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Introduction générale

Introduction générale

Le grand succes du Graphene a encouragé le développement rapide de nouveaux matériaux
bidimensionnels (2D), qui ont recu une attention considérable en raison de leurs importantes
propriétés [1,5]. Les recherches ont montré que plusieurs matériaux semi-conducteurs 2D
possedent une bande interdite directe dans leur structure monocouche. Cette caractéristique
permet leur exploitation dans le domaine d'optoélectronique [6,7]. Les propriétés
électroniques de cette famille de matériaux peuvent étre modulées ou contrélées sous l'action
de I’application des contraintes externes selon un protocole donné [8].

A partir du graphéne plusieurs modéles ont été proposés dans le but de modifier ces
propriétés et d’avoir d’autres matériaux avec des propriétés similaires. On peut citer par
exemple le silicene, un analogue du graphene avec des atomes de silicium. Plusieurs groupes
de recherche affirment avoir réussi a le synthétiser. On peut avoir des informations sur ces
propriétés physiques en genérale et électroniques en particulier par simulations numériques.

Ce travail comporte quatre chapitres :

Le premier chapitre traite de quelques généralités sur les matériaux a deux dimensions
(graphéne, silicene et silicane...) sa découverte, sa structure cristalline et ses propriétés ainsi
que les potentialités d’applications.

Dans le deuxiéme chapitre nous avons rappelé les principes de la méthode DFT. Nous y
avons présenté la méthode de calcul. Elle est basée sur des théories dites ab-initio, ainsi
nommeées car elles partent des premiers principes et n’intégrent aucun parameétre. Plus
précisement, nous avons employé la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour
calculer les structures électronique. Cette méthode est implémentée dans le code Quantum
Espresso qu’on va utiliser pour le calcul.

Dans le troisieme chapitre nous avons présenté en détail les méthodes de simulation qui a
été utilisée pour la simulation des propriétes électroniques et optiques des matériaux a deux

dimensions

Dans le chapitre quatre nous avons calculé les propriétés electroniques des deux systemes

(silicene et silicane), puis nous avons comparé et discuté les résultats obtenus.
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Chapitre | : Les matériaux a deux dimensions

Introduction

Dans les nanomatériaux bidimensionnels (2D), deux dimensions sont en dehors de
I'échelle nanométrique et une dimension n'est qu'une ou quelques couches atomiques
d'épaisseur. Cette classe présente des formes en forme de plaque et comprend du graphene et
d'autres matériaux monocouches tels que le phosphorene, phosphore noir et le nitrure de bore
hexagonal diatomique.

Ce qui rend les matériaux 2D si intéressants pour les chercheurs, ce sont leurs propriétés
physiques et chimiques exceptionnelle

Inspirés par les propriétés optiques et électroniques uniques du graphene, les matériaux en
couches 2D, ainsi que leurs hybrides ont été intensivement étudiées ces derniéres années,

motivés par leurs applications potentielles principalement pour la nanoélectronique.

1.1 Legraphéne

1.1.1 Le graphene

Le graphene est un matériau composé d’une seule couche d’atomes de carbone. Il s’agit de
la version en deux dimensions du graphite, que 1’on trouve par exemple dans les mines de
crayons. Il a été découvert en 2004 par André Geim et Konstantin Novoselov [1], ce qui leur a
valu le prix Nobel de physique en 2010. La structure en deux dimensions de ce matériau lui
confere des propriétés surprenantes : il est flexible, transparent, conducteur thermique,
meilleur conducteur d’¢électricité que le silicium et supraconducteur a haute température. Il est
¢galement plus résistant que 1’acier tout en étant plus léger et imperméable aux gaz et a ’eau.

Des propriétés qui laissent place a de nombreuses applications.

1.1.2 Production du graphene
Il existe différentes méthodes permettant d’obtenir du graphéne. Jusqu’a aujourd’hui, elles
ne permettaient pas d’en obtenir rapidement en grande quantité et a frais raisonnables. Les

méthodes se multiplient et visent a industrialiser la fabrication de graphene.

Par exfoliation : Dépot de cristal de graphite sur un ruban adhésif que 1’on plie et déplie

jusqu’a arracher une seule couche d’atomes.

.
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Chimique : des chercheurs ont obtenu du graphéne par hasard en effectuant une détonation

dans une chambre remplie de gaz acétyléne et d’oxygeéne.

Par épitaxie : On utilise une galette de silicium que 1’on chauffe a plus de 1000°C. Les
atomes de silicium s’évaporent et seuls restent les atomes de carbone qui se réorganisent en

fines couches de graphene.

Par dépdt chimique en phase vapeur : la décomposition d’un gaz carboné a trés haute
température produit des atomes de carbone qui se déposent sur un support de cuivre ou de
nickel et forment du graphéne

1. 1. 3 Propriétés structurales et électronique

/
\
/
\
/
\

/
\
O/
\
/
\
/
\

Figure 1.1: structure en nid d'abeille du graphéne [2].

Le graphene est un matériau bidimensionnel cristallin, il est réalisé en carbone disposé sur
une structure en nid d'abeille fabriqués a partir d’hexagones, on peut aussi le considérer
comme un composé des cycles benzéniques (mais sans atomes d’hydrogéne), les atomes de
carbone d’ou le graphéne est constitué sont separées par une distance d = 1,42 A° [3]. Il est
parmi les matériaux les plus forts dans la nature (200 fois plus résistant que l'acier et 6 fois
plus légéres) [4]. Le graphene est un semi-métal a gap nul, ses orbitales P devenu conjuguées
a travers le plan, ainsi que ces électrons sont libres de se déplacer partout dans le plan orbitale
délocalisé. Le graphene est constitué des deux sous-réseaux atomiques, ses deux parametres
de sa maille primitive sont [5] :a = b = 2,46 A°les bandes n* et  se touchent au niveau
de Fermi K et K' de la premiére zone de Brillouin suivie d'une dispersion autour de K et K'.
Le graphene est connu par une propriété trés attirante qu'il possede des électrons au niveau de

Fermi dont la masse est nulle (le seul systeme qui a des fermions de masse nulle, ce qui
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présente un intérét sur la physique fondamentale), ainsi que l'effet Hall quantique a
température ambiante, ce matériau géant est caractérisé par une mobilité électronique
(200000 cm?. V2. S71). Ca nous montre que ce type est préférable pour I'électronique a
haute fréquence. Concernant la vitesse de déplacement des électrons sur le graphene est de
1000 km.s™ (150 fois la vitesse sur le silicium). En plus de toutes ces propriétés incroyables,
le graphéne ouvre une grande utilisation pour le stockage d'énergie, a cause de sa grande
résistance mecanique et chimique, de la finesse des feuilles de graphene, et de la trés bonne

conductivité.

6 F 3
3 N r :
al _
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-6 * . 0
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Figure 1.2 : Relation de dispersion de la bande © et ©* d’une monocouche de graphéne.

Le zoom au point K de la zone de Brillouin hexagonale montre une  dispersion conique

[6]

1.1.4 Les propriétés optiques

Le graphite de la suie noire des cheminées ou le graphite argenté deviennent en fait
quasiment transparents lorsqu’ils sont affinés a 1’échelle d’une monocouche de graphene. En
effet, dans la gamme du visible, les films fins de graphite ont une transparence qui décroit
linéairement avec la finesse du film o (appelée constante de structure fine). Pour des couches
de graphite de 2 nm, la transmittance est supérieure a 95% et reste au-dessus de 70% pour 10
nm [7]. Une feuille de graphéne absorbe la lumiére d’un facteur za, constant et universel
quelle que soit la longueur d’onde, qui est de I’ordre de 2, 3%, de la lumiére recue [8]
(Fig.1.3). Cet effet, qui permet I’observation du graphéne au microscope optique, est
étroitement relié a ses propriétés électroniques originales (associée a 1’excellente conductivité

du graphéne). Le graphene est donc un matériau conducteur et transparent, qui pourrait

.
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trouver de nombreuses applications dans les domaines nécessitant des électrodes transparentes

100
i
1 - ma
; / graphens
‘= 981 L2
nedi 6___0_0__09_69_0_:.%.%.%.0.-u
o ©°9
26 -
_____ &E'C\”"P’G&Lu“p'u'"',"&""
5 4 W Dilayer graphens
84 - 1-2na
i L 1

wavelangth 2 (nm)

Figure 1.3
— (a) La transmittance d’une monocouche (1 —  a) et bicouche (1 — 2rna) de graphene en
fonction de la longueur d’onde A. (b) Processus d’excitation responsables de 1’absorption de

lumiére dans le graphéne [9].

1. 1.5 Applications

Le graphéne montre une utilité tres efficace dans plusieurs domaines. En 2009, l'utilisation
de graphene transformeé en graphane pour la fabrication des écrans souples. En 2014, ils ont
découvert qu'il a la possibilite d'absorber 90 % de I'énergie électromagnétique, ce qui permet
de sécuriser ou limiter certaines zones de la propagation radio du Wi-Fi. En 2016, ce matériau
a une application médicale pour lutter contre les champignons et les bactéries. En avait ces
applications son utilisation pour la construction spatiale, électrification des automobiles et la
fabrication des électrodes et des batteries.
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1. 1. 6 Inconvénients

Malgré ses nombreuses propriétés exotiques, le graphéne a des inconvénients. Il n'est pas un
semi-conducteur, mais ce matériau est un semi-métal. Cette absence de gap rend difficile la
conception des transistors a effet de champs qui présentent des rapports lon / lofs trés élevés,
c'est pour cela que plusieurs recherches scientifiques dans le monde s’intéressent a la

résolution de ce probleme.

1.2 Lesilicene

1.2.1 Découverte

Bien que des 1994, des théoriciens aient envisagé l'existence du silicene et prédit certaines
de ses propriétés [10],[11],[12],[13], des structures de silicium pouvant correspondre a ces
prédictions n'ont été observées qu'a partir de 2009, grace a la microscopie a effet
tunnel[14],[15]. Des feuilles et des rubans de silicene auto-assemblés et déposes sur des
monocristaux d'argent [15], examinés en résolution atomique, ont alors montré des hexagones
en nids d'abeilles, dans une formation semblable a celle du graphene. Des calculs de DFT
montrent que les atomes de silicium tendent en effet a former une telle structure sur un

substrat d'argent, a condition de subir un Iéger gauchissement

1.2.2 Propriétés électroniques et structurales

Le silicene est la forme allotropique 2D du silicium, il s’organise dans une maille
hexagonale, tout comme le graphene.

Dans la figure 1.4, les atomes de couleur claire étiquetés de un a quatre sont les atomes
situés aux points de réseau de la structure hexagonale. Les atomes de couleur plus foncée, par
exemple le numéro datome 5, sont le deuxiéme atome dans la cellule unitaire. Ici les
hexagones distinctifs qui composent le graphene sont soulignés. [16] La propriété physique
suivante qui doit étre vérifiée est les paramétres de réseau des deux matériaux. Les parametres
du silicene ont été déterminés par la théorie fonctionnelle de la densité ainsi que par des
méthodes expérimentales, avant ce papier. L'un des articles les plus souvent cités pour les
parametres du silicene déterminés par les méthodes de calcul donnent le parametre de réseau
du silicene a 3,89 A°. [17] A partir de 1a paramétre de réseau, la longueur minimale de liaison
de 2,25 A® peut étre déterminée. Le treillis Le paramétre du graphéne est également bien

connu et est d'environ 2,45 A°. [18].

-
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La figure 1.4 présente la structure générale du graphéne et du silicene, mais le silicene a une
pseudo-structure bidimensionnelle. [19]

Dans le silicene, les atomes de couleur plus foncée ont un flambage dans la direction z. Ou
un flambage se produit lorsque le deuxieme atome de la cellule unitaire est enfoncé le plan
plat du treillis pour que la structure ne soit plus purement bidimensionnelle. Les vecteurs de
réseau du réseau hexagonal par rapport au référentiel utilisé dans le logiciel Quantum

Espresso sont les suivantes:

511 = ai ............................. (21)
Gy =~ 21455 2.2)
B3 =K oo (2.3)

Le paramétre suivant a examiner est la quantité de flambement du deuxiéme atome de
I'unité cellule. La distance de ce parametre de flambement (Az) est souvent donnée a 0,44 A°.
[20] Bien que le silicene puisse sembler tridimensionnel en raison du parametre de
flambement, il ressemble plus a un pseudo structure bidimensionnelle. La structure est en fait
bidimensionnelle a I'exception de ce paramétre de flambement. Gardez a l'esprit que le
vecteur a 3 n'est présent que pour des raisons de calcul dans le cas des structures
bidimensionnelles. La quantité de flambement sera vérifiée dans la section des calculs. Notez
que la gquantité de flambement variera une fois introduite dans la bicouche et structure de
super-réseau. Mais la quantité de flambage de silicene autonome sera veérifiée pour que

Quantum Espresso soit efficace.
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1.2.3 Structure de bande

Une fois la structure du réseau déterminée, I'étape suivante consiste a déterminer les
diagrammes de bande de ces composites silicene-graphéne. Pour y parvenir, il faut construire
le premiére zone de Brillouin de ce réseau hexagonal. Utilisation de la méthode de
construction Wigner-Seitz pour construire le Zone de Brillouin dans I'espace réciproque, la
figure 1.5 est dessinée a l'aide des équations 2.1 a 2.9.La zone Brillouin a quelques points de
symétrie qui seront utilisés pour tracer la structure de la bande. Les équations pour les
vecteurs réciproques ainsi que les équations pour les points dans la zone Brillouin utilisée

pour tracer la structure de la bande est,

b2 L] =

M K1
-

2 ~

b, = —”ﬁ (V3R +Ry)) i (2.4)
4 ~

b, = —”ﬁ V3l + k)i, (2,5)

By = 270K oo, (2.6)

Qui sont dérivés des équations,

by =2m—LX% 2.7
1 T[li)l.[lflxﬁ):;] ( )
by =2m—XE 2.8
2 ﬂd’l.[d’lxd’g] ( )
by=2m—SX% 2.
3 ﬂd’l.[d’lxd’g] ( 9)

-
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Tout vecteur dans l'espace réciproque peut étre écrit en termes de coordonnées cartésiennes,
c'est ainsi que les équations (2.10) a (2.12) peuvent étre dérivées. Les points de symétrie
¢levés dans la zone Brillouin sera écrite dans ce référentiel. Les unités de 2w une sont tirés
vers le devant. Gardez a l'esprit que dans l'équation 2.6, car le réseau est purement
bidimensionnelle parametre de treillis s'annule hors de I'équation.

F=2200,0,0] i (2.10)
M =2200,2,0] 0o 2.11)
Z_2m2

K="[3,00]. oo (2.12)

Connaissant ces informations, il est possible de représenter graphiquement la structure de
bande du matériau entre ces points. Il est important de noter que la zone Brillouin des deux
matériaux sera la cela produit deux ensembles de coordonnées qui sont utilisés pour la
représentation graphique du Brillouin zone pour étre tres similaire, sinon identique. Les

calculs et résultats réels seront décrits plus en détail dans les sections Données et Calculs

g
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1
I K M

Figure 1.6: structure de band du silicene [6].

g

1.2.4 Propriétés optiques
L'étude de l'interaction des rayonnements electromagnétiques avec les matériaux est un
domaine important de recherche en science des matériaux et spectroscopie. Ces études

fourniraient des informations sur les structures électroniques des matériaux.
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Figure 1.7: La partie réelle (g;1) et imaginaire (g;) calculée de la permittivité de (a) du silicene
et (b) du graphene. Les panneaux supérieur, central et inférieur représentent le parallele,

contributions perpendiculaires et totales des fonctions diélectriques respectivement, [21].
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Les résultats pour les pieces réelles et imaginaires de la fonction diélectrique obtenue pour
la monocouche de silicene sont représentés sur la figure 1.7 ainsi que les résultats
correspondants pour le graphene. Nous observons que les contributions de la fonction
diélectrique selon les directions paralleles (exx et €yy représentées par &yy) et perpendiculaires
(ez) au plan de la feuille de silicene sont différentes. Cette anisotropie de la fonction
diélectrique est une conséquence de la nature bidimensionnelle du feuillet de silicene. Les
résultats pour la fonction diélectrique montrent clairement que gk et &, dominent dans
différents régimes énergétiques. la comparaison de la fonction diélectrique du silicene avec
celle de graphene (Fig 1.7 (b)) montre qu'ils se ressemblent mais que les variations sont dans

différentes gammes d’énergie.

A partir de la figure 1.8, on observe qu'il n'y a pas d'énergie de coupure en coefficient

d’absorption de silicene.

1.2
1 (a)
= 08|
= i
= 0.6
£ I
g 0.4:—
= 0.2
.2 0- i 1 1 n 1 1 1 i 1 A
R 0 1 2 3 4 5 6
E 1.8 »
S 15 (b)
= -
LS 1.2F
— -
= 09}
Z o6k
< 03+

0' el (R A IR S

0 3 9 1 15 18

6 2
Energy (eV)

Figure 1.8: Les spectres d'absorption optique de (a) silicene et (b) graphene, [21].
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1.3 Le germanene

1.3.1 Propriéte structurales et électroniques

Fig. 1.9 Vue de dessus de la structure de germanene (b) et vue de cote (d), [22].

Les structures géometriques du germanene est illustrée a la Fig.1.9 Aprés optimisation
compléte, la figure 1.9 (d) montre la structure en vrac de la vue latérale germanene, la
distance gonflée est de 0,75 A. Nous avons calculé la DOS total et partiel du germanene. 1l a

montré que le graphéne et le germanene structure sont similaires.

8+ 8~

S
] % @) J o)
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4-/\ 44
?o l & % 0-5/-\
0 : R
24 w2
4- 44 \
8/\ ;\ - /\ 8 M ¥

Fig. 1.10 Structure des bandes de graphene (a) et de germanene (b), [22].
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Fig.1.11 Coefficient d'absorption du graphéne et du germanene dans un champ
électrique perpendiculaire (xx) (a) et parallele (zz) (b), [22].

La figure 1.10 montre la structure de bande du graphéne et du germanene montrent tous les
caractéres métalliques donnant un écart nul avec linéaire dispersion au point K. Bien que
notre résultat soit en accord avec les références expérimentales. [23,24]. Aux faibles valeurs
d'énergie, les électrons se comportent comme des particules relativistes sans masse, décrites
par le systtme de Dirac-fermion. Puisque le graphene est hybridé sp2, le couplage entre les
atomes voisins les plus proches est tres fort et les électrons peuvent facilement tunnel d'un

atome a un autre, ce qui peut expliquer les vitesses plus élevées des électrons dans le graphene
par rapport au germanene

1.3.2. Propriétés optiques

Les graphiques du coefficient d'absorption du graphéne par rapport au germanene sont
représentés sur les figures 1.10 (a) et (b). Le coefficient d'absorption du graphene dans
(direction xx) montre des pics a environ = 283 nm. Alors que le germanene le pic apparait
dans région visible indiquant l'absorption dans la région visible plus que le graphéne. Le

coefficient d'absorption pour la perpendiculaire la polarisation vers le graphéne est presque
nulle.

Le coefficient d'absorption du germanene dans (direction zz), deux pics apparaissent aux

longueurs d'onde = 200 nm et = 300 nm et continue a diminuer la lumiére visible (Fig. 1.11).

La Fig.1.12 donne la comparaison de la réflectivité pour le graphene et la feuille de

germanene pour les deux directions du champ électrique. La réflectivité du graphene dans
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(direction xx) est de 12% a la longueur d'onde = 283 nm, dans le domaine de la lumiére
visible le pic de réflectivité est de 7,8% a la longueur d'onde = 560 nm. En outre, la
réflectivité du germanene est supérieure a celle du graphéne; le pic est de 28,3% a la longueur
d'onde 403 nm. Dans (direction zz), la réflectivité du graphéne est inférieure a celle du
germanene (Fig. 1.13).La valeur de l'indice de réfraction statique (valeur de l'indice de
réfraction a énergie nulle) en cas de polarisation paralléle 1,95 pour graphéne et minimum a
une énergie de 5,2 eV pour l'indice de réfraction statique du germanene 3,3 et minimum & 6,5

eV comme indiqué dans figure.
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Fig. 1.12. Réflectivité du graphene et du germanene dans un champ électrique perpendiculaire
(xx) () et parallele (zz) (b), [22].
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Fig.1.13 Indice de réfraction du graphene et du germanene dans un champ électrique
perpendiculaire (xx) (a) et parallele (zz) (b), [22].

Alors qu'en cas de polarisation perpendiculaire, I'indice de réfraction statique du graphene
est de 1,32 et 1,12 pour le germanene. L’indice de réfraction est minimum a une énergie de

8,9 eV pour le graphéne et de 12,4 eV pour le germanene.

1.4 Les dichalcogénures de métaux de transition

1.4.1 De la molybdénite a la monocouche atomique

La molybdénite, comme la tungsténite, sont des solides lamellaires constitués d’un
empilement de feuillets monoatomiques liés entre eux par des liaisons de van der Waals. 1ls
sont connus pour leurs propriétés de friction mécanique exploitées dans des applications de
lubrifiants de synthése. Ces matériaux sont egalement utilisés comme catalyseurs dans le

domaine pétrolier.
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Figure 1.14— Arrangement des atomes d’une couche de TMD dans le plan (X, y)
(en haut) et dans le plan (x, z) (en bas). [25]

Les premieres couches de TMDs ont été obtenues par exfoliation mécanique. Cette
technique consiste a détacher, du matériau massif, des feuillets d’épaisseur variable allant de
la monocouche atomique jusqu’a plusieurs dizaines de monocouches, en utilisant un adhésif
[26]. L’avantage de cette technique est sa simplicité, elle présente cependant de fortes

limitations en termes de surface des feuillets obtenus (Figurel.13A).
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Récemment, des couches de TMD de large surface et de haute cristallinité ont été obtenues
par des techniques de dépdt chimique en phase vapeur (CVD en anglais). [27]

Le diséléniure de molybdéne, MoSe,, forme dans la plupart du temps des monocouches
mais également des multicouches généralement de forme triangulaire de quelques dizaines de

microns de coté qui croissent a partir d’un défaut de surface du substrat, défaut qui agit

comme un centre de nucléation de la croissance (Figurel.15 B).

A

20 um

Figure 1.15 — Image optique d’une monocouche de MoSe;, obtenue par exfoliation

mécanique, B) Image optique (x50) d’un feuillet deMoSe,obtenu par la technique de dépét
chimique en phase vapeur. [28].

1.4.2 Structure de bandes électroniques

Les chalcogénures de métaux de transition MX; sont des semi-conducteurs caractérisés par
une bande d’énergie interdite indirecte de 0,788 — 0,917 eV et des transitions directes de
1,393 - 1,679 eV [29]. La bande d’énergie interdite indirecte provient de la partie supérieure
de la BV situé au point I vers le bas a mi-chemin de la BC entre les points T et K, alors que
les transitions directes sont situées au point K de le Zone de Brouillon.

Au point T, au minimum de la bande de conduction situé a mi-chemin entre les points K et
I de la zone de Brillouin. L’état électronique au point K est trés sensible aux interactions Van
der Waals inter-couches. En diminuant le nombre de couches, I’énergie au point r diminue et
c’est le point K qui devient le maximum de la bande de valence. Pour la bande de conduction,

I’énergie de 1’état électronique entre les points I' et K augmente et le minimum de la bande de
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conduction est maintenant au point K. Pour une monocouche atomique, la disparition des
interactions Van der Waals, entraine la formation d’une bande interdite directe au point K de

la zone Brillouin, [30].

Figures 1.16 : les structures de bandes des MX2 [28].
A :MoS; b: WS,c: MoSe,d: WSe,

1.4.3 Propriétés optiques

Les calculs de la structure de bandes électroniques des TMDs qui tiennent comptent des
interactions spin-orbite, révelent une levée de dégénérescence de 1’état électronique, au point
K de la bande valence [31]. Cette levée de dégénérescence est 1’origine des excitons A et B
(Figure 1.17) visibles sur un spectre d’absorption optique (Figurel.17) sous forme de deux
raies d’absorption : une raie de basse énergie correspondant a I’exciton A (autour de 1.5 eV
dans MoSe,), et une raie a plus haute énergie correspondant a ’exciton B (autour de 1.8 eV
dans MoSe,). Dans le cas de monocouches, I’exciton A est responsable de 1’émission radiative
la plus intense comme nous allons le voir plus loin. Par ailleurs, la structure de bandes des
monocouches de TMDs se caractérise par la présence d’une région de I’espace réciproque,
dans la directionr-M, ou la bande de conduction et la bande valence sont paralleles. Cet effet

dit de " nesting " est a ’origine de transitions responsables d’une bande d’absorption

excitonique notée C (autour de 2.6 eV dans une monocouche de MoSe,) [32].




Chapitre | : Les matériaux a deux dimensions

LI WL IS DN SPRLUSEL i e L R SO0 I

r |20% fc ¥
= / -
L A B A
[ MoS, /{“x-—/ y
- o -
= R "
3 [“MoSe 4 "]
g L . 2 5 ~ / Cc ) ‘
2t A _A ]
g = \'Ax\__/ s .
L e J
£
g | A
< | B J/C]
-~ J /’\./
S Fws, A/ :
TN ) R o]
- =
« AN
I WSe2 B ‘/’A"-\’J/ B,*
R T sl ]
r | \‘\///’ 2
v W i s e 5 o e e K T e

1.6 20 24 2.8
Photon energy (eV)

Figure 1.17 — A gauche) structure de bandes d’une monocouche de MoSe, calculée en
prenant en compte [I’interaction spin-orbite. Les fléches représentent les transitions
excitoniques A, B et C de MoSe; [31]. A droite) Spectres de réflectance de monocouches de
divers TMDs indiquant les énergies des transitions excitoniques A, B et C dans chaque

matériau [32].
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Introduction

La description quantique non-relativiste d'un systeme moléculaire ou cristallin est basée sur
1'équation de Schrddinger. Une introduction a ce formalisme débute nécessairement par la
présentation de 1'équation de Schrddinger exacte (“équation a plusieurs corps™) qui sera
simplifiée ultérieurement par diverses approximations de maniere a ce qu'elle puisse étre
résolue. Le traitement de ce "probleme a plusieurs corps” en mécanique quantique consiste a
rechercher les solutions de 1'équation de Schrddinger. Malheureusement, les électrons et les
noyaux qui composent les matériaux constituent un systeme a plusieurs corps fortement

interagissant et ceci rend la résolution de 1’équation de Schrodinger.

2. 1 Probleme des systemes a plusieurs corps

L’équation de Schrédinger est I’équation fondamentale a résoudre pour décrire la structure
électronique d'un systeme a plusieurs noyaux et eélectrons, elle été établie par Erwin

Schrddinger en 1925, elle s'écrit dans sa forme dependante de temps :

_ 9
HI¥) = ihor |P) e (1)

Son Hamiltonien H est donné par la somme des opérateurs d'énergie cinétique et énergie

potentielle pour les noyaux et les électrons :
H=T +T,+Vee + Vo + Vo v e e (2)

La résolution numérique de 1I’équation de Schrédinger est impossible a résoudre pour un
systeme de la matiére condensée a N-corps, elle est possible dans le cas de l'atome
d’hydrogéne, donc elle a reformulé des approximations et des méthodes pour des systemes

étendus.

2. 2 Approximation de Born-Oppenheimer

Suivant Born et Oppenheimer [1], on commence par négliger le mouvement des noyaux par
rapport a celui des électrons. Elle est justifiée par le fait que la masse des noyaux est plus de
trois ordres de grandeur supérieure a celle des électrons. Alors les électrons se déplacent donc
plus rapidement que les noyaux atomiques. On néglige ainsi I’énergie cinétique T,,des noyaux

et I’énergie potentielle noyaux-noyaux V,,,devient une constante qu’on peut choisir comme la

-
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nouvelle origine des énergies. L’Hamiltonien total (2) peut alors étre remplacé par

I’hamiltonien €lectronique suivante [1] :

H=T. ++Vee + Vo e e eev e eer e eea(3)

Bien que le probléme soit grandement simplifie, la résolution exacte de I'équation (1) est
toujours impossible, & cause du terme V,, (interaction électron-électron), I'équation de
Schrédinger n'a pas de solution exacte pour n >2 électrons, donc il faut accéder a la méthode
variationnelle qui consiste a transformer I'équation poly-électroniques en n équations

nanoélectronique dite méthode de Hartree [2,3]

Cette approximation de Hartree est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui revient a

ne pas tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin.

2.3 LaDFT
2. 3. 1 Définition et but

Résoudre 1’équation de Schrodinger avec plusieurs électrons doit utiliser des méthodes
approximatives qui permettent de reproduire le plus exactement les quantités physiques
contenant le plus d’informations. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) offre ainsi
des perspectives intéressantes puisque, en principe, elle permet d’obtenir la densité
électronique n(r) et I’énergie totale du systéme exactement. La méthode est basée sur le
postulat proposé par Thomas et Fermi [4,5] a la fin des annees 30, cette densité est définie

comme suit :

W(T, Ty o Ty 2dT o AT g (4)

n(r)y=|..J

Le but de la DFT est de trouver une fonctionnelle (c'est a dire une fonction dépendante

d'une fonction) permettant de connecter la densité avec 1’énergie.

.
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2. 3.2 Origine de la DFT

Les premiéres bases de la DFT ont été données en 1964 par Hohenberg et Kohn [6], qui ont
démontré la possibilité de calculer les propriétés d'un systétme a l'aide de la densité
électronique. Ils ont rendu possible les applications de la DFT en chimie quantique [7].

2. 3. 3 Théoremes de Hohenberg et Kohn
Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoréeme de Hohenberg-Kohn (1964) [6].
Cette approche s’applique pour tout systéme a plusieurs particules en interaction évoluant

dans un potentiel externe. Elle repose sur deux théoremes :

Théoréme 01 : A chaque potentiel extérieur V(r) est associée une et une seule densité de

I'état fondamentale n ().

Théoreme 02 : L’énergie E de I'état fondamentale peut étre écrite comme une fonctionnelle

de la densité électronique a I'état fondamentale n (7°)

En] =T, [n]+V,[n]+Ven]...vo oo e cee e (5)

Pour obtenir la solution de I'hamiltonien de I'équation (3) il faut d'abord minimiser la
fonctionnelle de [I'équation (5), cette derniére elle s’écrit comme une somme d'une

fonctionnelle connue V,,.[n]et d'une autre inconnue F[nJcomme suit :

EN] =V, o[n]4F[N]ceereneeneeeneeeneiieeenennnene (6)

D’ou:

F[n] est une fonctionnelle universelle, elle est indépendante du potentiel extérieur, un autre
probléme liée au V.. [n]parce qu’il constitue une partie interagissant, donc la résolution est
difficile.

.
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2. 3. 4 Méthode Kohn-Sham :
En 1965, Walter Kohn et Lu Sham [8] consiste d'introduire un systéme de référence avec

partition de F[n]en deux parties interagissantes et non interagissantes comme suit :

FIn] = (Tref + Tinte) + (Veect + Veenct) oveeeeeimcncnns (8)

cl : classique.
ncl : non classique.
ref : systeme référence des électrons non interagissant.

Inte : partie interagissante.

Par changement des termes en deux termes connus et inconnue :

Fn] = (Tref + Veecr) + (Tinte + Veenct) - v vov vor vov vve wee . (9)
FIn] = (Tref + Veeer) + Exc ove vve vvevve cee e e e s e . (10)

(Tref + Vee,c) st la partie connue (énergie de Hartree) et E xc est une partie inconnue. En

remplagant 1’équation (10) dans I’équation (6), nous donne une fonctionnelle énergie de
Kohn-Sham :

Eks = Vne + Tref + Vee,cl + Exc P T (11)

L'équation (11) s'écrit dans sa forme développée comme suit :

n(r)n(r)

If'——f"ldsfd + Exc[n] ...... (12)

N
e v? 1
Eis = [n@®VEEr+ ) (9[- ) +5 [ f
i=1




Chapitre 11 : Théorie de le fonctionnelle de la densité

E . C’est la fonctionnelle d'échange-corrélation (xc), elle est une partie inconnue en

raison de systéme d’¢lectrons interagissante inclus dans cette dernicre.

Avec cette méthode, en peut ramener I'équation de Schrddinger polyélectronique en
systeme mono-électronique dite équations KS. Apres minimisation de I'équation (12) par

rapport a la densité d’ou nous obtenons des équations différentielles satisfaites par ¥; :

(‘7‘72 + Vie@) + Voo @ + Vie (7)) ¥i@) = B i(F) coverneees 13)
Ou:

(‘—‘72+ VKS(r)> G A (14)
Avec
Vis @) = VE+[ Fo "m 3F + (“T[(%@]) e e (15)

Ces équations permet étre résolus d'une maniere auto-cohérente.

0
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Densite initiale
rz(x)

-

Calcul du potentiel effectif

Ve =V +Vylnl+V_[n]

1
Résolution des equations de Kohn-Sham
1 2
[ el o-Vs]¢,(r> = 5, (r)¢ (r)
1

Calcul de |a nouvelle densité électronicque
- 2
()= D .||
X
1

Champ
auto-coherent 72

Calcul des proprietes
Fin du processus

Figure 2. 1 : Schéma décrivant le processus itératif pour la resolution des équations de Kohn-
Sham [9].

2. 4 Approximation de I'énergie d'échange et de corrélation

L'obstacle devant I’approche de Kohn et Sham est le terme d'échange et de corrélation. La
complexité de ce dernier rend la résolution des équations de KS tres difficile, quelques

approximations ont été proposées [10].

2. 4. 1 Approximation de la densité locale (LDA)

L'énergie d'échange-corrélation locale est considérée comme la somme de terme d'échange

ex et le terme de corrélation €, , ils sont des énergies d'‘échange et de corrélation d'un gaz

d'électrons uniforme de densité n(7 ).

Exe = Ex F € on vt it e e e e e e (14)
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Avec :
£.(n) = (2 )in(r)s

—0.1423
(1+1.0529,/r;+0.3347y)

Si n,>1:¢.(n) =

Si rn<l: &.(n)=-00480 + 0.0311 In(r,) — 0.1167, + 0.0020 r, In(r)

Pour une application de la LDA aux atomes et aux molécules, on considére qu'elle est
fondée sur le modéle du gaz uniforme d'électron, en utilisant des portions infinitésimales et
une somme d'énergie sur le volume. Cette approximation néanmoins conduit a obtenir de bons
résultats. Elle peut étre utilisée méme si la densité varie rapidement. Elle présente une utilité
efficace pour déterminer les proprietés structurales telles que la constante de réseau, les

fréquences des phonons.
2. 4. 2 Approximation de gradient géneralisé (GGA)

Le succes de lapproximation LDA a engendré le développement de différentes
approximation de gradient généralise GGA, cette derniére est fonctionnel d'une fonction de la

densité et de son gradient, plusieurs formes existent pour cette approximation.

Nous avons utilisé la GGA proposée par Perdew-Burke-Ernzerhof [11] :

ESSA= [ @31rne"™ (M)Fy (8 )eveeereeeeeeieeeeeeeseeenns (15)

Le développement de la DFT et la démonstration de l'importance et de la précision de

I'approximation représentant un appui essentiel pour la physique de la matiere condensée.

-
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3.1 Simulation

Pour expliquer certains phénomenes physiques, des modéles ont été créés pour faire des
prédictions. Ces modeéles peuvent étre décrits mathématiquement, ils sont améliorés par des
simulations. Les programmes de simulation sont devenus des outils indispensables qui
permettent de calculer rapidement les propriétés physiques dont nous avons besoin. Elles
permettent de visualiser les processus (dynamique atomistique). Il est possible avec lui de
faire des prédictions que les expérimentateurs ne peuvent pas vérifier, surtout si les conditions
sont prohibitives. Les simulations sont similaires a une expérience (varier des parametres,
surveiller les résultats). Plusieurs paramétres qui influence sur l'efficacité de simulation tel
que l'erreur de la méthode numérique et l'arithmétique imprécise de l'ordinateur surtout ses
limitations de la mémoire et de sa vitesse (plus que notre ordinateur est puissant et rapide plus
que nos calculs sont rapides). Cela a apporté une accélération importante de la recherche

scientifique. 1l existe plusieurs programmes utilises pour la physique de la matiére.

3. 2 Simulation de la dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire permet de simuler par un calcul informatique I'évolution d'un
systéeme des particules physiques au cours du temps pour comprendre les propriétes de la
matiére et une analyse microscopique (transport dans les liquides, comportement de défauts,
transitions de phase) [2]. D’ou la matiére est considérée comme étant un agrégat de particules

sujettes aux lois de la mécanique classique. Ici nous parlons de la dynamique moléculaire

classique, si on connaissant les forces F;et les conditions initiales, ¢ca nous permet de résoudre
les équations de mouvement de Newton afin de trouver I'état de systeme a chaque instant t.

On peut écrire les équations de Newton en fonction du potentiel interatomique
V( Ty Ty )]

Les m; représentent les masses des atomes, V potentiel interatomique.

-
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Pour ce systeme a N équations différentielles couplées, il est impossible de les résoudre
d'une maniére analytique parce que la forme exacte de V(¥;.. ¥y) est inconnue, d'une forme
empirique pour ce potentiel a été supposées pour surmonter ce probléeme. Cette forme
engendre des parametres ajustés a des données expérimentales ou a des calculs ab-initio de
I'énergie potentielle de surface. Un exemple de cette forme empirique le potentiel de Keating
[3]. Pour ce type de simulation, le choix du potentiel V est indispensable selon le type de
systeme et la propriété recherchée.

On peut citer des potentiels empiriques populaires celles du [3,4,5]
e [ennard-jones.

e Dzugutov.

e Stillinger-Weber.

e Keatting.

Ces potentiels empiriques ont un probleme de transférabilité. Pour surmonter ce probleme la
mécanique statistique propose que 1’énergie libre pour calculer les quantités
thermodynamiques est comparable a ’expérience. Cette méthode de simulation MD, connue
par sa limitation a cause de faible taille de systéme et son étude uniquement des échelles tres

courtes et pas reel.

3. 3 Dynamique moléculaire ab-initio

Cette méthode est utilisée pour décrire les propriétés €lectronique et dynamique. L’avantage
de cette méthode permet de corriger les inconvénients de la MD classique car elle calcule le
potentiel interatomique a I'état fondamental d'une maniere précise a partir des principes de
mécanique quantique. La valeur du potentiel interatomique est la somme des énergies de

Kohn-Sham et de I'énergie potentielle V,,

V=E =Eqg+Vy,...... )

En utilisant théoreme de Hellman-Feynman [6], on peut calculer les forces par un

processus du répetition a l'aide de correction Pulay [7]:

B = — <9Ul- |g| qfl-) 3

.
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3. 4 Méthodes ab-initio
Les méthodes ab-initio cherchent a prédire les propriétés des matériaux par la résolution des
équations de la mécanique quantique. La plus simple pour calculer la structure électronique
est celle de Hartree Fock dont laquelle la répulsion coulombienne électron- électron n'est pas
specifiquement prise en compte [8]. Dans notre travail, en considére une méthode ab-initio a
base de la DFT par la résolution des équations de Kohn-Sham, on obtient potentiel
interatomique.
H W) =|¥)) (4)
Les codes ab-initio a base de la DFT consiste & diagonaliser un hamiltonien approximé en
utilisant une base par deux approches numériques (diagonalisation directe ou minimisation
directe) [9], cette méthode utilise plusieurs approximations comme I'approximation de Born-
Oppenheimer, fonctionnelle d'échange-corrélation, pseudo potentiel......etc. Dans notre

travail, on s’intéresse pas aux calcules toutes €lectrons mais on utilise le pseudopotentiels.

3. 4.1 Les pseudopotentiels

Les pseudopotentiels ont révélés que les fonctions d'onde ont des comportements trés
différents en fonction de la région dans laquelle on les considere. Prés du noyau, elles
présentent des variations trés rapides alors que loin du noyau leurs comportement est presque
constant. L'atome est constitu¢ de deux types d'¢lectrons : électrons du cceur (restent localisés
sur les sites atomiques) et électrons de valence (responsables de la liaison et occupent des

états électroniques étendus).

Les électrons de valence sont responsables de décrire les propriétés chimiques des
matériaux, par conséquent, l'effet des électrons du ceeur sont négligeable dans nos calculs.
Ceci est réalise par le remplacement du potentiel du Coulomb ionique par un pseudopotentiel
et les pseudo-fonctions d'onde varient le moins possible dans la région de cceur. L'idée
physique est que la charge du cceur est écrantée par les électrons du ceeur tel que les électrons

de valence voient un potentiel trés faible.
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Les pseudo-potentiels sont caractérisées par :

- Les valeurs propres de I'namiltonien construit a partir des pseudopotentiels doivent étre les
mémes que les valeurs propres de I'namiltonien a toutes électrons (pour les énergies des états
de valence).

- A Iextérieur de la région de cceur, les pseudofonctions d'onde et les fonctions d'onde a tous

électrons coincident.

3. 4. 2 Construction du pseudopotentiel

Il est possible de construire un opérateur pseudopotentiels I7ps. Il doit étre satisfaisant pour
I'équation de Schrddinger pour produire des pseudo-états propres de valence similaires aux
¢états de valence en dehors de la région du cceur, lisses dans la région du coeur et ayant la
méme énergie que les vrais états de valence. Une fonction d'onde de valence est composée en
deux parties, I'une varie rapidement et l'autre varie doucement dans la région du cceur. Cette
expression est conditionnée par l'orthogonalité des états de valence par rapport aux états du
caeur
) = W) + (| Vs) 1Y (5)
Ou
|¥,) état de valence, |¥) état du cceur, |¥,,) pseudo-état lisse de valence.

Cette expression peut étre représentée par un opérateur de projection P” agissant

sur le pseudo-état :

[#,) = PWs)eooiene, (6)

P=1-YI¥)W.|=1—-P.....(7)

P =¥ W] (B)
L'équation (5) devient comme suit :

1%,) = (1= B)[Ws ). 9)

IlIJv)est satisfaisante pour I'équation de Schrodinger :

HY)Y=E|¥). .coieevienece(10)

En remplacant I'état de valence par le pseudo-état de valence par le pseudo-état (équation

(9) dans I'équation (10) on obtient :
H(1—-P)|¥s) = (1= B))|¥s)......(11)

.
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Avec arrangement des termes de I'équation (11) nous donne :

(H+(E-H ) B.)|¥5) = E|Wys)....(12)

Donc I'équation (12) devient :

( H+V +(E-H) B)) |¥)5) = E|Wys)-....(14)

avec :
AV = (E — H)B,
Equation (14) donne :
T+V+aD)|w, ) =Elw, ). (15)

En définissant le pseudo-potentiel 1,; = V7 + AVet le pseudo hamiltonienf,; = T+,
I'équation (15) donne :

HW,) = E[¥s).......... (16)

Figure 3. 1: Tracé d'un pseudo potentielV,,., 4, €t d'une pseudo-fonction ¥4, par rapport

au potentiel ion-électron et a fonction d'onde.

On constate que le pseudo-€tat de valence est un état propre du pseudo hamiltonien avec
la méme valeur propre que les vrais états de valence, et notre pseudo-état de valence était lisse
dans la région du cceur. On résulte d'un pseudopotentiel mou et une pseudo-fonction lisse,
aussi que les oscillations dans la fonction d'onde sont supprimées et le résultat est les
pseudofonctions d'onde lisse efficaces dans la région du cceur, ainsi que l'effet relativistes

peuvent inclus pour les atomes lourds.
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3. 4. 3 Conditions de la construction d'un pseudopotentiel

Pour que ses pseudopotentiels sont utilisables, ils doivent vérifier certaines conditions :
1- Pourr > . (rayon de coupure) la fonction d'onde de valence reste inchangée ¥, = ¥.
2- Pour r = r,pseudo-fonction d'onde coincide avec celle du cceur.
3- Le décalage de phase causé par le cceur est inchangé, ceci signifie que les pseudopotentiels
sont différents pour chaque composante du moment angulaire.
4- La norme de la pseudo-fonction de valence dans le cceur est inchangée ;
5- Le pseudopotentiel il doit étre additif.
6- Le pseudopotentiel il doit étre transférable.

Il existe plusieurs méthodes qui sont utilisees pour les générer [1] :

e Hamann-Schuluter-Chiang.
e Bachelet-Hamann-Schlutter.
e Kerker.

e Troullier-Martins.

3. 5 Quantum Espresso
3. 5. 1 Définition

Quantum Espresso est un outil de chimie quantique, il est constitué d'une suite de
logiciels permettant des calculs ab-initio de la structure électronique et d'autres propriétés des
matériaux de dimensions. Ce nouveau code est bases sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). Il utilise comme base de projection les ondes planes. Il utilise aussi les
pseudopotentiels (norme conservation, ultra soft (ultra doux), dojo (Vanderbilt / norme

conservation).....etc.) [10].

3. 5.2 Applications
Ce code présente un trés grand intérét dans la caractérisation et la compréhension des
matériaux, il est utilisé dans divers applications scientifique tels que :
e Calculs des structures électroniques des matériaux et leurs relaxation.
e Calculs des énergies total et les structures de bande des matériaux.
e Calculs des géométries d'équilibres des différents modules.
e Simulations et optimisations des structures.
e Résonance paramagnétique électronique (RPE).

e Dynamique moléculaire et stabilité et calculs des énergies KS.

.
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e Calculs des DOS et visualiser les bandes ¢€lectroniques et la cristallographie des structures

avec combinaison des logiciels Xcrysden, Grace.....etc.

Gréce a toutes ses caractéristiques et au fait qu'il est gratuit, quantum Espresso est
devenu I'un des meilleurs code de la simulation utilisé en physique des matériaux et en chimie
quantique.
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4. 1 Introduction

Comme on I’a dit dans le chapitre 1, généralité sur les matériaux a deux dimension le
graphéne présente des propriétés structurel, électroniques et optiques tout a fait particuliéres,
qui ont suscité I'intérét a la fois de la communauté scientifique et des industriels. Ces
propriétés exceptionnel es permettront sans doute a I’humanité d’avancer dans tous les
domaines de la technologie.

Actuellement, dans le domaine électronique, I’industrie électronique est basée beaucoup plus
sur le silicium (semi conducteur). Le graphéne a des propriétés électroniques surprenantes,
une grande mobilité a température ambiante, mais il n’est pas facile de rendre le graphene
semi conducteur ou d’en fabriquer des transistors plus rapides et plus petits que ceux déja
existant. On sait que le carbone et le silicium sont des cousins proches (méme groupe dans le
tableau périodique c’est-a-dire ont méme nombre d’électron de la couche de valence) et pour
cela, les théoriciens sont imaginés 1’équivalent du graphéne, mais avec des atomes de
silicium. Ce matériau théorique a été nommé “silicéne".

Dans ce chapitre on va étudier les proprietés électroniques et optique des deux systemes
silicéne et silicane. Pour cela on va utiliser la méthodes de simulation ab-initio implantee
dans le code quantum Espresso dans le cadre de la théorie de le fonctionnelle de la densité (
DFT).

Apres le calcul, on compare d’abord les résultats obtenus avec ceux de la littérature, ensuite,

on fait la comparaison entre ces deux systemes.
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4. 2 Propriétés structurales:

Fig. 1 structure en nid d'abeille du silicene

Fig. 2 Configuration “chairlike” de silicene entiérement hydrogéné: les grandes sphéres et les

petites sphéres représentent, respectivement, les atomes de silicium et d’hydrogene

Les constantes du réseau, longueurs de liaison et hauteurs de plissement (buckling) du
silicene et silicane sont résumés dans le tableau 1 et sont en parfait accord avec les résultats

disponibles dans la littérature. [1]

E
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Matériau | a(A) | asisi(A) | Ds-n (A) | Az(R)  Eg(ev) | Si-Si-H | Si-Si-Si
Silicane 3,83 2,32 1,49 0,71 2,13 108° 110,89°
Silicene 3,82 224 | - 041 | - | - 116°

Tableau 1. Récapitulatif des résultats obtenus

On constate que, contrairement au graphene, le silicene préfere une structure plissée,

comme illustré & la figure 1, en cohérence avec le théoréme de Mermin-Wagner. Ceci
survient lorsque la flexion (courbure) effective disparait, ce qui se produit pour un tres large
éventail d'interactions électron-phonon [2]. Le plissement (buckling) Az(A) du silicene est
de 0.41 A. Ce paramétre est une indication de I’hybridation sp2 —sp3 qui stabilise la structure
en nid d'abeille, plutét que la liaison complete sp2 -t comme dans le cas du graphéne. La
longueur de liaison est de 3.82 A en trés bon accord avec les valeurs disponibles dans la
littérature.

Lorsque nous commengons a construire le feuillet de silicene, il est tout a fait naturel pour
nous de jeter un ceil aux travaux précédents [3]. Sur la base de ces références, nous
considérons un modele ou les atomes d'hydrogeéne sont alternativement lies aux atomes de
silicium dans une configuration « chairlike ». De plus, la comparaison de son énergie de
formation (— 0.29 eV) a celles des matériaux déja synthétisés: le graphane (—0,10 eV) et le
germanane (—0.14 eV) suggerent clairement que ce matériau est stable et peut étre réalisé en
expérience. [4] La géométrie de I'etat fondamental de silicane est montrée a la Fig. 2. . La
longueur de liaison est de 3.83 A (augmentation de 0.2%) en trés bon accord avec les valeurs
disponibles dans la littérature.

Comme on peut le voir, la structure plate du silicene reste en géométrie plissée lors de la
décoration avec H. Lors de cette reconstruction, l'atome de silicium attaché a un atome H se
déplace vers le haut (vers le bas) conduisant a un étalement d'environ 73 %, une telle valeur
est comparable avec celui du graphane (0,45 A) et du germanane (0,49 A) [5]. Les longueurs
et angles de liaison moyens calculés sont montrés dans le tableau 1. Comme on peut le voir, la
longueur de liaison Si — H calculées est d'environ 1,49 A°, respectivement. Il est a noter que
cette valeur est comparable aux liaisons correspondantes dans le graphane et le germanane

[wei]. La longueur de liaison C — C de la structure tétraédrique est trouvée égale a 2.32 A°.

.
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Les angles ° £HSIiSi (116°) et £SiSiSi (110,89°) sont assez proches de I'angle tétraédrique

idéal.

4. 3 Propriétés électroniques

La structure de bande de silicene est représentée sur la figure 3, dans laquelle le
comportement semi-métallique a intervalle nul avec I'excitation électronique de type Dirac est
confirmée. 1l est important de mentionner que la relation de dispersion du silicene est
similaire a celles du graphéne et du germanene, tandis que les différences résident
principalement dans I'énergie d'excitation dans la basse fréquence régime (ou vitesse de Fermi
Ve des fermions de Dirac). Beaucoup de travaux rapportent que cela se traduit par des énergies
d'excitation différentes pour les résonances excitoniques dans les trois matériaux.

La structure de bande calculée est rapportée a la figure 4, indiquant que I'hybridation sp3
des orbitales de carbone provoque une ouverture de l'espace du silicene. La structures de
bande de silicane indiquent que I'nydrogénation supprime la conductivité dans le silicene et
provogue une bande finie écart. Au niveau DFT, la bande interdite du silicane est 2,13 eV. La
dispersion de la structure de bande du silicane est similaire a celle du germanane en raison de
symétrie similaire mais différente de celle du graphene. La raison est que la bande © de
liaison partiellement remplie et les bandes 6 remplies de le silicene se transforme en bandes
sp3 o avec une liaison pleine et des états anti-liants vides alors que nous avons une
hybridation  sp2-sp3 dans le silicene est le germanene.

Il est a noter que la bande interdite évaluée concorde bien qualitativement avec les résultats
rapportés dans la littérature [6]. L'écart est calculé comme la différence entre les énergies des
orbitales moléculaires inoccupées les plus basses (LUMO) et des orbitales moléculaires les
plus occupées (HOMO). La structure de bande montre un matériau a gap indirecte (bande
interdite) ou le maximum de la bande de valence doublement dégénérée (VBM) est au point
G (centre de la zone de Brillouin) et le minimum de la bande de conduction est proche de
point de haute symétrie dans la direction K-M de Fermi élevées apres la modification

chimique.

.
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la structure des bandes de silicene
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Fig. 3 structure de bandes d’énergie du silicene, obtenue avec le code Quantum espresso

la structure des bandes de silicane
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4. 4 Propriétés optiques

En utilisant I'approximation des particules indépendantes (sans compte tenu des effets
d'auto-énergie et des effets excitoniques) a été trouvé que le silicéne a la méme absorbance a
basse fréquence que le graphene, la partie imaginaire des fonctions diélectriques &, est
calculée pour évaluer les spectres d’absorption du silicane pour comparai, nous avons
calculée &, aussi pour silicene figure 5 montre la dispersion de &, en fonction de 1’énergie
des photons pour les deux structure. Les caractéristiques principales des courbes &, calculées
sont distinctes du fait de la déférence entre les densités des états électroniques.

Il est important de noter que seulement le spectre pour une propagation parallele au plans
au feuille dans la direction de propagation coincidant avec I’axe (OX). Le spectre avec des
composants au plan n’est pas perpendiculaire.

Discutée ici du fait de I’énorme dépolarisation cet effet, connu dans les systémes
bidimensionnel avec une géométrie confinée, réduit énormément d’ordre de grandeur de la
composante transversale de la partie imaginaire du coefficient diélectrique &, .

Les deux courbes sont caractérisées par plusieurs pics. Pour le silicene, la courbe reflete le
caractéere semi-metalligue de ce matériau, des lors que ce derniers sont des excitations
résonantes i - > le premiére pic est localisé a environ 1.5 ev.

La fonctionnalisation de silicene induit un changement notable dans la structure
¢lectronique de ce dernier. le spectre d’absorption du silicane refléte sa nature semi-
conducteur. Le gap optique est trouvé étre égal a 2.3 ev supérieure au gap électronique 2.13
ev.

On remarque qu’aucun pic n’existe dans la bande interdite. ceci est probablement di au fait
que D’effet excitonique ( interaction €lectron-trou ).n’est prise en considération d’une part.
d’autre part, il est a rappeler que I’interaction électron - €lectron ( self-énergie ) est néglige.
cet effet corrige le probleme de la DFT qui connue pour sous estimer la ( self-énergie ) le
premiére pic noté | dans la figure 6 est une excitation résonante et localisé a 2.3 ev. ce pic est
dd aux transitions électroniques entre les électrons du maximum de la bande valence ( VBM )

et la bande conduction (CBM) autour de point G.
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Conclusion générale

Conclusion Générale

Dans notre travail nous avons réalise un calcul des propriétés électroniques et optiques
sur le silicéne et le silicane. Nos résultats ont montré silicéne a un caractére semi-métallique
et silicane a un caractére semi-conducteur. Nous avons remarqué que nos resultats sont en
accord avec les résultats existant dans la littérature, ce qui nous laisse dire que le code que
nous avons employé est tres efficace et les approximations utilisées sont suffisamment
précises pour nos calcul. Enfin, les études théoriques des propriétés physiques des objets
nanométriques est la base des développements des nanotechnologies, elles permettent d’avoir

les propriétés des objets avant de les avoir réalisés.

En conclusion, de nombreux effets corporels du silicene et du silicane ont été étudiés

quelques résultats importants sont obtenus:
1. De forts effets excitoniques provoquent I’excitation résonant dans le silicenea 1,5 eV.

2. L'hydrogeénation supprime la conductivité du silicéne au point de Dirac, et provoque une
ouverture de bande interdite. Le silicane est thermodynamiquement plus stables que la

contrepartie graphane.

3. Les effets a plusieurs corps dans de telles structures a dimensionnalité réduite sont d'une

importance capitale pour bien comprendre les propriétés et les applications associées.




RESUME :

Le but de ce mémoire est d'étudier les propriétés optiques et électroniques de deux matériaux
bidimensionnels silicene et silicane, nous avons utilisé le code Quantum ESPRESSO.
Nous avons construit le feuillet de silicene, il est tout a fait naturel pour nous de jeter un ceil
aux travaux précédents . Nous considérons un modele ou les atomes d'hydrogéne sont
alternativement liés aux atomes de silicium. aprés I'étude de cette propriété (optique,
¢lectronique ), nous avons remarqué que La structures de bande de silicane indiquent que
I'nydrogénation supprime la conductivité dans le silicene et provoque une bande finie écart.
Au niveau DFT et nous avons remarqué aussi que La fonctionnalisation de silicene induit un
changement notable dans la structure électronique de ce dernier. le spectre d’absorption du

silicane reflete sa nature semi-conducteur.

Abstract :

The goal of this thesis is to study the optical and electronic properties of two two-
dimensional materials silicene and silicane; we used the Quantum code ESPRESSO.
We have built the silicene sheet; it is quite natural for us to take a look at the previous
works. We consider a model where the hydrogen atoms are alternately bonded to the
silicon atoms. After studying this property (optical, electronic), we noticed that the
silica band structures indicate that hydrogenation removes the conductivity in silicene
and causes a finite band gap. At the DFT level we also noticed that the fictionalisation
of silicene induces a notable change in the electronic structure of the latter. The

absorption  spectrum of silicane reflects its semiconducting nature.
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