4-BiVOy, respectivement. Il est assez intéressant de gatetes calculs
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actuels GGA reproduire correctement l'augmentatiena bande interdite duySet 2%4-
BiVO,4. En outre, ces écarts de bande sont en accordhemtibien avec les valeurs
expérimentales. Une telle résultats inattendus keétke la conséquence d'une annulation de
deux opposés effets la sous-estimation : Bandediteeen raison de [l'utilisation de la
fonctionnelle PBE-GGA et la surestimation de bandierdite en raison du traitement
incomplet relativiste des atomes de bismuth. Eateffour BiG&Os,, il a déja été montré
gu'un traitement scalaire relativiste (états deebssulement sont traités de la maniéere
pleinement relativiste) conduit a une surestimatiea 0,3 eV de la valeur de bande interdite
[242]. Compte tenu de ce phénomene (par couplapén«orbite ») en phase,&t Zr y a une
incrémenter bande interdite de 0,15 eV et 0,25ewsmment. Pour aller encore plus loin
dans l'analyse de la structure électronique dedORiVNn peut aussi regarder les densités
partielles des Etats (pDOS), comme indiqué suida4:3 (panneau inférieur). En particulier,
la valence et bande de conduction sont essentigfieconstituées de @) et V(g états,
respectivement. Le \3¢)-O(2p) est mise en évidence par l'interaction de lardmution de
V(3d) et le joint €p) des caracteres dans le joigp) et V(3d) des bandes, respectivement.
Atomes de bismuth contribuent & la DOS a la foisleuvBT et les cétés du CBB. Plus
spécifiquement, BfS) Etats participent & la réduction de la banderditie & la VBT et Bigp)
affirme a la CBB.

Fig. 4.4 donne une représentation schématique thecipe de la détection d'une EEL
(électrons perte d'énergie) spectrométre équipe détecteur CCD. Dans un microscope
électronique a transmission (MET), électrons a dnatriergie sont transmis a travers un
échantillon mince. Dans une telle situation, a da fla diffusion élastique et inélastique
pourrait se produire. Dans le spectrometre EELélestrons émis sont séparées par un champ
magnétique en fonction de leur énergie cinétigugnespectre de perte d'énergie est détectée

sur un dispositif a couplage de charge (CCD), neohimmtensité diffusée en fonction de la
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diminution de la cinétique I'énergie des électn@pdes. Le spectre d'excitation de la matiere
peut étre déduit donc un spectre d'EEL. Un spégfrigue est montrée dans la Fig. 4.5 ou le
spectre EEL est divisée en deux régions qui comgieh des informations a propos de
I'échantillon: la région a faible perte (de 0 aiemv 100 eV) et la région du coeur perte de
(100 eV et ci-dessus). Ces deux régions sont @fegaent acquises séparément, comme en
témoigne la rupture de I'axe de la perte d'éneegigaison de la grande échelle différence des
interactions correspondantes. Dans la région defaidrte est essentiellement caractérisée par
« le pic sans perte » (ZLP) contenant aucune irdbon utile analytique en soi. En effet, le
ZLP contient tous les électrons primaires qui nfuag subi une perte d'énergie notable lors de
la transmission a travers I'échantillon. Le specdieefaibles pertes présentant un certain
nombre de différentes excitations « plasmons s @ek I'excitation collective des électrons
de valence) transitions inter-bandes (excitatioes électrons de valence des états occupés
jusqu'a états de bande conduction inoccupés) latnae, des transitions, des excitons perte
relativiste et basses excitations essentiellesEdat|[243, 244]. En tant que par conséquent,
cette région du spectre EEL peut étre difficilengeiipréter et nécessite généralement des
matériaux de référence. Cependant, dans de nomisesxdes documents de référence ne
sont pas suffisants ou tout simplement absent paerpréter correctement le spectre EEL.
Dans les derniéeres années, des améliorations iamtest ont été réalisées dans les calculs
DFT fournissant des outils efficaces permettansidauler, et donc d'interpréter spectre EEL.
Le spectre EEL peut étre décrit d'une formulatiodéledtrique par I'Eq. 4.1, ou on peut
réécrire Im(14) aue,/ (e + &°) fur et I'énergie plasmon (le maximum de la fontile perte)

est identifiée comme se produisant au poin¢;gpasse par zéro avec une pente positive. Fig.
4.6 montre une représentation schématique de t@idonde pertes; ete,. Deux pics pourrait
étre identifies dans la fonction de perte, le pbas provient d'une excitation collective

« plasmon », correspondantea croix zéro avec une pente positive. Le pic de laate
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énergie est relié au pic d'absorptionez correspondant a une transition inter-bande. |l
convient de noter que la fonction de perte n'estguaportionnelle & maise,/ (e1° + £5°). En
conséguence, une transition inter-bande (crétswa induire un pic dans la fonction de
perte déplacé vers les énergies plus €levées.

Avant d'analyser I'expérimentation faible perte fdection liee a BiVQ, permet premier
discuter de l'impact des locaux sur le terrainteftdE se pose dans inhomogénes cristaux
périodiques des champs microscopiques induits paperturbation électromagnétique. Figs.
4.7 et 4.8 de faire apparaitre les fonctions ddepele long de x, y et z de la phase
monoclinique et le long de x (ou y) et z de la gh&sragonale. Avant de comparer nos
calculs, y compris LFE, avec nos données mesurEes Hl faut mentionner que pouyS
BiVO, les fonctions déficitaires sont presque les mémdass les trois directions
cristallographiques, ne pas pouf-BiVO, Une telle observation est importante et nous
permet d'envisager une moyenne de perte de fonpoom $-BiVO, tout ce qui sera
l'orientation choisie pendant les expériences. &ranche, la comparaison pout-BiVO,
nécessite d'examiner plus attentivement l'impact'ateentation. Les lignes bleues solides
dans la Fig. 4.7 a 4.8 sont nos données calcud@esisclusion de correction LFE et rouges
courbes en trait plein sont, une fois cette coizacest assurée par les RPA. Une fois apres
avoir tenu compte de l'importance des correctioRE,Lnous avons ramassé seules les
données corrigées et tracées LFE avec les donrpésmentales sur les figures. 4.9 a 4.10.
Tout d'abord, le canal LFE influencent fortemend M-M,3; bords B8p(V) a 3d(V) de
transition) de §- et 4-BiVO,4 dans la gamme 40-50 eV des fonctions diélectrigDesis
toutes les directions, les signaux LFE fortementinier I'intensité des bords et de les passer
a des énergies plus élevées, ce qui conduit a ulleameaccord avec les expériences. De
méme, le influence LFE les bords Bi-§X5d(Bi) a 5f(Bi) de transition), la réduction de leur

largeur et leur passage a des énergies plus éldméasvanche, sur la plage de basse énergie
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du spectre, les signaux LFE peu d'impact sur lecsire de §- et Z4+-BiVO, a deux Aet B a

la fois. Les mesures experimentales ont été réalidé maniére a avoir un angle de collecte
proche de zéro, ce qui permet une comparaisontéisstre la perte enregistrée et calculée-
fonctions. Plus précisément, la fonction de peddad$,-BiVO, ont été enregistrées le long
de la [9 11 4] axe de zone en vue de comparer Bgedonnées calculées pour le zéro
transfert de moment (q = 0). En raison du caraaessi isotrope de la fonction de perte de
Su-BiVO4 (partie supérieure de la Fig. 4.9) de larbeuexpérimentale est comparée a la
moyenne calculée corrigée LFE fonction de pertensDeette figure, le réel associg)(et
imaginaire §,) parties de la fonction diélectrique dy-BiVO, sont également affichés sur
les deux panneaux inférieurs. Sur le panneau deumnikes données dg ete, sont cing fois
agrandies que le panneau inférieur. Dans une gieasémilaire, la fonction de perte de lgZ
BiVOy,, a été enregistrée le long de la [1 1 0] axe dw Zwoir panneau supérieur de la Fig.
4.10). L'anisotropie de la fonction de perte ddecphase n'est pas négligeable. A titre de
comparaison avec des expériences, nous avon® Ugitisspectres EEL long de l'axe Z, Im(-1/
€;) des données théoriques. Permet maintenant egplidorigine de la différents
caractéristiques de la fonction de perte deyeB8/04. A environ 11 eV, la structure de A
correspond a un zéro de(avec une pente positive) et a aucune fonctioténpdirticuliére en

2. Ceci est caractéristique d'un « plasmon » (meodtleatif). D'autre part, a environ 20 eV, la
structure B est due a un pic d'absorption, eéassociée a une oscillation de Ceci est
caractéristique d'une transition inter-bande. Cordgja mentionné, la fonction de perte n'est
pas proportionnelle &, mais &/ (e.* + €,9). Ainsi, les transitions inter-bandes dapénduit

un pic dans la fonction de perte décalé vers lesgies plus élevées. Enfin, principalement
deux structures sont observées et les autres gestaldes transitions inter-bandes daret
sont associés a Bif@ et V-M,3 bords, respectivement, & environ 30 et 50 eV. Ces

caractéristiques sont associées a la descriptimeate de transition « semicore » de Bi et V
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atome ne pas de phénoméne de perte d'énergie.rdhee similaire peut étre fait pour la
fonction de perte de la;BiVO,4. Dans les deux cas, l'accord entre nos mesuzgcells est
trés bon. Il justifia l'utilisation de la correatidlFE par PBE-GGA fonctionnels fonctions
propres calculées pour décrire les propriétés diddgies de BiVOA4. Ici, nous prouve que non
seulement la bande interdite, mais aussi les pr@Ewrioptiques sont correctement décrire en
utilisant la fonctionnelle PBE-GGA. Le principaff@rence entre les deux échantillons est sur
les intensités relatives des structures A et B.effet, lintensité de la structure A est
significativement réduite detZ a Su-BiVO,, peut étre expliquée sur la base du type de

différents localisation des excitons en deux phasra donnée dans la section suivante.

Anisotropie et effets « excitoniques » dans BiVO

Maintenant que nous avons clairement démontré gueette de fonction, puis la fonction
diélectrique, de BiV@est décrite avec précision en utilisant GGA-PBEe@n de DFT, nous
pourrions examiner plus en détail ces quantitésigex comprendre les différences entfe Z

a Sy -BiVO,4. En particulier, seul ypBiVO, a été signalé comme étant photocatalytique sous
excitation lumineuse visible. En effet au cours ptacessus photocatalytique, trois étapes
principales peuvent étre de nie ce qui pourraittéim'efficacité de la réaction:

- Au cours de l'absorption d'un photon, ce qui es propriété bulk et conduit a la
photogénération de paires « électron-trou ». Enctfon de la valeur de bande
interdite, le composé sera plus ou moins actif dag®maine visible.

- Lors du transfert des porteurs de charge versrfacidu matériau. En fonction de la
durée de vie des excitons et la présence ou l'abs#ncentres de recombinaison, les
« photo-électrons » et « photo-trous » se recombim ne participera pas a des

réactions d'oxydoréduction qui ont lieu a la swfac
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- Pendant les réactions d'oxydo-réduction. Si latjppside la VBT et CBB n’est pas
suffisante les réactions seront moins efficaces.

Ici, nous avons étudié les deux possibilités. Eautdés termes, nous avons examiné les
guestions suivantes: (i) Quelle est la différenteecz- et Sy-BiVO4 en termes de propriétés
optiques ? (ii) Quelle est la différence entre 4 S4-BiVO, en termes de durée de vie des
excitons ?
Dans les deux cas, nous avons examiné ces quedgomsniére a estimer l'impact possible
sur les propriétés photocatalytiques connexes. Bigauter de ces deux aspects, nous avons
tracée, déduite de PBE-GGA et calculs de BSE. Dans leg das, « en-plan » (suivant x et
y) et « sur le plan » (selon z) de contribution éét représentés. Pous-BiVO,, I'anisotropie
optique dans cette gamme de faible consommatioedjie est trés forte (Fig. 4.11). En effet,
la contribution « in-plane » conduit a une largdarbande interdite d'environ 2,2 eV, mais
2,7 eV a la place de la contribution de « out-@rpb. De méme, une forte anisotropiesgn
est trouvée pour#ZBiVO, (Fig. 4.12). Cependant, le plus petit gap optigsieobservée pour
la contribution « out-of-plan » (2,5 eV), tandiseglécart « in-plane » optique est d'environ
2,9 eV. Une telle différence entrgy 8t 4-BiVO,4 est une conséquence directe de I'évolution
structurelle de ces deux phases, a savoir une siguare long de a et b-axe et une
compression le long de l'axe c, lors du passadad@ Z-BiVO,. Par ailleurs, une rotation
de [VOJ]> se produit. Toutes ces modifications fortementuericer la V-O et Bi-O
interactions de ces deux phases, ce qui pourraitf@tilement capturé par les distances Bi-V
(TABLEAU 4.2). Comme mentionné précédemment, la largeuratiele est plus faible pour
Su-BiVO4 (2,4 eV), ce qui conduit & la génération de plaspdires « électron-trou » sous
irradiation de lumiére visible. Toutefois, la langale bande du#ZBiVOy, bien plus grande

(2,9 eV), permet la création paire « électron-tsosous éclairage en lumiére visible. Une
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autre explication est alors demandée de justifietiVité photocatalytique de pres de zéfe Z
BiVO4 sous excitation lumineuse visible.

La raison principale pour laquelle le-BiVO, est moins actif que\8BiVO, est liée aux
propriétés des excitations dans le domaine vislblepectre. Le tableau 4.3 énumere les plus
bas des 30 premiers excitons qui couvrent excitatjasqu'a 3,0 eV, qui ont été calculées a
I'intérieur de la BSE pourZBiVO4. Premier chose, seuls quelques-uns d'entre euformat
d'oscillateur non nulle. Deuxiemement, l'activitéofocatalytique peut étre diminuée par une
forte probabilité de recombinaison immédiate desepa« électron-trou ». Cette probabilité
peut étre estimée a partir de la fonction envelapmitonique. Par exemple, TABLEAU 4.4
montre la probabilité de trouve électrons et dessrsur le méme site atomique. Des données
similaires sont présentées dans le tableau 4.56etpdur &-BiVO,. Il apparait clairement
gue la phase monoclinique présente excitons avaacbep plus de force d'oscillateur non
nulle dans la gamme d'énergie allant jusqu'a 3,0(e&xWiron 3 fois plus). En outre, la
probabilité de trouver électrons et des trous sunéme atome est beaucoup plus faible que
pour les &- que Z-BiVO,4. En résumé, plus de paires « électron-trou » feomtés dans \&

que dans #BiVO, sous lumiére visible d'excitation, et ces excitgasrecombinent plus
frequemment chez Z que &-BiVO,. Une autre fagon d'analyser le comportement
excitonique est d'estimer la probabilité de trouuer électron a lintérieur de la cellule
primitive, si un trou est situé sur un site dorfPiéis précisément, dans la différents panneaux
de la Fig. 4.14 et 4.15 sont indiquées potHBA/O,4, ces probabilités lorsque le trou dans le
Bil, V3 et O5 sites, respectivement. Pour plus ldeé; les atomes contenus dans la maille
élémentaire de ZBiVO, sont présentés dans le panneau supérieur de.ld.Ey A partir de
ces figures (Fig. 4.14 a 4.15), l'interprétatiorivante peut étre donnée pour la phase

tétragonale:

46



Résumeé en Francais

- Dans le domaine visible, trois excitons sont actdss la phase tétragonale, a savoir
une a une énergie d'excitation d'environ 2,48 eWlesix (équivalents par symétrie) a
environ 2,52 eV,

- Sile trou est photo-créés sur le site Bil, I'étmtisera liée principalement sur les sites
Bil et V3;

- Si le trou est photo-créés sur le site V3, |'étactiié sera principalement mis sur le
méme site. Cela signifie que la séparation « éaetirou » spatial est égale a zéro et la
probabilité de recombinaison directe est €levée;

- Sile trou est photo-créés sur le site O5, I'éertié portera principalement sur V3 et
Bil sites;

- la plus grande preuve probabilités que les excithmsineux a-#-BiVO, sera
principalement basée sur un trou créé sur un sitéogygéne et un électron créé sur
un site de vanadium et le bismuth.

Une analyse similaire est proposée pouwB®vO, dans les différents panneaux de Fig. 4.16
et 4.17. Dans la phase monoclinique:

- Dans le domaine visible, cinq excitons sont actfig, moins, c'est a dire avec des
énergies d'excitation de l'ordre de 2,09, 2,218 2\2, 2,29 et 2,35;

- Sile trou est photo-créés sur le site Bil, I'étmtisera liée principalement sur les sites
Bil et V4;

- Si le trou est photo-créés sur le site V3, |'étattiié sera principalement mis sur le
méme site. Quant a la phase tétragonale, celafisignie la séparation « électron-
trou » spatial est égale a zéro et la probabibtéetombinaison directe est élevée;

- Sile trou est photo-créés sur le site O5, I'éertre portera principalement sur le site

V3, avec une probabilité d'environ 86%;
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- la plus grande preuve probabilités que les excitomsineux en §-BiVO, sera
principalement basé sur un trou créé sur un siteygéne et d'un électron créé sur un
site de vanadium. Ce dernier résultat differe deqywe nous observons dans la Z
phase. En effet, dans la phasel'$lectron est essentiellement liée sur le siteal@rs
gu'il a été réparti entre Bil et V3 sitegghase.
En conclusion, nous avons montré que les donnédsSHEi S, et 4-BiVO, sont
correctement décrits en utilisant la fonctionn@l@A et notamment a effet de champ local.
Cette bonne concordance entre la largeur de bdmdeique et expérimentale, sans utiliser
I'nybride fonctionnel, est due a un effet d'annatatié au traitement incomplet de la nature
relativiste de$p-(Bi) états. Une forte anisotropie dans la répams@ue de - et 4-BiVO,
a été mis en évidence, montre que les procédésodion de la lumiere visible sous
excitation venant de la lumiére polarisée perpandiement a l'axe ¢ de la phase
monoclinique alors qu'il correspond a la lumiéreapj@le a l'axe ¢ de la phase tétragonale.
Enfin, sur la base des structures électroniques abtenus, I'équation de Bethe-Salpeter a été
résolu permettant d'estimer I'énergie et de laildigion spatiale des excitons dans ces deux
phases. %BiVO, semble avoir un nombre plus important d'excitoré&2g dans le cadre
lumineux de la lumiere visible, et la probabilité tecombinaison « lectron-trou » est plus
petit que dans #BiVO, Par conséquent, la phase monoclinique est cetreé péus

photocatalytique de la phase tétragonale a la hawigible.

Chap. 5. L’'alignement des bandes

Une fois apres avoir décrit le réle de I'absorptianisotropie de photons et la durée de vie
des électrons et des trous induits photo, un gana important doit décrit. Il est nécessaire
de bien comparer différent niveau composé photbyapae de I'énergie redox dans une

méme échelle. Une fois que les photons ont étérlaésoet les porteurs de charge
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photoinduite ont migré vers la surface du compteseréactions d'oxydo-réduction aura lieu
si l'alignement entre les bords de la bande de-senducteurs et des niveaux redox des
especes ciblées organiques est favorable. Le bla gedsente section est de proposer une
approche théorique permettant de comparer lesrehiffé matériaux semi-conducteurs en
fonction de leur réactivité redox. Du c6té théodgil existe des modéles déja différents en
utilisant une slab-vide des semi-conducteurs [253], par la jonction de formation [49], ou
encore récemment l'utilisation de l'interface «d®sliquide » [251] en utilisant le formalisme
DFT état fondamental, principalement. Une tellerappe ab-initio nécessite d'étre en mesure
d'extraire de nos calculs DFT une énergie de néé&rabsolu a s'aligner sur les positions des
deux bords de la bande de semi-conducteurs etigesux d'eau redox. Cependant, pour un
systeme tri-dimensionnel périodique, il n'y a pas mférence absolue d'énergie. En
conséquence, les valeurs propres de Kohn-Sham dsiatminées a une constante, qui
différer pour chagque compose, et est habituellerdentie comme la valeur la plus faible du
potentiel électrostatigue dans la maille de cal®ar exemple, dans le code WIEN2k, le
potentiel moyen dans la région interstitielle dgtisi comme référence. En revanche, un bien
de ni I'énergie de référence existe pour systemeartensionnels étendus, soit le niveau
d'énergie du vide.

Le VBT et CBB sont tirées des expérimentales digpes plat en bande mesures. De telles
mesures sont consacrées a l'étude des semi-conduéiectrolytiques systémes. Fig. 5,3
montre un diagramme des niveaux d'énergie a lgpfmis un semi-conducteur de type n et un
couple redox dans une solution d'électrolyte. Bphecifiguement, Fig. 5.3A correspond a la
situation ou le semi-conducteur et I'électrolytantseéparés. Du coté de I'électrolyte, les
énergies des états solution sont représentés l@anitides niveaux d'énergie non, mais une
répartition de ces niveaux d'énergie basée sufometions gaussiennes [254]. En effet, dans

la solution de I'énergie occupée (Red) et inoccy@8g Etats sont distribués en raison de
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I'effet des molécules environnantes solvant (sdtgame effet). Le présent effet peut étre
exprimée en utilisant I'énergie de solvant gairmmtremarches, qui correspond a l'énergie
différence entre I'énergie de Fermi de I'espécetiaitg redox, et le maximum de la densité
d'énergie des états redox. Fig. 5.3B montre comnerstystéme réagit lorsque le semi-
conducteur de type-n et de I'électrolyte contetenbuple redox, entre en contact. Ig{%&C)

> Ex(redox), I'équilibre, c'estdESC) = B(redox), est ainsi obtenue par le transfert d'édast

du semi-conducteur a des molécules rédox situéstarface. En conséquence, a l'interface
utilisateur, le semi-conducteur et I'électrolytentscespectivement chargées positivement et
négativement. Il convient de noter que les dengiggorteurs de semi-conducteurs sont
beaucoup plus faibles que celles en solution.plige pourquoi une zone de charge d'espace
est formée du cété de l'interface semi-conductéanslis qu'une feuille de charge apparait sur
le cbté électrolyte. La zone de charge d'espaceitinthe bande de flexion dans le semi-
conducteur, qui peut étre réduit en appliquanttension externe au semi-conducteur, grace a
un potentiostat. Le potentiel de bande g, #u semi-conducteur est alors obtenue, lorsque la
tension appliguée compense exactement l'effet ideerface semiconducteur-électrolyte,
menant a aucune bande de flexion, c'est a dird'appauvrissement de charge (Fig. 5.3C).
Dans le chapitre suivant, nous envisageons une géricomposés binaires, a savoir JIiO
(rutile et anatase phases), Srifutile), ZnO, CdS, CdSe, GaP, GaAs, InP, ZnT8i€} ceux-

ci sont connus pour leurs applications fiables pdes photons en énergie chimique et
électrique, les processus de transformation eBa& ¥xpérimentale et positions du CBB sont
signalés pour neuf d'entre eux, en fonction de tésponibilité. Du point de vue du calcul,
nous avons utilisé le code VASP [67], dans le mésmit que dans les chapitres précédents.
Cependant, le HSE fonctionnelle hybride a étésdtipour un large éventail des valeurs (Eq.
2.18), pour une meilleure est entre les extréntiggkm bande prédites et expérimentales. Deux

stratégies ont été développées au cours de ceétse,tiee qui permet d'accéder a la VBT
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absolue et des positions CBB de semi-conductewsayair « lI'approche modifie-vide » et «
L'approche d'Hélium-Slab ». Ces deux approches expiiquées pas a pas. Avant de passer
aux résultats de la section du test de convergeada longueur a vide, atomique choix des
couches et l'influence de HFa discuter. La génération de modéles de estanaetéristiqgue
commune de ces deux méthodes. Pour chacun des sésmmies modeles de slab ont éte
créeés de maniere a assurer la convergence degiérdu vide, ce qui implique de bien
maitriser les épaisseurs des couches atomiquéseetNos essais conduisent a défins couches
d'épaisseurs et de vide d'environ 10A et 20A, wsmenent. Par exemple, considérons un
modele constitué par un atome d'hélium isolé &tfieur d'une couche de vide, lesquelles
couches atomiques séparées GaP. La facon dontgiéndu vide est calculée et sa
convergence est illustrée dans la Fig. 5,5. Poairaine convergence dds (He) orbitale,
une épaisseur de vide de 40A est nécessaire, asnimutefois, dans les approches ondes
planes, comme dans le code VASP, la région videeesplie par des ondes planes. Pour une
telle région grand vide le prix a payer est sigaifive dans la norme DFT (LDA ou GGA) et
devient une sérieuse limitation fonctionnelles g (HSE). Nous avons donc choisi
d'utiliser une épaisseur de seulement 20A videguieconduit & une erreur d'environ 0.1eV
dans (voir Fig. 5.5) I'estimation de 1a (He) I'énergie orbitale. De méme, la convergence de
I'épaisseur de couche est illustrée a la R, TrGtile) en Fig. 5.6.

Comme on le verra ci-dessous, il est apparu nécesbsastimer l'influence de (HSE) sur la
VBT, He(l9 et le énergies de vide. Remplacement d'une pdetiééchange DFT par une
partie de Hartree-Fock échange conduit a une éwaluinéaire de ces quantités. En
conséquence, nous avons estimé les quantités leanttideux valeurs (0 et 0,25), ce qui
permet d'extraire une expression linéaire et emquiédire la valeur de la quantité donnée

pour chaque valeur de 0 a 1 (Fig. 5.7). Il conviéatnoter que, contrairement a d'autres
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grandeurs, I'énergie du vide est presque constamfenction de valeur, comme en témoigne
la Fig. 5.4.
Notre objectif ultime est de définir une référemmenmune de I'énergie pour un composé a
I'état solide. A cette fin, « I'approche vide »t@ étilisé dans le passé permettant d'estimer la
position de I'énergie de la VBT et CBB d'un compdséné par rapport a I'énergie du vide.
Cependant, il y a certains inconvénients liés teaatthode qui sont liés a la maniére, le vide
est incorporé. En effet, dans le cas de programiomdés sur les conditions aux limites
périodiques en 3D, comme WIEN2k et VASP, une traureade la structure en bulk le long
d'une direction spécifique est nécessaire. Ici,snallons utiliser la 3D symétrique slab
constituées de quelques couches atomiques sépmaréep espaces de vide, comme illustré
sur la Fig. 5.8 pour R-Ti© Cette troncature conduit a la création de lissgmendantes, ce qui
ajoute des états de surfaces niveaux a l'intédeda bande interdite, a proximité de la VBT
et CBB. En conséquence, bien que I'énergie dupiderait étre definier dans une telle slab
supercellule, la position de I'énergie de la VBTBB ne sont pas faciles a extraire, en raison
de la présence d'états de surface supplémentamas.le cas présent, nous sommes intéressés
par les positions de I'énergie VBT et CBB de phamedulk. Il faut donc employer une
méthode qui sera indépendant de l'orientation deulface et les états de surface. Pour
atteindre cette exigence, nous avons développéatap®s modifie version de | '«approche a
vide », consistant (Fig. 5.9):

- Pour aligner les densités d'états des calculs krebde la slab.

- Pour signaler I'énergie du vide, déduit du caleuladslab, sur la majeure partie DOS.

- Pour définir I'VBT et positions de I'énergie daasystéme de CBB bulk par rapport a

la position a vide, déduit du calcul de la slab.

L'originalité de cette approche « modifie-vide »t é® a la présence d'une étape

supplémentaire alignement des DOS en bulk et diaba En effet, dans une approche « vide-
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standard », seul le calcul slab est nécessairs, yng estimation de la fonction de travail
permet de définir le VBT de la surface par rappbria référence de I'énergie du vide
(Evacuun{@bsolue) = 0 eV). Cependant, il se pose le problém la description correcte des
états de surface et impliquent une bonne connaiss#es propriétés de surface connexes. Par
ailleurs, notre intérét est de définir les posiiaies bandes en bulk, qui doit étre indépendante
de la surface choisie pour tronquer le composésiAim calcul est nécessaire en bulk et de
maniére a aligner les DOS de slab et en bulk doit @&finie. Pour illustrer notre propos,
considérons le cas de R-TiDeux calculs ont été réalisés, permettant d'egttas énergies
VBT des modéles en bulk et de la slab, VBT(a)f£bklk) et VBT(b) = E(slab), dans leurs
balances énergétiques respectiveg(lallk) et Erefslab). Pour aligner ces deux DOSs nous
devons considérer une quantité qui devrait étretergent les mémes dans les géométries en
bulk et de la slab. Les énergies de Fermi ne sastdes valeurs correctes pour définie le
changement, parce que I'énergie de Fermi de laddatalcul est tres sensible aux états de
surface. En revanche, si I'épaisseur de la slalsidisante, cela signifie que les atomes
semblables a celles en bulk sont présents damaldal slab, et pourrait étre utilisé comme
référence des deux échelles d'énergie. Ici, nalisomss les potentiels de base moyenne des
éléments qui se trouvent au milieu de la slab.di&geur de la slab a été choisi avec soin, ce
gui nous permet de déterminer le décalage en énengie les échelles d'énergie des calculs
en bulk et de la slab, nomnddc,,e = EordSlab) + Eordbulk). Ainsi, la VBT exprimé dans
I'échelle d'énergie de la plague modele est doan&PBT(c) = VBT(a) +AEc.e Dans la Fig.
5.9¢, une superposition des DOSs slab et en bulk donnés, en fonction de I'échelle
d'énergie méme, c'est a dirgeHslab). Elle montre clairement qu'il effet dest€@de surface
sur les positions VBT et CBB. En outre, un diffuder0,24 eV est observée entre les énergies
de Fermi deux, ce qui pourrait étre une source ftapte d'erreurs dans la détermination de la

position VBT, l'aide de la slab au lieu de celuibertk. Enfin, aprés avoir estimé I'énergie du
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vide du modele de slab, nous pourrions rapportiée galeur sur le gros DOS, comme définie
sur I'échelle d'énergie de la slab. Dans le casepitégacuum= 3,05 eV. Ainsi, nous pourrions
définir un changement d'énergie de maniére a aligseDOS en bulk a I'égard de I'énergie
du vide, c'est a dirAEyaccum= Eacuun{@bsolue) - Bcuun(slab) = -Eacuun(slab). Il convient de
noter que, dans la présente approche, une desaripbrrecte de la surface (réelle) n'est pas
demandée. En conséquence, une troncature brutesuffsgante dans n'importe quelle
direction, mais pas énergétiquement favorable, lat reconstruction de surface effets n‘ont
pas besoin d'étre pris en compte. Toutefois, paciste simplicité, la présente enquéte a été
axée sur des surfaces non polaires et stoechiguétrcomme illustré sur la Fig. 5.10 pour
TiO; (rutile), GaP, ZnO et SiC. Pour résumer, «appraolodifie-vide » permet d'éviter les
"états de surface divergences" lors de la détetromale la position de I'énergie VBT, en
utilisant le VBT bulk, telle qu'elle est expriméand I'échelle d'énergie du modéle slab,
permettant ainsi d'accéder a la dépression edffiélergie (sans payer le prix de la troncature
en bulk qui crée des états de surface).

La présente stratégie a été utilisée pour les Mposés parmi lesquels 9 ont des valeurs
correspondantes VBT expérimentales. Nos résul@ats esumés dans le tableau 5.1. En
outre, Fig. 5.11, 5.12 et 5.13 fournissent des @maipons graphiques entre les positions
théoriques et expérimentales de I'énergie VBT ,aetdEement les valeurs de 0, 0,25 et 0,635.
Dans un tel figure, un excellent accord entre lesnées expérimentales et calculées seront
visualisés par les points situés le long de laahate Egr, c'est a dire (exp) =Jer (theo).

De l'analyse de ces données, il apparait claireapemties GGA¢ = 0) VBT positions sont
loin d'étre les valeurs expérimentales. Plus sjgg@fment, I'alignement des positions GGA
les énergies VBT, en ce qui concerne le niveau ide, wonduit a une sous-estimation
systématique. Les erreurs sont petites et pluedod propos de -0,4 et -2,9 eV eV,

respectivement pour SiC et SnQes HSEO06 résultatsi (= 0,25) sont |égerement meilleurs
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gue ceux GGA, mais toujours loin de I'expérimemggdporté des valeurs. En particulier, a
I'exception de SiC, tous les postes sont sous-€stMBT. Les erreurs petites et plus fortes
sont environ +0,2 et -1,9 eV eV, respectivementr @iC et Sn@ Enfin, tel que mentionné
précédemment, les énergies et les potentialitéta dmnde de base en moyenne changer
linéairement avex. Ainsi, sur la base de notre GGA et HSEQ6 calquks nous avons déduit
toutes les variations linéaires des quantités sages pour estimer la VBT théorique. A
partir de ces parametres DFT nous avons exprimpds$ions VBT des neuf composés. En
utilisant une procédure des moindres carrés, ngudtéons (pour les neuf composés) et un
degré de liberté (la valewr), Nous avons obtenu le meilleur accord, en utilisal'approche
modifie-vide », avec = 0,635. A partir de GGA & HBEtous les points se déplacent vers le
bas, ce qui signifie que la sous-estimation deolsitipn VBT est réduit. Cependant, tandis
gue le VBT de SiC a été légérement surestimée (e0)2aveca = 0,25, il est maintenant
plus prononcée (+1,6 eV). En outre, la position ST maintenant surévalué pendant quatre
composeés (GaP, CdSe, SiC, et ZnO). Cependantndariee générale est significativement
mieux, avec des points plus proches de la diagoRale mesurer la qualité de ces ts les trois,
nous avons estimé l'erreur absolue moyenne (MAHguvasoit la valeur moyenne de
|EveT(expt.) - EsT(theo)| et I'écart lié standard (SD) (tableau Fbur les valeurs de 0, 0,25
et 0,635, les valeurs MAE sont respectivement Q,9,et 0,3 eV, avec des valeurs de SD
0,94, 0,6 et 0,3 eV. L'amélioration de la utiliser 0,635 est donc important, méme si la
dispersion des valeurs reste significative. Enegutine telle stratégie génere une série de
guestions, telles que:
- L'utilisation d'une valeur de 0,635 dans un blintE&SE fonctionnelle hybride
raisonnable et nécessaire pour décrire correctedesnipositions VBT de semi-

conducteurs a I'égard du niveau d'énergie du vide?
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- Ici nous aligner tous VBT théorique, basée sumpltiiese que les niveaux d'énergie a
vide sont identigues dans tous nos modeles de Jlabtefois, il n'est pas, a
proprement parler, le cas. Le vide n'est pas pos das modéles de slab et différer de
l'un a l'autre. Dans tous les cas, nous estimotisélerique VBT par rapport a une «
pseudo-vide » qui dépend du systeme (la géométrita ctellule, des interactions
électrostatiques). La source des erreurs liéeseadalle approximation n'est pas facile
a estimer et pourrait avoir un impact sur nos dearglculées. Peut-on estimer cette
erreur liée a la géométrie du calcul et de la maties interactions électrostatiques

dans la supercellule ?

Approche « Hélium »

L'idée de départ, ce qui conduit a I'élaboratiotediSlab-Helium™ a été lieée a l'intérét d'avoir
une sonde externe capable de mesurer la qualité«dpseudo-vide », puis extraire les erreurs
lites a la géométrie du calcul (calcul slab avee @paisseur de couche limitée a vide).
L'atome sondes doivent respecter les spécificasanantes:

- Il doit étre chimiquement inerte, c'est a dire asges niveaux d'énergie active loin de
I'énergie de Fermi des semi-conducteurs connuse etiMeau redox des especes
moléculaires.

- Il ne devrait pas interagir fortement avec les &smoisins (elle-méme ou atomes a
l'intérieur de la supercellule).

- Il devrait y avoir un petit rayon atomique pour tévil'utilisation de supercellules
grandes selon les directions perpendiculairegdédation de vide.

Le meilleur candidat semble étre I'atome d'héligmi,est le plus petit élément de gaz noble et
couvre les trois spécifications. Expérimentalemémntpotentiel d'ionisation de I'hélium est

24 59 eV. En d'autres termes, l'orbitdlede I'hélium est situé a -24,59 eV a I'échelle de
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I'énergie du vide. Les électrons actifs de I'hélisomt alors loin de toutes les énergies de
Fermi semi-conducteurs moléculaires et les nivaeboxydo-réduction.

Du point de vue expérimental et compte tenu de tmpfhans théoreme de I'énergie
électronique du 1s orbitale d'un hélium isolé, @écpar deux électrons, est a I'opposé du
potentiel d'ionisation, soit -24,59 eV. Dans le neéesprit que I'approche sous vide on peut
considérer que cette énergie est notre niveaufden&e pour les calculs He-Slab. Toutefois,
le niveau d'énergie actuelle correspond aux étetsip@s et sont définis par une fonction
d'onde, ce qui signifie que cela dépend de la fonatlle, c'est a dire la valeur de notre HSE
fonctionnelle dans la présente enquéte. Ainsial@agie avec I'énergie du vide de référence
s'arréte ici, dont la valeur énergétique est tagj@éro quel que soit le fonctionnel. Dans le
cas présent, nous avons estimédd€He) de I'énergie dans les onze composés, basémsu
modeles de He-Slab, poar = 0 et 0,25, puis déduit de la corrélation linéa@ntre cette
énergie etr. La Fig. 5.14 montre son évolution. En GGAX 0), la valeur moyenne est de -
15,64 eV, soit une sous-estimation de 36% de laeuvalexpérimentale. Cependant,
laugmentation conduit a un meilleur accord aveudiur expérimentale (ligne pointillée).
Poura = 1, c'est a dire lorsque 100% de I'échange GGAeesplacé par échange HF-exacte,
les valeurs théoriques sont compris -23,22 a -2é\M0avec une valeur moyenne de -23,86
eV. La preuve présente des calculs sur I'importdfinelure une quantité significative de HF-
echange dans le HSE crible fonctionnel pour avog meilleure description de s (He)
position de I'énergie. Cependant, notre but n'astdd@avoir une description exacteldgHe)
niveau d'énergie. Ce niveau d'énergie ne joue guedle d'une sonde de la structure
électronique semi-conducteur par l'intermédiairendse a I'échelle de I'énergie. Ainsi, la
description précise d'un atome d'hélium fictif, gggédans la limite DFT, est suffisante, dés
gue nous avons une maniére de connaitre la vateoteede ce DFTIs(Il) I'énergie pour une

donnée valeur. Une telle estimation est possiblecamsidérant une cellule primitive cubique
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contenant un atome d'hélium. La Fig. 5.15 monéwolution duls (He) I'énergie, poun = 0,
avec la taille de la maille, c'est a dire la distakle-He. La convergence est atteinte environ
pour une distance de He-He 30A, avec une valewl8&1 eV. Ainsi, sur la base de ces
modeles de type boite-He, nous pourrions défirgcguécision ldsidéal He I'énergie dans
la limite de la fonctionnelle, nous allons utilis@&lus précisément, dans GGA, 1s (He)
I'énergie dans GaP He-Slab modéle est -15,60 el €ignifie qu'un changement de -0,11
eV est nécessaire pour aligner He GaP-Slab aveboMesystemes. Toutefois, I'évolution
actuelle est basée sur I'hypothése que dans teumdeeles, la modéle He-slab du atome
d'hélium a exactement le méme environnement. Toigtgbour des raisons pratiques, ce n'est
pas le cas. La plus courte distance de He-He ésfué pour chaque composé dans le tableau
5.2. D'apres la Fig. 5.15 Nous avons vu que posirpktites He-He éloigner lés (He)
I'énergie ne soit pas convergé. Cependant, baserslorentz on peut facilement extraire un
facteur de correction en fonction de d, la distaHeeHe dans I'échantillon. La correction
résultant de facteura = 0 sont présentés dans le Tableau 5.2. Il cotndennoter que
I'évolution de lals (Il) avec d, pour différentes les valeurs sontrtegsmes, a I'exception d'un
passage a des énergies plus basses, comme idasisd'apparition de la Fig. 5,15. Ainsi, le
facteur de correction peut étre estimé a base anigut sur les résultats GGA.

Quant a l'approche « modifie-vide », les 11 compas# été considérés. Nos résultats sont
résumés dans le tableau 5.2 et la meilleure skiga5.16, correspondant a une valeur de
0,732. Comme précédemment, a la fois fonctionn€l€\ et HSE06 conduire a mauvais
accord avec les positions signalées VBT expérinemnt&n revanche, l'estimation a l'amle

= 0,732 conduit a un tres bon accord avec une reafesolue moyenne (MAE) de seulement
0,14 eV, avec un écart type de 0,17 eV. Il esttarngue la résolution expérimentale est de
'ordre de 0,1 eV, au moins, en raison des factemtgnseques qui contribuent lors de la

mesure « Flat-bande » (problémes d'interface, Ilmbme de porteurs de charge, etc.
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Maintenant que nous avons une approche permettaptédiire la position de I'énergie VBT
dans une échelle absolue d'énergie, nous pouvonterp cette valeur de la bande interdite
pour estimer la position de I'énergie correspon@BB. Dans ce but, nous pouvons utiliser
les bandes interdites estimées a partir de la ihéor des expériences. Dans les Fig. 5,17 et
5,18 a une comparaison de la VBT expérimentalehéorique et CBB pour les onze
composés est proposée. Dans les deux cas, laopoSMBT a été obtenue en utilisant
I'approche He-slab avec une valeur de 0,73. Damsdmier cas, le CBB a été obtenue en
utilisant la stratégie habituelle rapportée danéitiérature en ajoutant la largeur de bande
expérimentale de la position de I'énergie VBT. Dignsecond cas, le CBB a été obtenue en
additionnant le HSEOGx(= 0,25) largeur de bande, qui est connu pour dote® prédictions

correctes pour une large gamme de composes.
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Conclusion

En conclusion, la présente thése a été consacrdétuale théorique des propriétés
électroniques et optiques de matériaux photocaqalyt. Nos investigations ont été dédiées a
une meilleure compréhension des processus opti@bssrption, temps de vie de I'exciton)
et au positionnement des bandes de ces matéridug. geécisément, nos modélisations
permettent une description fidéle des spectres Eid §,-BiVO, et Z4-BiVO4. De ce fait,
Nnous avons pu comparer ces deux composés au nikedeurs propriétés optiques. Il en
ressort que les meilleures propriétés photocatplgs de $-BiVO, vis-a-vis de %£-BiVOy,
sont dues a plusieurs facteurs:
- La présence d'une plus petite bande interdite SpuBiVO,4 que pour £-BiVOy, 2,4
et 2,9 eV, respectivement;
- Une anisotropie optique qui favorise I'excitatiar fa lumiere visible dans le plan (a,
b) uniguement pournsBiVO,, et selon lI'axe ¢ pourBiVO,.
- Un plus grand nombre d'excitons « brillants » p8yrBiVO,4 que pour #Z-BiVOy,
sous excitation dans le domaine du visible;
- Une plus petite probabilité de recombinaison «té&beetrou » pour R-BiVO, que
pour Z4-BiVO,.
Enfin, nous avons proposé deux approches origimmasettant de définir le positionnement
absolu des bandes de valence et de conductiorutieype de matériaux. Ces deux approches
« modified vacuum approach » et « helium slab »épattestées avec succes sur une grande

gamme de matériaux photocatalytiques (oxydes, mdfiséléniures, tellurures, carbures ...).
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TITRE EN FRANCAIS : Etude théorique des propriétés électroniques et optiques de matériaux inorganiques
photocatalytiques

Résumé en frangais :

L’irradiance solaire journaliére recue a la surface de la terre, en I’absence de nuages, est d’environ 250 W/m?. La
conversion d’une partie de cette source d’énergie inépuisable est d’un intérét immeédiat pour notre vie de tous les jours.
Au cours des quatre dernieres décennies, un nombre important de travaux, consacrés a la photocatalyse, a été réalisé
dans un contexte lié aux problémes énergétiques et environnementaux mondiaux. Cette thése est dédiée a I’étude
théorique de matériaux semi-conducteurs, prometteurs pour des applications dans le domaine de la photocatalyse. Plus
précisément, ce manuscrit est centré sur I’étude des propriétés électroniques et optiques des phases MQ (M = Al, Ga,
In, Zn, Cd et Q = N, P, As, Sh, O, S, Se, Te) et des composés photocatalytiques BiVO, et La,ZnTiOg. De plus, une
nouvelle démarche permettant d’accéder aux positions absolues des bandes d'énergie de semi-conducteurs est
proposée. L’ensemble de ces calculs permet de mieux comprendre le rle joué par I'absorption de la lumiére, la durée
de vie « électron-trou » et les réactions d'oxydo-réduction sur I'efficacité d'un composé photocatalytique donné. A cette
fin, nos calculs ont été réalisés en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), mais aussi des approches
basées sur des fonctionnelles hybrides.

Mots clefs : Matériaux photocatalytiques, DFT, fonctionnelle hybride, Propriétés optiques, alignement de bandes.

TITRE EN ANGLAIS : Theoretical study of the electronic and optical properties of photocatalytic inorganic materials

Résumé en anglais:

In a clean full Sun sky, the daily average solar irradiance coming into Earth surface is approximately 250 W/m?.
Converting a part of this inexhaustible solar energy is of direct interest for our everyday-life. Over the past four
decades, an important number of investigations, devoted to photocatalysis, have been carried out in a context related to
global energy issues and environmental water and air pollution control. This thesis aims at the theoretical description of
semiconductor materials which are promising for photocatalytic applications. We focused our discussion on the
electronic and optical properties of MQ phases (M = Al, Ga, In, Zn, Cdand Q =N, P, As, Sb, O, S, Se, Te), the visible-
light photocatalytic compounds BiVO, and La,ZnTiOg. In addition, a new strategy to access the absolute energy band
positions of semiconductors is proposed. All these calculations allow to better understand the role played by the light
absorption, the electron-hole lifetime and the redox reactions on the efficiency of a given photocatalytic compound. For
such purpose, our calculations have been realized using standard density functional theory (DFT) approaches, but also
hybrid functionals.
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