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Introduction

L’exfoliation du graphite en feuillets bidimensionnels (2D) de graphéne en 2004 [1], [2] a mis
au jour un matériau remarquable de par ses propriétés mécaniques, chimiques et électroniques.
Ces derniéres, incluant notamment une excellente mobilité (plus de 105 cm?/Vs a température
ambiante) et une structure de bande linéaire portant des fermions de Dirac, offrent un
renouvellement de la physique fondamentale de la matiére condensée [3], [4], offrant de
nombreuses perspectives d’applications [5]-[7]. Par exemple, la dispersion électronique en
forme de cone de Dirac du graphene a permis de mettre en évidence un effet Hall quantique
exotique a température ambiante [8], [9], ou bien encore une absorption optique constante sur
une trés large gamme d’énergie [10]. Cependant, 1’absence de bande interdite dans la structure
électronique du graphéne limite ses applications en optoélectronique et en électronique, comme
par exemple pour les transistors logiques nécessitant un rapport de courant électrique « on/off
» ¢élevé et un gain de tension supérieur a 1 [7], [11], [12]. Néanmoins, le graphéne n’est que le
représentant d’une famille plus large de matériaux lamellaires, pouvant étre isolés en feuillets
2D [13]{15]. Depuis I’impact généré par ces découvertes, la communauté scientifique a réussi
a isoler et synthétiser divers matériaux a 1’échelle d’un feuillet d’épaisseur atomique. L’étude
de leurs propriétés est aujourd’hui un sujet de recherche porteur avec de nombreux résultats
scientifiques dans plusieurs domaines de recherches. Parmi ces matériaux figurent les
dichalcogénures a métaux de transition comme le disulfure de molybdéne (MoS2) ou le
séléniure de tungstene (WSe2), qui sont des semi-conducteurs avec une bande interdite dans le
visible [16]-[18]. Par ailleurs, la bande interdite de ces matériaux présente la particularité de
dépendre du nombre de couches (aussi bien sa valeur, que sa nature directe ou indirecte) [19],
[20]. La variété des matériaux etudiés comprenant des isolants, des semi-conducteurs et des
métaux, il est possible d’envisager de nouvelles opportunités expérimentales [21], [22]. Pour

autant cette technologie est encore jeune et plusieurs aspects restent a explorer.

Un des aspects de ces matériaux 2D qui suscite une attention particuliére est leur sensibilité aux
perturbations extérieures via des interactions hors plan. D’un point de vue expérimental, le con-
finement d’¢lectrons dans une €paisseur de quelques plans atomiques permet d’avoir un plus
grand contrdle sur leur comportement mais les rends également sensibles a certains facteurs

extérieurs. Ceci représente a la fois I’un des avantages majeurs de 1’utilisation des matériaux



2D mais également son inconvénient principal lorsqu’il s’agit de les intégrer dans des disposi-
tifs. Un type de matériaux qui semblent promoteur, les monocouches en nid d'abeilles, spécia-
lement a base de carbure de silicium. Du fait que ce matériau posséde une nature semi-conduc-
trice, il est tout a fait possible de modeler sa bande interdite ce qui nous permet de construire a
partir de lui des diapositives contrélables. Plusieurs études ont montré que le gap est sensible a
I’application de contraintes extérieures, de température, de champ électrique ou méme au dé-
sordre structurale ou dopage électronique [23, 24, 25]. Par exemple, des d'efforts ont été faites
dans ce domaine en appliquant des pressures le long des directions Zigzag et armchair dans le
travail [25]. Le but de cette application et d’augmenter la mobilité des porteurs et de la sa con-
ductivité électrique [26]. Dans ce contexte nous présentons dans ce mémoire une étude basee
sur des calculs ab initio dans le contexte de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Nous simulons des contraintes uniaxiales sur un composé SiC-2D de type monocouches en nid
d'abeilles. Nous avons choisis de calculer ces proprietés électroniques et de transports par le
biais de I’approche par fonctions de Green hors équilibre.

Le premier chapitre de cette thése est consacré a une présentation bibliographique sur les ma-
tériaux 2D en général et en particulier et leurs applications les plus répandues. Le second cha-
pitre présent les méthodes ab initio ayant permis I'étude de la structure électronique du matériau
étudié. La théorie de la fonctionnelle de densité et les différentes approximations utilisées dans
cette thése seront décrites, une présentation assez bref de ’approche par fonctions de Green
hors équilibre est aussi donnée. Le troisiéme chapitre expose les résultats de 1’étude ab initio
des propriétés structurales, électroniques et de transport avec et sans application de contraintes
uni-axiales. Enfin, une conclusion générale reviendra sur les principaux résultats obtenus dans

ce travail
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Chapitre 1

Depuis I’avénement de la technologie 2D et que le graphéne a été isolé expérimentalement en
2004 par Geim et Novoselov [1], les investigation sur ce type de matériau se multiplient dans
I’espoir de créer des systemes nanoé¢lectroniques permettant de I’utiliser a son plein potentiel et
de tirer parti de ses propriétés uniques en ce qui concerne le transport électronique et le
photovoltaique. Pour ce faire, il peut étre combiné a d’autres matériaux bidimensionnels au sein
de structures soit restant planaires soit multicouches, afin d’accéder a un degré de controle sur
les propriétés du systéme. Le graphéne est un plan unique d’atomes de carbone en arrangement
nid d’abeilles. Il peut étre considérer comme un monoplan de graphite ou comme la limite
infinie des hydrocarbures aromatiques polycycliques. Dans la littérature scientifique, le
graphene est la derniere découverte de la famille des allotropes de 1’élément du carbone C. Ce
groupe est constitué entre autres par les arrangements cristallographiques naturelles que sont le
diamant, le graphite, la lonsdaleite ou le carbone amorphe et aussi par des nouveaux objets liés
aux nanotechnologies comme les nanotubes, les fullerénes, la nanomousse et désormais le
graphéne. Ce systeme est 1’'unique forme bidimensionnelle des allotropes formé essentiellement
de I’atome du carbone. Sa structure cristalline en nid d’abeilles le rapproche du graphite, des
nanotubes de C et, dans une moindre mesure, des fullerénes. Sur la figure 1.1 nous montrons
quelques exemples de forme allotropiques de I’élément C. 1l est tout affait naturel de noter que
I’étude théorique du grapheéne a débuté bien avant la toute premicre réalisation expérimentale
des diapositives a la base de ce matériau. Effectivement, les travaux concernant les propriétés
physiquo-chimique du graphite, ou de ces forme en nanotubes de carbone ou de fullerénes
avaient souvent comme préambule, 1"étude d’un plan unique d’atomes de C idé€al (structure en
nid d’abeilles, plat, infini et isolé). Ces travaux avaient mis en avant certaines particularités de
la structure électronique de ce systéme en forme bidimensionnel, dont I’existence n’apparaissait

alors que purement hypothétique le long de calcul théoriques.

Cependant, la réalisation expérimentale du graphene en 2004 a donc suscité un vif intérét de la
part de la communauté de la physique de la matiére du solide [2, 3, 4, 5]. Intérét similaire a
celui qui avait suivi la découverte des fullerénes en 1985 ou des nanotubes de carbone en 19913.
On a montré durant les premiéres études expérimentales que le graphene possedé des propriétés
physiques tout a fait remarquables et intéressantes, comme une grande longueur de cohérence
de phase, des mobilités électroniques p importantes pour un systéme en surface, ainsi qu’un
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nouvel effet Hall quantique dit demi-entier, toujours visible a température ambiante. Plusieurs
de ces caractéristiques ont d’ailleurs directement pour origine la structure électronique
particuliere préalablement étudiée en théorie de la physique du solide. Cette particularité permet
d’espérer I’avénement de nouveaux dispositifs de taille nanométrique, pouvant exploiter les
propriétés physique de ce systéeme. Ce matériau apparait donc a la fois comme un systeme
physique intéressant du point de vue fondamental, mais aussi comme un candidat potentiel pour

succéder aux technologies vieillissants basées essentiellement sur le silicium.

a) c)

Figure. 1.1 : Structure cristalline de certains allotropes de 1’élément carbone : (a) diamant ; (b) graphite ; (c) fulleréne
C60 ; (d) nanotube de carbone et (e) graphene. Le graphéne peut étre considéré comme la base de nombreux allotropes
: le nanotube et le fullérene peuvent étre vus comme ’enroulement d’un plan de graphéne et le graphite comme un
empilement de plusieurs plans. Images issues de [6].

Au-dela des efforts fournis pour diffuser les vertus de cette structure en 2D, la méthode de
synthése de celui-ci a aussi permis d’isoler plusieurs autres matériaux lamellaires sous forme
bidimensionnelle (2D), jusqu’alors étudiés dans leur forme tridimensionnelle [7], [8]. On peut
citer parmi ces matériaux, les couches monoatomiques telles que le nitrure de bore hexagonal
(h-BN)[9], mais également des couches dont le feuillet irréductible est composé de plusieurs
plans atomiques. On peut en effet isoler des feuillets composés de 2, 3 ou 4 plans atomiques
ayant des propriétés différentes les uns des autres, variant de composés a gap fermé a d’autre

a large gap en passant par les semi-conducteurs et supraconducteurs (Figure 1.2). Un des



aspects de ces matériaux bidimensionnels qui suscite une amabilité particuliere est leur
susceptibilité aux perturbations extérieures via des interactions hors plan. D’un point de vue
expérience au sein d’un laboratoire, le confinement d’¢électrons dans une épaisseur de quelques
plans atomiques permet d’avoir un plus grand contréle sur leur comportement mais les rends
également sensibles a certains facteurs extérieurs. Ceci représente a la fois 1’un des avantages
majeurs de I’utilisation des matériaux 2D mais également son inconvénient principal lorsqu’il
s’agit de les intégrer dans des dispositifs. De ce fait, le couplage des propriétés des matériaux
bidimensionnels par leur empilement permet d’envisager la confection de diapositives

électroniques comme les transistor et optoélectroniques basés sur des structures compléxe

comme les hétérostructures a matériaux 2D [10], [11], [12].
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Figure 1.2 : Figure regroupant les matériaux bidimensionnels ayant été isolés a I’échelle d’un mono-feuillet. Cette
famille de matériaux comprend le graphéne et ses analogues d’une épaisseur atomique tel que le h-BN ; la famille
du phosphore noir (BP) organisée sur 2 épaisseurs atomiques ; les semi-conducteurs de la famille des 111-V ; et les
TMDs. Les vues en coupes latérales de chaque famille sont représentées aux quatre coins de I’image.

1. Synthése des materiaux 2D
La synthese des matériaux 2D reste un défi technique et scientifique avec pour objectif d’obtenir
des cristaux de hautes qualités, de larges dimensions latérales et d’épaisseurs contrélables. Par

exemple, I’exfoliation de la structure du graphéne a permis par la suite d’isoler a 1’échelle du



monofeuillet dite aussi monolayers plusieurs matériaux auparavant connus sous leur forme
volumique, tels que le h-BN ou les TMDs. Le principe de I’exfoliation a 1’aide d’un scotch
réside dans la probabilité de séparer les couches d’un cristal volumique afin que toutes les
couches reste sur le scotch sauf une, qui sera transférée sur le substrat désiré. La mensuration
des cristaux monocouche ainsi obtenue dépend exclusivement de la qualité des cristaux et du
type de matériaux (graphene, h-BN, TMDs...) Le taux de réussite de ce type de transfert est
plus au moins mince et 1’épaisseur est mal controlée. Des processus d’exfoliation plus élaborées
ont permis d’étendre le taux de réussite et les tailles de cristaux tels que le PDMS permettant
d’obtenir des hétérostructures efficacement avec un taux de réussite proche de 100% [13]. Cette
technique exploite une association de films de carbonate de polypropylene (PPC) et de
polydiméthylsiloxane (PDMS) chauffés et refroidis a différentes températures afin de prendre
des arrangement cristallines en 2D puis de les déposer sur un autre substrat hdte voir par

exemple la Figure 1.3.

BN-G-BN

Figure 1.3 : Représentation schématique des étapes d’une technique d’exfoliation utilisant une association de
films de carbonate de polypropylene (PPC) et de polydiméthylsiloxane (PDMS) tiré de réf [13].

Toutefois, méme en utilisant cette technique, la taille des cristaux obtenue est relativement
petite (> 20 um). D’autres méthodes ont permet de contourner ce probléme, la méthode la plus
récente a permis par exemple d’exfolier sélectivement des cristaux mono-feuillet de TMD
d’environ 500 pm de long [14]. Son principe est basé sur I’évaporation thermiquement de 1’or
sur un cristal volumique de TMD, créant ainsi des liaisons entre 1’or et la couche supérieure du
TMD choisi. Ces liaisons étant plus fortes que les interactions de vdW inter-feuillet,
I’exfoliation permettra de récupérer uniquement la couche supérieure en conservant ses

dimensions initiales [15].



2. Applications

Bien que le graphéne soit imbattable pour transporter rapidement les électrons, il souffre d’un
handicap majeur : contrairement aux matériaux dont sont faits les transistors de nos ordinateurs,
il n’est pas semi-conducteur. De tels matériaux conduisent 1’¢lectricité dés qu’on apporte aux
¢lectrons qui les composent une certaine quantité d’énergie sous forme de chaleur, de lumiere
ou d’un champ électrique. Cette quantité d’énergie est connue sous le nom de « bande interdite »
ou pag d’énergie. C’est elle qui permet « d’éteindre » et « d’allumer » a volonté les composants
électroniques et de créer ainsi les 0 et les 1 du monde digital. Or, le graphéne ne posséde pas de
gap et les efforts pour en créer une ne se sont pas révélés concluants jusqu’ici.
Résultat : « Aujourd’hui, trés peu de monde croit encore a l’avénement d’une nouvelle
électronique basée sur le graphene ». C’est cette impasse qui a poussé de nombreux
laboratoires a partir en quéte de nouveaux matériaux qui soient aussi fins que le graphéne mais
qui, en outre, soient semi-conducteurs. L’enjeu est de taille : avec de tel matériaux 2D, il sera
tout a fait possible d’affiner jusqu’aux dimensions de I’atome (ou presque) les canaux par
lesquels, dans les transistors en particulier, transitent les électrons. Et donc repousser d’autant

les limites de la miniaturisation, qui sont aujourd’hui sur le point d’étre atteintes.

Dans cette course, un premier matériau a sorti son épingle du jeu : le silicene. Comme son nom
I’indique, celui-ci est au silicium ce que le graphéne est au carbone : c¢’est un feuillet d’une
seule épaisseur d’atomes de silicium, organisés eux aussi en nid-d’abeilles. « Mais a la
différence du graphéne, ou tous les atomes sont dans le méme plan, le réseau cristallin du
Silicene est légerement ondulé. C’est cette caractéristique qui permet de le rendre semi-
conducteur », explique Guy Le Lay. S’ajoute a cela que dans le silicéne, tout comme pour le
graphene, les électrons sont extrémement mobiles. Autre avantage, et pas des moindres : en tant
que dérivé du silicium, le silicéne pourrait s’intégrer naturellement a I’industrie €électronique

existante, qui repose essentiellement sur le silicium.

Reste que le silicéne n’est pas dépourvu de défauts. A commencer par sa fabrication, qui est
bien plus compliguée que celle du graphene. Pour obtenir du graphene, il suffit en effet de peler,
a I’aide d’un simple ruban adhésif, du graphite, un matériau naturel — dont est faite la mine d’un
crayon — compos¢ d’un empilement de feuillets d’atomes de carbone. Mais le silicium ne
présente pas a I’état naturel de structure identique a celle du graphite. La synthése du silicene

doit donc se faire de facon artificielle. Pour cela, il faut recourir a un procédé appelé épitaxie :
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il consiste a faire s’évaporer, dans une enceinte sous ultravide, du silicium pur en le bombardant
avec un faisceau d’¢lectrons. Les atomes de silicium ainsi arrachés au bloc de matiére viennent
de déposer sur un substrat dont la structure cristalline les contraint a s’agencer selon le réseau
en nid-d’abeilles. Tout est dans le choix du substrat. L’équipe de Guy Le Lay, qui fut ’une des
premiéres a synthétiser du silicéne en 2012, a choisi I’argent. Probleme : 1’argent est un métal
et donc un conducteur d’électricité. Il viendrait donc immanquablement court-circuiter les

circuits électroniques auxqguels est destiné le silicéne, le rendant de facto inutile.

S’il est vu aujourd’hui comme le fer de lance pour supplanter un jour le silicium des transistors,
le silicéne n’est pas le seul sur la liste. D’autres matériaux ont été synthétisés et sont eux aussi
a I’étude. Parmi eux, le germanéne, composé d’atomes de germanium, le stanéne (fait d’étain),
ou encore le phosphoréne (fait de phosphore). Difficile encore aujourd’hui de dire lequel d’entre
eux s’imposera. Autres matériaux pleins de promesses pour 1’¢électronique de demain : les
dichalcogénures de métaux de transition (ou DMT). De I’épaisseur de trois atomes, un feuillet
de DMT est constitué¢ d’atomes d’un métal de transition (comme le molybdéne ou le tungsténe)
pris en sandwich entre des atomes de soufre ou encore de sélénium. La fabrication de ces
matériaux est simple et identique a celle utilisée pour le graphéne : elle consiste a détacher, avec

un ruban adhésif, un feuillet a la surface d’un matériau naturel fait d’un empilement de couches.

Les promesses de ’optoélectronique

Dans un autre domaine de 1’électronique, 1’optoélectronique, qui s’intéresse aux dispositifs
capables d’émettre ou d’absorber de la lumicre, les DMT promettent en revanche de
nombreuses applications. Car non seulement ces matériaux sont semi-conducteurs, mais qui
plus est, ils interagissent avec la lumiéere de facon extrémement efficace. « Un seul feuillet de
MoS; est capable d’absorber 15 % de la lumiere qu’il regoit. C’est dix fois plus que ce dont
sont capables les matériaux actuels comme [’arséniure de gallium, qui sont pourtant dix fois
plus épais », note Xavier Marie, du Laboratoire de physique et chimie des nano-objets3, a
Toulouse. Avec son équipe, il travaille actuellement a caractériser finement les propriétés
optiques de plusieurs DMT.

L’extraordinaire capacité de ces nouveaux matériaux peut ensuite étre utilisée pour leur faire
convertir la lumiére en électricité. Quand un photon frappe les atomes présents dans le cristal,

son énergie est transférée a un électron qui peut alors franchir la bande interdite. Résultat : un
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courant €lectrique est créé. Réciproquement, on peut transformer de 1’¢électricité en lumicre en

injectant des électrons dans le feuillet de DMT.

Gréce a cette fantastique habileté a convertir la lumiére en électricité et vice versa, les DMT
sont promis a un brillant avenir. Ils pourraient permettre la réalisation de cellules
photovoltaiques plus sensibles, de sources de lumiére miniaturisées (LED, laser), ainsi que de
photodétecteurs plus petits, pour les télécommunications par fibres optiques notamment.
Ultraflexibles comme le graphene, ils pourraient également constituer les systémes d’affichage

de futurs écrans souples. Déja, de nombreux prototypes ont été fabriqués et testés.
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Figure 1.4 : (a) Structures typiques de dichalcogénures de métaux de transition stratifiés. Les structures 2H, 1T
et 1T clivables dans la TMD en couches sont représentées. (b) Band gap de matériaux en couches 2D variant de
zéro bande interdite de graphéne (couleur blanche) a bande large de hBN. La couleur de la colonne présente la
longueur d'onde correspondante de la bande interdite, par exemple, la bande interdite pour MoS; (1,8 eV) est de
couleur rouge et WS, (2,0 eV) est de couleur orange. Les matériaux a gap indirects sont représentés a gauche
(SnS2, ZrS2, HfS3, ZrSs, ZrSes, HfS,, HfSes, HfSe,, ZrSe; et ZrTey) et les matériaux a bande interdite directe sont

représentés sur le cété droit de la colonne (h-BN, WS;, MoS;, WSez, MoSe;, 2H-MoTey, TiS; et TiSes). Image
tirée de la réf [16].
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Chapitre 2

1-Théorie de la densité fonctionnelle (DFT) :

En 1927, Thomas et Fermi [1,2] développent un premier modele de la DFT. Il s’agit d’une approche
statistique permettant d’obtenir une approximation de la distribution électronique autour d’un
atome. Cependant, le modéle ne tient pas compte des termes d’échange et de corrélation
¢lectronique ; ceci et I’approximation statistique inhérente au modéle limitant le degré de précision
de I’approche. En 1954, Gaspar [3] parvient a un résultat majeur, sensiblement semblable a la DFT
moderne, a partir de I’approche de Hartree-Fock et Slater. L’article passe malheureusement
inapercu a I’ouest. Il faudra attendre le milieu des années 1960 pour que soient posées les bases

théoriques de I’approche moderne de la DFT par Hohenberg, Kohn et Sham [4,5]

1-1 Equations de Kohn et Sham:

Etant donné que la forme de T [p] et de Ena [p] est inconnue, il est impossible de résoudre
analytiquement 1’équation de Schrédinger multi-électronique liée au systéme d’électrons en
interaction. En 1965, Kohn et Sham proposent de réécrire la fonctionnelle E [p] de la maniere

suivante :
F [p] =To [p] +J [p] + Exc [p] (2.1)

To [p] est I’énergie cinétique d’un systéme d’électrons indépendants, et J [p] est la contribution
classique a la fonctionnelle de I’interaction électron-électron. Evidemment, To n’est pas
équivalente a I’énergie cinétique du systéme en interaction ; la différence des deux et la contribution
non classique a I’interaction électron-électron composent un terme appelé énergie d’échange-

corrélation Exc:

Exc [p] = (T [p] — To[p]) + (Eee[p] — J [p]) (2.2)

Autrement dit, contient la partie inconnue de la fonctionnelle universelle F [p]. On réécrit

maintenant I’énergie totale du systéme en interaction :
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E[p] = [ p(r) Vne(r)dr+To [p]+ %[ p (r1) p (r2) riz dridro+Ex /p]
=S TS IWIGD] 2 dry — SR (WA + 2 B2 —dry dr, +
Exc[p]

(2.3)
En appliquant le principe variationnel par rapport aux fonctions d’onde i, on arrive a un ensemble
d’équations de Schrodinger mono électroniques appelées équations de Kohn et Sham :

(-T2 + Vs (1) yi= &i yi (2.4)
Vs représente le potentiel local fictif de Kohn et Sham, dans lequel se déplacent les fermions
indépendants :

Vs (r) = [ p(r2) rizdra+ Vxc (r1) —Za/ria (2.5)
La résolution des équations de Kohn et Sham permet d’obtenir la densité électronique exacte du
systéeme, et par extension son énergie exacte. Pour ce faire, il faut cependant que le potentiel
d’échange-corrélation Vxc , la dérivée fonctionnelle de 1’énergie d’échange-corrélation par rapport
a la densité électronique, soit exact. La forme pas connue, plusieurs approximations ont été
développées successivement.

1-2Approximation de la densité locale (LDA):

La premiére approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation consiste a supposer le
systtme comme étant un gaz uniforme d’€lectrons : un systeme dans lequel les é€lectrons se
déplacent dans une distribution de charges positives de maniére a ce que 1I’ensemble soit neutre [5].
11 s’agit de I’approximation de la densité locale, ou local densité approximation en anglais (LDA).
Elle fut introduite indirectement par Slater en 1951[6], avant que la DFT ne soit développée. Il
fallut un certain temps avant que I’approximation introduite par Slater, une moyenne pondérée sur
le terme d’échange de I’approche de Hartree-Fock, fut reconnue comme la LDA moderne. Les
travaux de Gaspar sont également considérés comme absolument précurseurs.

Dans la LDA, I’énergie d’échange-corrélation s’écrit :

Exc"™* =/ p(r) Exc (p(r)) dr (2.6)
Avec Exc (p(r)) = Ex(p (r)) + Ec (p (r)) I’énergie d’échange-corrélation, qu’on peut décomposer en
deux parties. Il s’agit de I’énergie d’échange-corrélation par particule dans le cas d’un gaz uniforme
d’électrons de densité p (r). La forme exacte de I’énergie d’échange, Ex (p(r)), a été obtenue par

Bloch et Dirac a la fin des années 1920. Elle s’écrit :

X (p(r)) = =314 (Gp(r)/m) *° (2.7)
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En revanche, I’expression exacte de 1’énergie de corrélation est inconnue. Une forme analytique a
été paramétrée par interpolation de valeurs obtenues par méthodes de Monte Carlo quantique. On
peut étendre la LDA aux systémes sans contrainte de spin ; ’approximation prend alors le nom de
densité locale de spin (LSD, pour local spin densité). La fonctionnelle d’échange-corrélation
distingue alors les densités de spin up et de spin down :

EE2A = [ p(r)Exc (0¥ (r), p®¥"(r))dr (2.8)
La LDA est exacte dans la mesure ou la densité est élevée, ou lorsque la densité de charge varie
lentement dans 1’espace. Cette approximation donne d’excellents résultats, en dépit de sa tres
grande simplicité, notamment pour les matériaux faiblement corrélés comme les semi-conducteurs
et les métaux simples. Ses inconvénients majeurs sont : une large surestimation de 1’énergie de
cohésion ou de I’énergie de liaison dans le cas des molécules, une sous-estimation systématique
des longueurs de liaison, et une incapacité a décrire correctement les matériaux fortement correlés

comme les oxydes de métaux de transition.

1-2 Approximation du gradient géneéralisé (GGA):

Afin de se rapprocher de la description du systéme réel, il convient d’aller au-dela de la LDA.
D’une manicre logique, cela peut se faire en incluant plus d’information a propos de la densité de
charge réelle. Par exemple, 1’approximation du gradient généralisé (generalized gradient
approximation en anglais, soit GGA) consiste a prendre en compte le gradient de la densité
électronique, Vp (r), afin de décrire les hétérogénéités de la densité de charge réelle. On inclut ainsi
une correction non-locale, et les fonctions d’échange-corrélation dépendent alors a la fois de la
densité en chaque point.

Dans I’approximation du gradient généralisée, 1’énergie d’échange s’écrit généralement :
ExCCA=E,LPA- [ F(s) p*3(r) dr

S(r) = Wp(r)/ p*(r)

S(r) est une grandeur adimensionnelle appelée gradient de densité réduit. Différentes approches
sont considérées pour la fonction F (s), basées sur I’énergie d’échange des gaz rares, ou sur un
développement en fonctions rationnelles des puissances de s. Les fonctionnelles GGA permettent

d’obtenir de tres bons résultats dans la description de I’état fondamental de molécules.
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2-Transport quantique : approche par fonctions de Green hors équilibre :

Introduction a la théorie :

Jusqu’a présent, la théorie semi-classique a suffi a décrire les phénoménes de transport dans les
dispositifs utilisés par 1’industrie électronique. Il s’agit d’une généralisation du modéle de
I’¢lectron libre aux potentiels périodiques dans I’espace. Les €lectrons y sont représentés en
utilisant des ondes de Bloch, qui se déplacent entre deux collisions (avec des défauts, des phonons,
etc.) selon les équations classiques du mouvement. L’équation du transport de Boltzmann est
utilisée afin d’obtenir la fonction de distribution des particules hors-équilibre, souvent résolue par
la méthode Monte-Carlo. Une autre approche, moins colteuse mais également moins précise, est
basee sur le modéle de dérive-diffusion. Ces méthodes sont performantes et prédictives pour
beaucoup de matériaux, dont le silicium cristallin, clef de volte du paradigme actuel de
I’électronique. Cependant, 1’approche semi-classique est genéralement incapable de reproduire un
certain nombre de phénomenes propres a la physique quantique, le plus connu d’entre eux étant
probablement 1’effet tunnel. De la méme maniere que pour le transport de chaleur, a I’échelle du
nanometre, le transport électronique ne peut plus étre caractérisé uniqguement par des considérations
issues de la physique classiques. Plusieurs longueurs caractéristiques de 1’électron sont du méme
ordre de grandeur que le nanométre : son libre parcours moyen (1 - 1000 A), sa longueur de
cohérence de phase (distance moyenne sur laquelle 1’¢électron conserve sa phase), et sa longueur de
localisation, c’est-a-dire 1’étendue spatiale des états propres dans un systéme désordonné. A cette
échelle, de nouvelles propriétés de conduction électronique émergent. A nouveau, les porteurs
d’énergie peuvent se propager dans le régime balistique ; la résistivité électronique n’est alors due
qu’aux contacts du systéme avec d’autres matériaux. C’est par exemple le cas du graphene, a
suffisamment basse température [6], ainsi que dans les transistors a tres faible longueur de canal.
D’autres effets, comme la localisation d’Anderson [7] dans les systemes désordonnés ou des
phénomeénes d’interférence [8] lorsque la phase reste cohérente, peuvent également émerger. Pour
modéliser ces phénomenes, il est nécessaire d’utiliser un modele de transport prenant en compte

les lois de la mécanique quantique. Dans cette partie, on va décrire un modéle centré sur 1’utilisation
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de fonctions de Green hors-équilibre (qu’on appellera par la suite NEGF, pour Non-Equilibrium
Green’s Function), en conjonction avec une description explicite de la structure électronique par
DFT, en utilisant les bases de fonctions localisées de la sous-partie 1.3.3. L’approche NEGF
consiste en un cadre général permettant de traiter le transport quantique dans des nanostructures.
Strictement équivalent a 1I’approche de Landauer dans le régime balistique, il permet de modéliser
explicitement la diffusion inélastique et les effets de corrélation forte, au niveau atomique. Elle nait
des travaux de Martin et Schwinger [9], de Kadanoff et Baym [10], et de Keldysh [11], en théorie
de la perturbation a N corps. On se basera principalement sur la description appliquée au transport
quantique qu’en fait Datta [12]. Tout au long des développements qui suivront, on considérera un
systéme constitué d’un canal central en contact avec deux électrodes, considérées comme semi-
infinies. Les électrodes peuvent avoir des potentiels chimiques p différents, ce qui aurait pour effet

de générer un courant électrique dans le canal.

b/Description des nanodevices a I'intérieur de NEGF:

L’approche NEGF se base essenticllement sur la fonction de Green (GF) retardée (GR) et la GF
(G%) avancée d'un systeme, également connu comme propagateur de particule, qui décrit la densité
des états disponibles et comment les électrons occupent ces états, respectivement [13]. Dans un
cadre DFT- NEGFF, le GF retardée d'un systéme est obtenue en inversant 1’Hamiltonien H et en
utilisant les matrices de recouvrement S d’une densité électronique donnée, GR(E) = (E.S-H) .
c/self-énergies ou comment résoudre le couplage avec des électrodes :

Dans les théories macroscopiques, la relation entre les contacts et le dispositif est généralement
fixée par la hauteur de la barriére Schottky dans le cas des métaux semi-conducteurs jonctions.
Cependant, dans la théorie du transport microscopique, la densité d’états de I'électrode et leur
occupation ainsi que le couplage entre I'électrode et I'appareil est requis. En particulier, a I'intérieur
de NEGF, cette information est contenue dans I’énergie méme de I'électrode retardée SR, Le
dispositif retardé GF GpR est écrit en termes de GF retardé de I'électrode isolée g® (Eq. 2.27) et le
probleme de la description dans le couplage de dispositif aux réservoirs est réduit au calcul du
contacter GF, ce qui n'est nécessaire a connaitre qu’a proximité de lI'appareil, simplifiant le calcul

avec les méthodes de surface GF [14].
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d/Comment faire face aux systémes de limites ouvertes : dispositif et Hamiltonien de

I’électrode :

Les GF peuvent décrire des systemes non périodiques si seulement nous sommes capables de

séparer 1’Hamiltonien du systeme en deux sous-systémes et d'écrire la partie non perturbée et

I'interaction entre les deux sous-systemes V, H = Ho+V. Les expressions du hamiltonien non

perturbé et l'interaction sont donc:

H= (If)d Ige) V= (V0+ Vo_) (2.24)
He étant 1’hamiltonien de I'électrode et Hq des sous-systémes du dispositif. La GF non perturbé

correspondante est calculée par :

(EI — Hy)™? 0

Go= (BI - Ho)™ = ( 0 (EI — He)‘l)

(2.25)

Avec: g°= (EI — H,)*!

A partir I'équation de Dyson :

GR(E) =Go(E) + Go (E). V.GR (E) (2.26)
Nous pouvons écrire la fonction GF retardée de la devise Gp® seulement en termes de GF du

réservoir isolé. En utilisant I'expression GRep = gRV* Gp*:

Go*=[El-Hp-V.gR V'] = [ElI-Hp-Y"] (2.27)
Qui définit I'auto-énergie limite retardée:
ZR =V gR V+, (228)

Comme I'effet de I'électrode sur la région de I'appareil.

En conclusion, les matrices non-hermitiennes Y r.L(E) représentent le retard auto-energies pour
I'électrode gauche (L) et droite (R), et peut étre considérée comme les taux d'e transfert des
électrons de la région active dans 1’électrode idéale semi-infinie, de sorte qu'un systeme quantique
ouvert soit décrit par I’hamiltonien non hermétique Hower=Ho+> b (E)+ Y r(E). Les matrices Iir

(E) =i [>Lr(E) - X "Lr(E ] décrivent ainsi I'¢largissement du niveau d( au couplage aux électrodes.

E/ Expressions utilisées dans le code TranSIESTA:
En raison de I'ensemble de bases finies utilisées dans le code TranSIESTA, 1’Hamiltonien du
systeme (Eq 2.29) est séparé en trois parties indépendantes : la région de contact(C), et les

électrodes gauches (L) et droites (R).
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HI+YL Vic 0
) (2.29)

HtransiesTa = < Vel Hc Ver
0 Vre Hl+)r

L'utilisation de valeurs d'électrode massives dans les parties L, R est particulierement important
(Matrices hamiltonienne Hir et I’auto énergies Y. r) du systeme hamiltonien a partir d'un calcul
précedent en volume et separement des électrodes avec conditions aux limites périodiques, comme
cela sera expliqué ci-dessous. Ceci correspondant a l'interaction entre la région de contact de
I'électrode et I'namiltonien de la région de contact, qui sont tous deux calculés explicitement avec

le code TranSIESTA GFs dans un systeme a frontiere ouvert.

f/Calcul de la matrice de densité:
Le calcul de la matrice de densité est différent selon quand ce situ dans une situation d’équilibre
ou non. C’est-a-dire & une tension de polarisation nulle, ou & une tension de non-équilibre, c-a-d. a

biais fini.

1-A I'équilibre:

L'intégration de la fonction avancée GF sur les énergies détermine la densité matrice par,
Duw=—— [dE G (E) = [ dEpwv(E)f(E — uF) (2.30)
Ou f (E) est la fonction de distribution du systeme, pur est le potentiel chimique. La matrice de
densité spectrale peut étre écrite comme:

P(E)=-1/r Im [GX(E + i0)] (2.31)
Dans le régime de transport cohérent, c'est-a-dire quand un électron-phonon ou un phonon-
1 “interaction phonon n'est pas prise en compte, G=(E) peut étre exprimée seulement en termes de
GR(E)= [E.S — H —SL(E)-YR(E)] . Pour un ensemble de base finie donné ¢ (r), la matrice de
densité dans l'espace reel est

P(r)=2uv Duv pu(r) v (1) (2.32)
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2-Au non-équilibre :

Quand une tension de polarisation finie est appliquée, une différence entre le potentiel
électrochimique gauche (uw) et droit (Ur) apparait et un courant circule conduisant & une situation
de non-équilibre. Une description du potentiel électrostatique est alors nécessaire. Dans le code
TranSIESTA, il est écrit comme :

V(= o(r)+axr +b

Ou ¢ (r) est une solution de 1'équation de Poisson pour une densité d’électron donnée.

Le terme linéaire est déterminé par des conditions aux limites imposantes : I'électrode gauche
est & une tension +Vp/2 et I'électrode droite a -Vp/2, le biais appliqué étant donné par eV = pL+Hr.
Ainsi, le terme linéaire est Vi / L (z-L/2), L étant la distance entre électrodes.

Les états de diffusion de I'électrode gauche, similaires pour électrode droit, peut étre écrites en
fonction de la fonction d'onde d'équilibre WO, (r) par :

Yi(r)= YOU(r) +[ dy GR(x ,y)VL ¥OL(y) (2.34)
Maintenant, I'expression de la matrice de densité hors équilibre est :

Duv=J, dEpuw"E)(E-W)+P°(E) f(E-ie) (2.35)
Ou la matrice de densité spectrale est définie par :

PEw(E)= [GR 1/m Im[¥1] (G7)" T (2.36)

Et: I'L=ILm[>L]

Calcul du courant dans un nanodispositif :

TranSIESTA calcule la diffusion élastique par un potentiel lié a la région centrale du dispositif. Il
ne traite pas la diffusion inélastique due a I’interaction I'électron-electron, c'est-a-direle blocage
de Coulomb, impuretés de phonons ou autres centres de diffusion non élastiques.

Le formalisme de Landauer voit la conductance d'un dispositif quantique comme une probabilité
de transmission a travers par cette région [15,16]. De plus, il suppose que les électrons sont des
particules non-interactives, et que les électrodes sont formé de systémes cristallin parfait, c'est-a-
dire qu'il n'y a pas de diffusion a I'intérieur des conducteurs, et que les électrons incidents se diffuse
a partir de I'électrode gauche (droite) en équilibre thermique vers le réservoir d'électrons gauche
(droite), et qu'il n'y a pas de rétrodiffusion conduit a l'interface.

Ainsi, sous le formalisme de Landauer-Buttiker, les spectres de transmission sont:

T(E)=Tr[t" t] (2.37)
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t étant la matrice de transmission cad : Yout =¢ ¥in

T o o A W i

En raison d'une tension de polarisation appliquée, le courant circule de la gauche vers la droite de

I’électrode, est lié a la probabilité davoir une transmission dans le biais fenétre P - YR :

| (Vo) =5 [[ dE (= 25) T(E, Vo)1 (e o)

= 27 [ dE (fL(E)- fr (E)) T (E, Vb) (2.38)

Ou la dérivée de la distribution de Fermi a I'équilibre f (E-Er) est approximée par :

f _ _ fE-pL)-f(E-pR)
oF uL—uR

et fr L(E) = f(E-pLRr) sont les fonctions de distribution de Fermi-Dirac de

gauche et de droite respectivement
Dans le NEGFF, le coefficient de transmission est calculé a partir de I'auto-énergie et la GF du
systeme fini par:
t(E)= (Im [Lr(E)])™? GR(E) (Im [XL(E)])
= (Tr(E))"* GR(E) (Tr(E))"” (2.39)

Procédure de calcul:
Par définissant une région finie avec une partie des électrodes gauche et droite et la région de

contact, la GF du systeme fini peut étre écrit comme :
E.S—HL-YI —Vlic 0
G(E) = ( —Vecl E.S—Hc —VcR )

0 —VRc E.S—HR-YR

Ou:
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Yi=VegR Vit
Sr=VrgR VR" (2.40)

Sont les auto-énergies des pistes qui décrivent le couplage de 1’atome explicite utilisé dans le calcul
du systéme fini a la partie restante de 1’électrode semi-infinie a travers I'électrode de surface non
perturbée GF gR.r,

Avec les considérations expliquées dans la section suivante, les interactions V. et Vr utilisés pour
construire les auto-énergies > 1 r ne sont liés qu'a I'action entre I'électrode en volume et les atomes
d'électrode qui sont explicitement dans la région finie, pas avec les atomes de la région de contact.
Ainsi, seuls les atomes de I’¢électrode sont impliqués, et ces quantités peuvent étre calculées a partir
d'un calcul en volume, une tache beaucoup plus facile.

L'autre terme nécessaire pour calculer Y r, I'électrode de surface non perturbée GF gR_R, est
également pris dans la premiére étape de la procédure TranSIESTA, on un calcul en volume est
effectué. Les auto-énergies sont calculées a partir de ce calcul en coupant les électrodes infinies en
volume en deux systemes semi-infinis et en utilisant une construction idéale ou une méthode
itérative [17] pour calculer les interactions.

Ensuite, dans la deuxiéme étape, un cycle SCF de la région finie est calculé, et I’Hamiltonien de la
région finie (eq 2.29) est obtenu a partir de la fonction GF par une diagonalisation normale. la
matrice de densité est obtenue a partir de I’eq 2.30 et 2.35, qui recommence le cycle SCF. Enfin,
la fonction de transmission est obtenue avec un outil post-traité, TBTrans [20], qui utilise les auto-

énergies des électrodes et le GF de tout le systeme (Eq 2.39).

- P P P P P P P e P P B -

En conclusion, les principales étapes d'un calcul de transport a lI'intérieur de Le code TranSIESTA
sont :

-Définition du systéme: électrodes + région de contact
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-Calcul des limites périodiques des électrodes globales (gauche et droite): H L, R, Matr L, R et les
matrices de chevauchement S L, R sont calculées a partir de I'équation K-S a I'équilibre.
L’Hamiltonien et les valeurs de matrice de densité (DM) pour les électrodes du systéme fini sont

fixées a ces valeurs globales (c).

-Le calcule aux limites ouvertes du systéme fini L-C-R: H C, V LC et V CR sont calculés dans une
approche super cellulaire (voir Fig. 2.3). La matrice de densité hors équilibre D, est calculée a

partir des coefficients hors équilibre,
(@) lecture les données de I'électrode
(b) Construire H a partir de la matrice de densité en utilisant des équations K-S
(c) résoudre le probléme ouvert en utilisant le formalisme GF
(d) construire une nouvelle matrice, densité
(e) répéter les étapes du cycle SCF (b) a (d) jusqu'a la convergence.

-Calcule du transport, outil de post-traitement TBTrans: calcul du courant de 1’¢électron a la tension
de polarisation Vy en utilisant I'équation Eq. 2,38 et Eq. 2,39

3/siesta:

Afin d'utiliser la DFT pour les calculs numériques, il faut prendre en compte de nombreux détails
techniques et d'autres approximations liées a la mise en ceuvre. Outre l'inévitable approximation
pour la fonction X. discutée ci-dessus, certains des principaux aspects du code SIESTA (Initiative
espagnole pour les simulations électroniques avec des milliers d'atomes), utilisés dans ce travail,
sont briévement décrits ci-dessous [18, 19,20].

Pour résoudre des équations différentielles telles que les équations de Kohn-Sham, il faut spécifier
des conditions aux limites appropriées (BCs). Dans SIESTA, comme dans de nombreux autres
codes DFT, on utilise BC périodiques correspondant a une super cellule avec une periodicité dans
les trois dimensions. C'est pratique pour traiter des systémes infinis tels que les cristaux, mais peut
également gérer des systemes finis en rendant la super cellule suffisamment grande pour séparer

les objets. Le cadre de la I'approche super cellule est le théoréme de Bloch, qui stipe que pour un
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systeme périodique, I'électronique la fonction d'onde peut étre ecrite en tant que produit d'une partie
en forme d'onde et d'une partie de cellule-périodique, c'est-a-dire :

Yik(N)=e*" ujxn (2.37)
Ou j est un indice de bande discréte et k un vecteur de réseau réciproque appartenant a la premiére
zone de Brouillon (ZB) correspondant a la super cellule. Le théoreme permet de cartographier le
probléme de valeur propre KS dans I'espace réciproque, ou l'on peut obtenir séparément pour
chaque k-point un ensemble discret d'états propres de I'Hamiltonien. La valeur d'attente de

I'opérateur d'un corps O est alors calculée

(0) = 2 [, dk O(K) = Tipz Wk OK) (238)

T OBz

Ou l'intégrale sur la premiére zone de Brouillon (ZB), avec le volume Q BZ, est approchée, pour
des raisons pratiques, d'une somme sur k-points avec les facteurs de poids wi (en additionnant un).
Dans SIESTA, cet échantillonnage BZ discret est basé sur ce que I'on appelle le Monkhorst-Pack
[22]. Notez a ce point que plus la super cellule est grande, plus la ZB correspondante est petite.
Pour des super cellules suffisamment grandes, cet échantillonnage BZ devient moins critique et
utiliser seulement le point pourrait étre une approximation raisonnable. Dans la plupart des
implémentations DFT, on utilise des pseudo potentiels pour se débarrasser des électrons du noyau.
L'idee est de remplacer le potentiel atomique réel et les électrons chimiquement inertes avec un
potentiel effectif (le pseudo potentiel) qui fournit la méme description pour les électrons de valence.
En conséquence, les calculs se simplifient car il suffit de résoudre le calcul pour la structure
électronique de valence. Dans SIESTA, on utilise généralement des pseudo potentiels de
conservation de la norme selon le paramétrage de Troullier-Martins [23]. Pour une solution
numérique des équations de Kohn-Sham, on choisit généralement une base finie pour représenter
les fonctions d'onde. Dans SIESTA, on utilise des orbitales localisées de type atomique qui
garantissent la matrice hamiltonienne et de chevauchement doit étre clairsemée. Pour chaque atome
qu’on positionne & R I on definit un ensemble d'orbitales centrées sur I'atome

@1 in(r)= Drin(r1) Yimn(ra) (2.39)
Ou @uin(r1) et Yimn(r)) sont des composantes radiales et angulaires, respectivement. Les distances
sont commodement écrites en termes de r; = r - Ry et le moment angulaire est marqué par |, m. Avec
une base multiple, il y aura plusieurs orbitales (étiquetées n) correspondant au méme moment
angulaire mais avec une dépendance radiale différente. Les orbitales de base sont strictement

confinées en ce sens qu'elles sont nulles au-dela d'un certain rayon (qui peut étre différent pour
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chacune des fonctions radiales). Ce rayon de coupure est généralement spécifie indirectement en
termes d'énergie de confinement. La base SIESTA implique que le calcul de la matrice de
chevauchement et de la plupart des éléments matriciels de I'namiltonien est des intégrales & deux
centres, qui sont effectivement calculés dans I'espace de Fourier ou la convolution devient un
produit simple. Cependant, la densité et certains éléments de la matrice hamiltonienne sont calculés
sur une grille de I'espace réel. La finesse de cette grille est commodément décrite par une énergie
«cutoff»

Les principales caractéristiques de siesta sont :

- Il utilise la méthode fonctionnelle de densité cohérente Kohn-Sham standard dans
I'approximation de densité locale (LDA) ou I'approximation générale de gradient (GGA)

- Il utilise des pseudo-potentiels conservateurs de normes dans leur forme totalement non locale.

- 1l utilise I'orbitale atomique comme un ensemble de base permettant une polarisation multi-zéta
et des moments angulaires illimitée et des orbitales hors site.

- Projette les fonctions et la densité de l'onde électronique sur une grille de I'espace réel afin de
calculer les potentiels de Hartrée et de corrélation d'échange.

- Des simulations avec plusieurs centaines d'atomes sont réalisables avec des postes de travail
modestes.

Il fournit réguliérement I'énergie totale et partielle, les forces atomiques, le Tenseur de contrainte,
le moment dipolaire électrique, la structure de bande, la densité électronique et les populations

atomiques, orbitales et de liaison.

3-1/TranSIESTA :

TRANSIESTA fournit la capacité de modéliser les systemes de frontiere ouverts ou le transport
d'électrons balistiques. En utilisant TRANSIESTA, on peut calculer des propriétés de transport
électronique telles que les conductances de polarisation nulles et la caractéristique 1-V d'un systéme
nanomeétrique en contact avec deux électrodes a différents potentiels électrochimiques. La méthode
est basée sur une fonction de Green de non équilibre (NEGF), qui est construite en utilisant la
théorie fonctionnelle de la densité Hamiltonien obtenu a partir d'une densité électronique donnée.
Une nouvelle densité est calculée en utilisant le formalisme NEGF, qui ferme le cycle auto-

coherent de la DFT. La version actuelle de Siesta [24] inclut la possibilité d'effectuer des calculs
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de propriétés de transport nanoélectroniques dans une combinaison de mateériel et de logiciel. Un
biais fini peut étre appliqué entre les deux conducteurs.

En bref, les calculs utilisant TranSIESTA impliquent d'abord I'élucidation de la densité
électronique du dispositif a partir 1’hamiltonienne et de la DFT en utilisant les fonctions de la

technique de Green suivies de calculs président.
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Chapitre 3 :

Les structures lamellaires faisant I’objet de notre mémoire sont de forme monocouche dite en
anglais monolayer. On s’intéressera pas aux structures dichalcogénures a métaux de transition
MX2; mais seulement aux structures a forme en nid d’abeille. Ce choix est dii au faite que la famille
MX: est tres largement étudiée dans la littérature, et que le principale chalenge de notre
contribution et de trouver un matériau qui change de valeur de gap a disposition, et qu’il soit
facilement synthétisé et avec un cout assez faible. Pour cette raison, nous avons sélectionné le
composé 2D du carbure de silicium, et on a appliqué une contrainte unidirectionnelle dans le but
de redimensionner sa largeur de gap. Ce chapitre comportera aussi une étude préliminaire de
d’autres composés a structure en nid d’abeille et cela dans la vocation de présenter une comparaison

avec le composé de référence (graphene).

1. Préambule de nos parameétres de calculs

On a basé nos simulations atomistiques sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1]
telle qu’elle est mise en ceuvre dans le code (siesta) (Spanish Initiative for Electronic Simulations
with Thousands of Atoms) [2]. Dans ce code, les équations de Kohn-Sham sont résolues d’une
facon auto-cohérente tout en développant les fonctions d'onde électronique de valence dans un
ensemble d'orbitales atomiques numériques et en adoptant du pseudo potentiel pour décrire
I'interaction des électrons de valence avec les électrons des noyaux. Dans les calculs actuels, les
orbitales des atomes ont été explicitement incluses dans la bande de valence et leurs fonctions
d'onde ont été décrites par une combinaison linéaire d'orbitales atomiques polarisées a double zéta.
Les pseudo potentiels Soft de Trouiller-Martins [3] ont été utilisés pour rendre compte des électrons
de ceeur. Nos fonctions de base ont une plage finie correspondante a un seuil d'énergie de 0,01 Ry.
Cela a été établi en appliquant un potentiel de confinement doux, tel que décrit par Junquera et al.
[4], qui permet de se débarrasser des instabilités lors des relaxations structurelles. L'échange et les
corrélations ont été traités dans l'approximation de gradient géneralisée (GGA), paramétré par la
fonction Perdew Burke Ernzerhof (PBE) [5]. Une partie du chevauchement et des intégrales
hamiltoniennes ont été évaluées dans I'espace réel sur des grilles dont la finesse correspond a la
coupure de maille de 500Ry. La zone de Brillouin a été échantillonnée en utilisant des grilles
Monkhorst-Pack 1 x 8 x 8 [6]. Les optimisations structurelles ont été obtenues en utilisant
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I'algorithme des gradients conjugués et des structures d'équilibre ont été obtenues lorsque les forces
et les contraintes étaient inférieures respectivement & 0,01 eV / A. et 0,05 GPa. Il convient aussi de
mentionner que la correction de la dispersion a également été prise en compte, y compris la
correction de Grimmes (D2) [7].

¥ T T T T N 1

| : - — 1 —
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2. Propriétés structurelles et électroniques des composés étudiés

2.1 Structures planes non ondulées (no buckled)

Deux structures planes sont étudiées dans cette section, le graphéne et la structure bidimensionnelle
du carbure de silicium 2D-SiC ; tous deux sont composés de deux atomes répartis dans une
structure en forme de nid d’abeilles, possédant deux atomes par maille unitaire de la structure
hexagonale, Figure 1.3. Contrairement au diamant, les liaisons covalentes entre les atomes sont
hybridées sp? et orientées dans le méme plan [8]. Les liaisons 2p; restantes sont alors
perpendiculaires au plan et sont a demi remplies avec les électrons restants. La faible répartition
spatiale des orbitales 2p; hors du plan permet de rapprocher les plans de ces deux composés a une
distance ou les forces de van der Waals sont dominantes par rapport aux liaisons covalentes. Ainsi,

les forces qui rendent possible I’empilement des couches permettent leurs exfoliations.
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Figure 1.3 : a droit schématisation de graphéne dans sa structure monocouche et multilayer. A

gauche schématisation de la structure SiC. Les deux en rouge sont des angles de liaison

Le réseau de bravais de nos deux structures est hexagonal avec un motif de deux atomes A et B par

maille élémentaire (on peut dire aussi que nos deux composés sont constitués de deux sous-réseaux

Hexagonaux A et B).

Molécule | Paramétre de Lettice | Distance  interne Angle de liaison Energie T
2D Le présent Le présent Le présent Le présent
travail travail travail travail
SiC 4.922 4.850[31] 1.42 1.38 [35] 120 120[39] | -611.1597
Sn 4,507 | 4.62[32] 2.88 2.82[36] | 1125 |110[40] |-190.0695
Ph 3,239 3.246[33] | 3,245 |3.189[37] | 90,001 90 [41] | -852,604
Si 3,42 387[34] | 2301 [2279[38]| 106.45 |115.4[42] |-213.5514

Tableau 1.3 : parametre de réseau (A), distance interne (A), angle de bond (°), énergie total

(eV) Pour les quatre structures. Le SiC, Sn, Ph, Si sont respectivement carbure de silicium, sténane,

phosphoreusse et le silicéne.
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Le cristal bidimensionnel ainsi formé a une structure en nid d’abeilles (voir la figure 2.3 (a)). On

définit les vecteurs de bases par :

a; =>(v3,3) a; ==(—3,3) (1.3)

2

Par exemple pour le graphéne, la distance entre deux atomes successifs est approximativement de
a = 1.42 A. Le paramétre de maille du graphéne est de |al| = [a2| = V3a = 2.46 A. On définit les

vecteurs qui relient un atome A avec ses trois plus proches voisins (atomes B) :
8, =>(31), 8, =>(=V3,1), 83 = a(0,~1) (2:3)
Du point de vue de I’espace réciproque, les vecteurs de base sont

by =2 (V3,1) by = 2 (—V3,1) (3.3)

Ces vecteurs définissent une premiere zone de Brillouin hexagonale représentée sur la figure 2.3

(b). On peut distinguer les points de haute symétrie, K et K’ aux coins de la premiere zone de

4T

Brillouin, on a [FK| = [I'K'| =

(3V3a)'

\ ’ < @ Atome A

@ Atome B

Figure. 2.3 : Réseau de Bravais (a) et premiére zone de Brillouin (b) du graphéne idéal.

L hybridation sp? va mixer les orbitales atomiques dans une nouvelle base avec 3 orbitales hybrides
sp? et une orbitale 2p, orthogonale aux trois premiéres. Les orbitales sp? vont ainsi former trois

bandes o liantes et trois anti-liantes 6* tandis que les orbitales 2p; vont donner une bande = liantes
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et une bande 7* anti-liantes. Dans le modele de liaisons fortes, la symétrie des états energetiques
sur chaque sous reseau de la structure hexagonale va induire une sorte d’égalité des orbitales liantes
et anti-liantes de la bande 7 au point de haute symétrie K de la zone de Brillouin. A I’inverse, ¢’est
I’absence de symétrie qui va étre la cause du caractére isolant du nitrure de bore hexagonal avec
une bande interdite ou largeur de gap qui dépend de la différence des énergies sur chaque sous

réseau.

Cas du graphene :

Nous présentons sur la figure 3.3, la structure de bande du graphene calculée via 1’approximation
GGA. Du faites que cette structure est en nid d’abeille, le confinement du gaz électronique ainsi
que la symétrie de sous réseau imposent a ce composé une structure électronique particuliére qui,
a certaines échelles d’énergie, est dominée par 1’équation de Dirac aux points K et K’ de la zone
de Brillouin du graphéne. La forme de la relation de dispersion aux points de hautes symétrie K et

K, a faible densité de charge est linéaire et la structure de bande est de forme conique.
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Figure 3.3 : Relation de dispersion de la bande © et n* d’une monocouche de graphéne. Le zoom
au point K de la zone de Brillouin hexagonale montre une dispersion conique.

Ici, I'nybridation sp? entre une orbitale de caractére s et deux autres de caractére p conduit a la

formation de liaison de type o entre les atomes de carbone qui sont séparés de 1.42 A, voir figure
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1.3. La liaison planaire o est responsable de la rigidité de la structure en réseau. L'orbitale p; non-
hybridée, perpendiculaire a la structure plane, peut ainsi se lier avec des atomes de carbone voisins

le long d’une liaison forte de type covalent m.

3.1 Structures planes ondulées (buckled)

Cas du silicene

Le silicéne est la forme allotropique 2D du silicium, il s’organise dans une maille hexagonale, tout
comme le graphéne. Toutefois, sous sa forme purement bidimentionelle, 1’absence de
chevauchement des orbitales atomiques 7 des atomes voisins rend I"hybridation sp? impossible et
la structure plutét instable [9,10]. La forme stable de ce composé est donc ondulée (buckled), les 2
sous réseaux atomiques occupant des élévations légérement différentes. Les anneaux présentent
un gauchissement, ce qui crée des ondulations périodiques de la surface plane. IL en résulte
également une forte interaction entre des plans adjacents, contrairement a ce qui se passe pour la

structure du graphite.

Figure 3.4 : la schématisation de silicéne pour le plan (xy), avec la distance inter atomique

et le ordre de bond

Nous présentons que la figure 3.5 la structure de bande du silicene, premiere remarque stipule que
ce dernier a des propriétés électroniques analogues a celles du graphene. Le silicéne a un gap fermé
et est, de par sa structure (hexagonale 2D), un diagramme de dispersion présentant des cones de
Dirac le long des points K/K'. Cependant, ces points sont toutefois moins bien définis que ceux de
la structure graphéne et ne concernent qu’un intervalle de vecteurs d’onde assez faible. Cependant,

ce matériau présentant quelques similitudes avec le graphene, ce qui le rend naturellement un bon
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candidat pour y étre conjugués ; plusieurs systemes graphéne / silicéne ont d’ailleurs déja été
simulés et étudiés [11, 12, 13].
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Figure 5.3 ; structure de band du silicene

Néanmoins, les techniques de déposition et de croissance associées a ce composé limitent I’ intérét
des études expérimentales sur lui. Le silicéne est obtenu par croissance sur 1’argent. Cela implique
une destruction des cbnes de Dirac par les interactions fortes du silicene avec le substrat et ses
propriétés électroniques intéressantes sont alors perdues ; il conviendrait donc de le faire croitre
sur des matériaux avec lesquels il n’aurait que des interactions faibles de types van der Walls

comme les composé dichalcogénures de type MoS> par exemple [14, 15, 16]).
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Cas du Sténane ;

Figure 6.3 : la schématisation de sténane pour, le plan (xy) avec la distance inter atomique

et le ordre de bond

Les liaisons m dans la structure ondulée du sténane sont plus faibles que son homologue dans le
graphene et ont donc tendance a supposer une structure déformée [20]. Cette caractéristique est di
aux faites que la séparation des orbitales o-n dans cette structure révéle que le squelette ¢ se
stabilise et le squelette 7 est déstabilisé en raison du buckling. Ainsi, un plissement (puckering) a
courte distance se crée. Ce dernier semble avoir un effet prononcé sur les propriéetés électroniques
du sténane. Les énergies totales calculées Eiw et les paramétres structurels apres relaxation
structurelle sont présentées dans le tableaul. Le groupe d'espace Den du graphene change en Cav
dans le sténane. Ceci est di au fait les symétries six fois rotationnelles et deux symétries plan miroir

sont absentes dans tous les matériaux autres que le graphene.
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Figure 5.3 : structure de band du Sténane
Due au buckling, I’hybridation dans la structure sténane a plutot tendance a passer de la forme sp?
a la forme sp® entrainant la formation d'une orbitale mixte sp?/sp®. Ce dernier réduit la zone de
chevauchement des orbitales p; a son tour et augmente le taux de chevauchement entre orbitales p,
o. Par la suite, la libre circulation des charges contrairement au cas de la structure plane du graphene
est restreinte. Des structures électroniques de Dirac sont aussi observées dans le sténane. La figure
5.3 élucide que les bandes dues aux orbitales 2s, 2px et 2py dans les bandes de valence qui sont
tres localisées et ne contribuer pas aux propriétés électroniques. Ici, la conduction se fait
principalement a travers les orbitales de type p.. Le point de Dirac dans la courbe de dispersion de
I'énergie approuve le comportement des électrons comme Fermions sans masse et explicitement ne

montre pas de gap d’énergie.

Cas du Phosphoreéne :
La structure phosphoréne quant a elle, est la forme allotropique du phosphore noir, récemment
isolée expérimentalement en (2014). 1l est, avec le graphéne, la seul structure 2D connue pouvant

étre exfolié a partie d’un cristal en volume a forme 3D. Il cristallise dans maille de forme
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hexagonale. Il a 1a particularité de s’organiser sur 2 plans, c¢’est un semi-conducteur de largeur de
gap égale a 1.5 eV. Il réagit plutét avec I’eau et le dioxygéne présents dans 1’air. Cependant a la
tendance de se dégrader en quelques heures [17, 18, 19], ce qui ardu son utilisation et son étude
expérimentale. Cette instabilité explique la faible quantité d’études dont il a été le sujet, notamment

en comparaison des autres matériaux 2D listés ci-dessus.

t Phosphorene

A
A
A
i

12
4

I ) M K r A

Figure 6.3 : a droite structure de band du Phosphoréne et a gauche la schématisation de cette structure pour deux

plans, le plan (xy) et (xz)

Nous presentons sur la figure 6.3 la structure de bande du phosphoréne calculée par I’approche

GGA, I’est a noter que le gap est sou estimé si I’on compare avec la valeur expérimentale de 1.5eV

3.Etude de la structure bidimensionnelle du carbure de silicium sous contrainte

3.1 Structure sous contrainte
Nous avons modulée notre structure plane du carbure de silicium (2D-SiC) par une super cellule

de 1 x 8 x 8 le long du plan yz analogue a une structure en nid d'abeille [21]. Et afin d’éviter
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I'interaction entre les couches, un vide de 10 A est défini dans la direction normale (x). Aussi pour
éviter tout effet de flambage (buckling) et simuler uniquement la déformation plane, nous
appliquons une contrainte unidirectionnelle dans le plan de la structure en équilibre du 2D-SiC.
Deux régimes sont étudiés : le premier le long du vecteur z du réseau dans la direction zigzag et le
second le long de la direction b (armchair) (voir figures 7.3 et 8.3). Ainsi, tous les atomes
constituant ndtres structures ont une liberté totale de se mouvoir lors de 1’application des

b—b0

. . - b N .
déformations &= = g =—;.ou co/b o et c/b correspondent respectivement aux valeurs de

parametre d'équilibre et du réseau sous contraintes. Ce régime de contrainte uni-axiale induit une
fermeture de la bande interdite. L application des contraintes d'extension le long de la direction en
zigzag, est considérée jusqu'a 18 GPa. De méme, la compression est appliquée jusqu'a 37 GPa.
Pour la direction armchair, les contraintes d'extension et de compression dans les deux régimes,
ont été considérées jusqu'a 20 GPa. En plus, dans tous ces cas, la contrainte est augmentée de 2
GPa.

armchair

O Ji
%,)L_A,A,A,A,» B

&AAAAA &SU sﬂ@
o 4& A A A A zigzag t‘> zigzag
A@A
&/& AA,;&
A A A A
ﬁ ™ O ;,A/o ﬁ
o= c & 3 & é é é armhair

Figure7.3: I'ensemble de la cellule de SiC 2D utilisée dans les simulations DFT. Il y a deux angles
de liaison (0 1 et 6 2). (b) Donne l'illustration de la pression et I'effort de chargement dans les

directions de fauteuil et de zigzag.

Tout d'abord, nous discutons les valeurs des paramétres structuraux de la structure 2D -SiC avec la
géomeétrie plane. Notre configuration initiale est générée en placant alternativement 3 atomes de

silicium et 3 atomes de carbone sur le méme plan, formant ainsi la cellule & 6 atomes. La structure
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détendue montre que les six atomes sont toujours coplanaires. L’optimisation du parameétre de
réseau et de la distance Si-C donna respectivement des valeurs de 3.09 et 1.79 A. Les paramétres
structuraux ainsi calculés par la GGA sont en bon accord avec ceux précédemment reportés (3.07
et 1.77 A) dans [22] et expérimentales mesurés (3.10 et 1.79 A) dans la référence [16]. La structure
optimisée est ensuite prise pour construire la super cellule de 1 x 8 x 8 avec des dimensions de 10
A x 16.18 A x 1557 A. La stabilité énergétique de la structure plane est ensuite étudiée sous
compression et dilatation.

\’\V/L\V//\ '/\(\ \__,/‘/

Figure 8.3: Structure d’un plan de SiC en deux dimensions .Le réseau hexagonal est décrit a
partir des deux vecteurs de base al et a2.
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Figure 9.3 : comme indiqué dans les directions fauteuil et zigzag: (a) la courbe contrainte /
déformation, (b) I'évolution du module d"Young en fonction de la contrainte d'ingénierie, (c) la(d)
la ration de poisson en fonction de la déformation technique.(c) I'évolution des angles de liaison en
fonction de la contrainte d'ingénierie et (d) la ration de poisson en fonction de la contrainte

d'ingénierie.

Nos calculs de la structure plane donnent des résultats en bon accord avec ceux rapportés par Le et
al. [16] qui ont étudié ce composé sous une application de tension uni axiale le long de la direction
armchair par le biais de la dynamique moléculaire et de la méthode des éléments finis. La super
cellule sous ainsi déformée conserve sa planarité, gardant son hybridation sp? jusqu'a des régimes
de déformation dans lesquels les liaisons Si-C sont cassées sous la composante &; ou modifiés sous
celle du &y (voir ci-dessous). Cependant, cette structure récupere sa stabilité une fois que la
déformation disparait, ce qui est un indicateur de sa stabilité. Cette situation est déja rapportée dans
I’étude expérimentale de [23]. Notre analyse est aussi supportée par un précédent calcul élaboré
par Yu et al. Ou les structures géométriques et électroniques des carbures de silicium de type

graphitique ont été étudiées [24]. Aucune structure ondulée n'est produite pour une contrainte plane
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et en l'absence d'effet de température. Ainsi, nous supposons que la structure planaire de notre
composé est énergétiquement stable a la couche uniaxiale sélectionnée (g; et gy). Il faut mentionner
que certaines structures ondulées du 2D-SiC [25] peuvent étre formées. Cependant elles
nécessitent une déformation uniaxiale beaucoup plus importante dans le plan. Toutefois, cette

question est hors de portée dans la présente étude.

-
3 T T T T T T T T T T T T ‘ T T T T | T T

@@ Zigzag
&£ armchair
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Figure 9.3: L'évolution de la bande interdite en fonction de la contrainte appliquée en traction et

en compression dans les deux sens du fauteuil et du zigzag.

Pour étudier la stabilité mécanique de la structure du 2D-SiC, nous avons rassemblé dans la figure
9.3(a) les courbes contrainte--déformation dans les deux directions armchair et zigzag. Cette
derniére figure montre une différence substantielle de la réponse mécanique du SiC lorsqu'il est
étiré ou comprimé dans ces deux directions. Ainsi, pour élucider ce comportement, nous pouvant
calculer le degré de déformation par la prédiction du coefficient de Poisson (v =-(b-bo)/(c-co)) [48].
Ce rapport décrit comment le systéme se déforme dans les directions transversales par rapport a la
direction dans laquelle la contrainte est appliquée. v est trouvé respectivement égal a 0.295 et 0.27
dans la direction du zigzag et du armchair, ces valeurs sont en bon accord avec la valeur de v =
0.29 rapportée dans [22]. La différence dans nos valeurs de v (zigzag et du armchair) est
essentiellement due au fait que chaque direction étudiee possede une réponse différente a
I’application de la contrainte. Ceci a également été observé dans le silicate hexagonal planaire sous
tension [26]. En fait, la réponse du 2D-SiC a la contrainte appliquée dans la direction armchair est

peu semblable a celle du zigzag. Ceci explique pourquoi le composé est capable de résister a la
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cassure pour une pression allant jusqu'a 20GPa dans la direction du armchar et 37GPa dans la
direction zigzag. Par conséquent, la monocouche du SiC présente des valeurs différentes du
module de Young dans des différentes directions, reflétant sa nature anisotrope. D'aprés la figure
9.3 (b), le module de Young (E) de la monocouche du SiC est égal a 169.69 GPa (ou 167.85 GPa)
dans la direction de zigzag (ou armchair). Ces résultats se concordent bien avec ceux rapportés
ultérieurement par Le et al. [16] (174 GPa en zigzag et 171 en armchair). Pendant la progression
de la tension, les variations du module de Young dans la direction du zigzag augmentent
linéairement. D'autre part, l'augmentation a plutét une forme parabolique dans la direction
armchair (voir figure 9.3 (b)).

On a aussi remarqué que les angles de liaison sont trés affectés lors de I’application de contraintes
dans le plan. Donc, en raison des réponses mecaniques non symétriques du matériau a la
contrainte ; deux angles de liaison sont étudiés (01 et 62), comme le montre la figure 7.3. Au fur et
a mesure que le matériau est étiré, l'angle de liaison augmente de facon monotone avec
l'augmentation de la tension en zigzag et diminue avec lI'augmentation de la contrainte en armchair.
Alors que I'angle 62 montre un comportement complétement opposé (voir figure 9.3c). Lorsque le
régime de traction est imposé, les angles des liaisons montrent une réponse non linéaire a
I’application de la contrainte. Tandis que dans le régime de compression, un régime plutét linéaire
est montré. Ici, 62 augmente de fagon monotone avec I'augmentation de la déformation en zigzag
et diminue avec l'augmentation de la contrainte en armchair. Alors que l'angle 61 montre un
comportement complétement opposé. Lorsque la compression est appliquée dans la direction en
zigzag jusqu'a g; = -16,8%, l'ange de liaison 0 1 passe de 120" a 99.71°. Or, dans le régime de
dilatation, a e,= 16%, 61 s’ouvre jusqu'a un angle de 132.8°. D'autre part, la contrainte en armchair
change 01 de 120° 4 137.44° a &y = -12.9% et 4 110.50" pour &, = -15,12%. Cependant, I'application
de la déformation en zigzag conduit a un angle 82 = 130.14° pour &; = -16.8% et 62 = 113.59° pour
g = 16%.

3.2 Propriétés électronigque sous contraintes

Dans un second temps, nous avons analysé I'effet des contraintes sur les propriétés electroniques
de la structure plane 2D-SiC. A cette fin, les structures de bandes électroniques ont été calculées
le long de la trajectoire K-I'-M dans la premiére zone de Brouillon. La structure de bande de la

structure vierge (figure 10.3) montre une bande interdite indirecte de 2.23 eV. Nos prévisions
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concordent bien avec les données expérimentales précédemment rapportées, de 2.50 eV dans la
référence [24] et de 2.60 eV dans [27, 28, 29]. Il est & noter que notre calcul sous-estime la valeur
de la largeur de la bande interdite (Eg) d'environ 0.27 eV. Ceci est raisonnable, étant donné le
niveau de théorie employé, c'est-a-dire la DFT avec la GGA. Des sous-estimations analogues du
gap ont été rapportées dans la littérature par rapport a d'autres composes semi-conducteurs [30].
Nous avons aussi calculé I'écart de bande d'énergie sous application de contraintes de traction et de
compression en zigzag et en armchair. La figure 3 montre que seule la pression en zigzag donne

une métallisation.

Figure 10.3 : Figure : Structure atomique optimisée de la nanofeuille SiC 2D vue dans un

dispositif a deux sondes. La région centrale est la région de diffusion et les parties restantes sont
les électrodes semi-infinies gauches (L) et droites (R).

3.3 Transport quantique sous contraintes

Dans cette section, nous étudions le transport électronique le long de la monocouche SiC sous effet
de compression uni-axiale ;. Donc pour assurer ce transport en place notre composé entre deux
cathodes, comme le montre la figure (10.3). Ici la région de diffusion centrale du matériau est entre
électrodes semi-infinis. Les deux électrodes et la région centrale sont constituées de la monocouche
SiC. Une jonction p-n peut étre construite en combinant des matériaux de type p et de type n dans
une orientation latérale. Les électrodes gauche (L) et droite (R) peuvent étre dopées en modifiant
le nombre total d'électrons v =y atom patom g 001 la densité du i-eme atome est redimensionnée
par un facteur de c¢; = (n+ "/p,) avec ( p79™(r) = C;pfo™(r)). ICi, les n; et @; sont respectivement, le
nombre d'électrons de valence et la charge de compensation supplémentaire associée au i-ieme
atome isolé. Les valeurs individuelles den, et les coefficients individuels c; peuvent étre
arbitrairement fixés d'un atome a l'autre. La géométrie du systeme de transport a deux sondes a été

optimisée en minimisant les forces agissant sur tous les atomes dans la région de diffusion et les
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électrodes. Pour construire cela, les électrodes restant fixent, les atomes dans les électrodes gauche
et droite n'ont pas été autorisés a se déplacer pendant I'optimisation géométrique. Cette condition a
été importée sur le systeme pour favoriser I'utilisation de réglages périodiques pour les électrodes
semi-infinies [23]. La conductance quantique calculée Ge et la transmission G/Go a la tension de
polarisation de 0 volt sont représentées sur les figures 12.3a et 12.3b. Le canal de transmission nul
proche du niveau d'énergie de Fermi est en accord avec la bande interdite observée dans la

monochouche du SiC vierge (figure 11.3a).
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Figure 11.3 : Structure de bande et DOS partielle de 2D SiC. Les bandes sont colorées pour
distinguer les contributions orbitales des atomes de silicium et de carbone. (Pour l'interprétation
des références a la couleur dans cette légende de la figure, le lecteur est renvoyée a la version web

de cet article.)

Le canal de transmission est ouvert (un gap) en raison des états de la région centrale de diffusion
qui s'étend entre la bande de valence (VB) de I'¢lectrode gauche et la bande de conduction (CB) de

I'électrode droite. Il est a noter que la compression axiale favorise les changements dans le spectre
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de transmission (figure 12.3b). Sous ce régime, le chevauchement entre I'orbitale de Si et C aboutit
au déplacement de la bande de valence vers celle de la bande de conduction. En raison du tunnel
quantique entre les électrons, la zone d'énergie diminue en augmentant .. Il est intéressant de noter
que la transmission augmente par effet de compression uni-axiale donnant suite a une évolution
des pics a 3.5 eV et -2 eV (figure 12.3a). Ces pics sont associés a I'hybridation des états formant
les orbitaux HOMO et LUMO, jouant le réle de canaux entre les deux électrodes R et L. Cependant,
I'application de &; change radicalement le spectre de transmission (G/Go). Ici, la présence de la
pression non-hydro-statique modifie le chevauchement entre 1’orbitale Si et I'orbitale C, qui se
traduit par un mouvement d'énergie des bandes de valence vers ceux de la conduction. De plus, en
raison d'un effet tunnel quantique [23] entre les électrodes, la zone d'énergie au voisinage du niveau
de Fermie Er diminue avec l'augmentation de &;. Un autre résultat notable est I'augmentation de la

conductance Ge (voir figurel2.3 (b)).
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Figurel2.3 : Bi-polarisation (a) transmission G/Go et (b) conductance Ge en fonction de la

déformation appliquée <oo1>. La conductance a été mesurée dans les unités de 22 / h.
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D'autre part, en augmentant la tension de polarisation (V), l'intensité de la fonction de transmission
augmente et la courbe I-V de la jonction p-n peut étre calculée (voir les figures 13.3 (a) et 13.3(b)).
Le courant obtenu en utilisant la courbe de transmission a une polarisation égale a 1.2 Volt pour
difféerents &, appliqués est donnée dans le tableau 2.3. On peut voir qu'avec une compression uni-
axiale appliquée le long de I'axe z, le courant fait un saut exponentiel de 0 a ~ 5 pA. Ceci conduit
a conclure que l'application de &, augmente significativement les performances du dispositif plan
2D-SiC.

0001y (GPa) I (HA) Eq (eV)
0 4.555 %107 2.23
10 2.218 x10°° 2.15
20 1.193 x10™* 1.22
30 1.392 101 0.64
40 4.091 x10+° 0.00

Tableau 2.3 Variation du gap d'énergie (Eg), et du courant (1) en fonction de la compression uni-

axiale (c<001>)

La schématisation des caractéristiques calculées (1) et de tension (V) du 2D -SiC pour &, = -16,8%
est montré sur la figure 13.3 (a), et suggere une conduction de type métal dans la plage de biais
faible de O jusqu’au seuil de 0.4Volt. En augmentant le biais externe jusqu'a 1.2 Volt, une
augmentation significative du courant se produit. Cela peut étre interprété en termes de fonction de
transmission, qui caractérise les caractéristiques de transport intrinséques du systéme. La figure
14.3 montre clairement I'amélioration de la transmission entre les tunnels d'électrodes pour ¢, = -
16,8% =o<001>= 40GPa. En effet, chaque pic de transmission dans la fenétre de polarisation
correspond a une certaine orbitale, y compris les orbitales intrinseques du matériau et les orbitales
hybrides. Un biais plus élevé induit un décalage des états orbitaux résultant en un courant plus
élevé en raison du pic de transmission le plus proche des états HOMO et LUMO. A notre
connaissance, les propriétés de transport sous compression uni-axiale de la monocouche 2D-SiC

n’ont pas été rapportées jusqu'a présent. Par conséquent, ce travail peut couvrir le manque de
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données sur ces dispositifs importants et fournir des donnees de référence pour d'autres calculs
expérimentaux et numériques. Nos données ouvrent une nouvelle course a I'atomique des semi-
conducteur 2D modélisés par les atomes du silicium et le carbone facilement trouver sur terre et

pourrait piloter la fabrication de dispositifs utiles adaptables avec I'électronique de silicium

actuelle.
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Figure .13.3 (a) représentation de la Courbe I-V pour le dispositif & base de nano-couche SiC 2D.
le inset, donne (b) la courbe de I'isosurface des fonctions d'onde aux énergies correspondant aux
pics de transmission d’orbitale moléculaires les plus occupés et des pics de transmission des

orbitales moléculaires inoccupeés les plus bas, au point T
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Conclusion

Dans ce mémoire nous faisons une étude systématique de la structure planaire SiC-2D en nid
d'abeilles. Pour modifier les propriétés électroniques de notre composé, deux régimes ont été
étudiés, le premier sans application de déformations et le deuxiéme avec deux contraintes
unidirectionnels. Le cadre des calculs entre dans celui de 1’approche du premier principe dans
le contexte de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La simulation atomistique a
été menée par le code siesta. L'échange et les corrélations ont été traités dans I'approximation
de gradient généralisée (GGA), paramétré par la fonction Perdew Burke Ernzerhof (PBE). La
structure étudiée comporté 62 atomes réarrangés dans une super cellule 1 x 8 x 8. Apres avoir
présenté quelques calculs sur des structures 2D usuelles avec et sans plan ondulés. Nous nous
somme intéressé a 1’étude du systéeme SiC-2D. L’optimisation structurelle et le calcul de la
structure de band sont en trés bonne accord avec les valeurs expérimentales existantes dans la
littérature. Lors de I’application des contraintes zigzag et armchair, nous avons constaté que la
déformation du matériau est anisotrope présentant une déformation élastique non linéaire dans
le régime de chargement. Le composé 2D SiC montre une bande interdite indirecte qui se ferme
a une contrainte de -16,87% le long de la direction zigzag. Notre analyse actuelle de liaison
électronique structurelle conclut qu’on peut surveillée la bande interdite par un régime de
déformation unidirectionnel. Un autre point intéressant abordé dans ce travail était I'étude des
propriétés de transport du matériau sous compression uniaxiale. Selon nos résultats, la
modification de la bande interdite et de la décomposition orbitale améliore considérablement
les performances du dispositif. Nous croyons que ce travail peut motiver d'autres investigations
expérimentales pour concevoir des dispositifs électroniques contraints avec d'excellentes
propriétés de transport. Cette étude donna aussi des informations réalisables pour les
expérimentateurs ouvrant des voies appropriées sur I'ingénierie de bande interdite de matériaux
semi-conducteurs 2D avec des applications dans la nouvelle génération de dispositifs
électroniques.

Plusieurs travaux nous tiennent a cceur pour cloturer ou prolonger ce mémoire. Le plus
immediat les structures 2D de type van der waals. En fait, notre requéte pourra étre raffinee si
on s’intéressé a 1’effet des contraintes sur des structures hérérostructures bidimensionnelles.
Cela pourra donner des résultats intéressants susceptibles de modifier et améliorer les propriétés

photovoltaiques de ces structures.
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Résumé

L’utilisant de la théorie de la densité fonctionnelle et les calculs de transport quantique basés sur le formalisme
des fonctions de Green, nous a permis d’étudier 1'effet des déformations uni-axiale sur les propriétés structurelles,
électroniques et de transport sur une structure 2D SiC en nid d'abeille. Nos résultats indiquent que cette couche
montre une transition électronique d’un comportement semi-conducteur & métallique et cela pour une contrainte
égale a -16,87% dans la direction du zigzag. Cette étude fournit une description compacte et intuitive du
comportement des interactions orbitalairs liantes et non-liantes en réponse a 1’application de la contrainte uni-
axiale. Ces résultats sont soutenus par une analyse approfondie de I'influence de la charge et de la déformation
sous pression dans les deux directions zigzag armchair. En fait, la modulation électronique affecte fortement les
interactions stabilisatrices au centre de la structure en nid d'abeille. De plus, nous avons trouvé que l'application
de la compression uni-axiale pouvait également contribuer a augmenter d’une fagon considérable le courant

lorsque le biais est appliqué.

Abstract

Using density-functional theory and quantum transport calculations based on no-equilibrium Green's function
formalism, we study the uni-axial strain effect on structural, electronic and transport properties of a 2D SiC
honeycomb structure. Our results indicate that this layer shows an electronic transition from semiconductor to
metal behavior at zigzag constraint equal to -16,87%. This study provides compact and intuitive description of the
behavior of both orbital and nonbonding interactions contribution in response to the applied uni-axial stress. These
results are supported by a deep analysis of the influence of both load and pressure strain in the zigzag and armchair
direction. In fact, the electronic modulation affects strongly the stabilizing interactions in the center of the
honeycomb structure. In addition, we found that the application of uni-axial compression could also contribute to
greatly increasing the current when the bias is applied.
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