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Introduction générale

Au cours de ses dernieres années, 1’industrie nanotechnologiques c'est intéressé aux
matériaux les plus efficaces et les plus performants dans le but de fabriquer des différents
dispositifs robustes et de bonne qualité, pour atteindre cette objectif, 1'ensemble de la
communauté scientifiques qui se sont intéressé a ce domaine ont basés sur la recherche de type

de matériaux qui répond aux besoins souhaités.

La découverte des matériaux a 2D et leurs propriétés exotiques ont déclenché une
véritable révolution dans le domaine de l'industrie nanotechnologique. Cette classe de
matériaux partagent des propriétés considérables (électroniques, optiques, mécanique.....etc)
tel que le graphene, le silicene et le métal a transition dechalcogenide...etc. En raison de leurs
propriétés, la communauté scientifique pris en considération ces matériaux dans divers
applications [1,2, 3, 4]. Parmi ses propriétés on trouve leur capacités de confiner les électrons
qui permet de produire une bonne conduction thermique, leurs anisotropie conduit au transport
électronique [5]. Ce type de matériaux nécessite d'immenses études afin de les caractériser et

de les classifier.

A la suite de ces découvertes, la recherche est engagée pour trouver un matériau
bidimensionnel qui répondrait aux besoins de l'industrie. Ce réve a connue sa naissance dés

l'isolation du graphene a partir des cristaux de graphite en 2004 par un groupe de chercheurs



du département de physique de Manchester [6], leur découverte a permit de savoir que ce
matériau bidimensionnel est structuré en nid d'abeille formant des hexagones en atomes de
carbone, il peut étre produit par des technique mécanique et chimique [7]. Le graphene peut
étre considéré comme I'un des meilleurs matériaux les plus résistant, il est plus conductif que
le silicium et il a une mobilité attirante. En raison de ses propriétés, elles permet d'exploiter le
graphene dans plusieurs applications. Le graphéne est un semi-métal a gap nul, cette propriété
rend l'utilisation de ce matériau difficile pour des transistors a effet de champs qui présentent

des rapports de courant  Ion/ Iogs trés élevées.

Récemment en 2014, un groupe de chercheurs de Shanghai ont découvert un nouveau
matériau appelée phosphoréne a 2D. Ils ont réussies a l'isoler a partir de cristal massif du
phosphore noir [8]. Ils ont proposée que ce matériau peut remplacer le graphene a cause de
ses propriétés électroniques, du fait que le phosphoréne est un semi conducteur a gap direct,
d’ou ses rapports de courants I, / I« sont trés élevé de l'ordre 10°. L'étude de ce nouveau
matériau montre qu'il n'est pas bien rigide et stable, aussi qu'il est sensible. Ce qui preuve que

son utilisation est non satisfaisante pour l'industrie.

Dans l'objectif de surmonter les deux problémes connues pour les deux matériaux
graphéne et phosphorene, une hypothése proposées par la communauté scientifique consiste a
protéger le phosphoréne par graphene [9]. Ceci dans le but de bénéficier les propriétés
mécanique de graphéne et des propriétés électronique de phosphoréene. Ce qu'on appelle les

hétérostructures graphene/phosphoréne.



Et pour I'étude de ces propriétés, nous avons utilisé le code Quantum espresso qu'est basé
sur les principes de la théorie de la fonctionnelle et de la densité [10]. Nous avons étudié la
structure et les propriétés électroniques des hétérostructures graphene/phosphoréene, en
utilisant la méthode des supercellules. D’abord, nous avons commencé notre étude par
phosphorene pur comme référence. Apres, nous avons étudier nos hérérostructures BP@Gr,

et Gr@BP@Gr en ses deux configurations AA et AB.
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Chapitre 01

Les matériaux a deux dimensions

Parmi les matériaux exploitables dans le domaine technologique on trouve les matériaux
a 2D, appelée aussi des matériaux mono-couches (une seule couche d'atomes ou de
molécules).

Ce type des matériaux suscite un grand intérét dans plusieurs domaines d'applications
technologique ( nanoélectronique , optoélectronique) grace a leurs propriétés exotiques parmi
ces matériaux a 2D nous pouvons citer le graphéne, silicene, métal dichalcogenide (TMDys)
etc....[1,2, 3, 4]. Ces matériaux a 2D sont plus efficaces en comparaison avec leur homologue
massifs dans divers applications en raison de leurs propriétés physiques de la modulation par
effets de confinement et/ou de surface. Par exemple, la présence des excitons (paires électron-
trou) permet de classer ces matériaux comme étant des bons candidats pour des applications
électroniques.

Le confinement des électrons (a cause de volume réduit résultant d'un confinement
élevé) montre une circulation incroyable de courant par rapport au massif (conduction
électrique géante) [5]. En plus on observe une transition du gap indirect (pour 3D) vers gap
direct (pour 2D) [6]. Sans oublier leurs effets remarquables tel que leur contributions de

transport électronique par leur anisotropie spécifique [7].
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De ce fait, I'analyse et maitrise de leurs structures a l'échelle atomique est indispensable

a la fois pour comprendre la physique fondamentale de ces matériaux, mais aussi de les
introduire dans de nouveaux dispositifs, comme les transistors a effet de champs.

C'est la raison pour laquelle ces matériaux a 2D sont prisés par l'industrie en comparaison

avec les matériaux massifs. Ainsi, plusieurs recherches de la communauté scientifique sont

basée sur I'explication et I'exploitation des ces matériaux efficaces.

1.1 Le graphene

1. 1.1 Le graphene (allotropie de carbone)

Le carbone est un matériau indispensable a la vie dans la planete, il est la base de tous
les éléments de la chimie organique. Les systéemes a base de carbone montrent un nombre
illimité de structures différentes avec une variété des propriétés physiques. Parmi les systémes

d'origine carbonique le graphene [8].

1.1. 2 Production de graphéne

Ils ont réussies a isoler le grapheéne en 2004 par Andre Geim et ses collaborateurs
(département physique de Manchester). A I’état naturelle, le graphéne se trouve dans les
cristaux de graphite. En 2009, seulement deux sociétés graphene industie et graphene works
qui sont capables de le produire [9]. Apres, plusieurs tentatives ont été réalisées par des

chercheurs dans ce domaine.
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On peut citer 04 techniques qui menent a sa production par [10] :

® CVD

® exfoliation mécanique

@ voie chimique

® ¢épitaxie

1. 1. 3 Propriétés structurales et électronique

Le graphene est un matériau bidimensionnel cristallin, il est réalisé en carbone disposé
sur une structure en nid d'abeille fabriqués a partir d’hexagones, on peut aussi le considérer
comme un composé des cycles benzéniques ( mais sans atomes d’hydrogene), les atomes de
carbone d’ou le graphene est constitué sont séparées par une distance d = 1,42 A° [8]. Il est
parmi les matériaux les plus forts dans la nature ( 200 fois plus résistant que I'acier et 6 fois
plus léger) [11]. Le graphene est un semi-métal a gap nul, ses orbitales P devenu conjuguées a

travers le plan, ainsi que ces électrons sont libres de se déplacer partout dans le plan orbitale

délocalisé.

Figure 1.1 : structure en nid d'abeille du graphene [17] .
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Le graphéne est constitué des deux sous-réseaux atomiques, ses deux parametres de sa
maille primitive sont [12] :
a=b=246A°
les bandes m*et 1 se touchent au niveau de Fermi K et K' de la premiére zone de
Brillouin suivie d'une dispersion autour de K et K'. Le graphene est connu par une propriété
tres attirante qu'il possede des électrons au niveau de Fermi dont la masse est nulle (le seul
systeme qui a des fermions de masse nulle, ce qui présente un intérét sur la physique
fondamentale), ainsi que I'effet Hall quantique a température ambiante, ce matériau géant est
caractérisé par une mobilité électronique ( 200000 cm?® V™. S*). Ca nous montre que ce type
est préférable pour I'électronique a haute fréquence. Concernant la vitesse de déplacement des
électrons sur le graphéne est de 1000 km.s™ (150 fois la vitesse sur le silicium).
En plus de tous ces propriétés incroyable, le graphene ouvre une grande utilisation pour
le stockage d'énergie, a cause de sa grande résistance mécanique et chimique, de la finesse des

feuilles de graphene, et de la trés bonne conductivité.

1. 1. 4 Applications

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

automobiles et la fabrication des électrodes et des batteries.
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1. 1.5 Inconvénients

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

résolution de ce probleme.

1.2 Le phosphoréne

1. 2.1 Découverte

Un groupe de chercheurs de I'université de Fudan a Shanghai en 2014 a réussie a
isoler quelques mono-couches de phosphore noir, appelé phosphoréene a 2D [21]. Cette
découverte avait déclenchée

une immense révolution dans la recherche des matériaux a 2D applicable dans le domaine

technologique.

1. 2. 2 Du phosphore noir a phosphoréne

Le phosphore est un élément de 5™ groupe dans le tableau periodique. Le phosphore
noir est le plus stable élément dans la famille des phosphores dans les conditions normales. Il
est du structure cristalline stratifié. Il est considéré comme un semi conducteur avec un gap
étroit (E;= 0,3 eV). Sa structure cristallographique est orthorhombique,et ses parametres de la
maille (3D) sont: a = 3,313 A°, b= 4,376 A°, c= 10,478 A®°, avec des longueurs des liaisons

di= 2,224 A°, d,= 2,244. Ses angles entre liaisons o;= 96,34°, o= 102,09° [13].
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On peut pas utiliser le phosphore noir dans des applications nanotechnologiques en raison
de sa structure a 3D (massifs). A Shanghai, un premier engagement pour fabriquer ce
phosphoréne a 2D a partir de cristal massif de phosphore noir par une technique appelée
exfoliation mécanique est effectué. Ainsi, plusieurs techniques pour le synthétiser ( par clivage
mécanique, exfoliation en phase liquide, par réaction de transport de phosphoréne rouge).
Apres cela, une vaste lutte dans le domaine de la recherche a été déroulé pour la
caractérisation de ses propriétés. Un matériau qui est devenu un nouveau candidat pour

lI'industrie nanotechnologique a cause de ses propriétés remarquables [12].

1. 2. 3 Propriétés structurales et électroniques du phosphorene

Le phosphorene a 2D a une structure a nid d'abeilles, appelée aussi mono-couche de
phosphore. Sa maille primitive est orthorhombique, ses parametres sont: a;= 3,35 A°, a,= 4,62
A°. C'est un réseau mono-couche, il est flexible et il sensible lors de sa interaction avec l'air.
Ce matériau promoteur montre une forte anisotropie permet le transport asymétrique des

électrons/trous et les phonons, différent des autres matériaux 2D étudiés précédemment [14].

Figure 1.2 : structure de phosphorene a 2D [18].
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Des recherches basées sur des calculs DFT faites par plusieurs communautés scientifiques
indiquent qu'une mono-couche de phosphorene est un semi-conducteur avec une bande
interdite directe (gap) qui peut arriver jusqu’a 2 eV [14]. Il a une forte mobilité (environ 1000
cm® V.S et il présente des rapports Io / ¢ (de 1'ordre 10°) plus élevées par rapport au
graphene. Malgré que ce dernier a une forte mobilité, mais I'absence du gap influence sur les
rapports de courant. En raison de toutes ces propriétés remarquables, ce matériau
bidimensionnel peut répondre a tous les exigences de la fabrication et la production
nanotechnologiques dans plusieurs secteurs qui nécessitent de bénéficier de toutes ses

propriétés particuliéres.

1. 2. 4 Inconvénients

De nombreux travaux montre que le phosphoréne a 2D est malheureusement fragile a
cause de sa sensibilité chimique qui crée un véritable probléme pour obtenir des performances
de rigidité et solidité pouvant répondre aux besoins de toutes les applications [6, 12]. Une
hypothese a été proposée pour surmonter ce probléme sert a protéger ce magnifique matériau

par une couverture de sa surface.

1.3 Les structures hybrides

1.3.1 Deéfinition et fonctions

Les structures hybrides sont naturellement introuvables mais avec des techniques
d'élaboration par voie chimique ou physique, on peut les synthétiser a partir des matériaux
existants dans la nature. Ce genre de structures sont caractérisées par des propriétés

intermédiaires et des comportements nouveaux. Ces matériaux présentent de multiples
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fonctions tel qu'une fonction décorative et des applications techniques (protection, cellules
solaires......etc) [15].

Ces nouveaux matériaux sous forme des dépots dont I'épaisseur a 1'échelle
nanométrique ou micrométrique montrent la possibilité de combiner les propriétés de deux ou
plusieurs matériaux pour former des structures souhaités. De nombreux travaux de recherche
sont en cours pour étudier les propriétés de ces nouveaux matériaux en raison de leurs

performances industrielles.

1. 3.2 Structure grapheéne / phosphorene :

Le phosphorene est connu par sa fragilité, sensibilité et instabilité. Ces défauts
rendent impossible 1'utilisation de ce matériau dans des applications technologiques
nécessitant des performances de rigidité et de stabilité. D'ailleurs, une étude récente montre
qu'il est possible de surmonter ce probléme par utilisation du graphéne afin de protéger la
structure de phosphorene. Cette technique permet de donner naissance a des hétéro-structures
graphene/phosphorene tres utiles pour divers applications. Particulierement les structures
hybrides hétéro-structures graphéne/ phosphoréne permettent de bénéficier a la fois des

propriétés mécaniques du graphene et des propriétés électroniques du phosphorene [16].

1. 3. 3 propriétés électronique et structurales :

Les hétéro-structures de graphene/phosphoreéne sont construits par combinaison d'une
super cellule orthogonale (3 x 1) du graphene et une super cellule 4 x 1 du phosphoreéne. Les
parameétres de maille de phosphoréne sont 3.35 A° et 4.62 A° le long du zigzag et d'une

direction armchair, et pour le graphéne hexagonale, ses parametres de maille 2.46 A°.
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Avec des simulations basées sur la DFT on peut avoir la structure la plus équilibré pour
ses hétéro-structures si on fixe le réseau de phosphorene avec celui du graphene [12].

A partir des calculs des anciens travaux, ils ont montré que le cone de Dirac de graphene
et le gap de phosphoréne sont bien préservés en raison de la structure symétrique et du
potentiel asymétrique normale aux couches [12]. Ce qu'indique que le graphene peut étre un
bon candidat pour protéger le phosphoréne a travers une structure parfaite sous forme d'un

sandwich de phosphoréne entre deux couches de graphene.
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Chapitre 02

Theéorie de la fonctionnelle de la densité

2.1 Probleme des systémes a plusieurs corps

L’équation de Schrodinger est 1’équation fondamentale a résoudre pour décrire la
structure électronique d'un systéme a plusieurs noyaux et électrons, elle été établie par Erwin

Schrodinger en 1925, elle s'écrit dans sa forme dépendante de temps :

~ 9
H=ih—|¥) .........
ih— lw) 1)

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

potentielle pour les noyaux et les électrons :

Le résolution numérique de 1I’équation de Schrédinger est impossible a résoudre pour
un systeme du matiere condensée a N-corps, elle est possible dans le cas de l'atome
d’hydrogene, donc elle doit l'utilisation des approximations et des méthodes pour des systémes

étendus.
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2.2 Approximation de Born-Oppenheimer

Comme premiere approximation adoptée celle de Born-Oppenheimer [1], comme les
noyaux sont plus lourds que les électrons, par conséquent leurs mouvement est tres lent devant
ces derniers, il est possible de découpler les contributions électronique et nucléaires, le

précédant hamiltonien (2) devient :

Cette approximation est difficile pour résoudre 1'équation (1) a cause de terme \7;
(interaction électron-électron), I'équation de Schrddinger n'a pas de solution exacte pour

n=?2 électrons, donc il faut accéder au méthode variationnelle qui de transformer

I'équation polyélectronique en n équations monoélectroniques dite méthode de Hartree [2,3].

2.3 LaDFT

2. 3.1 Definition et but

Une autre méthode importante appelées DFT a été révélée pour décrire les propriétés
d'un solide, elle est une reformulation de la mécanique quantique pour 1'état fondamentale des
systemes a plusieurs électrons, elle est une alternative au traitement de la corrélation
électronique par les méthodes ab-initio, elle énonce que 1'énergie d'un systéeme a plusieurs
électrons peut étre exprimée a l'aide de la densité électronique, ce qui permet d'utiliser cette
derniere a la place de la fonction d'onde afin de calculer 1’énergie, cette densité est définie

comme suit :
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Alors que la complexité de la fonction d'onde augmente avec le nombre de variables, la
densité électronique est indépendante de la taille de systeme, le but de la DFT est de trouver
une fonctionnelle (c'est a dire une fonction dépendante d'une fonction) permettant de

connecter la densité avec 1I’énergie.

2.3.2 Origine de la DFT

Les premiers bases de la DFT ont été données en 1964 par Hohenberg et Kohn [4], qui
ont démontré la possibilité de calculer les propriétés d'un systéme a l'aide de la densité

électronique. Ils ont rendu possible les applications de la DFT en chimie quantique [5].

2.3.3 Théorémes de hohenberg et kohn

Ces deux théoremes [4] sont les principes de base de la théorie de la fonctionnelle de la
densité :
Théoréme 01 : A chaque potentiel extérieur V [F| est associée une et une seule densité de
l'état fondamentale n|7|

Théoreme 02 : L’énergie E de 1'état fondamentale peut étre écrite comme une fonctionnelle de

la densité électronique a I'état fondamentale n|(F|

Eln|=T,[n[+V  [n[+V In] ... (5)
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Pour obtenir la solution de 'hamiltonien de 1'équation ( 3 ) il faut d'abord minimiser la

fonctionnelle de I'équation (5), cette derniére elle s’écrit comme une somme d'une

fonctionnelle connue Vne[n} et d'une autre inconnue F [n} comme Suit :

d’ou :
F[n}:Te[nHVee{n] .............. (7)
F [n] est une fonctionnelle universale, elle est indépendante du potentiel extérieur, un

autre probléme liée au V,, [n] parce qu’il constitue comme une partie interagissante, donc la

résolution est difficile.

2.3.4 Methode kohn-sham

En 1965, 1a méthode du Kohn et Sham consiste d'introduire un systéme de référence avec

partition de F [n] en deux parties interagissantes et non interagissantes comme suit [5] :

F[n]:(Tref-l-Tinte)-l-(V +V

ee,cl ee,ncl

cl : classique.
ncl : non classique.
ref : systéme référence des électrons non interagissante.

Inte : partie interagissante.
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Par changement des termes en deux termes connue et inconnue :

Fln|=(T+V etV

inte ee,ncl

)+

ref ee,cl

F[n]:(Tref+V

+E. oo, (10)

ee,cl

(T, +V

ref ee,cl

c'est la partie connue (énergie de Hartree) et E,. est une partie inconnue.

En remplacant 1’équation (10) dans 1’équation (6) , nous donne une fonctionnelle énergie de

kohn-Sham :

Ew=V 4T 4V, *E oo (11)

ref ee,cl Xxc

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

N 2 2 >
B=[n(F WV (F1dre Y, )T od [ R0 P g o] o
i=1 r-r

E.. c'est la fonctionnelle d'échange-corrélation (xc), elle est une partie inconnue en raison
de systeme d’électrons interagissante inclus dans cette derniere.

Avec cette méthode, en peut ramener 1'équation de Schrédinger polyélectronique en

systeme mono-électronique dite équations KS. Apres minimisation de I'équation (12) par

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

)
Tv+Vne(F)+V
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2
Avec :
R R nir R (SEXCn(F)
Vlfl=VIi [ |r~—(,:)r IS |

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

Densité initiale
nr(r)

»

Calcul du potentiel effectif

s = VstV ft] +1 [R]
1
Résolution des €quations de Kohn-Sham

[—%vz -+ rfs].;g.(r} = = ()¢ (r)
|

Calcul de la nouvelle densité €lectronique
- 2
n()=28]
I
1

Champ
auto-cohérent ?

Calcul des propriétés
Fin du processus

Figure 2. 1 : Schéma décrivant le processus itératif pour la résolution des équations de Kohn-

Sham [6].
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2.4 Approximation de 1'énergie d'échange et de corrélation

L'obstacle devant 1’approche de Kohn et Sham est le terme d'échange et de corrélation. La
complexité de ce dernier rend la résolution des équations de KS trés difficile, quelques

approximations ont été proposeés [7].

2.4.1 Approximation de la densité locale (LDA)

L'énergie d'échange-corrélation locale est considérée comme la somme de terme
d'échange & et le terme de corrélation &, ils sont des énergies d'échange et de corrélation

d'un gaz d'électrons uniforme de densité n|7|

E=EFE, il (14)
Avec :
_3(3 ),
e lnl= 1 (n) nlr|
_ - 01423
si r>1 ec(n)— —
1+1.0529Vr,+0.334r,|

si r,<l : &/(n|=-0.0480+0.03111In(r |-0.116 r,+0.0020rIn|r |

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

fréquences des phonons.
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2.4.2 Approximation de gradient généralisé (GGA)

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

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

Nous avons utilisé la GGA proposée par Pardew-burke-ernzerhof [8] :

ES=[ d®rne™(n)F (s)

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

l'approximation représentant un appui essentiel pour la physique de la matiere condensée.
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Chapitre 03

Meéthodes de simulation

3.1 Simulation

Pour expliquer certaines phénomenes physique, des modeles ont été créés pour faire des
prédictions. Ces modeéles peuvent étre décrits mathématiquement, ils sont améliorées par des
simulations.

Les programmes de simulation sont devenus des outils indispensables qui permettent de
calculer rapidement les propriétés physiques dont nous avons besoin. Elles permettent de
visualiser les processus (dynamique atomistique). Il est possible avec lui de faire des
prédictions que les expérimentateurs ne peuvent pas vérifier, surtout si les conditions sont
prohibitives. Les simulations sont similaires a une expérience (varier des parametres,
surveiller les résultats). Plusieurs parametres qui influence sur 'efficacité de simulation tel que
I'erreur de la méthode numérique et l'arithmétique imprécise de l'ordinateur surtout ses
limitations de la mémoire et de sa vitesse (plus que notre ordinateur est puissant et rapide plus
que nos calculs sont rapids ). Cela a apporté une accélération importante de la recherche
scientifique. Il existe plusieurs programmes utilisées pour la physique de la matiere

condensées [1].
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3.2 Simulation de la dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire permet de simuler par un calcul informatique 1'évolution d'un
systeme des particules physiques au cours du temps pour comprendre les propriétés de la
matiére et une analyse microscopique (transport dans les liquides, comportement de défauts,
transitions de phase) [2]. D’ou la matiere est considérée comme étant un agrégat de particules

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

—

classique, si on connaissant les forces F ; et les conditions initiales, ¢a nous permet de

résoudre les équations de mouvement de Newton afin de trouver 1'état de systéme a chaque

instant t. On peut écrire les équations de Newton en fonction du potentiel interatomique

V() ..ry) M1

m; riZ—VV(Fl ..... I‘_;V) pour i=1,.....,N

Les mM; représentent les masses des atomes, V potentiel interatomique.
Pour ce systeme a N équations différentielles couplées, il est impossible de les résoudres
d'une maniére analytique parce que la forme exacte de V(r....ry) est inconnue, d'une

forme empirique pour ce potentiel a été supposées pour surmonter ce probleme. Cette forme
engendre des parametres ajustées a des données expérimentales ou a des calculs ab-initio de

I'énergie potentielle de surface. Un exemple de cette forme empirique le potentiel de Keating

[31.
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Pour ce type de simulation, le choix du potentiel V est indispensable selon le type de
systeme et la propriété recherchée. On peut citer des potentiels empiriques populaires celles du
[3,4,5]:

® Lennard-jones.
® Dzugutov.
@ Stillinger-Weber.

® Keatting.

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

courtes et pas réel.

3.3 Dynamique moléculaire ab-initio

Cette méthode est utilisée pour décrire les propriétés électronique et dynamique.
L’avantage de cette méthode permet de corriger les inconvénients de la MD classique car elle
calcule le potentiel interatomique a 1'état fondamentale d'une maniére précise a partir des
principes de mécanique quantique.

La valeur du potentiel interatomique est la somme des énergies de Khon-Sham et de

I'énergie potentielle V

nn

V=E,=E+V, ......(2)
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En utilisant théoréme de Hellman-Feynman [6], on peut calculer les forces par un

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

- 0H
F=—(Y|—¥W.) ........(3
== llﬁRil y 3)

3.4 Meéthodes ab-initio

Les méthodes ab-initio cherchent a prédire les propriétés des matériaux par la
résolution des équations de la mécanique quantique. La plus simple pour calculer la structure
électronique est celle de Hartree Fock dont laquelle la répulsion coulombienne électron-
électron n'est pas spécifiquement prise en compte [8]. Dans notre travail, en considére une
méthode ab-initio a base de la DFT par la résolution des équations de Kohn-Sham, on obtient

potentiel interatomique.
HKSqui>:gl|Wl') ............ (4)

Les codes ab-initio a base de la DFT consiste a diagonaliser un hamiltonien approximé en
utilisant une base par deux approches numeériques (diagonalisation directe ou minimisation
directe) [9], cette méthode utilise plusieurs approximations comme I'approximation de Borne-
Oppenheimer, fonctionnelle d'échange-corrélation, pseudo potentiel......etc. Dans notre travail,

on s’intéresse pas aux calcules toutes électrons mais on utilise les pseudopotentiels.
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3.4.1 Les pseudopotentiels

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

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

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

- A D’extérieur de la région de cceur, les pseudo-fonctions d'onde et les fonctions d'onde a

toutes électrons coincident.

3.4.2 Construction du pseudopotentiel

Il est possible de construire un opérateur pseudopotentiels \fps . Il doit étre

satisfaisant pour l'équation de Schrdédinger pour produire des pseudo-états propres de valence

similaires aux états de valence en dehors de la région du cceur, lisses dans la région du cceur et
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ayant la méme énergie que les vraies états de valence. Une fonction d'onde de valence est
composée en deux parties, 1'une varie rapidement et l'autre varie doucement dans la région du
ceeur. Cette expression est conditionnée par 1'orthogonalité des états de valence par rapport aux

états du ceeur :

|P,) =¥ )+ 2 (¥

Ou |¥,) étatdevalence, |¥,) étatducceur, |¥,) pseudo-état lisse de valence.

PP (5)

A

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

pseudo-état :

|‘I’V> est satisfaisante pour I'équation de Schrédinger :
H|P)=E|®,) ......... (10)

En remplacant I'état de valence par le pseudo-état de valence par le pseudo-état ( équation (9) )

dans I'équation (10) on obtient :
H(1=P)|¥ ) =E(1=P,)|¥ ) oo (11)

Avec arrangement des termes de 'équation (11) nous donne :
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H=T+V ............... (13)
Donc 1'équation (12) devient :
(A+V+(E—H)P)|¥ ) =E|¥ ) woov... (14)
avec :
AV =(E—)P.
Equation (14) donne :
(T+V+AV)|P ,)=E|®,) ..c.o.... (15)

En définissant le pseudo-potentiel VAPSZ\A/+A\A/ et le pseudo hamiltonien H ps=f+ \fps

I'équation (15) donne :
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Figure 3. 1 : Tracé d'un pseudo potentiel V psudo €t d'une pseudo-fonction Wpseudo par rapport au

potentiel ion-électron et a fonction d'onde

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

inclus pour les atomes lourds.

3.4.3 Conditions de la construction d'un pseudopotentiel

Pour que ses pseudopotentiels sont utilisables, ils doivent vérifier certaines conditions :

1- Pourr >r. (rayon de coupure) la fonction d'onde de valence reste inchangée ¥ =%
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2- Pour r = r. pseudo-fonction d'onde coincide avec celle du cceur .

3- Le décalage de phase causé par le cceur est inchangée, ceci signifie que les pseudo-
potentiels sont différents pour chaque composante du moment angulaire.

4- La norme de la pseudo-fonction de valence dans le cceur est inchangée ;

5- Le pseudopotentiel il doit étre additif.

6- Le pseudopotentiel il doit étre transférable.

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

[ Hamann-Schuluter-Chiang.
] Bachelet-Hamann-Schlutter.
] Kerker.

[ ] Troullier-Martins.

3.5 Quantum espresso

3.5.1 Deéfinition

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

conservation).....etc) [10] .
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3.5.2 Applications

Ce code présente un tres grand intérét dans la caractérisation et la compréhension des

matériaux, il est utilisé dans divers applications scientifique tels que :

Calculs des structures électroniques des matériaux et leurs relaxation.
Calculs des énergies total et les structures de bande des matériaux.
Calculs des géométries d'équilibres des différentes modules.
Simulations et optimisations des structures.

Résonance paramagnétique électronique (RPE).

Dynamique moléculaire et stabilité et calculs des énergies KS.

Calculs des DOS et visualiser les bandes électroniques et la cristallographie des

structures avec combinaison des logiciels Xcrisden, Grace.....etc.

Grace a toutes ses caractéristiques et au fait qu'il est gratuit, quantum espresso est devenu

I'un des meilleurs code de la simulation utilisé en physique des matériaux et en chimie

quantique.
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Chapitre 04

Résultats et discussions

4.1 Introduction

L'industrie nanotechnologique est basée sur des matériaux performants pour répondre
a ses besoins. A 1'époque ce domaine n'a pas des résultats concrets sur le terrain mais
seulement des hypotheses. Apres la découverte d'un genre de matériaux appelées matériaux a
2D (ou mono-couche), ce réve commence a ce réaliser.

L'isolation du graphene en 2004 par Andre Geim et ses collaborateurs a provoqué une
explosion immense dans le domaine de la recherche afin de fabriquer des dispositifs robustes
[1]. Malheureusement ce matériau ne répond pas completement a leurs exigences
électroniques. L'aventure de la recherche s'est poursuivit jusqu’a la découverte d'un matériau
prometteur en 2014 par des chercheurs a Shanghai appelées phosphoréne noir a 2D [2].
Malgré cette découverte, elle présente un manque de stabilité et de rigidité [3].

La communauté scientifique pose son attention pour combiner ces deux matériaux pour
avoir une structure hybride [4]. Pour décrire cette structure, nous avons utilisées une

simulation afin de connaitre ses propriétés physiques.
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4.2 Meéthode de calcul

Nous avons effectué nos calculs en utilisant un code trés puissant appelé Quantum
ESPRESSO. Ce code est basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et utilise
les ondes planes comme base de projection [5]. L'approximation GGA proposée par Perdew-

Burke-Ernzerhof (PBE) est utilisée pour le potentiel d'échange correlation [6, 7].

Pour tenir compte de l'effet des électrons du coeur, chaque structure de
I'hétérostructure a été simulé par le biais d'un réseau rectangulaire ou les potentiels ioniques

ont été modélisé par les pseudopotentiels ultradoux (ultrasoft) de Troulier-Martins [8].

La cellule unité de chaque systéeme sélectionné est construit en combinant des cellules
unités 1 x 4 de graphéne et des cellules unités 1 x 3 de phosphorene le long de diréctions
armchair et zigzag du phosphoréne. Les vecteur de base primitifs de la supercellule de
I'hétérostructure sont choisis en commensuration avec celles des couches isolées. Suivant ce
schéma, deux d'hétérostructures ont été construites. La premiere consiste en un dépot d'une
seule feuillet de phosphorene sur du graphene ( BP @ Gr). La second consiste a mettre en
sandwich un feuillet de phosphoréne entre deux feuillets de graphéne (Gr@BP@Gr). Il est a
noter que cette hétérostructure contient deux variantes selon le type d'empilement des feuillets
de graphene (AA et AB). Dans la configuration Gr@BP@Gr-AA , les atomes de carbones
sont superposé alors que dans la configuration Gr@BP@Gr-AB est obtenue en décalant le
second feuillet graphéne de 1.42 A suivant la direction aramchair du phosphoréne. Le
nombre d'atomes dans la supercellule BP @ Gr et Gr@BP@Gr est de 28 et 44 atomes,

respectivement.
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Afin de simuler un systéme isolé, nous avons introduit un vide de 22 A suffisant pour
éliminer toute interaction entre deux feuillets adjacents. Pour décrire correctement 1'effet des
forces de dispersion de van der Waals, nous a fait usage de la méthode semi-empirique de

Grimme (DFT-D2) [14, 15] .

Cette méthode a été testé avec succes sur des systemes a base de phosphoréne ou elle a
donné une prévision fiable pour aussi bien les distances interfeuillets et les énergies de
liaison. Les calculs ont été effectuées dans le cadre de la méthode de la supercellule en
utilisant une énergie de coupure d'environ 30 Ry pour l'expension de la fonction d'onde

électronique.

L'espace réciproque des hétérostructures a été échantillonné par une grille de point k
spéciaux de 9 x 4 x 1 comme suggéré par Monkhorst-Pack k [9], avec un lissage un

Methfessel-Paxton de l'ordre de 0.01eV.

Comme test de la précision de la méthode et comme référence pour les calculs des
hétérorostructures, nous rapportons quelques propriétés du phosphoréne pur. Pour ce faire,
nous avons considéré une supercellule de phosphorene 1x3 le long de directions armchair et
zigzag. Les intégrations dans la zone de Brillouin selon les trois axes ont été effectuées en

utilisant un grille de 11 x 5 x 1 Monkhorst pack k-points dans la zone de brillouin [10].

La constantes du réseau et les coordonnées internes du phosphoréne pur ainsi que celle
des hétérostructure sont minimisées par la méthode de gradient conjugués jusqu'a ce que les

forces résiduelles sur chaque atome. soient inférieures ou égales & 0.01 eV/A.

44



4.3 Phosphopreéne pur

Comme test pour la précision de la méthode et comme référence pour les calculs des
hétérostructures, nous rapportons quelques propriétés du phosphorene tel que les constantes du

réseau, les longueurs de liaison et la structure de bande.

X : direction
armchair

y : direction
zigzag

Bout

x

Figure 4.1 : la structure de phospheréne pur aprées sa relaxation

La figure 4. 1 montre la structure relaxée du phosphoréne. Les parameétres structuraux
calculés sont listés dans le tableau 1. Les parametres du maille calculés par nos soins sont
évalués a a= 3.31 A et b= 4.56 A. La longueur de liaison entre les atomes de phosphore
interplanar est de 1'odre de 2.25 A alors que celle entre les atomes de phosphore appartenant a
différent plan est de 2.22 A.

Nos résultats s'accordent qualitativement bien avec les résultats rapportés dans la

littérature [10, 11, 12 ].
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Phosphorene non a(A°) b (A°) 0ou: (°) 0in (°) d: (A°) d:(A°)
couvert
Nos résultats 3.31 4.56 103.62 96.22 2.22 2.25
Yan Li and all [10] 3.30 4.63 104.22 95.94 2.22 2.26
Andres Castellanos-
Gomez and all [11] 3.27 4.48 103.69 98.15 2.16 2.20
Han Liu [12] 3.31 4.37 102.09 96.5 2.22 2.27

Tableau 1. récapitulatif des résultats obtenus

L'angle de liaison interplanaire 0;, et I'angle de liaison extraplanaire 8., sont estimés

96.22° et 103.62°, respectivement, suggérant que le phsophorene n'est pas un systéme a liaison

sp® pure.

La structure de bande (Voir figure 4. 5) indique que le phosphoréene pur est un semi

conducteur a gap direct au point I. La valeur du gap est estimée a 0.87 eV comparable au

résultat obtenu dans une étude récente [13]. La légere différence est due au choix des

pseudopotentiels et de la paramétrisation de la fonctionnelle d'échange-corrélation.

La densité des états électronique (DOS) (voir figure 4. 3) montrent que aussi bien la

bande valence que la bande conduction sont composées essentiellement d'une mixture d'états s

et p du phosphore. Les états p dominent les bords de bande de valence et de bande de

conduction en bon accord avec les résultats disponible dans la littérature [13].
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Figure 4. 2 : La structure de la bande électronique pour le phosphoréne
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Figure 4. 3: les densités des états électroniques (DOS) de phosphorene
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4. 4 Propriétés des hétérostructures

4. 4.1 Propriétés structurales

4.4 .1.1 Hétérostructure BP@Gr

x : direction

armchair

y : direction
zigzag

Figure 4. 4 : Hétérostructure BP@Gr apres sa relaxation

La figure 4.4 illustre la structure relaxée de 1'hétérostructure BP@Gr. Les résultats des
calculs de parametres structuraux sont insérés dans le tableau 2.

Comme on peut voir, le parameétre de maille de cette hétérostructure le long de la direction
zigzag est égale & celui du phosphoréne. A I'opposé celui le long de la direction armchair se
dilate d'environ 2.63 %.

L'hétérostructure calculée subit une reconstruction pour abaisser 1'énergie du systeme. Au
cours de cette reconstruction, ce sont beaucoup plus les atomes de phosphore qui se meuvent

donnant naissance a des changements des longueurs et des angles de liaisons du feuillet de
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phosphore. Les angles de liaison diminuent de 1.06 % pour B, alors que 0;, diminue de

0.24 %.
BP@ Gl‘ d b eout ein dl d2 eg dg h
(A°) [(A®) ) ) |(A°) [(A°) ) (A% ] (A°)
Nos phosphorene graphéne
résultats | 3.31 | 4.44 102.519|95.986 |2.23 |2.25 118.09 |1.45 3.38

Tableau 2 : récapitulatif des résultats obtenus

Les longueurs de liaisons entre les atomes de phosphore appartenant au méme plan « d; »

sont étirées avec des valeurs d'environ 0.44 %. Les longueur de liaison extarplanaire d, restent

insensibles a I'effet de contrainte uniaxial engendrée par la présence du graphéne.

En outre, il est a noter que le graphéne n'a pas subit aucune reconstruction du fait de ses

propriétés mécaniques extraordinaire (voir tableau 2). D'ailleurs, l'angle de liaison 6, est

trouvé égale & 118.09° et la longueur de liaison d, est évaluée a 1.45 A en étroit accord avec

les parametre du graphene isolé [16]. La distance de séparation entre le graphene et le

phosphoréne calculée par nos soins est égale 3.38 A en bon accord avec les résultats

disponibles dans la littérature [13].
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4.4.1.2 Heétérostructure Gr@BP@Gr

4.4. 1. 2.1 Hétérostructure Gr@BP@Gr - AA

La structure relaxée de cette configuration est montrée a la figure 4. 5 et les résultats de

nos calculs sont insérées dans le tableau 3.

x : direction

armchair

y : direction
zigzag

x
00— C—00—C0—0—60
hli d, b4
X

Figure 4. 5 : Hétérostructure Gr@BP@Gr-AA apres sa relaxation

Gr@BP@Gr | a b Oouc | Oin d | d; 0, dy | h
AL (A9 (A9) ©) | ) @) @) ) (A% (A)]A°)
phosphorene graphéne
Nos
résultats |3.31 |4.44 102.42|95.59 [2.23|2.25 120.90 | 1.45|3.42 |3.41

Tableau 3 : récapitulatif des résultats obtenus
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On remarque que le parametre de maille de I'hétérostructure le long de la direction zigzag
est égale a celui du phosphoréne pur. A I'opposé celui long de la direction armchair se dilate
d'environ 2.63 %. Ce comportement est aussi observé dans le cas de 1'hétérostructure BP@Gr.

Similaire au cas de I'hétérostructure BP@Gt, la structure de cette hétérostructure subit elle
aussi un reconstruction qui se résume a ce qui suit :

Les angles de liaisons interpalaine 6, et extraplanaire 0;, sont diminuées de 1.15 % et
0.65 %, respectivement. Par comparaison avec la structure du phosphorene, les longueurs de
liaisons entre les atomes de phosphore, se dilatent d'environ 0.44 % pour les longueur de
liaison interplanaire d; alors que les liaisons extraplanaire d, restent inchangées.

Comparée avec le feuillet de graphéne de la structure BP@Gr, I'angle de liaison 8, entre
les atomes de carbone croit de 2.33 %. Les longueurs de liaisons carbone — carbone restent
insensibles a la présence du phosphoréene. Les deux feuillets du graphene sont positionnés a
des distances différentes du plan du phosphoréne. Ce comportement est fort probablement dii
au fait que les atomes de carbone appartenant aux deux plans du graphene ne subissent pas la
méme force de van der Waals a cause du catactere janus du phosphoréne. Ces deux distances
notées h; et h, augmentent de 1.16 % et 0.87 % respectivement (par comparaison a celle de

BP@Gr).
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4. 4. 1. 2. 2 Hétérostructure Gr@BP@Gr-AB

X : direction
armchair

y : direction
zigzag
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Figure 4. 6: Hétérostructure Gr@BP@Gr -AB apres relaxation

Figure 4. 6 montre la structure optimisée de la configuration AB de 1'hétérostructure

Gr@BP@Gr apres relaxation de ses atomes.

Les résultats de nos calculs sont présentées dans le tableau ci-dessous :

Gr@BP@Gr | a b ﬂout (')in d d: 0g dg h h,
(A°) |(A°) J 0y [(A%)|(A°) °) [(A°) | (A°) [(A°)
AB phosphorene ( ) ( ) graphéne ( ) (A%)
Nos 1.45
résultats |3.314.44 102.49 195.69 |2.23 |2.25 118.16 3.40 |3.40

Tableau 4 : récapitulatif des résultats obtenues
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Comme dans le cas des hétérostructures précédemment présentées, 1'hétérostructure
Gr@BP@Gr-AB voit elle aussi uniquement son parametre de maille le long de la direction
zigzag subir une dilatation d'environ 2.63 %.

Les angles de liaison B, et 0;, décroit de 1.08 % et 0,54 % respectivement. Les
longueurs de liaisons entres les atomes de phosphore sont étirées de 0.44 % pour les longueur
de liaison d; alors que les liaisons d, restent inchangées. Pour le feuillet de grapheéne, la
reconstruction est négligeable. L'angle de liaison 8, croit de 0.06 % alors que les longueurs de
liaisons restent insensibles a la présence du phosphorene. Les distances entre le graphene et

phosphoréne h; et h, montrent une méme augmentation de I'ordre 0.58 %.

4. 4.2 Propriétés électroniques

Des lors que le phospherene est un semiconducteur possédant un gap direct, il est
intéressant d'étudier comment la bande interdite de ce matériau va évoluer en présence du
graphene. Ainsi, les bandes interdites des hétérostructures BP@Gr et Gr@BP@Gr ont été
calculées et comparées a celle du phosphorene isolé. Similaire avec les sous-unités isolées,
nous observons que la structure de bande de chaque hétérostructure considérée une

superpositions de celles des composants individuels.
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4. 4. 2.1 Hétérostructure BP@Gr

Figure 4.7 montre la structure de bande de I'hétérostructure BP@Gr. 1l est clairement
établit que la phosphoréne perd sa semiconductivité en présence du graphene. La structure
hybride ainsi obtenue est maintenant un métal ot le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction se touche en un point de la zone de Brillouin situé a
0.79TY.

Cependant, une inspection minutieuse montre que I’interaction faible entre le phosphoréene
et le graphéne engendre une croissance du gap de 0.08 eV. La largeur du gap est 0.95 eV (0.87
eV sans graphene). Cette augmentation du gap résulte de I’interaction entre les orbitales P, du

phosphoréne avec les orbitales m graphene.

Energy (Ry)

Figure 4. 7 : La structure de bande pour BP@Gr.
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Pour avoir un apercu sur le caractere des états de plus basses orbitales moléculaires non-
occupées (LUMO) et des plus hautes orbitales moléculaires occupées (HOMO), nous avons
calculé les densités des états électroniques (PDOS) illustrées en figure 4. 8.

Les courbes PDOS montrent que le maximum de la bande de valence et le minimum de
la bande de conduction sont contribues par les orbitales p du carbone. Les bord de bande du
phosphoréne sont essentiellement formés par les les états p, du phosphoréne et les orbitales

du graphene.
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Figure 4. 8 : Les densités des états électroniques BP@Gr.
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4. 4. 2.2 Hétérostructure Gr@BP@Gr

La figure 4. 9 montre que I'hétérostructure Gr@BP@Gr est un métal. Le maximum
de bande de valence et le minimum de bande de conduction se touche en un point de la zone
de Brillouin se trouvant entre les points de hautes symétries I" et Y situé a environ 0.78 T'Y.
Comme dans le cas de 1'hétérostructure BP@Gr, 1’interaction faible entre le phosphorene et
les deux feuillets de graphéne engendre une croissance du gap du phosphorene pour les deux
configurations considérées ici. Pour la configuration AA, le gap augmente de 0.21 eV alors
que celui de la configuration AB augmente d'environ 0.22 eV. La largeur du gap du
phosphoréne en configuration AA et AB est de 1.08 eV et 1.09 eV , respectivement (0.87 eV
sans graphene). Cette augmentation du gap résulte de I’interaction entre les orbitales P, du

phosphoréne avec les orbitales m des deux plans de graphéne.

Gr@BP@Gr-AA “ Gr@BP@Gr-AB

0.3

0.3

o
N
I
=
—

l:
lv
o
[}

Energy (Ry)
I 3

Energy (Ry)

o

0 -1

Figure 4. 9 : les structures de bande pour les Hétérostructures Gr@BP@Gr
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Figure 4. 10 : les densités des états électroniques pour les Hétérostructures Gr@BP@Gr.
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Les densités des états électroniques (voir la figure 4. 10 ) de la configuration AA et AB,
montre le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont
contribues par les orbitales p du graphéne. Le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction du phosphoréne sont contribues les orbitales p, du

phosphorene et les orbitales m du graphéne.
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Conclusion générale

Dans notre travail, nous avons étudié la structure et les propriétés électroniques de
phosphoréene pur et les hétérostructures graphene/phosphorene (BP@Gr, Gr@BP@Gr). Nous
avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité dans le cadre de I'approximation du
gradient généralisé (GGA). Le choix de la fonctionnelle GGA est dicté par le fait qu'elle a été
utilisée avec succes pour traiter ce type de matériaux.

Nous avons commencé notre étude par phosphoréne pur comme une structure de
référence, Nous avons trouvé que notre structure de phosphoréne pur aprés sa relaxation n'est
pas un systeme a liaison sp® pure, et sa structure électronique indique qu'il est un semi
conducteur a gap direct, les calculs de la DOS montrent que ses états p dominent les bords de
bande de valence et de bande de conduction.

En référence a la structure de phosphoréne pur, nous avons trouvé que nos
héterostructures (BP@Gr, Gr@BP@Gr) relaxées subissent a des reconstructions afin
d’abaisser leurs énergies de systéeme, ces reconstructions se concernent les atomes de
phosphoréne, par contre les atomes de graphéne n'ont pas subit aucune reconstruction en
raison de ses propriétés mécaniques extraordinaire.

D’aprés La structure électronique de BP@Gr, nous avons constaté que cette
hétérostructure est un métal de fait que le phosphoréne perd sa semicondictivité en présence
de graphéne, aussi la croissance du gap résultante d'interaction faible entre les orbitales P, du

phosphoréene avec les orbitales m du graphéne. Sa DOS montre que les bords de bande

62


mailto:BP@Gr
mailto:BP@Gr

du phosphoréne sont essentiellement formés par les états P, du phosphoréne et les orbitales nt
du graphene.

Nous avons trouvé la possibilité d’existence de deux configurations pour
I'hétérostructure Gr@BP@Gr ( AA et AB), d’ou les deux feuillets du graphéne sont
positionnés a des distances différentes du plan de phosphoréne. Ceci prouves que les atomes
de carbones appartenant aux deux plans du graphéne ne subissent pas la méme force de Van
der Waals a cause du caractere janus du phosphorene pour AA, par contre, celles du AB sont
similaires. Cette hétérostructure est un métal comme l'indique sa structure électronique. Sa
DOS montre que montre le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction dus aux orbitales p du graphéne. Le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction du phosphoréne sont dus aux les orbitales p, du
phosphorene et les orbitales m du graphéne.

D’apres ses propriétés structurales et électroniques, on peut conclure qu'il est possible
de répondre aux besoins de I'industrie nanotechnologique par I'exploitation de notre
héterostructure Gr@BP@Gr.

Et comme perspectives de ce travail, on peut aussi étudier les propriétés optiques,
magnétiques, vibrations de réseau et 1'étude exitonique pour cette hétérostructure. Ainsi qu'on

peut essayer de remplacer le graphéne par un matériau d'une autre especes (Si, Ge).
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Résumé

Le but de ce mémoire est d'étudier les propriétés structurales et électroniques de
phosphorene noir entre deux couches de graphéne.

Nous avons utilisé le code Quantum ESPRESSO et la méthode des supercellules.
Nous avons choisi comme référence la structure de phosphorene pur, apres 1'étude de cette
structure nous avons étudié celle de BP@Gr, et celle de Gr@BP@Gr en ses deux
configuration AA et AB. Nous avons trouvé que ces héterostructures subissent a des
reconstructions (mouvent des atomes de phosphoréne), avec non reconstruction des atomes
de carbone pour graphéene ( propriétés mécaniques extraordinaire).

Nous avons remarqué que le phosphoréne perd sa semicondictivité en présence de
graphene et la croissance de gap entre ce de phosphoréne pur et nos hétérostructures. Leurs
densités des états électroniques DOS indiquent que les bords de bande de valence et bande de
conduction sont dus aux orbitales p du phosphoréne et les orbitales t du graphene.

Nous avons trouvé que 1'héterostructure Gr@BP@Gr peut étre capable de répondre aux

besoins de 1'industrie nanotechnologique.

Mots clés : phosphoréne entre deux couches de graphéne, phosphoréne pur, graphéne,

phosphorene sur graphene, Héterostructures graphene/phosphorene.
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