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Introduction générale.

Les matériaux carbonés sont connus par I’homme depuis des siécles sous leurs formes les
plus courantes comme le graphite, le diamant ou encore le charbon. Vers la fin du XXe siecle,
avec les avancées technologiques concernant notamment les moyens d’observation des
matériaux a I’échelle nanométrique, de nouvelles formes base de carbone ont suscité 1’intérét

de la communauté scientifique : les fullerénes, les nanotubes de carbone et enfin le graphéne.

Le grapheéne, plan unique d’atomes de carbone en arrangement hexagonal, présente une
combinaison de diverses propriétés tout a fait remarquables. D’un point de vue théorique, il
s’agit d’un systétme connu depuis 1947, grace aux travaux effectués par Wallace sur sa
Structure électronique. La preuve de I’existence du graphéne a été apportée en 2004 par
Novoselov et Geim (prix Nobel de physique en 2010). En effet, il posséde d’exceptionnelles
propriétés de transport é€lectronique et thermique, de méme qu’une excellente résistance
mécanique et une transparence presque totale.

En parallele avec le graphéne, plusieurs structures ont été explorées et montrent des résultats
¢difiants avec des propriétés nouvelles exploitables dans de nombreux domaines. Il s’agit des
nanotubes et nanorubans de carbone, et leurs propriétés sont contr6lées par leur tailles et aussi
par les processus de dopage et d’adsorption. En effet, ces propriétés ouvrent la voie a des
domaines d’applications variés, tels que 1’électronique (transistors...), 1’énergie (batteries,
piles a combustible...), I’optique (écrans, photodétecteurs...) ou encore la biomédecine.

Les nanorubans de carbone dopés avec les atomes de métaux de transition et spécialement
I’atome de fer attirent de plus en plus de chercheurs. L’objectif étant d’élaborer des systémes
qui répondent a certains criteres et qui peuvent étre utilisés dans de nombreuses applications.
Le dopage avec les atomes de fer permet d’avoir un substrat qui sera utilis¢é comme détecteur
de certaines molécules comme CO,, CO et autres. Il a été montré dans plusieurs travaux que
I’atome de fer augmente 1’énergie de cohésion du systeme avec ces molécules et permet
d’avoir un systéme stable qui peut étre utilisé comme catalyseur. Dans de nombreuse étude, le
principe repose sur l’effet des molécules adsorbées sur les propriétés électroniques,
¢lectriques... etc, qui changent avec la présence de la molécule.

Ce travail de recherche est organisé comme suit :

Le premier chapitre présent le graphéne de maniére générale, nous verrons donc la structure
cristallographie du graphéne, sa structure électronique puis quelque propriété qui font de ce
matériau un matériau remarquable, est motivée par les différentes applications associées a ces

systémes.
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Le deuxiéme chapitre décrit la théorie de la fonctionnelle de densité et quelques notions sur le
code SIESTA.

Le troisiéme chapitre contienne la modélisation et simulation de graphéne nous avons
représenté les résultats avec une interprétation concise, a travers laquelle, nous avons essayé
de relier les propriétés électroniques et magnétiques aux différents paramétres de notre
systéme, en ce basant sur des travaux déja réalisés et les caractéristiques microscopiques de
chaque systeme obtenus par des fichiers genérés par SIESTA. Enfin, nous finissons par une

conclusion et perspectives.
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Chapitre | Etudes Bibliographiques sur le graphene et nanorubans de carbone

1. Introduction

Le carbone est un élément chimique de la famille des non-métaux, appartenant a la colonne
14 de la classification périodique. Il s’agit d’un élément fondamental pour la vie sur Terre : les
molécules organiques telles que les protéines, essentielles dans le monde du vivant, possedent
un squelette carboné. Le carbone est également présent sous forme de sédiments dans la croQte
terrestre et donne lieu a la formation de gaz naturel et de pétrole, qui sont deux sources
d’énergies primaires fossiles majeures pour I’Homme.

La configuration électronique du carbone, de numéro atomique Z = 6, dans son état
fondamental s*écrit : 1S%25%2P?. Il posséde donc quatre électrons de valence, ce qui lui permet
de former des liaisons de trois hybridations différentes, SP*, SP? et SP*, dont la géométrie est

représentee.

Hybridation SP* Hybridation SP? Hybridation SP*

Figure 1.1 : Géométrie des orbitaux hybrides formés par les atomes de carbone.

Cet élément chimique noté C, possede trois isotropes naturels : 12C, 13C et 14C les deux
premiers sont stables tandis que le troisiéme est radioactif.

Dans la nature, il peut exister sous plusieurs formes allotropiques, ordonnées, a savoir, le
graphite avec un empilement de plans dont les atomes sont situés au sommet d’une structure en
nid d’abeilles ou sous forme de diamant selon les conditions de leurs formations et aussi en
structure amorphe.

De nouvelles structures a base de carbone existent pour des dimensions déférant, 2D comme le
graphene, 1D comme les nanorubans et les nanotubes et 0D comme le fullerene composé de 60
atomes. La figure (1-2) montre les formes allotropiques du carbone pour différentes

dimensions.
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0D 1D 2D 3D
Carbon Nanotubes Graphene Graphite
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Figure 1.2: Quelques structures allotropiques du carbone : de gauche a droite : le fullerene, les
nanotubes, le graphene et le graphite.

e Le graphite résulte de I’empilement de plans de graphéne alternativement décalés. C’est
un matériau de symétrie hexagonale et de couleur grise. C'est la forme la plus stable a
température et pression ambiante.

e Le diamant, de structure cristalline tétraédrique. Ce matériau possede la plus grande
résistance mécanique et sa formation nécessite des conditions de température et de
pression extrémes.

e Fulleréne est un cluster de 60 atomes de carbone répartis sur la surface d’une sphére.
Cette structure peut étre utilisée comme une cage pour encapsuler certaines molécules.

e Les nanotubes de carbone découvert en 1991, sont composés d'un ou plusieurs feuillets
d'atomes de carbone enroulés sur eux-mémes formant un tube. Le tube peut étre fermé
OuU non a ses extrémités par une demi-spheére.

e Le graphéne élaboré pour la premiére fois en 2004 peut étre simplement obtenu en
prélevant un plan unique de carbone d'un cristal de graphite d'épaisseur monoatomique.

e Les nanorubans, sont des bandes de graphéne de largeur inférieure a 50 nm.

Les propriétés des structures des phases massives sont connues et étudiés depuis longtemps,
par contre, les systtmes nanométriques aux symétries et dimensions réduites montrent de
nouvelles propriétés tres différentes des systémes massifs, ce qui le rend comme sujet de
plusieurs travaux de recherche. En effet, le graphéne possede une bonne conductivité
électrique, qui est supérieure a celle du cuivre et du Silicium. Ajouté a ca, le fait que le
graphene est trés léger avec une résistance mécanique dépassant celle de I’acier a taille
équivalente. Tous ces avantages ont fait de graphene un excellent candidat pour une multitude

d’applications technologiques. En effet, dans le domaine de la microélectronique, les nanotubes
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sont utilisés pour la conception de transistors a effet de champ avec une tres grande densité
ouvrant ainsi la voie a la miniaturisation des composant, ce qui permettra a I’é¢laboration de tres
grandes mémoires dans un volume beaucoup plus restreint. Certaines structures comme les
nanorubans peuvent étre utilisées dans la détection de molécules nocives a cause de leur trés
haute sensibilité a 1’adsorption de ces dernieres. Il est important a souligner que les structures

aux dimensions réduites dépendent fortement de leurs tailles et aussi du taux du dopage.

2. le graphene
2.1 Historigue du graphene

La premiére étude faite sur le graphene est théorique et date des années 40. En effet, Wallace
[1] a réussi a calculer la structure de bande d’un systéme d’atomes de structure
bidimensionnelle. La premiére tentative de synthese probable de graphene fut en 1962 par
Boehm [2], par réduction chimique et thérmique d’oxyde de graphite .En 1968, Morgan et
Somorjai [3] observent la formation de plans de graphéne par dissociation d’hydrocarbures sur
du platine : il s’agit de la premiére synthése du graphéne par croissance supportée.

En 1975 [4], une autre grande technique de fabrication de graphéne par la technique de
croissance supportée apparait avec le chauffage d’un cristal de carbure de silicium.

Apreés la découverte des fullerenes en 1985 et des nanotubes de carbone en 1991, certains
travaux théoriques portant sur les propriétés électroniques de ces structures ont indirectement
contribué a une meilleure connaissance du graphéne. En 2004, deux physiciens d’origine russe,
Novoselov et Geim [5], obtiennent des plans de graphéne d’une excellente qualité cristalline
par exfoliation mécanique de graphite. Ils réalisent plusieurs mesures sur le matériau obtenu et
mettent en évidence des propriétés trés particulieres dont certaines avaient déja été prédites par
Wallace. Parallélement a ces travaux, I’équipe de Berger et al. S’intéresse quant a elle a
I’obtention de grapheéne sur carbure de silicium [6].Pour illustrer le grand intérét qu’attache la
communauté scientifique aux structure a base de graphéne, nous avons représenté sur la figure
(1-3) , une étude sur I’évolution du nombre de publications sur le sujet durant la période de
2006 a 2015. Cette figure montre une croissance exponentielle du nombre de publications a
partir de 2003.
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Nombre de
publications

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Figure 1.3 : Evolution annuelle du nombre de publications dont le titre contient le mot-clé
graphene sur le Moteur de recherche Web of Science.
2.2 Structure du graphene.
Le graphéne est une couche atomique unique de carbone étroitement lies dans un réseau
bidimensionnel arrange en structure hexagonal en nid d’abeilles. Cette structure est stable et

les liaisons entre les atomes sont assurées grace a ’hybridation SP? des atomes de carbone dans

le plan avec une distance interatomique de 1.417 A.

Figure 1.4 : Représentation d’une partie d’un feuillet de graphéne.
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2.3 Propriétés du grapheéne.

Le graphéne présente des propriétés électroniques, électriques et mécaniques fascinantes qui
résultent de sa structure géométrique et électroniques unigues.

2.3.1 Propriétés mécaniques

En raison des liaisons covalentes issues de d’hybridation SP? le graphéne posséde
d’excellentes propriétés mécaniques, tout comme les nanotubes de carbone. Le module de
Young du graphéne est comparable & celui du diamant & taille égale, soit 1 TPa avec un
allongement a la rupture de 25 %, valeur unique pour un matériau cristallin. Sa résistance a la
rupture vaut 48000 KN.m.kg™, soit 300 fois plus que celle des aciers [7].

2.3.2 Propriétés de transport

Le graphene étant un semi-conducteur a gap nul, ¢’est-a-dire que la bande de valence et de
conduction se joignent en un point appelé le point de Dirac, caractérisé par une masse effective
nulle. Cette caractéristique lui offre une conductivité électrique bien supérieure a celle du
cuivre et du silicium. Par conséquent, la mobilité des porteurs de charge du graphene en
suspension libre atteint la valeur considérable de 230000 cm®V*.S™ [8]..11 s’agit de la valeur la
plus élevee jamais relevée pour aucun semi-conducteur, par contre, les propriétés de transport
électronique du graphene sont fortement affectées par le substrat sur lequel il est déposé et
aussi par la présence de défauts.

Le graphéne posséde une grande conductivité thérmique 5300 W.m™.K1 [9].. bien supérieure
a celle du diamant qui compte parmi les meilleurs conducteur thérmique a I’état massif, soit
2200 W.m™.K™. [10]..

2.3.3 Propriétés de surface
En raison de la petite longueur de liaison C-C et le rayon atomique de I’atome de carbone
relativement grand, le graphéne est imperméable a toutes les espéces chimiques gazeuses, Yy

compris I’hélium. Cela s’explique par le schéma tracé figure 1.5.

V.2 / e N\

Rayon de van der Waalsdu —7 Pore géométrique 0.064 nm

| — —
carbone 0.11nm -\ '

Longueur de la liaison C-C
0.142 nm

figure 1.5 : Schéma permettant de calculer la taille des pores d’un plan de graphéne [11].
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En considerant la longueur de liaison carbone-carbone dans un plan de graphéne et le rayon
de Van der Waals du carbone, il ne reste qu’un port de rayon 0,064 nm a travers le plan, ce qui
est insuffisant pour laisser passer jusqu’a un atome d’hélium dont le rayon de Van der Waals
est de 0,314 nm. [11], Par ailleurs, le graphéne posséde une surface spécifique théorique de
2630 m2.g™[11].

2.4 Liaisons chimiques et structure atomique du graphéne

Dans la structure du graphene, chaque atome de carbone est lié a trois atomes voisins. Cette
configuration géométrique qui résulte de I’hybridation des orbitales 2S, 2P et 2Py pour former
trois orbitales identiques SP?. Quant-au dernier électron de Iorbitale libre 2P, il forme une
liaison 7 avec 1’orbitale 2P, de I’atome voisin. L hybridation SP? des atomes de carbone est
responsable du critére bidimensionnel du graphéne et la liaison © conduit a la configuration
électronique unique du graphéne avec un gap fermé .Le recouvrement latéral des orbitales P,
conduit a la formation des liaisons liantes et anti-liantes qui peuvent étre par la méthode des
liaisons fortes, en considérant uniquement les interactions entre plus premiers proches voisins.
Cette approche est bien justifiée, du fait que les électrons de 1’orbitale Pz sont fortement liés a
I’atome et faiblement liés a ’atome voisin. La figure (1-6) représente schématiquement
I’hybridation SP.

Liaison covalente

électrons de conduction

n-orbital

Figure 1.6 : Représentation schématique de 1’hybridation SP? et les liaisons o et  [12].
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2.5 Structure Cristallographique du grapheéne.

Le graphéne est constitué d’atomes de carbone arranges sur un réseau en nids d’abeille, cette
structure correspond a un réseau de bravais hexagonal avec un motif de deux atomes A et B
par maille élémentaire, les deux vecteurs de base du réseau sont “a; et a, avec :

ar=L(v3,3) . a=%(—33)
Le paramétre de maille de graphene est de :
| a1|=]a2| =V3a=2.46 A°.
Les atomes du cristal ne sont pas tous équivalents, ils ne voient pas le méme environnement, il ya
en réalité sous réseaux différents, celui formé par les atomes A et B visibles sur la figure 1-7b.

Les vecteurs du réseau réciprogque sont donneés ci-dessous :
T _2m T _2m
bl _a(ﬁil) ’ bz _a(_'\/gﬁl)
T

Avec : |by|= |by|= :_a: 2.95 A EtI’angle entre E@'{E> vaut 120°.
Chaque atome de type A est ainsi relié a trois atomes plus proches de type B par les

vecteurs &4, 6, et 63 :
&=5(V3,1), & =5(-V3,1), 65 = a(0-1)
La premiére zone de Brillouin correspondante est hexagonale avec les points de haute Symétrie

suivants : Le point I, origine de la 1%® Z.B, le point M situé¢ au milieu d’un des cotés de

I’hexagonal et le point de Dirac K et K’ situés sur des sommets (Figure 1-7 b).
— TP R—1
K| = ITK'| =57~ 1.7 A
Les points K et K’ (appelés points de Dirac) ont une importance particuliere surtout pour les

propriétés électroniques et celles de transport.

2m 1
5(1 : _‘/_§)

_2m

1
Kl_z(lvﬁ) ) k2:

Figure 1.7 :a) Réseau direct du graphéne, b/Réseau réciproque du graphéne. [13].
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2.6 Structure de bande d’énergie du graphéne idéale

Le graphéne isolé est un matériau idéal qui n’existe pas dans la nature. Les premiers calculs
de la structure de bandes d’énergie du graphéne ont été développés en 1947 par Wallace. Dans
ses calculs, il a négligé I’interaction entre plans de carbone et supposé que la conduction se
produit exclusivement dans le plan de carbone. Enfin, il a montré que ce matériau (graphene)
posseéde un comportement semi-métallique. D’autre part, les calculs ‘abinitio’ développés
beaucoup plus tard par Varchon et al. ont permis d’obtenir la structure de bandes du monoplan
de graphene isolé (Figure 1-8a), suivant le parcours I'-M-K-I" représenté par le triangle en bleu
dans la premiere zone de Brillouin hexagonale (Figure 1-8b). Au niveau du point de Dirac, les
bandes © et ©* se touchent au niveau de Fermi et donne lieu a un gap nul.  Une relation de

dispersion linéaire est caractéristique du monoplan de graphéne.

la figure (1-8c), montre la structure de bandes suivant le parcours M/2-K-I'/4 pour le cas du
graphene. (Courbe noire), biplan de graphéne (en empilement AB, courbe verte) et graphite
(courbe bleue). Dans le cas du biplan de graphéne et du graphite, la relation de dispersion est
parabolique au point K et il existe un écart entre les bandes n et ©*, plus bas pour le biplan de

graphene (~0.33eV) que pour le graphite (~0.70eV)

B71 lan de Graphene Gr

b) D M K |95

[-] v . -

- . 1
2E n— __/ E ;fa‘ \\
Y . ) ; 0,5
=i = ! w
4F \ = Q I D E 0
= . \ e i)
|'r-_ A Fi _0’5
i \
J4F —] 1
T >
|h'_— -1,5

-0

=J

M K r

Figure 1.8 : a) Calcul ab initio de la structure de bandes d’énergie du graphéne isolé. Les
bandes , m et * sont indiquées par les fleches violette, orange et verte respectivement. b)
Premiére zone de Brillouin qui montre les points de haute symétrie I', M, K et K’. ¢) Calcul ab
initio des structures de bande pour le graphene, biplan de graphene et graphite autour du point

K et au voisinage du niveau de Fermi. [14].
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2.7 Structure électroniques de graphéne

L’atome de carbone (C) comporte 6 électrons, présente la configuration électronique
1S% 28% 2P? a I’état fondamental. Dans le grapheéne ou les nanorubans, les atomes de carbone
sont liés avec trois liaisons de valence o hybridées SP? dans le plan. Les orbitales libres p,
contenant le dernier électron de valence sont perpendiculaires a ce plan vont se lier avec les
plus proches voisins, avec des liaisons 7 liantes et 7* anti-liantes.
La structure de bande électronique du graphene peut étre calculée avec la méthode des liaisons
fortes en utilisant uniquement I’orbitale P, non hybridé. Le calcul théorique conduit a la

relation de dispersion (I-1).

1/2
ET (keky) = 1y [1 + 4cos(kx3—\/§) cos(%y) + cos? (k";l—@)] ....... (1.1)

Avec :

k = (kx, Ky) : un vecteur du réseau réciproque.

E : Iénergie de saut enter les atomes premiers voisins (ou yo = 2.7 eV) .

(«-»o0u«+»):correspond a la bonde de valence ( BV) ou bonde de conduction
(BC).

Bande de conduction

—-————=Zero Band-Gap

Bande de valence

Figure 1.9 : La structure de bandes en 3D du graphéne isolé obtenue par la méthode des
liaisons fortes : (a) Relation de dispersion des bandes © et * issue de la relation (1.1), (b) Zoom

effectué au point K et & proximité du niveau de Fermi. [13].

La structure de bandes au niveau du point de Dirac est linéaire et isotrope, les porteurs de
charge (trous et électrons) ne possedent donc pas de masse effective (masse effective nulle), qui
conduit a I’augmentation de la mobilité et de la conductivite.

La courbe représentant 1’équation de dispersion (I-1) est montrée sur la figure (1-9).

11
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Les bandes de conduction et de valence du graphéne se rejoignent aux points K et K’ de la zone
de Brillouin. Cette particularité fait que le graphene peut étre vu comme un semi-conducteur et
a la fois comme un métal. On dit alors, que le graphéne est un semi-conducteur a gap nul.

2.8 Applications technologiques de graphéne

Le graphéne a de vastes potentialités d’applications notamment dans le domaine de
I’électronique, du stockage d’énergie et des matériaux composites. Ci-dessous sont explicités
des domaines applicatifs porteurs a ce jour.

High speed Transistor Conductive ink
RFIC, Sensor EMI screen ink

Flexible Display
Touch Panel

Solar cell, Battery
Supercapacitor

Chemical sensors

Automobile
Air plane components

b) mEléctronique M énergie.
@ composite @ aerospaciale et défance.
B revetment,emballage et peinture W automobile
[Dsanté [ capteur

telecommunicatione

3% 3% 2% 2%

Figure 1.10 : (a) représente les déférant domaine d’application de graphéne et (b) représente
Le pourcentage d’utilisation par domaine. [14].
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2.8.1 En Electronique

= Miniaturisation de I'électronique
Les nanorubans de graphéne peuvent étre utilisés comme fils électriques nanométriques
(capillaire électrique), cela se fait en taillant des rubans afin de pouvoir, graver directement des
circuits électroniques.
Le transistor le plus petit au monde possede une largeur de 10 atomes avec une épaisseur d'un
seul atome [15].alors que, le transistor le plus petit était au silicium ne devrait pas aller en

dessous del0 nanometres = 30 atomes.

Figure 1.11 : (A gauche) structure de transistor & graphéne GFET. (A droite) configuration de
transistor GFET double grille. [15].

2.8.2 Dans le domaine de I’énergie
» Piles a combustible

Une pile a combustible est un dispositif permettant la conversion de 1’énergie chimique des
réactions d’oxydoréduction se produisant aux électrodes, en énergie €lectrique et thermique. La

réaction globale de la pile s’écrit :

H, + % 0, «<— H,0
Il s’agit d’un systéme ne rejetant que de 1’eau, donc propre en admettant que I’hydrogeéne soit
également produit de facon propre. Il existe differents types de piles a combustible, qui
different par leur température de fonctionnement, la nature de leur électrolyte et les réactions
mises en jeu aux électrodes. La pile a combustible a membrane échangeuse de protons
(PEMFC : Proton Exchange Membrane Fuel Cell ) a par exemple été retenue par 1’industrie

automobile et les premiers prototypes de voitures a pile a combustible, couplées a une batterie
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lithium-ion, ont été présentés par de grands constructeurs tels que Toyota ou Hyundai. Les
réactions d’oxydoréduction dans les piles PEMFC étant lentes, les électrodes sont constituées
d’un catalyseur (des nanoparticules métalliques, de platine le plus souvent) supporté sur un
matériau carboné, généralement un noir de carbone. Les matériaux type graphene sont de bons
candidats pour le remplacement du noir de carbone, en raison de leur conductivité électronique

bien plus élevée et, avec une mise en forme adaptée, une plus grande surface de contact.

Figure 1.12 : Piles a combustible [16].
2.8.3 Les Capteurs

Les matériaux a deux dimensions voient leurs propriétés modifiées par une perturbation trés
faible. Ainsi, le graphéne montre d’excellentes performances comme capteur de contact,
pour détecter des quantités atomiques de matiere [17], [18] ou des masses de 1’ordre du
zeptogramme [19]. Des capteurs de force permettant de décrire de maniére compléte les
mouvements des doigts ont été réalisés [20]. Les photos détecteurs a base de graphéne sont
également tres efficaces grace a la mobilité des porteurs de charge [21]. L’extréme précision
de ces capteurs demande un matériau de qualité conséquente et le graphéne obtenu par

CVD est bien adapte.

Figure 1.13 : Capteurs de graphéne sensible aux ondes électromagnétiques de 1’ordre
du terahertz. [21].
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3. Nanoruban de graphéne.

A une dimension, il existe un autre type de matériaux aussi stable que le graphéne .Un second
matériau de la famille du graphéne, et tout aussi intéressant du point de vue électronique, qui est le
nanoruban de carbone. Ce matériau est défini comme étant un ruban d’une certaine largeur découpé
du graphéne et selon I’orientation de la coupe, on définit plusieurs types de nanorubans.

Les propriétés électroniques et magnétiques dépendent fortement du type du nanoruban, de sa
largeur et de la configuration des bords. Pour améliorer les propriétés de ces nanorubans, on
procede aussi au dopage par substitution de certains atomes de carbone par d’autres atomes comme,

N, B, Fe ou bien par adsorption d’atomes ou de molécules [22].

Figure 1.14 : A gauche (A droite) : nanoruban de type zigzag (Armchair) [22].

3.1 Structure électronique de nanoruban de graphene.

Les propriétés électroniques vont différer enter nanoruban de type armchair ou zigzag. Les
états électroniques des GNR dépendent largement des structures de bord (Armchair ou Zigzag).
Au niveau des bords en zigzag, chaque segment de bord successif est a I'opposé du précédent.
Dans le cas du nanoruban de type « Armchair », les bords de chaque paire de segments subit
une rotation de 120° / -120° degrés de la paire précédente. Les calculs basés sur la théorie des
liaisons fortes prédisent que les GNR en zigzag sont toujours métalliques (matériaux
conducteurs) alors que ceux d’armchair sont semi-conducteurs avec un gap qui diminue avec
I’augmentation de la largeur pour atteindre celui du graphéene pour des largeurs suffisamment
élevés [22].

Malgré la bonne description des propriétés électroniques obtenues par le modele des liaisons
fortes limitées aux premiers voisins du graphéne 2D, quelques caractéristiques particulieres
lices principalement aux effets de la configuration des bords des nanorubans, ne peuvent étre

décrites par ce modeéle.
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Sur le plan expérimental, des chercheurs ont réussi en 2010 a produire pour la premiére fois
des nanorubans de méme taille et types trés précis selon le choix des bords [22]. La technique
consiste a faire croitre des rubans de maniére controlée sur une surface métallique a partir de
molécule précurseurs. lls ont utilise des molécules de forme U qui vont former les bords du
ruban. Les chercheurs sont aussi parvenus par la suite a «doper» ces nanorubans, c¢’est-a dire a

y introduire a des emplacements précis des atomes étrangers comme 1’azote ou le bore

B @
N@®
cCe
H®
(ol

Figure 1.15 : dopage de graphéne avec différant atomes

4. Anisotropie magnétique

L’anisotropie magnétique des matériaux est un facteur fondamental qui affecte la forme des
cycles hystérésis, et qui suggere une idée sur la nature du matériau magnétique, doux ou dur.
[23]. Elle représente un champ magnétique interne qui pousse 1’aimantation M a s’orienter vers
une direction facile appelée axe de facile aimantation qui dépend d’une énergie minimale
d’anisotropie E,. L’anisotropie magnétique est donc caractérisée par une énergie interne qui
dépend de I’orientation’ de I’aimantation par rapport aux axes cristallographiques. [24]. Cette
anisotropie peut avoir différentes sources, anisotropie magnéto-cristalline, anisotropie de
forme, de surface, d’échange,...

4.1. Anisotropie magnéto-cristalline ( Ky)

L’anisotropie magnéto-cristalline est due a 1’arrangement des atomes (structure cristalline),
hexagonal, cubique... Dans D’arrangement hexagonal existe une seule direction facile.
L’anisotropie magnéto-cristalline dans ce cas est appelée uniaxe. Citons 1’exemple du cobalt

qui présente un seul axe facile. Par contre dans le cas cubique, citons le fer, I’axe de facile
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aimantation peut avoir trois orientations selon I’axe (100), (110) ou selon I’axe (111),...
L’anisotropie magnéto-cristalline a une origine d’interaction spin-orbite. [24].

L’anisotropie magnéto-cristalline traduit alors I’existence d’une énergie interne qui provient
du couplage entre le réseau et les moments magnétiques dépendant de [l'orientation de
I'aimantation par rapport aux axes cristallins. Cette énergie libre est dite énergie d’anisotropie
magnéto-cristalline Ea. Elle est nécessaire pour faire tourner le moment magnétique de la
direction E, vers une autre direction avec un angle 6. Cette énergie peut s’écrire sous la forme
suivante :

Ea=Kisin20+K,sin40
K; et K; représentent les constantes d’anisotropie et 6 est 1’angle compris entre 1’axe
d’anisotropie et I’aimantation M.
Le tableau ci-dessous rassemble les valeurs des constantes d’anisotropie pour le fer (CC) le

cobalt (HC) et le nickel (CFC), a la température ambiante. [25].

Constantes d’anisotropie

Magnétocristalline Fe (CC) Co (HC) Ni (CFC)
K, (erg/Cm3) 4.8110° 4.1210° -5.48. 10*
K,(erg/Cm3) 1.2.103 1.43.10° 2.47.10°

Tableau 1.1 : Constantes d’anisotropie magnétocristalline pour Fe, Co et Ni [25].
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Figure 1.16 : Courbe de premiere aimantation en fonction du champ appliqué pour a: le fer, b : le

nickel et ¢ : le cobalt [25].
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4.2. Anisotropie de forme (Kg)

L’anisotropie de forme est due a la forme géométrique du matériau. On la traduit alors en
termes de champ démagnétisant_H;, qui dépend de la géométrie du matériau et s’oppose a son
aimantation M. Cette anisotropie de forme prend son origine dans les interactions dipolaires
entre les moments magnétiques. Elle domine a grande distance. L’énergie d’anisotropie de
forme Ep tend a orienter 1’aimantation préférentiellement suivant la plus grande dimension de
I'échantillon. [26].

Hy =N.M
N est le tenseur démagnétisant, il dépend de la forme de 1’échantillon (pour une sphere le
tenseur démagnétisant est diagonal et Nxx = Nyy = Nzz =1/3, dans le cas d’une couche mince,

si (Oz) représente la direction perpendiculaire a la couche, Nxx = Nyy=0 et Nzz =1).

Ep=-3Hp. M =3 NM?
Le facteur ¥2 est introduit pour ne pas compter les interactions entre dipbles deux fois.

Cette anisotropie est proportionnelle au carré de 1’aimantation du matériau. Celle-ci sera donc

trés elevée dans le cas de matériaux trés magnétiques (comme le fer) de forme allongée.
4.3. Anisotropie de surface (Ks)

L’anisotropie de surface est spécifique aux couches magnétiques ultra minces et aux
Super réseaux magnétiques. C’est une anisotropie due aux atomes de surfaces de la
Couche. Elle oriente I'aimantation dans la direction perpendiculaire a la surface de la
Couche. On parlera alors d’une brisure de symétrie a la surface de la couche par rapport
au volume. Cette anisotropie est décrite par Néel [26]. L’énergie d’anisotropie
de surface Es est donnée par 1’expression suivent :

E, = % Sin?(0)
Ou ks représente la constante d’anisotropie, d est 1’épaisseur de la couche mince et & représente
l'angle entre le vecteur d’aimantation M et I'axe de facile aimantation.
4.4. L’anisotropie d’échange (Kg)

Elle intervient lorsque deux phases magnétiques différentes sont en contact et couplées
magnétiquement. Elle a été mise en évidence par Meiklejohn et al sur des petites particules
d’oxyde de cobalt. Ces particules, composées d’un coeur de cobalt ferromagnétique et d’une

coquille de CoO antiferromagnétique, possedent un cycle d’hystérésis non centré et plus large

que dans le cas de particules de cobalt métalliques. Ce phénomene est le résultat d’une
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interaction particuliére entre les deux phases magnétiques, il est donc uniquement observable
pour des températures ou les deux phases coexistent (T < T¢ pour la phase ferromagnétique et
T < température de Néel Ty pour la phase antiferromagnétique). Il permet ainsi de mettre en
évidence, sans avoir recours a des techniques de microscopie ou de diffraction de rayons X, la
présence d’une couche d’oxyde en surface de particules de cobalt mais également dans le cas

de particules de fer dont I’oxyde Fe3zO4 est ferrimagnétique.

4.5. L’anisotropie de contrainte/déformation (Kc)

Est due au couplage magnéto-élastique c’est-a-dire a 1’expansion ou a la contraction du
réseau cristallin. En effet, I’insertion d’atomes supplémentaires dans une maille modifie le
recouvrement orbitalaire existant, ce qui peut provoquer une contribution complémentaire,
voire induire une direction préférentielle d’aimantation. Ces effets sont généralement
importants dans les couches minces épitaxiées. lls sont difficilement quantifiables dans des

nanoparticules.

Conclusion

Ce premier chapitre est constitué d’une revue bibliographique du graphéne, d’une
introduction historique et de diverse propriété a 1’échelle nanométrique et ces applications.
Les propriétés physiques des nanorubans de graphene sont liées a leur taille et leur structure
géomeétrique, ce qui en fait un bon candidat pour les applications technologiques. La structure
ainsi que les propriétés physico-chimique et électroniques uniques de graphene ont été mises en
évidence et certaines applications ont été discutées et examinés, enfin grdce aux avancées
remarquables de formalismes théoriques et des moyens de calculs, I'utilisation du graphene

dans les années a venir fera une grande différence dans les technologies futures.
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Chapitre 11 Approches Numériques et Code de Calcule SIESTA

1. Introduction

La simulation d’un systéme formé de plusieurs atomes va inclure un grand nombre de particules
(noyaux, électrons) qui interagissent mutuellement. C’est la nature et I’intensité de ces interactions
qui détermine a I’échelle macroscopique les différentes propriétés du matériau. Ce systéme est régi
par I’équation de Schrodinger qu’on ne pourra pas résoudre analytiquement a cause la présence des
termes non linéaires d’une part et d’autre part a cause du nombre élevé de particules mises en jeu
dans les calculs.
Avec I’avancée remarquable des moyens expérimentaux, pouvant explorer la matiere a I’échelle de
I’atome, d’une part et d’autre part les performances du formalisme théorique associé a des moyens de
calcul de plus en plus rapide, la résolution de I’équation de Schrodinger peut se faire mais en faisant
recours & des approximation indispensables sur le plan théorique et numérique.
En matiere condensée, les modeéles servants au traitement des problémes atomiques, moléculaires et
des solides sont développés pour permettre un calcul avec un nombre réduit d’atomes non-
équivalents tout en intégrant le plus grand nombre possible d’interactions. L’approximation de la
densité fonctionnelle de la densité (DFT) compte parmi les théories les plus puissantes dans la
résolution de 1’équation de Schrodinger a plusieurs corps.
Dans ce chapitre, nous allons d’abord exposer les différentes approximations adoptées avant la DFT,
ensuite, on donnera un apercu sur la (DFT) et a la fin du chapitre, nous allons expliquer quelques
notions sur le code SIESTA et quelques commandes utiles dans nos calculs.

2. Equation de Schrodinger indépendante de temps
Lorsqu’on veut étudier la matiére, on peut, en principe, calculer toutes les propriétés d’un ensemble

d’atomes et d’électrons a partir des lois de la mécanique quantique. Considérons un systéme constitué
par N électrons positionnés en {77}, et M noyaux atomiques positionnés en {RT-}.

En mécanique quantique non-relativiste toute 1’information est contenue dans la fonction d’onde,

dont I’évolution est régie par 1’équation de Schrodinger dite dépendante du temps :
HY (7} {RD=EY (F} {R})en (11-1)

¥ ({7}, {}?j}) : La fonction d’onde dépend de toutes les coordonnées électroniques et nucléaire et
du temps .
{}?]} et{r;} : représente les coordonnées nucléaires et électroniques respectivement.

E : Energie totale du systéme .
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H; : Operateur Hamiltonien totale du systéme & plusieurs corps.
Dans cette équation I’opérateur Hamiltonien totale s’écrit :
H =T, 4V + Ve + Vs e (11 = 2)
Lorsque la partie potentielle de 1’Hamiltonien ne dépend pas du temps, on peut ramener cette

€quation a un probléme aux valeurs propres, 1I’équation indépendante du temps.

T+ Tt Vo + Voo + V)Y (F} (R =EY(F} (R} (11-3)

Dans laquelle les termes représentent les quantités suivantes :

- W« V2E; S N
T, =- 721- Mnl : Energie cinétique des noyaux du systéme des masses M.

= hz VZFL' - - o 7
T,=-=% : Energie cinétique de N électrons des masses m.

€ 2 “tm,
Vo o= S ZU |R | : potentiel d’interaction colombiennes noyaux électrons (n-e).

0

V,_,= Bmo Yixj Ir ik : potentiel d’interaction colombiennes répulsive électron-électron (e-e) .
Vo_n= 8n80 Yisj IR | . potentiel d’interaction colombiennes répulsive noyau-noyau (n-n).

La complexité des systéemes a plusieurs corps sera tres importante, ce qui rend impossible la
résolution de tels systemes. Cela a poussé les scientifiques a proposer plusieurs approximations
justifiees afin de réduire le nombre de parametres et aussi le nombre de particules a traiter. Parmi les
approximations les plus courantes, on trouve :

- L’approximation de Born-Oppenheimer.

- L’approximation de Hartree

- L’approximation de Hartree-Fock

3. Approximation de Born-Oppenheimer.

L'approximation de la BOA (Born- Oppenheimer Approximation), s’appuie sur la séparation des
mouvements des électrons et des noyaux, en considérant que les noyaux sont figés. Cette
approximation est justifiée par le fait que les noyaux sont beaucoup plus lourds que les électrons avec
un rapport de (1/1836). La conséquence de cette approximation est que 1’énergie potentielle des

noyaux est constante et leur énergie cinétique est nulle.

21



Chapitre 11 Approches Numériques et Code de Calcule SIESTA

({7} R} = al@D) PR Do, (11-4)
Dans laquelle :
¥, ({I_Q; }) : Fonction d’onde des électrons.
¥, ({#}) : Fonction d’onde des noyaux.
Dans ce cas le mouvement des noyaux peut étre néglige (Tn(R)= 0), et I’interaction coulombienne
noyau — noyau (V.. ) devient constante, qui se réduit a une charge positive, et nous pouvons la
calculer a partir d’une géométrie donné du systéeme. Donc nous pouvons la considérer comme une
énergie extérieur par apport au nuage électronique. Aussi nous éliminons I’interaction électrons
phonon. Ce qui donne la nouvelle expression de 1’Hamiltonien, qui dépend seulement des électrons et
leur interaction entre eux et avec les noyaux :

HBO= T, + U, + Voo, (11-5)

L’énergie de Born-Oppenheimer est la somme de L’énergie électronique et du terme d’interaction
noyaux — noyaux qui est traité comme une constante.
ZZ;
EBO = ge+¥N SN L (11-6)

J>iR,

L’approximation de Born-Oppenheimer est le premier pas vers la résolution de I’équation de
Schroédinger mais ca reste encore insuffisant a cause de I'existence du terme d'interaction électron —
¢lectron et du nombre important d’électrons. D’autres approximations furent proposées par d’autres
chercheurs a savoir celle de Hartree et Hartree-Fock pour décrire les électrons en interaction dans le

cadre de la théorie du champ moyen [1]

4. Approximation de Hartree.

En 1928, Hartree proposa une méthode permettant de calculer des fonctions d’ondes poly-
électroniques approchées en les écrivant sous la forme de produits de fonctions d’ondes mono-
électroniques [2], cette approximation permet de ramener le probléme d’interaction de N corps a
celui des électrons indépendants individuels en interaction avec le reste des électrons et des noyaux

du milieu décrite par le produit de toutes les fonctions mono-électroniques :
le(fl ,?2 ) ree wne e l?N) = llUl (7_")1)!1]2 (Fz) ....... IIUN(?N) ............. (“'7)

Si on ne tient pas compte du terme d’interaction électron-électron, le Hamiltonien sera écrit comme

une somme de termes mono-électroniques. L’approche développée par Hartree consiste a modéliser
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I’interaction de Coulomb par un potentiel effectif Vy (dit de Hartree) agissant sur chaque électron et
traduisant 1’effet moyen de 1’ensemble des autres électrons.
L’équation de Schrodinger est composée de 1’opérateur de 1’énergie cinétique, potentiel d’interaction

électron-noyau Vy et électron-électron dit de Hartree V.

(=392 + Uy + Vy| 0,(F) = @, (11-8)

Avec : Vy (r) == [ 20 g%

27 |r—r|

Hartree propose une solution auto-cohérente au probléme du systéeme électronique. En effet, a partir
d’un jeu de fonctions d’onde mono-électroniques arbitraires on obtient la densité de charge par la
relation : P(M)= 2P (11-9)

Le Hamiltonien de départ n’est qu’une approximation du champ moyen et les électrons ne sont pas
traités comme des fermions et la fonction d’onde n’est pas antisymétrique. Cette approche ne tient
pas compte du fait que les électrons sont des particules identiques indiscernables et obéissent au
principe d’exclusion de Pauli, et la fonction d’onde doit étre antisymétrique par rapport a la
permutation de deux électrons. Le modéle qui tient compte de toutes ces insuffisances est celui de

Hartree-Fock [3] illustré ci-dessous.

5. L’approximation de Hartree-Fock

Cette approximation suppose que chaque électron se déplace indépendamment des autres dans un
champ moyen crée par les autres électrons et noyaux. On ramene donc le probléme relatif a un grand
nombre d’électrons a un probléme a un seul électron.
L’Hamiltonien peut étre écrit comme une somme des Hamiltonien mono-électroniques ou chacun

décrit le comportement d’un seul électron :
H=YH............. (11-10)

i S S
Avec: H; = -7A + w(@) + @)

S z
Tel que: w; () = - Zklf’i——kﬁﬁl
Le potentielle que subit I’¢électron 1 dans le champ de tous les noyaux k.

(7)) = %Zflr%rjl représente le potentiel de Hartree.

Le potentiel effectif est la somme de deux contributions :
Ve ) = V(@) + V@)oo, (11-11)

23



Chapitre 11 Approches Numériques et Code de Calcule SIESTA

Dans laquelle :
Vu @ Le potentielle de Hartree .
V\ : est le potentiel d’interaction électron-(tous autres noyaux).
En introduisant le potentiel effectif dans 1’équation de Schrodinger on trouve :

- %vhpi(?) F Vo GOUFE) = &WF) e, (11-12)
La méthode de Hartre-Fock permet d’avoir de bons résultats pour de nombreux systémes composés
de molécules, mais elle reste insuffisante, car elle ne prend pas en compte 1’effet des corrélations
entre les électrons. A cet effet, avec cette méthode, 1’énergie du systéme est toujours sous-estimée et
donne des valeurs médiocres pour les systemes fortement corrélés.
Pour remédier a ce probleme, les scientifiques proposent une nouvelle méthode, qui prend en plus des
interactions d’échange, les effets de corrélation selon une idée originale qui s’appuie sur la fonction
de densité comme variable fondamentale. Cette théorie comme on va le voir dans la section qui va
suivre s’appelle, « La théorie de la fonctionnelle de densité » qui a vu le jour grace aux travaux de
Koenberg et Kohn en 1964 [4] [5].

6. Théorie de la Fonctionnelle de Densité.
6.1. Principe de la méthode
Les bases de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) vient de Thomas et Fermi en 1927 qui
ont utilisé la densité électronique pour calculer 1’énergie d’un systeme formé d’un gaz d’électrons

libres en exprimant 1’énergie cinétique en fonction de densité [6].

\ dr

o )

=

v
=<

Figure 2.1 : Volume infinitésimal dr® en un point M.
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Le formalisme de la DFT est basé sur les théoremes de Hoedberg et Kohn suivant :

1. Théoreme 1: Il y a une correspondance exacte entre la densité électronique et le potentiel
externe d’un systéme physique donnée ; le potentiel externe est déterminé grace a une densité
unique a une constante prés.

2. Théoreme 2 : la densité électronique qui minimise 1’énergie du systéme est la densité exacte
de I’état fondamental (Démontré par le principe variationnel). Il reste donc a déterminer
FIp(m)].

Avec
Flp(D] = T[p(D] + Vee [p(N]--eeveevieeis (11-13)

L’état fondamental de ce systéme est décrit par la fonction d’onde ¥y( 7 , 7 , ....7;, ) qui correspond
a une unique densité électronique p, (r").La fonction d’onde et 1’énergie du systéme Eo qui lui est
associée, sont déterminées par la minimisation de 1’énergie totale du systéme.

Elpo(r)] = minfE[p])................ (11-14)

Le potentiel externe V.., (# ) créé par les N noyaux du systtme une fois déterminé va fixer
1’Hamiltonien du systéme. Ainsi, on connaissant le nombre d’électrons n et le potentiel ., (), on
peut définir toutes les propriétés de 1’état fondamental.

En 1964, Hohenberg et Kohn (HK) [8] montre I’importance de [I’utilisation de la densité
électronique comme variable en démontrant que dans un état fondamental non dégénéré sous un
potentiel extérieur V,,, (# ) donné, on ne peut avoir comme solution qu’une unique densité
électronique p (7) . Ainsi, I’énergie de 1’état fondamental peut étre définie comme une fonctionnelle
de la variable 7°, ce quipermet en principe de déterminer toutes les propriétés de 1’état fondamental.

L’énergie totale du systéme peut alors s’écrire :

Elp]l =Tlp] + V.[p] + Vve [P oo, (11-15)
Fuk [p] [o@) Vexe () drF

Le terme Fyx [p] est indépendant du potentiel externe V,,, (# ) et constitue donc la fonctionnelle
universelle de la densité. Le terme T[p] représente 1’énergie cinétique des électrons et
Vye [p] exprime I’interaction électrons / noyaux. Le potentiel V,, [p] peut étre décomposé sous la
forme d’une somme d’un terme classique de répulsion coulombienne j[p] et un terme non-classique
d’échange-corrélation qui peut étre évalué par des fonctions selon 1’approximation adoptée (exemple
LDA GGA...). Ces fonctions dépendent de certains paramétres qui sont calculé par différentes
méthode (PBE, CA..). [7]
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7. Calcul de I’énergie d’échange-corrélation
7.1. L’approximation par la densité locale (LDA)

L’idée de I’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation, ou LSDA,
Local Spin-Density Approximation) , L’approximation la plus utilisée en physique .[10]. Elle repose
sur le fait que, les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r) qui est
supposée ¢€tre uniforme localement. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la maniére

suivante :

EEPAIp] = [p(F) e () AT oo, (11-16)

Ceperley et Ander [10], en utilisant, des calculs avec la méthode de Monte-Carlo quantiques [10] ont
réussi a donner des valeurs précises de EXP4[p]. Ces valeurs ont été ensuite interpolées par Vosko,
Wilk et Nusair [11] et par Perdew et Zunger [12] pour finalement obtenir une forme analytique de
ELPA[p]. Afin de prendre en compte les effets de polarisation de spin, le principe de la LDA a été par

la suite modifié pour donner la LSDA (Local Spin Density Approximation).

ELEPApy ,pp) = [ PP Exe (P Pp) AP e, (11-17)

Ou a et B sont les spins des électrons.

Cette énergie peut étre séparée en deux composantes

ELPA[p]= EEPA[p] + EXPALD].cvooeioooeoeee ! (11-18)

Avec :

ELPA[p] = - % (% p(7) /3 d’aprés la fonctionnelle d’échange de Dirac.

Cette méthode donne d’excellents résultats pour les systemes dont la densité est homogene, par
contre pour ceux ou, la densité varie fortement, comme les systemes formés de plusieurs types
d’atomes, cela conduit a des résultats avec moins de précision.
7.2. Approximation du gradient géneéralisé
Les méthodes dites GGA (Generalized Gradient Approximations) ou méthodes non locales, ont été
développées de maniere a prendre en compte la variation de la densité en exprimant les énergies
d’échanges et de corrélation en plus de la densité, du gradient de la densité qui renseigne sur la

variation de la densité en fonction des coordonnées spatiale.
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Ceci a permis d’introduire une correction non locale et donner une combinaison entre les termes

locaux et le gradient de la densité.

ESSApa  ppl = [ f (a»Pp VP ,Vpp YAP oo (11-19)

Pour simplifier, nous ne donnonsici que la partic d’échange (qui représente la plus grande partie de
I’énergie d’échange-corrélation). Nous écrivons d’abord la fonction d’énergie d’échange de la GGA

sous la forme suivante

B [p] =-2 (V3 [ p" 3 F(S) dr’ oo (11-20)

[Vp|
2p(3m2p )1/3

Ou F(s) est le facteur de perfectionnement avec : S =
Dans le cas de la LDA F(S) = 1, qui est la fonctionnelle exacte pour le gaz homogeéne d’électrons. Le
développement de la GGA a fait introduire le terme du facteur de perfectionnement qui différe de 1.
Perdew et Wang [13] ont exprimé analytiquement le facteur F(s) de la partie d’échange donné
comme suite

1+0.1965 S.ArcSin h(7.7956 S)+ (0.2743—0.1508e—10052)52

F(S) = 1+0.1965 S.ArcSin h(7.7956 S) +0.0045% T (11-21)

De méme que précédemment, on peut séparer les termes d’échange et de corrélation :

EGGAp,Vp]= ESGA[p, Vol + ESCA[D, VD] (11-22)

7.3. Fonctionnelles Hybrides

Des études ont montré que I’optimisation de la géométrie dans de nombreux cas, est surestimée
avec ’utilisation de la GGA, surestimée par la LDA. L’idée est de combiner les deux fonctions pour
avoir une valeur en bonne corrélation avec la valeur exactes. Cette regle étre généralisée en
combinant plusieurs fonctions de plusieurs types.

La fonctionnelle hybride la plus utilisée est connue sous le nom de B3LYP et a été proposée par
Stephens [14] en 1994, sont composées d’une somme de terme d’échange et de corrélation et
contiennent des parameétres empiriques déterminés a partir de données expérimentales. La base de
données la plus souvent utilisée pour optimiser les fonctions de base thermochimique qui contient

plus d’une cinquantaine d’énergies d’atomisation de petites molécules [15].
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EB3LYP = (1-)ELSPA + aE{70 +DEB® + ¢ ELYP + (1-¢) ELSPA.....oc (11-23)

Avec a = 0,20, b =0,72 et c = 0,81. Le paramétre A représente la « force du couplage » entre les
électrons : L = 0 pour un systeme sans interaction et A = 1 pour le systeme réel. Les trois
paramétres a, b et ¢ ont été optimisés en fonction de données expérimentales. La fonctionnelle
hybride B3LYP est I’une des plus utilisées ces derniéres années car elle donne de bons résultats aussi
bien sur les énergies d’ionisations et de liaisons que sur les affinités électroniques [16].

Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé une fonctionnelle hybride qui combine a 0.25% la
GGA et a 75% la LDA. Ce choix est motivé par d’autres calculs qu’on a comparée a

I’expérimentale.
8. la méthode de Kohn-Sham.

En 1965, Kohn et Sham (KS) ont proposé une méthode dans laquelle la fonction d’onde ¥ys qui
décrit un systéme & n électrons sans interactions et soumis a un potentiel effectif V, . (%) .
Cette approche est constituée de deux approximations permettant de transformer les théorémes de
Hohenberg et Kohn en une théorie exploitable d’un point de vue pratique [9]. Elle s’appuie sur un
certain nombre d’approximations :
Approximation 1 : Le systéeme réel étudié est redéfini d’une autre maniére. En effet, le systéme est
considéré comme constitué de fermions fictifs sans interaction dont la densité est la méme que le
systeme réel. Les interactions que subit 1’électron vont apparaitre comme des corrections.
Approximation 2: Les orbitales des mono-particules sont introduites afin de traiter les termes
d’énergie cinétique des électrons de fagon plus précise que dans la théorie de Thomas-Fermi.
A partir de la premiére approximation de Kohn-Sham ,Chacun de ces électrons est décrit par une

fonction d’onde mono-électronique qui vérifie :
7y | Y2, & _
HKS¢1' = [_EV + Veff (T' )]q)l = ‘Siq)i ............................... (“'24)

L’Hamiltonien total de ce systéme est donc :

= 1 -

Hys =37( —;V? Y+ BT Vo (B )i, (11-25)
La détermination des n valeurs propres les plus basses des Hamiltonien mono-électroniques de
I’Equation II-1 permet la construction de la fonction d’onde du systéme a I’état fondamental. La

fonction d’onde est donnée alors par la relation suivante.
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Dy :\/%det [@,®y ...D,] ........ (11-26)

L’énergie cinétique de ce systéme est donnée par :

Teslp ]:-—z L@ ()AD ()T (11-27)

La densité électronique associée est donc :

PER) =X 1D F ) S) 12 oo (11-28)

B [p]=Tolpo]l - Tuslp] + Voo [0 Exloleveoeeeeennnn, (11-29)

-~

Ey[p] : représentent énergie de Hartree ( la fonctionnelle relative a I’énergie coulombienne).

Sy I1GB e S R (11-30)

|r=r]

87‘[80
9. La méthode auto-cohérente (self consistance)

Cette méthode est un cycle itératif utilisé dans plusieurs méthodes numériques comme critere de

convergence. Le principe étant basé sur ce qui suit :
On commence par définir une densité de départ d’essai p;, d’une maniére arbitraire, construite selon
une géomeétrie initiale des positions des noyaux.

pin = peristal = 3 pat (11-31)
Ensuite, on calcul la matrice de Kohn-Sham, et apres résolution des équations, on calcul les fonctions
propres du systéme, qui vont nous permettre d’obtenir la nouvelle densité :

PP () = Yol @i (N-32)
Ainsi, le critére de convergence est égale a la différence des deux densités, p™ et p°“t. Si cette
différence est inférieur a la valeur qu’on’a fixé au préalable dans le fichier d’entrée, le programme
s’arréte et calculs les grandeurs physique nécessairesaux calcul de 1’optimisation de la géométrie
(dans notre cas c’est la méthode du gradient conjugué), si non, la densité initiale sera redéfinie et le
méme calcul sera effectué et ainsi de suite.La nouvelle densité est définie en impliquant les deux
densité avec des contributions définies par un facteur appelé, facteur de mixage a, donné comme
suit :

Pl = (l-a) pl + apiye oo, (11-33)

i jtération.

I :représente I’i
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Ce processus est répété de facon auto-cohérente jusqu’a ce que la convergence soit atteinte et ou la
nouvelle densité soit égale ou tres proche de la précédente.

Le schéma de la figure 2-2, illustre le processus d’auto-consistance.

Geométrie initiale densité initiale

L ]
R, [} |
| p,.(r) ] distribution de charge
I
= équations de Kohn-Sham
H Wi =E Wi

VZVC(I') = 41“](1‘) équation de Poisson

|
I "l}sp(r) = l.l.xp[ P@)] | potentiel d'échange et corrélation

Mélange de F f ¢,.*(r)[ 12)V 2 4V (1) + flyr) ]¢J.(r) dr,

: t
Pinle) et Py S/ $;w90 ar
(1-0).p,(r) + 0P (¥) T

diagonalisation
_ [H- e8]

[

éléments de la matrice

|
{8 ﬁ}’ {C u} les valeurs et les vecteurs propres
|

synthése des fonctions d'onde
Y= Zj Cii¢j s P M= Zi’ml ) |2 | et de la densité de charge

Convergence ? Elp,R ], F =0E/X, ...

Non Oui

Figure 2.2 : Schéma de principe pour la détermination de 1’état fondamentale électronique et

géométrique d’un systeme d’atomes.

10. Méthode des pseudopotentiels

L’approximation des pseudopotentiels [21,22] est introduite dans le but de réduire le temps de
calcul tout-en gardant une précision acceptable. L’idée de base de cette méthode repose sur le fait que
les électrons de cceur ne jouent pas un role important dans la plus des propriétés des matériaux, mais
ce sont les électrons de valence qui sont responsables de tous les propriétés (magnétiques,

électroniques, chimiques etc..). Le principe s’articule sur deux conditions, & savoir :

1/ Cette méthode remplace le systeme composé de noyaux et de tous les électrons, par un autre
systéeme fictif, composé d’un potentiel regroupant celui du noyau et des électrons de cceur. Les

électrons de valence seront soumis a ce potentiel fictif.
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2/ Un rayon de coupure est définit au-dela duquel, les pseudofonctions et le pseudopotentiel doivent
coincider avec celles du calcul sur le systéme réel, c’est-a-dire, en considérant tous les électrons.
Il existe plusieurs types de pseudopotentiels qui different de par la conservation ou non de la charge
dans la région de coeur:

e les pseudopotentiels a norme conservée( Hamann) .

e les pseudopotentiels ultra-doux ou ultrasoft (VVanderbilt).

e les pseudopotentiels dual space Gaussian introduit par Goedecker.

10.1. Construction d’un pseudopotentiel.

Les pseudopotentiels sont construit pour chaque atome conduisent pour une configuration
¢lectronique de référence d’un atome isolé aux mémes valeurs propres que celles obtenues dans un
calcul tous électrons . de I’atome isolé, le calcul est basé sur la résolution inverse de 1’équation de
Schrodinger, c’est-a-dire, en cherche le pseudopotentiel a partir de la connaissance des fonctions
propres et valeurs propres déja calculées et qui sont les fonctions et valeurs propres de ’atome

considéré en utilisant la DFT [17] .

10.2. Pseudopotentiels a normes conserveées.

Le concept « norme conservée » pour une configuration électronique de référence de 1’atome isolé,
signifie que la pseudofonction d’onde correspondante et normalisée. Dans les calculs de 1’énergie
totale.

La construction d’un pseudopotentiel & norme conservée a été proposée par Hamann [17], qui doit
satisfaire quatre propriétés :
1- Egalité des valeurs propres pseudo (PS) et réelle (AE) au-dela d’un certain rayon de coupure qui
sera bien optimisé:

g = (11-34)

2- Les fonctions d’ondes réelles et pseudofonctions sont égales au-dela du rayon de coupure 7. .
RAEM=RIS () pourr>r .oooeiiinnnn, (11-35)

3- Les pseudos fonctions ne posseédent pas de nceuds.

4- La conservation de la norme pour chaque état de valence.

RAE )| r2dr = [[°|RES " r2dr........... (11-36)

Iy
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11. Méthode du gradient conjugué

La méthode du gradient conjugué est I’une des méthodes de minimisation de la forceappliquée sur
un systeme (annulation dans le cas idéale et inférieur a une certaine valeur dans le cas numérique). Le
critére de convergence de la méthode est d’avoir une force nulle pour une configuration géométrique
d’atomes composant le systéme. On aura donc une fonction a plusieurs variables dont-on aura besoin
du minimum. lors de la recherche du minimum, cette méthode est basée sur une variation des
positions suivant la plus grande pente en parcourant la surface qui représente le graphe de la fonction
a minimiser. Le point faible de cette méthode est le risque de tomber sur un minimum local sans
pouvoir le surmonter, car cette méthode ne prévoit pas systématiquement, le minimum globale, qui
correspond a la structure la plus stable, mais peut avoir uniquement 1’'un ou plusieurs isomeres
géométriques.
Pour remédier a ce probléeme, il est recommandé de lancer plusieurs configurations initiales, pour
augmenter la probabilité de tomber sur le minimum globale qui correspond a la structure plus stable.

La figure 2-3, illustre ce processus.

Configuration 1

O

Configuration 2

O

Minimum local

Minimum local
—=p

Minimum global

Figure 3.3: Représentation d’un parcours de minimisation d’énergie .

Les Bases

Afin de parvenir a résoudre les équations de Kohn et Sham numériquement, il estnécessaire de
choisir une base de fonctions, avec lesquelles on peut construire les fonctions d'ondes mono-
électroniques, comme une combinaison linéaire d'un nombre fini de fonctions de cette base. En
général, les différents codes de simulation utilisent plusieurs types de fonctions comme bases. On
peut citer la base formee d'ondes planes et la base formée d'orbitales atomiques localisées. Pour les
codes utilisant la base d'ondes planes, on peut citer les logiciels PW, SCF et ABINIT, et pour ceux
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qui utilisent la base d'orbitales localisées, on citera le code GAUSSIAN et le code SIESTA. C'est ce
dernier qu'on va utiliser dans I'étude des propriétés électroniques des nanorubans de carbone.

12.  La méthode des liaisons fortes

Parmi les méthodes théoriques les plus utilisées dans la modélisation des matériaux a 1’échelle
nanométrique, on trouve la méthode des liaisons fortes, proposée en 1954 par Slater et Koster [18].
Plusieurs implémentations permettant des calculs numériques des propriétés électroniques et optiques
en ont découlé. Cette méthode s’applique dans le cas ou les électrons sont fortement liés au noyau
(orbitales localisées) et faiblement lies aux atomes les plus proches voisins du systeme. Dans le cas
du graphene, les seules orbitales qui vérifies cette condition sont les orbitales Pz orientées
perpendiculairement au plans et qui forment des liaisons © et ©* trés faibles et qui justifie cette
approche. Ajouter a ¢a que les branches 7 et 7* se coupe exactement au niveau de Fermi.

L’Hamiltonien du systéme exprimé dans la base formée par les deux orbitales atomiques s’écrit

donc :

H = (f, ;f) ............................................. (11-37)

Ou Es est I’énergie de I’orbitale atomique. Les énergies propres de I’Hamiltonien sont Es—V qui
correspond a 1’état liant et Es+V celle de 1’état anti-liant.
Dans ce cas I’équation de Schrédinger s’écrira sous la forme :
(Hy +Au(@) )P @) =) W@) i, (11-38)
Avec :
H,; : L’Hamiltonien atomique.
Au(7) : un terme qui regroupe les corrections nécessaires au potentiel atomique.
Les fonctions d’onde (¥ ) doivent étres sous forme de fonctions de Bloch centrée sur les sites

atomiques:

WE) =Y FRO@- R ). (11-39)
Dans le cas ou les interactions entre les atomes sont considérées faibles, les états propres ¢ se
rapprochent des états atomiques qui peuvent étres développées sous forme de combinaisons linéaires
d’un petit nombre de ces états.

OP)= Yy Dy P (F) e, (1-40)

On multipliant I’équation de Schrodinger par ¥, et aprés intégration sur , on obtient I’équation :

— B+ gy (B)e R

N
e(r)=E + -
( ) orb 1+Zﬁa(R)€lK'R

......................... (11-41)
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Avec :
a(R) = [ ®* (7) o — R)d7, B(R) = — [ Au@)| (@) |?d7 , ¥(R) = [ @*(®)Au(@) ¢(F — R) d7
En considérant a trés petit, on aura 1’équation de la structure de bande suivante :

e(F)=Epp — B+ YXgy(R)e®R ... (11-42)

Dans le cas du graphéne, cette relation s’applique en considérant uniquement 1’orbitale Pz et trois

|

plus proches voisins. [20]

13. Apercu sur le code SIESTA
Duran les deux dernieres décennies, les calculs de premiers principes dans différents domaines de

Physique, Chimie, Sciences des Matériaux, se sont considérablement développés. Ce succes est
attribué a l'amélioration réguliere des outils informatiques dans le but de comprendre 1’origine
microscopique des propriétés physiques des matériaux, il est indispensable de faire des calculs et des
simulations numériques qui vont nous permettre de décrire les propriétés physiques et chimiques des
matériaux avec des méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), Parmi ces
méthodes, pour notre travaille on a choisi la méthode SIESTA. [12]

13.1 Le Code SIESTA

Le code de calcul ab-initio « SIESTA » (Spanish Initiative for Electronic Simulations with
Thousands of Atoms) est un programme informatique écrits en deux langage ; Le C* et le fortran., Il
effectue des calculs de structures électroniques et des simulations de dynamique moléculaire ab-initio
des molécules et des solides. Il a été développé et écrite en fortran par un groupe de chercheurs
espagnols a partir de 1995 [12].
La premier version de ce code date de 1996 soit 26 ans, la version stable aujourd’hui est la version
4.1.5 qui est sortie le 04 février 2021, C’est un code gratuit et téléchargeable. Le code SIESTA est le
code le mieux adapté aux systémes comprenant un tres grand nombre d’atomes par maille.

Ce code repose sur la dynamique moléculaire(DFT), avec I’approximation de la densité¢ locale
(LDA_LSDA) [12] et I’approximation du gradient généralisée (GGA) [23] qui modélise le potentiel
d’échange et corrélation entre les électrons. Des pseudos potentiels ‘a norme conservée remplace les
électrons de valence sous la forme de (K Leinman-Bylader). [23]

Ce code nous donne accés a de nombreuse informations sur :

e les differentes propriétés physiques (eélectroniques, magnétiques, optiques et vibrationnelles)
e lastructure de bande électronique.
e la densité électronique.

e [’¢énergie totale et particulier et les force atomique.
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e les tenseurs de contrainte.

e le moment dipolaire électrique.
13.2. Exécution du code SIESTA

Le code siesta est un programme écrit dans un systeme de fichier compatible avec le systeme
d’exploitation LINUX. Pour exécuter un calcule avec, I’utilisateur est invité a saisir les données
nécessaire dans deux fichier différant, Le fichier d’entrée avec I’extension <« fdf >> et Le fichier de
pseudo potentiel de type <« psf > ou «vps >.

1-Le Fichier D’entrée :

Le fichier avec I’extension FDF (Flexible Data Format) c’est le fichier d’entrée standard des donnes
principales de system contient toutes les informations sur le systeme (physique ou chimique) et les
parameétres de la simulation [23]

2-Le Fichier Pseudo Potentiel :

Les fichiers des pseudopotentiels atomiques sont stockés soit dans des fichiers binaires (avec
I’extension VPS) ou en format ASII (avec I’extension PSF), Les pseudopotentiels utilisés dans les
calculs sont générés par le programme ATOM. Les fichiers de donnée doivent étre nommés par les
symboles chimiques des atomes impliqués dans le calcul suivez par I’extension (.VPS) ou (.PSF).
On fixe des données dans le fichier d’entrée Pour chaque espece définie et chaque type de calcule
adapter a chaque systéme, On introduit la configuration atomique de la valence, on choisit la fonction
échange-corrélation et les rayons de coupure. Ces parameétres sont le minimum a déclarer pour
générer un pseudopotentiel avec siesta. Dans le cas de systemes plus complexes, d'autres parameétres
plus avancés sont nécessaires. [23]

Durant I’exécution du calcul, le code SIESTA cherche a trouver la position d’énergie minimale pour
laguelle les propriétés physiques seront déterminées apres convergence des calculs (cycles auto-
cohérents et relaxation de la géométrie. Apres une exéecution réussite du programme un ensemble de
fichiers sont créés dans le méme répertoire et contiennent des informations diverses.

e Qut.fdf (contient toutes les données utilisées, explicites ou transférées)

e ion (informations complétes sur la base et des projecteurs).

e XV (contient les positions et les vitesses finales).

e DM (contient la matrice de densité pour permettre un lancement).

e ANI (contient les coordonnées de chaque étape).

e FA (contient les forces qui agissant sur les atomes).

e EIG (contient les valeurs propres du I’Hamiltonien de Khon-Sham).

e Out (le fichier des resultats).
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1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des résultats de simulation obtenue a partir de code
pseudopotentiel << SISTA>> qui est basé sur I’approximation de la fonctionnelle de la densité (DFT),
notre travail consiste a faire une étude sur le graphéne nanoruban et ses propriétés physique
(structurales, électroniques et magnétiques), nous avons choisi les deux configurations géométrique

gu’un nanoruban peut avoir, a savoir la configuration armchair et zigzag.

Nous avons rassemblé nos resultats de simulation dans trois sections principale, dans la premier
sectionne nous présentons le dopage de graphene avec un seul atome de fer et des atomes d’hydrogéne
aux bords dans les deux type de rubans, on a discuté et comparé 1’effet de 1’atome de fer sur les deux
systéeme et aussi nous avons présenté la cause de la saturation des atomes de bords par des atomes

d’hydrogene.

Dans la deuxiéme section on a lancé un seule calcule de system de nanorubans de type zigzag dopé
aves deux atomes de fer, en comparant les résultats obtenus par une simulation déja fait sure un ruban

type armchair.

Finalement, la troisieme section nous avons abordé 1’anisotropie magnétique du nanoruban de type

armchair dopé avec deux atomes de fer.
2. Optimisation des paramétres de calculs SIESTA

Dans un calcul numérique, il y a des parametres a fixer pour d’une part, avoir une précision
acceptable et d’autre part gagner en temps de calcul. Pour cela, il faut réaliser une série de calcul dans
lesquels, on varie le paramétre en question et on mesure une grandeur physique (par exemple,
I’énergie). A partir de la variation de 1’énergie en augmentant les valeurs du parametre, on constate qu’

partir d’une certaine valeur du parameétre, 1’énergie se stabilise avec moins de fluctuations
2.1 Le parametre de meshcutoff

On ne choisit pas au hasard le parametre de maillage de la grille mais il doit assurer une précision

convenable sans alourdir encore plus les calculs.

C’est pour cela, nous avons réalisé une série de calculs sur nanorubans de taille moyenne de type
armchair.

La représentation graphique montre de grands changement de 1’énergie pour des petites valeurs de

« meshcutoff» qui baisse graduellement et se stabilise a une valeur égale a 250Ry
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C’est pour cela qu’on a décide d’opter pour 250Ry comme un parameétre de calcule dans le but

d’affirmer une précision acceptable

-0,26
d

-0,265

-0,27
9 —
L
S
g -0,275
(=]
jaa] .
-0,28 < —
-0,285 — —
-0.29 | | | | | | | | | | |
100 150 200 250 300 350 400

Meshcutoff (Ry)

Figure 3.1 : La courbe représente la variation de 1’énergie totale en fonction de meshcutoff, réalisé sur

un nanoruban de type armchair.

2.1. Optimisation du nombre de points-k
Un bon choix du nombre de pointe - k est importante, exactement comme dans le cas mechcutoff, et

ce afin d’obtenir une grille suffisamment fine.

Mais si leur valeur est plus grande que nécessaire, il se peut que le calcule s’alourdisse ; on fera alors
des tests en changeant a chaque fois le nombre de pointe k et la courbe, qui en résulte, montre le

changement graduel de 1’énergie totale.

Et ’on constate que les petite nombre de point-k donnent une grande différance d’énergie et vice

versa, et finit par se stabiliser a partir de la valeur égale a 10.
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Figure 3.2 : La courbe représente la variation de 1’énergie en fonction du nombre de points-k, réalisé

sur un nanoruban de type armchair.

3. Etude du graphéne
3.1. Etude nanorubans de carbone de type armchair pure

3.1.1. Propriétés structurelles

La structure géométrique des atomes de carbone est représentée sur la figure 3-3 ci-dessous. La
structure initiale du nanoruban est obtenue en coupant un ruban dans le graphene avec un parametre de
maille de 1.417A°. Le nanoruban est infini suivant la direction (0x) et il a une longueur finie suivant la
direction (oy). Le calcul est fait en choisissant un vecteur de translation égale a 9*a suivant (0x). Pour
les autres directions (oy et 0z), on prend un vecteur de translation élevé (15*a) pour éviter I’interaction
du systétme avec son image. C’est un nanoruban composé de 48 atomes de carbone. Aprés
convergence, la structure relaxée est donnée sur la figure 3-3.Au niveau des bords, les longueurs de
liaison diminues, alors que pour les atomes situés a I’intérieur augmentent légérement comparés a
celles du graphéne. Cela peut étre expliqué par le manque de coordinations au niveau des atomes de
bords. En effet, pour avoir une structure stable, les atomes situés aux bords se rapprochent afin de
compenser le manque de liaisons. On tient a préciser que la longueur moyenne au niveau des bords est
1.37A°, et égale a 1.43A° au milieu du nanoruban. Ces résultats sont en bonne corrélation avec

beaucoup de travaux [1, 2, 3].
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3.1.2. Propriéteés électroniques et magnétiques

La structure de bandes est représenté sur la duxieme figure de la figure 3-3. Le systéme est semi-
conducteur avec un gap indirect égal a 0.34 eV qui est en bonne corrélation avec la référence [4]. Le

moment magnétique total est nul et tous les moments atomiques sont nuls.

Energie (eV)

0 0.1 0.2 0.3 0.4

Figure 3.3 :Structure géométrique et structure de bande d’un nanoruban de carbone de type armchair
pure .

3.2. Etude nanoruban de carbone dopé avec un atome de fer

Dans cette partie nous avons lancé deux calcules avec des atomes d’hydrogene aux bords, 1’objectif
recherché a travers cette étude est de voir [D’effet de fer sur deux type de nanoruban (armchair et
zigzag ),et d’autre part étudier I’effet des atomes d’hydrogéne au borde sur la géométrie et les

propriétés électronique et magnétique des nanorubans .
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On rajout souvent des atomes d’hydrogéné aux bords libre des structure a dimension réduit pour
saturé les atomes situé aux bords et de coup simulé la situation réel dans la pratique, en effet les
atomes située ou bords ont moins de liaison avec les atomes voisin, affine d’évité de fautes

déformation aux bords on les connecte a I’hydrogéne pour stabiliser les borde.

3.2.1. Etude du nanoruban de type Armchair
3.2.1.1. Propriétés structurale

La structure géométrique de nanorubans et représenté sur la figure 3-5.1a structure et plane malgré
la substitution de 1’atome de I’atome de carbone par 1’atome de fer ,les longueur de liaison Fe-C des
atomes les plus proche de fer s’ont au moyenne de 1.70A° qui est nettement supérieure au cas de
nanorubans de carbone pure de type armchair .une perturbation de réseau au voisinage de 1’atome de
fer et observé avec modification des angle (C-Fe-C),en effet le premier angle augment a 123°avec
diminution des deux autre angle inferieure & 120° concernant les atomes d’hydrogéne placé aux bords
il forme des angle (H-C-C) qui se rapproche de 120°,ce qui nous permet de dire que les atomes
hydrogéne s’ont lies aux atomes de carbone via I’orbitale sp? hybride avec une longueur de liaison de
1.09A°,qui est relativement faible comparer a la liaison (C-C),cela est due aux faible rayon atomique
de hydrogene .

La géométrie reste non perturbé en s’éloignent de I’atome de fer (Fe)avec des longueur de liaison qui

a voisine celle de nanoruban pure.

Figure 3.4: Structure geomeétrique de ruban de type armchair dopé avec un atome de fer et
des atomes d’hydrogéne aux bords.
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3.2.1.2. propriétes électroniques

La figure 3-5-a montre la structure de bande de rubans de type armchair dopé avec de fer le
comportement de ce matériaux est métallique ,c’est un résultat trés différente de celui obtenue pour le
nanoruban de carbone a I’état pure .en effet, dans le cas d’un nanoruban de type armchaire pure ,le
matériaux est semi-conducteur ,ce résultat peut étre explique par le changement de la structure
cristallographique au voisinage de 1’atome de fer ce qui induite un changement de propriété
électronique qui dépende fortement de la géométrie de nanoruban visible sur la figure , par contre
les état ne contribuent pas d’une manier significative aux changement de la hauteur de nanoruban et

cela est visible sur la densité partielle de fer et de la densité totale figure 3-5-b .

P ZA N N~ S

A5F =

| \NN
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Energie(ev)

PDOS (States/eV)

K .
Energy (eV

Figure 3.5 : a) la structure de bande de rubans de type armchair dopé avec de fer , b) la densité
partielle de fer et de la densité totale
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3.2.1.3.  Propriétés magnétiques

Le moment magnétique total de nanoruban dopé avec un atome de fer avec des atomes d’hydrogéne
aux bords est de 1.39 up. Aprés examen des moments atomiques, on peut voir clairement que le
magnétisme provient principalement de 1I’atome de fer, alors que la contribution des atomes de carbone
et de ’hydrogene est négligeable.

La valeur du moment magnétique du fer et relativement faible comparé aux cas atomique du massif
(CC) cubique centré .cette diminution est due essentiellement a la longueur de liaison (Fe-C) qui est
inférieur a celle de la face (CC) de fer. La diminution de la distance de fer vas augmenter le couplage
ferromagnétique, qui va conduire a la diminution de moment magnétique de fer .en effet le couplage
ferromagnétique varie comme ’inverse de la distance entre les atomes .la diminution peut étre
associer aux transfer de charge qui favorise le déplacement de la charge de la 4S ver la 3d dans le fer,
qui vas diminuer la polarisation de la couche 3d avec la diminution de moment magnétique.

Malgré que I’¢électronégativité de carbone est bien supérieure a celle du fer, le transfer de charge de
I’atome de fer ver 1’atome de carbone ne s’est pas produite a cause des différance des niveau d’énergie

des orbitale 2P de carbone et de fer.

Fer ( Fe) Carbone (C)
4S 3d 2P
Atome Isole 2 6 4
Dans le nanoruban
; 0.97 7 3.94
dope avec fer

Tableaux 3.1: Charge de I’atome de fer et du I’atome de carbone cela est du I’hybridation sp? du

I’atome de carbone.

Le nanorubans pur se comporte comme un semi-conducteur de 0.34 eV, et un moment magnétique
nul. L’introduction de 1’atome de fer a la place du carbone, change radicalement le comportement de
matériau, en effet il passe d’un semi-conducteur non magnétique a 1’état pure a un métal de moment

magnétique 1.39 up
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3.2.2. Etude du nanoruban de type zigzag
3.2.2.1. Propriétés structurales

Les résultats sont représenté sur la figure 3-6. la structure a gardé le caractere bidimentionelle est
resté plane malgeré la subsitution de 1’atome de carbone par I’atome de fer mais la surface a subit une
reconstruction ,vue la longeure de laison (Fe-C) est au moyenne de 1.69A° qui est superieure a la
longeur de laisone (C-C) de ruban de type zigzag pur qui est d’une longeure de 1.41A°, on pricise
aussi que les angle (Fe-C-C) celui qui est de face des borde diminue d’une manier signeficative (116°).
Les deux autre augmente légerment aux dessus de (120°) cette anomalie est due essencielmet a

I’aproximété des borde.

=) x x fs

Figure 3.6 : Structure géométrique de ruban de type zigzag dopé avec un atome de fer et des atomes
d’hydrogéne aux bords.

3.2.2.2. Propriéteés électroniques

La structure de bande de type zigzag dope avec un atome de fer est représentée sur la figure 3-7. Le
nanoruban posséde un comportement métallique, Ce resultat est confermer par plusiuer études qui ont
montre que les nanoruban pur et doppé avec de fer garde le carecter métalique quleque soit la largeure.
En effet ,la géométrie reste plans avec augmentation des laisons (Fe-C) conduit logiqument a la meme

structure de bands.
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Figure 3.7 : La structure de bande de rubans de type zigzag dope avec de fer
3.2.2.3. Propriétés magnétique

Le moment magnétique totale est de 3.39 ug .On remarque que le moment magnétique est porté
principalement par ’atome de fer et deux atome situés aux bords du nanoruban, on voit que le
moment totale est supérieure a la somme de tous les moments atomique du systéme, ce qui signifie
qu’il ya de I’antiferromagnétisme .des moments des atomes de carbone qui diminue au fur et mesure
qu’on se dirige vers le centre du nanoruban. La faible valeur de moment magnétique de fer peut-étre
explique par le transfer de charge du fer vers les atomes de carbone voisine, a cause des différences
d’¢électronégativité Fe (1.83 eV), C (2.55 eV ).ce transfert de charge conduit a la diminution de la
charge de valence du fer et I’augmentation de celle du carbone ,ce qui explique aussi le faible moment

magnétique des atomes de carbone qui avoisine I’atomes de fer.

Atome Spin Down Spin Up Moment magnétique
1 1.841 2.107 0.226
12 1.826 2.122 0.296
13 1.815 2.137 0.322
24 1.842 2.112 0.270
26 1.936 2.022 0.086
36 1.841 2.111 0.270
37 1.842 2.108 0.266
48 1.827 2.123 0.296

Tableaux 3.2: le moment magnétique des atomes de carbone aux borde.
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Atome Spin Down Spin Up Moment magnétique
Fer 31 2.999 4.438 1.439
20 2.074 2.063 -0.011
Carbone 30 2.113 2.027 -0.086
32 2.074 2.063 -0.011

Tableaux 3 : le moment magnétique des atomes de carbone qui avoisine 1’atome de fer

3.2.3. Etude Comparative :

Aprés examen des deux structures, zigzag et armchair .l’origine de cette différence vient
essentiellement des transferts de charge entre la 3d du fer vers la 2p du carbone et il ya aussi le
transfert du charge de la 4S de fer vers la 3d. On tient a précise que dans la structure zigzag le matériau
garde son caractere métallique, alors que dans la structure armchair, le matériau passe de

comportement semi-conducteur a un matériau métallique.

Propretés Armchair Zigzag
La structure Plane Plane
Géomeétrie - Iongu(tia:lér_gz)a atson LIOA° L70A®
L’angle ( C-Fe-C) 123°,118°,119° | 116,6°,121.6°,121.8°
Electronigue La structure de bande Métallique Métallique
Magnétique Moment magnétique 1.39 g 3.39 up

Tableaux 4 : Comparaison enter de ruban armchaire et zigzag aprés dopage.

3.3. Etude du nanoruban de carbone dopé avec deux atomes de fer

Dans cette partie nous avons lancé un seul calcule sur un nanoruban de type zigzag dope avec deux
atome de fer, le but et étudier I’effet de dopage sur la structure géométrique, électronique et
magnétique sur le nanorubans et comparé ces résultat avec les résultats d’un calcule déja fait sur
nanoruban de type armchair doper avec deux atome de fer.
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3.3.1. Etude du nanoruban de type zigzag

3.3.1.1. Propriétés structurale

L’ atome de fer sont places comme indiquée par la figure 3-10 apres relaxation de la structure , on
voit que les atomes de fer quittant le plante disposent les deux fasse du nanoruban figure 3-10-b, la
structure est tridimensionnelle avec une symétrie des atomes de fer par rapport au plan suivant 1’axe
(0z). On remarque aussi que les deux atomes sont arrangés de maniére est-ce que 1’un est suivent
I’axe (0x) et I’autre suivent (—0Xx), de tel sorte a augmenter la distance entre ces deux atome, cela peut
étre explique par le couplage ferromagnétique. On remarque aussi que lorsque on introduit les atomes
d’hydrogéne aux bords, les largeurs de liaison des atomes de carbone aux bords reste inchangé et
avoisine celle du graphéne c’est 1’objectif recherchée afin de sature les liaisons du atome et carbone

située aux bords.

—— <

Figure 3.8 : Structure géométrique de ruban de type zigzag dopé avec deux atome de fer et des atomes
d’hydrogéne aux bords.

3.3.1.2. Propriétés électroniques

La structure de bande est représentée sur la figure 3-11, Le nanoruban posséde un comportement
semi-conducteur avec une énergie de gap inferieur a celle calculée dans le cas du nanoruban pure.
Cette augmentation peut étre expliquée par la présence deux atomes de fer qui on un effet sur les
orbitales électroniques d’une part a cause de la couche 3d et d’une part, la modification de la
structure géométrique qui va avoir bien sdr un effet sur la structure de bandes. Semi-conducteur avec
un gap directe de 0.18eV, ce qui est différant de nanoruban pur de carbone qui posséde un

comportement métallique, c’est un résultat intéressent dans le sens ou les atomes de fer,
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contrairement ce que nous attendons se dispose de telle sorte a change radicalement le comportement

des matériaux a celui d’un semi-conducteur.

Ce comportement peut étre expliqué par la géométrie qui possede une certaine symétrie et la manier
avec la quelle les atomes sont placé. En effet les atomes de fer et a cause de rayon atomique
élevé, ont écarté la géométrie suivante dans la ligne Fe-Fe est passé de 2.82 A° a 3.33A°

Energie (eV)

Figure 3.9 : la structure de bande de rubans de type zigzag dopé avec deux atomes de fer
3.3.1.3. Propriétés magnétique

Le moment magnétique total du systtme nanorubans de graphéne est de 4 uz. Apres examen des
moments magnétiques atomiques, on constate que la principale contribution vient des deux atomes de
fer (1.11 ug chacun) et des atomes situé aux borde du nanorubans. La contribution des autres atomes
de carbone et d’hydrogene négligeable. L’augmentation du moment magnétique des atomes de carbone
aux borde, est justifier par le manque de coordinations pour ces atomes (deux liaison C-C), ajuter a ¢a
le fait que la langueur de liaison reste inchangée a cause de la présence des atomes d’hydrogénes, qui
sature ces liaison et évite des déformations aux borde. Concernent la dimension des moments
magnétiques des atomes de fer cela est due au transfert de charge des orbitale 3d du fer ver les orbitale
de carbone d’une part et d’autre part de 1’orbitale 4s du fer ver I’orbitale 3d, ce transfert de charge
conduite a la diminution de la polarisation des électrons de 1’atome de fer. En effet on remarque que la

charge de la 3d du fer est de 7 qui est nettement supérieur au cas atomique et du massif de fer.
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Le méme processus put expliquer le moment magnétique nul des atomes voisins de fer. Les autres
atomes de carbone dans le nanorubans possédent un moment nul la cause du fort couplage (C-C) qui

résulte de la faible longueur de liaison (C-C).

3.3.2. Etude comparative

Le calcule est réalisé uniquement a titrer de comparaisons avec les propriétés du nanoruban de type
zigzag. les deux geométrie sont tridimensionnelle ,il y & une différence de la disposition des atome de
fer , dans le cas armchair , les atome sont située aux dessus d’un seule face avec une forte courbure de
la structure surtout les proches des atomes de fer .dans le cas zig-zig ,les atomes de fer sont situer aux
dessus des deux face avec une légere déformation des position des atomes de carbone.

Le moment magnétique de nanorubans de type armchaire est de 1.18 ug. Supérieur a celui de
nanorubans de type zig-zig avec une différence de moment magnétique de deux atomes de fer.

Le moment magnétiques des atomes situer au borde sont faible a cause des configurations
géométrique des bands. Avec une longueur de liaison de 1.79A° qui conduit a un fort recouvrement

des atomes de carbone.

421 b

0 0.05 0.1 0.15 02 0.25 0.3

Figure 3.10 : Structure géométrique et structure de bandes d’un nanoruban de carbone de type
armchair dopé avec deux atome de fer et des atomes d’hydrogéne aux bords
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3.4 . Etude de I’anisotropie magnétique du nanorubans de type armchair

Dans cette partie, nous avons étudier 1’énergie totale du nanoruban dopé avec deux atomes de fer
pour deux orientation différentes des moment atomique de spin des atomes de fer, la premier
orientation est dans le plan, tandis que [’autre configuration est orienté suivant 1’axe (0z)
perpendiculaire au plan du nanoruban .les deux systeme correspondent aux deux direction du moment
magnétique sont relaxee , aprés convergence des calcule ,nous avons représente sur des figure 3-13 et
3-14 les configuration geométrique suivant les deux axes (0z) et (0x) de spin sur chaque atome de fer.
Apres examen des résultat nous avons les résultat suivant :

1) On voit que la géométrie n’a pas été affectée par le fait d’introduire le couplage spin-orbite ce
qui peut étre explique par le fait que 1’énergie associer a cette interaction est tres faible et de ce
fait, elle est traitée par la théorie des perturbations et d’autre part la faible valeur de la constante
de spin-orbite du fer.

2) On remarque que les vecteur du moment magnétique de spin associer aux deux atomes de fer, ne
sont pas nettement parallele mais non collinaire avec des angles (24.2°) et (56.8°) selon les
directions (ox) et (0z) respectivement. Cela est di aux liaisons des atomes de fer avec les atomes
de carbone du plans, et les atomes de fer ne se trouve pas au méme environnement, ajouté a ¢a
I’interaction des moments atomique des atomiques des atomes voisins.

3) L’anisotropie magnéto-cristalline est ’'une des forme d’anisotropie dans le matériaux, elle
résulte de ’interaction spin-orbite dont I’intensité dépend de la nature des atomes, elle est liée
uniquement au numéro-atomique, c¢’est-a-dire plus 1’atome est lourd, plus cette interaction est
forte et peut aboutir a une énergie d’anisotropie magnétique .Cette grandeur importante dans

divers application est par définition, la dépendance d’énergie de la direction I’aimantation.

Dans ce travaille nous avons fait I’étude suivante deux directions, la direction (0z) et (ox), en calculant
1’énergie totale des deux configurations (E,; et Eqx), 1’énergie d’anisotropie magnétique est donné par :
AE =Eq;-Eox

Alore I’énergie de I’anisotropie est égale a Smev.

3.4.1. Energie d’anisotropie magnétique et moment orbitale

Le fer est un élément parmi les matériaux de transition, il est de ce fait considéré comme un élément
relativement lourd, comparé aux atomes de carbone. C’est pour cette raison que nous nous intéressons
uniquement aux atomes de fer .le moment orbitale lorsque 1’aimantation et pointé suivent la direction

ox est de 0.08 up,et 0.08 ugest en pratiquement les méme moment de spin, la différence entre les deux
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configuration et le degré de non colinéarité ente les vecteur des moment de spin des deux atomes du
moment orbital, la faible énergie d’anisotropie magnétique (Smev) vient généralement de I’intensité de
I’interaction spin-orbite .on tient aussi a précisé que le moment magnétique orbitale dans les deux
orientation est faible, ce qui explique la faible valeur de (EAM) calculé, c’est un résultat en bonne

accord avec le model de Bruno [5]et aussi avec les valeur trouvé expérimentalement et par simulation
dans le cas dimer de fer.

Figure 3-11 : Structure cristallographique et moment magnétiques atomiques (vecteur en bleu) d’un

nanoruban de type armchair dopé avec deux atomes de fer. Configuration magnétique perpendiculaire
au plan suivant oz.

Figure 3-12 : Structure cristallographigue et moment magnétiques atomiques (vecteur en noir) d’un

nanoruban de type armchair dopé avec deux atomes de fer. Configuration magnétique dans le plan
suivant ox.
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Conclusion :
Dans le chapitre, nous avons réalisé trois simulation sur les nanoruban de carbone de type zigzag et
armchair dopes avec le fer.
Dans la premier partie, les systemes sont dopé avec un seule atome, le résultat montre que les deux
nanoruban sont magnétique, et que dans le type zigzag le moment et beaucoup plus important.
e le magnétisme des nanorubans provienne essentiellement des deux atomes de fer et dans le type
zigzag, une bonne partie de magnétisme est observé aux bords.
e les deux structures sont planes avec une reconstruction de surface et une augmentation des
langueurs de liaison Fe-C comparé au cas d’un nanoruban pure.

e les deux nanorubans dopés ont un comportement métallique.

Dans la deuxiéme partie, nous avons applique un dopage de deux atomes, les résultats obtenus sont :
e le résultat le plus important est celui trouvé dans le cas du nanorubans de type zigzag qui a
changé radicalement avec le dopage, en effet, il a passé de I’état métallique a 1’état semi-

conducteur avec le dopage.

Dans la troisiéme partie, nous avons abordé 1’anisotropie magnétique du nanoruban de type armchair,
dope avec deux atome de fer le résultat obtenue montre que :

e les moments magnétiques ne sont pas collinaires.

e [’interaction spin-orbite n’a pas d’effet sur la géométrie.

e [’¢énergie d’anisotropie magnétique est faible et pas d’anisotropie des moment magnétique ,un

accord avec le model de Bruno.
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Conclusion générale

A travers le travaille réaliser dans le cadre de ce mémoire, nous avons réalisé des calculs
sur deux types de nanorubans du carbone armchaire et zigzag. Notre travail se consiste a
I’étude des propriétés structurale, électroniques et magnétique des nanorubans de carbone

dopés avec le Fer, en utilisant I’approche ab initio par simulation réalisé par le code SIESTA.
Tous les objectifs fixés au départ sont réalises.
A travers cette étude, nous avons obtenu plusieurs résultats :

= Les résultats obtenus sur un nanoruban de carbone armchaire et zigzag dopés avec un
atome de fer, possedent des structures géomeétriques planes et les deux nanorubans ont un
comportement métallique. Par ailleurs, le moment magnétique total n’est pas nul et résulte
principalement de celui de I’atome de fer et aussi des atomes de carbone situés aux bords
du nanoruban dans le cas du type zigzag, par contre, dans le cas du type armchaire, les
moments atomiques des atomes de bords sont nuls cause du fort couplage qui est dd a la
faible longueur de liaison.

= Le comportement électronique du systeme nanoruban de type zigzag dopé avec deux
atomes de fer montre que le matériau est semi-conducteur avec un gap direct, la structure
géométrique de ces rubans est déformée et les deux atomes de fer sont placés a
I’extérieur du plan avec un moment magnétique non nul.

* [’anisotropie magnétique du nanoruban de type armchaire, dopé avec deux atomes de fer
montre que les moments magnétiques ne sont pas collinaires et I’interaction spin-orbit n’a

pas d’effet sur la géométrie, I’énergie d’anisotropie magnétique est SmeV.

A partir de tous les résultats obtenus, on peut conclure que le dopage des structures a base
de graphene a un effet sur la structure cristallographique, les propriétés électroniques et

magnétiques du nanoruban.

L’autre objectif recherché a travers ce manuscrit est aussi pédagogique, qui va permettre
aux étudiants de s’initier dans ce nouveau domaine et aussi de comprendre le fonctionnement

du code siesta.
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