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Abstract

We investigate the structural, vibrational, electronic, and optical properties
of two dimensional germanene 2D Ge and germanene nanoribbons N-GeNRs-X,
using first-principles calculations We explored the two types of edge: armchair 7-
AGeNR and zigzag 5-ZGeNR without and with passivation of the edges with the
hydrogen (H) and the halogens (F, CI, Br, and I).

Structurally, the size of the terminating atoms significantly affects the Ge-
Ge bond length (Ge-Ge=2,44 A) and the ribbon's buckling (A=0,69A), with
larger halogens increasing this bond length. Regarding electronic properties, edge
termination creates an electronic band gap, with 7-AGeNR-F exhibiting the
highest gap at 0.60 eV, compared to 0.37 eV for 7-AGeNR-I.

Finally, the study reveals a pronounced anisotropy in the optical properties
of both 7-AGeNR and 5-ZGeNR, including dielectric functions, absorption
spectra, and reflectivity. The ability to modulate these properties suggests that
GeNRs could be highly valuable in optoelectronic devices such as IR detectors,

UV sensors, and photovoltaic systems.




Résumé

Cette étude utilise la densité fonctionnelle (DFT) pour explorer les
propriétés structurales, électroniques et optiques de nanorubans de germanene
(GeNR). Nos travaux se concentrent sur des GeNR avec des bords en fauteuil (7-
AGeNR) et en zigzag (5-ZGeNR), dont les terminaisons sont modifiées par de

I'nydrogéne et des halogénes (I, Br, Cl, F et H).

Sur le plan structural, la taille des atomes de terminaison affecte la
longueur de la liaison (Ge-Ge=2,44 A) et 'ondulation du ruban (A=0,69A), les
halogenes plus gros augmentant cette longueur. Concernant les propriétés
électroniques, la terminaison des bords crée un gap électronique, le 7-AGeNR-F

ayant le gap le plus élevé a 0,60 eV, contre 0,37 eV pour le 7-AGeNR-I.

Enfin, I'étude révele une anisotropie marquée des propriétés optiques du 7-
AGeNR et du 5-ZGeNR, avec de fonctions diélectriques, de spectres d'absorption
et de réflectivité. La capacité a moduler ces propriétés suggere que les GeNR
pourraient étre utilisés dans des dispositifs optoélectroniques tels que les

détecteurs IR, les capteurs UV et les systemes photovoltaiques.
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Introduction générale

Aprés la découverte du graphene ensuite du silicene, la poursuite de la recherche
des matériaux bidimensionnels (2D) a structure en nids d'abeille est arrivée logiquement a
la découverte du germanene (2D Ge) [1]. Ce dernier jouit en plus des propriétés exotiques
des premiers candidats d’autres propriétés remarquables en 1’occurrence I’ouverture d’un
gap et une structure ondulée. La recherche bibliographique a montré que ce matériau a été
synthétisé sur plusieurs substrats et a été caractérisé par la microscopie a effet tunnel [2,3].
Donc a I’heure actuelle on dispose d’une riche bibliographie concernant principalement les
systemes de Ge monocouches [4-6]. Récemment, un germanene a faible ondulation a été
démontré comme étant la phase la plus stable dans laquelle on trouve un décalage entre
deux plans atomiques [7-10]. Cet arrangement particulier d'atomes de germanéne est
intéressant pour la fabrication des dispositifs électroniques extraordinaires, jouissants
d’une mobilité élevée des porteurs et I'apparition de fermions de Dirac sans masse [8, 9].
Cependant, sa bande interdite nulle (E; = 0) le rend un semi-métal et réduit son utilisation
dans les technologies des semi-conducteurs [10].

Les avancées technologiques récentes dans les matériaux 2D ont élargi le champ
des applications, notamment dans le régime des fréquences térahertz (THz). Le graphene,
en tant que prototype de matériau 2D, a montré un potentiel remarquable dans la
photonique THz grace a sa conductivité modulable et a la dynamique ultra-rapide de ses
porteurs. A titre d’exemple de nouvelles études ont montrés la possibilité de fabriquer des
métamatériaux THz ultralégers a large bande basés sur du graphéne monocouche a motifs
imbriqués, atteignant une efficacité d'absorption élevée sur de larges bandes passantes [11].

Ces innovations mettent non seulement en évidence la polyvalence d’utilisation des
technologies a base de graphéne, mais indiquent également la demande croissante de
composants modulables, miniaturisés et sélectifs en fréquence dans les technologies THz.
Bien que des progreés significatifs aient été réalisés dans I'élucidation du Ge 2D, néanmoins
nos connaissances sont limitées sur son équivalent unidimensionnel (1D), a savoir les
nanorubans de germanene (GeNRs). Des études récentes ont suggéré que les propriétés des
GeNRs peuvent étre considérablement modifiées par des facteurs tels que la largeur du
nanoruban (W) qui peut varier de quelques nm & 50 A, la configuration des bords (fauteuil
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(AGeNR) ou zigzag (ZGeNR)), et la passivation des bords [12]. Les possibilités offertes
par ces facteurs pour ajuster les caractéristiques électroniques et optiques des GeNRs
pourraient ouvrir de nouvelles applications en nano- ou optoélectronique.

L'objectif de ce travail est donc contribué et enrichir le domaine de la recherche
correspondant a cet axe. C’est une investigation touchant les particularités structurelles,
vibrationnelles, électroniques et optiques des GeNRs.

Nous considérons des nanorubans de Ge avec les bords en fauteuil (7AGeNR) et en
zigzag (5ZGeNR). Nous étudions ensuite comment ces propriétés dépendent de la
passivation des bords par I'nydrogéne H et les différents halogénes (X= F, CI, Br, I) : X-
5ZGeNR ou/et X-7AGeNR.

Nous avons accordé un intérét particulier aux propriétés anisotropes modulables
induites par la terminaison des bords par des halogénes. Contrairement aux travaux
précédents [12], notre recherche explore systématiquement I'impact des différents types
d'halogénes (H, F, CI, Br, I) sur la constante diélectrique, les spectres d'absorption et
I'anisotropie optique, révélant des tendances avec des implications significatives pour les
dispositifs optoélectroniques de futures générations.

Le manuscrit de la thése est composé de trois chapitres : Le premier chapitre a été
consacré a la recherche bibliographique, ou on a fait une investigation approfondie des
travaux antérieurs. Le second chapitre est consacré a la méthode de calcul employé dans
cette étude. Il est composé de deux parties : ['une regroupe les notions théoriques : DFT+
les différentes approches des potentiels d’échange. L’autre traite les aspects techniques des
méthodes de calcul des pseudo-potentiels, (PP-PW) en concluant avec la présentation du
code VASP. Le dernier chapitre (le chapitre Ill) a été consacré a la présentation des
résultats obtenues avec leurs interprétations, et en fin nous terminerons une conclusion

générale
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Chapitre I Généralités sur les matériaux étudiés

I.1. Historique

I.1.a. Le graphene

Le prix Nobel de physique 2010 a récompenseé les chercheurs de I'Université de
Manchester, André Geim et Konstantin Novoselov, pour leurs travaux de 2004, sous
I’intitulé « la découverte du graphéne ». Sans vraiment y croire, ils ont réalisé¢ une
experience qui allait révolutionner notre compréhension des matériaux. Leur méthode
était étonnamment simple : ils ont utilisé du ruban adhésif pour « exfolier » des couches
successives de graphite, un matériau présent dans les mines de crayon. En répétant cette
operation plusieurs fois, ils ont fini par obtenir le graphene, une couche atomique unique
caractérisée par des atomes de carbone répartis régulierement sur un réseau hexagonal en

forme de nids d'abeilles.

Le carbone (C) est un élément classé comme non-métal de numéro atomique 6.
Il existe sous diverses formes allotropiques naturelles, comme le graphite, le diamant, le
graphéne, les nanotubes et les fullerenes (figure 1.1). Si I’on prend un matériau
tridimensionnel (3D) comme le graphite, on peut créer des matériaux de dimensions
inférieures. En séparant les couches du graphite, on obtient du graphéne, un matériau
bidimensionnel (2D). En enroulant ce graphene, on obtient des nanotubes de carbone, des
structures quasi unidimensionnelles (1D). Enfin, en formant une sphere avec le graphéne,
on arrive a des fullerénes, des objets quasi ponctuels (OD). Ces matériaux, bien que de
dimensions différentes, partagent tous une structure de base en réseau d’atomes de
carbone et présentent des propriétés physiques remarquables et variées, telles que leur

conductivité électrique ou leur résistance mécanique, qui varient considérablement.

o
=330
o 2 &
> s
T &
Cso-Fullerene

Graphene Amorphous Carbon nanotube
carbon

Figure 1.1. Les variétés allotropiques du carbone [1]
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Le graphéne est constitué d'atomes de carbone liés entre eux par une hybridation
sp?. Cette hybridation résulte de la combinaison des orbitales 2s, 2p, et 2p, pour former
trois nouvelles orbitales hybrides sp?. Ces orbitales sont orientées a 120 degrés les unes
des autres et sont responsables des liaisons sigma (o) entre les atomes de carbone, créant
ainsi la structure hexagonale caractéristique du graphéne. L’orbitale p restante (p,) (la
liaison pendante) de chaque atome de carbone, perpendiculaire au plan du graphéne, se
chevauche latéralement avec les orbitales (p,) des atomes voisins pour former des
liaisons . Ce sont elles qui déterminent les propriétés électroniques particulieres du
graphéne, telles que sa conductivité €lectrique élevée. En raison de la contribution d’un
électron par orbitale p, a la formation des liaisons , le graphene est considéré comme un

systéme a demi-remplissage, d’ou sa nature de semi-métal.

I.1.b. Le silicene

La découverte du graphéne a marqué le début d’une nouvelle ére dans le
domaine des matériaux bidimensionnels (2D), dont le silicene, le germanene, le
borophéne et le phosphoréne... (la famille des MXeénes), offrant des perspectives
prometteuses pour 1’électronique flexible et 1I’optoélectronique.

Bien que I’existence théorique du silicéne ait €té envisagée des 1994 [1-5], ce
n’est qu’en 2009 que des structures expérimentales correspondant a ces prédictions ont
été observées grace a la microscopie a effet tunnel [6]. Des observations en résolution
atomique ont révélé des feuillets et des rubans de silicéne sur des monocristaux d’argent
[7], caractérisés par une structure en nids d’abeille similaire a celle du graphéne. Des
calculs théoriques confirment cette tendance du silicium a former de telles structures sur
un substrat d’argent.

Le silicéne est la forme allotropique 2D du silicium ; il s’organise en une maille
hexagonale, tout comme le graphéne. Il n’est pas absolument plan, mais présente une
structure ondulée dans la direction A,= 0.44 A [8], contrairement au graphéne qui a une
structure planaire A,= 0 A [9]. La figure 1.2 montre la structure géométrique de graphéne

et silicéne.
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a) graphene b) silicene

Figure 1.2. La structure géométrique de graphéne (a) et de silicene (b).

La structure ondulée (buckled) du silicéne, due a une hybridation sp? — sp3, le
distingue de celle du graphéne planaire. Cette structure particuliére du silicéne permet de
modifier la dispersion des électrons et offre ainsi la possibilité d’ajuster les propriétés

¢lectroniques et magnétiques du silicéne sous I’influence de champs externes.

I.1.c. Le germanéne

Le germanéne est 'un des nanomatériaux bidimensionnels ; c'est le cousin du
graphéne et du silicene. Une équipe de chercheurs mulhousiens a, pour la premiére fois,
élaboré et caractérisé un film continu de germanéne sur un support en aluminium. Ce
matériau a été obtenu par dépdt sous ultravide a trés faible débit de germanium sur une
surface d’aluminium Al (111). Les analyses par diffraction d’¢lectrons lents (LEED) et
par microscopie a effet tunnel (STM) ont confirme la nature ordonnée et la structure en
nids d’abeille de la couche ainsi obtenue. La synthése du germaneéne a également été
réalisée sur une variété de substrats, tels que Pt (111), Ge/Ag (111), Au (111) et MoS,
[10-16]. Des techniques d’épitaxie et d’exfoliation ont été mises en ceuvre pour produire
des feuillets de germanéne. La fonctionnalisation avec des groupes méthyle a permis
d’améliorer la stabilité thermique de ce matériau.

Le germanéne a suscité un grand intérét en raison de la bonne compatibilité du
germanium avec les éléments de silicium utilisés dans les semi-conducteurs actuels. De
plus, le germanéne présente une meilleure stabilité que le graphene planaire dans
I’industrie des dispositifs, et sa structure faiblement ondulée lui confére également une

meilleure stabilité que le graphene dans ces applications [17-19].
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Figure 1.3. Comparaison entre I'image expérimentale d'une couche de germanium sur de
I'aluminium (111) (obtenue par STM) et sa modélisation quantique [20].

Grace a des calculs DFT, le systéme a été modélisé. A titre d’exemple, les
simulations d’images STM obtenues coincident parfaitement avec les images
experimentales, ce qui confirme que les atomes de germanium sont effectivement

disposés dans une structure en nids d’abeille analogue a celle du graphene (figure 1.3

[20]).

L’ouverture d’une bande interdite pour le germanéne est une propriété
essentielle pour les applications technologiques, et la communauté scientifique lui a
accordé une attention particuliére [21-22]. Des techniques variées ont été explorées pour
ouvrir la bande interdite du germanene, telles que la fonctionnalisation [23], I’adsorption
[24], la substitution [25], I’induction de défauts [26], la formation de configurations
d’empilement [27], I’application de champs électriques ou magnétiques externes [28] et
la création de confinements de taille finie [29]. Les confinements de taille finie du
germanéne 2D aboutissant a un germanéne unidimensionnel représentent une approche
efficace pour atteindre cet objectif. Ce germanéne 1D est appelé nanoruban de germanene
(GeNR), dans lequel les différentes terminaisons des bords peuvent créer deux types de
nanorubans de germanéne : les nanorubans de germanene de type armchair (AGeNR) et
en zigzag (ZGeNR) [30-31]. Chaque type de nanoruban posséde des caractéristiques
distinctes.
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1.2. Les applications

Les matériaux bidimensionnels, dont le graphene est le plus célebre représentant,
ont révolutionné le monde des nanotechnologies. Leur structure unique, constituée d’une
seule couche d’atomes, leur confere des propriétés exceptionnelles, ouvrant ainsi la voie a
de nombreuses applications innovantes. Voici un apercu de certaines de leurs applications

les plus prometteuses :

> Electronique
% Transistors ultra-rapides : Les matériaux 2D, grdce a leur mobilité

électronique élevée, permettent de concevoir des transistors bien plus rapides
que ceux en silicium, ouvrant la voie a des processeurs encore plus performants.

< Ecrans flexibles et transparents : Leur souplesse et leur transparence en font
des candidats idéaux pour les écrans de smartphones, de tablettes et les écrans
enroulables ou modulables.

% Capteurs haute sensibilité : Leur grande surface spécifique et leur sensibilité
aux interactions de surface permettent de développer des capteurs ultra-sensibles
pour détecter des molécules, des gaz ou des biomarqueurs.

% Mémoire non volatile : Certains matériaux 2D présentent des propriétés de
résistance a la commutation, ce qui les rend intéressants pour la réalisation de
mémoires non volatiles, plus rapides et moins énergivores que les mémoires

actuelles.

> Energie

% Cellules solaires a haut rendement : Les matériaux 2D peuvent étre utilisés
pour absorber la lumiére et générer de I'électricité, offrant ainsi de nouvelles
voies pour ameliorer I'efficacité des cellules solaires.

% Piles a combustible : Leur grande surface spécifique et leur conductivité
électronique en font des électrodes prometteuses pour les piles a combustible,
permettant de convertir I'énergie chimique en énergie électrique de maniere plus
efficace.

% Stockage d’énergie : Les matériaux 2D peuvent étre utilisés pour développer de

nouvelles batteries, plus Iégéres, plus puissantes et plus durables.
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» Biomedecine

% Transport de médicaments : Les matériaux 2D peuvent étre fonctionnalisés
pour transporter des médicaments de maniere ciblée vers des cellules malades,
améliorant ainsi I'efficacité des traitements.

% Biocapteurs : Leur sensibilitt aux interactions moléculaires permet de
développer des biocapteurs pour détecter des biomarqueurs et diagnostiquer des
maladies.

“ Implants biocompatibles : Leur biocompatibilité et leurs propriétés méecaniques

en font des matériaux prometteurs pour la fabrication d'implants médicaux.

» Environnement

% Désalinisation de I’eau : Les membranes a base de matériaux 2D pourraient
permettre de développer des procédés de désalinisation de I'eau plus efficaces et
moins énergivores.

% Catalyse : Les matériaux 2D peuvent étre utilisés comme catalyseurs pour
accélérer des réactions chimiques importantes pour la production d'énergie ou la
protection de I'environnement.

% Capteurs environnementaux : Gréace a leur sensibilité aux polluants, ils sont
des candidats idéaux pour fabriquer des capteurs qui surveillent la qualité de l'air

et de I'eau.

» Autres applications
% Composites : Les matériaux 2D peuvent étre incorporés dans des composites
pour améliorer leurs propriétés mécaniques, thermiques ou électriques.
% Revétements protecteurs : Leur résistance aux rayures et a la corrosion en fait
des matériaux intéressants pour les revétements protecteurs.
% Optique : Leurs propriétés optiques uniques ouvrent des perspectives dans le
domaine de I'optique non linéaire, des lasers et des dispositifs photoniques.

E
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1.3. Germanene (2D) et germanéne nanorubbans (1D)

1.3.1. Structure géométrique

1.3.1.a. Germanium

Le germanium (Ge) est un élément semi-conducteur qui adopte une structure
cristalline cubique a faces centrées (figure 1.4.a), mais avec une particularité : chaque
maille conventionnelle contient deux atomes. Cette structure est appelée structure de
type diamant (figure 1.4.b et c). C'est la méme structure que I'on retrouve pour le
silicium, son voisin dans le tableau périodique (groupe 14). Chaque atome de germanium
est lié a quatre autres atomes de germanium par des liaisons covalentes tres fortes,
formant ainsi un tétracdre régulier. Cette géométrie est la conséquence de I’hybridation

sp3 des orbitales atomiques du germanium.

(a)

a =0,543 nm

Silicium

a =0,566 nm

Germanium

(b) i , -

Figure 1.4. (a) Structure crystalline du germanium et du siIicium,?b) Représentation de la
maille du cristal de type diamant, mettant en évidence les sites tétraédriques (tétraedres
orange), (c) Premiere zone de Brillouin.

1.3.1.b. Germanéne a 2D
Comme le graphéne, le germanéne est constitué d'une seule couche d'atomes,
dans ce cas du germanium. Ces atomes sont arrangés en un réseau hexagonal, avec trois

voisins proches par atome de germanium, formant ainsi une structure en nid d'abeille

3
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(figure 1.5). Le réseau n'est pas parfaitement plat, mais présente des plissements et des
ondulations A,= 0.65A. Du fait de son rayon atomique plus grand, la liaison Ge-Ge est
plus longue que celle du graphéne (Ge-Ge est 2.38 A). Le paramétre de maille (a) du
réseau hexagonal I'équilibre est estimé & 3.97 A [32].

Az 1zA= 044 A

(b) -
AN TA= 065 A

/Germanene

(b)

X

Figure 1.6. lllustration des : (a) le réseau direct et (b) le réseau réciproque du germanene
a (2D).

Comme illustré sur la Figure 1.6.a, dans le systéme de coordonnées orthonormé

(Oxy), les vecteurs de base du réseau hexagonal sont donnés par les équations ci-dessous:
a1 = %(3, \/3) et az = %(3, _\/3)

Pour le germanéne la distance entre plus proches voisins Ge-Ge est égale a 2.38 A, et le

paramétre de maille est défini par : |a;| = |a,| = av3 = 3.97 A.

Dans le sous-réseau de germanene, chaque atome de Ge est lié a trois plus proches
voisins. Les positions de ces voisins sont exprimées dans le repere (Oxy), et notées

e, €y etes:

e, = %(1, \/3), e, = %(1, —\/3), e; = —a(1,0)

La figure 1.6.b représente le réseau réciproque, qui est définit par les vecteurs de base b, et

b,, ces vecteurs définissent la premiere zone de Brillouin et s’écrivent :

by =2 (1,V3) et b, = = (1,—V3)

3
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Dans I’espace réciproque, qui est I’espace des vecteurs d’onde, le germanéne adopte une
forme hexagonale dans la premiére zone de Brillouin. Les plans perpendiculaires
délimitent cette zone aux vecteurs du réseau réciproque et passent par les milieux de ces
vecteurs. A I’intérieur de cette zone, on distingue plusieurs points de haute symétrie (T),
notamment I' au centre de la zone de Brillouin (vecteur d’onde nul), M aux milieux des
arétes et K, K’ aux sommets. Ces points, bien que situés sur la frontiére de la zone de

Brillouin, ne sont pas équivalents en raison des symétries du réseau réciproque hexagonal.

1.3.1.c. Germaneéne nanorubans (1D)

A Tlinstar du germanéne, considéré comme un matériau bidimensionnel, les
nanorubans se distinguent par leur caractére unidimensionnel, leur périodicité se limitant
a une seule direction. On peut les concevoir comme des fragments découpés dans une
feuille de germanéne massif. Leur largeur, variable, influence considérablement leurs
propriétés électroniques. De plus, la géométrie de leurs bords, qui peuvent étre de type
zigzag (ZGeNR) ou armchair (AGeNR), influe sur leur structure. La figure 1.7 présente
ces deux configurations et illustre leurs cellules. Les bords armchair présentent des
déformations prononcées, tandis que les bords zigzag affichent un profil en V adouci.
Etant donné cette périodicité restreinte (dans une seule direction), la cellule unitaire doit
englober l'intégralité de la largeur du ruban. Sa hauteur est conventionnellement notée a

pour les bords armchair et z pour les bords zigzag.

La classification des nanorubans se base sur leur largeur. Par exemple, sur la
figure 1.7, les nanorubans armchair sont caractérisés par une notation numérique
indiquant le nombre d'atomes alignés perpendiculairement a la direction du ruban (Na-
AGeNR). Ainsi, un 4-AGeNR possede 4 atomes de large. Pour les nanorubans zigzag, la
notation indique le nombre de liaisons en zigzag (Nz-ZGeNR). Par example, un 7-
ZGeNR présente 7 liaisons en zigzag.

B
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Figure 1.7. Représentation schématique des nanorubans de germanéne de type (a)
armchair (AGeNR) et (b) zigzag (ZGeNR).

1.3.2. Les propriétés physiques

1.3.2.A. L’hybridation

L'hybridation des orbitales atomiques (OA) est un phénomene qui permet de
mieux comprendre la formation des liaisons chimiques. Elle correspond au mélange
(combinaison linéaire) des OA d'un atome appartenant a la méme couche électronique
(ns, np) afin de former de nouvelles orbitales qui offrent une meilleure description
qualitative des liaisons atomiques. Les orbitales hybrides se forment par la combinaison
linaire des orbitales ns et np, et il existe trois types d’OA hybrides : sp, sp? ou sp3.

On parle d'hybridation sp lorsqu'une orbitale s et une orbitale p d'un atome se
combinent linéairement (les OA s et p situées sur la méme couche électronique),
produisant des orbitales hybrides orientées a 180 degrés. Si une orbitale s et deux
orbitales p s'associent, cela forme des orbitales hybrides sp?. Ces derniéres étant écartées
d'un angle de 120 degrés. Par ailleurs, I’hybridation de type sp3 résulte de la combinaison
linéaire d'une orbitale s et de trois orbitales p issues de la méme couche électronique avec
un angle égal a 109,5 degrés (figure 1.8).

La combinaison des orbitales s et p produit les liaisons sigma (o) et pi (), Les
liaisons sigma o sont définies par des liaisons covalentes (trés fortes) qui sont formees
par le recouvrement axial ou de bout en bout de différents types d’orbitales liantes
hybrides ou non hybrides, et les liaisons pi 7 sont un type de liaison covalente qui est
formée par un recouvrement latéral de deux orbitales adjacentes de la sous-couche p
(figure 1.9).

E
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Figure 1.8. Les types d’hybridation atomique.

®)

A=0.8214A

Figure 1.9. Hybridation de la structure plate et ondulée, et les différentes liaisons
chimiques [33].

1.3.2.B. Conducteurs, isolants et semiconducteurs
La classification des matériaux, basée sur leurs propriétés électriques, se fait en
trois grandes catégories : les conducteurs, les semi-conducteurs et les isolants. (Figure
1.10).

« Pour les conducteurs, les électrons peuvent facilement circuler dans tout le matériau.

Cela s'explique par le chevauchement de la bande de valence et de la bande de conduction,

3
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permettant aux électrons de passer directement et de se déplacer librement. Par conséquent,
la conductivité électrique est éleveée.

Dans la catégorie des conducteurs on peut relever une partie appelée les semi-métaux. lls
se caractérisent par un faible taux d'occupation de leur bande de conduction (BC), di a un
Iéger chevauchement avec la bande de valence (BV). Ce phénoméne les classe entre les

métaux et les isolants en termes de conductivité.

* Pour les isolants, tels que le diamant, la bande de valence et la bande de conduction sont

séparées par un gap énergétique (bande interdite), souvent supérieur a 5,5 eV. Cette valeur
est bien trop importante pour que les électrons puissent passer de la bande de valence a la

bande de conduction.

* Pour les semi-conducteurs, la valeur du gap est tres faible, comprise entre 0,5 et 3,5 eV

pour les semi-conducteurs a large gap. En apportant cette énergie aux électrons, il leur est
possible de passer vers la bande de conduction et de circuler au sein du matériau. Le
chauffage, I'application d'un champ électromagnétique ou l'illumination peuvent étre des
apports d'énergie. La conduction est faible a température ambiante, mais elle augmente

rapidement avec la croissance de la température.

Ainsi, les niveaux d'énergie autorisés (ou interdits) correspondent aux bandes d'énergie
pour les électrons des atomes ou des molécules constituant le matériau solide. La bande de
valence est la bande d'énergie la plus haute qui est remplie, tandis que la bande de
conduction est celle immédiatement supérieure. L'espace énergétique entre ces deux
bandes est ce que I'on nomme la bande interdite ou le « gap ». Les propriétés électriques

du matériau sont déterminées par la valeur de I'énergie de cette bande.

» Semi-conducteurs a gaps directs et indirects

Dans un cristal semi-conducteur, I'énergie (E) et le vecteur d'onde (k) sont les
parameétres qui caractérisent le maximum de la bande de valence (MBV) et le minimum
de la bande de conduction (MBC) (figure 1.11).

Le fait qu'un semi-conducteur soit dit & gap direct ou indirect dépend de la
maniere dont le point le plus haut de sa bande de valence et le point le plus bas de sa
bande de conduction s'alignent dans I'espace réciproque.

Le type de gap (direct ou indirect) d'un matériau semi-conducteur est défini par
I'alignement, dans I'espace réciproque, entre le point le plus haut de sa bande de valence
et le point le plus bas de sa bande de conduction. Il est a gap direct lorsque ces deux
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points correspondent a la méme valeur de k. Cependant, si ces maximum et minimum
sont associés a des valeurs de k différentes, le matériau est alors appelé semi-conducteur
a gap indirect. Le silicium (Si) et le germanium (Ge) sont des exemples de semi-
conducteurs a gap indirect.

La différence entre les semi-conducteurs a gap direct et a gap indirect est
importante, surtout pour les applications optoélectroniques. Toute transition électronique,
qu'il s'agisse du passage d'un électron de la bande de valence (BV) a la bande de
conduction (BC), ou de la recombinaison d'un électron et d'un trou, doit impérativement
respecter la conservation de I'énergie et de I'impulsion.

Dans les semi-conducteurs a gap direct, la transition d'énergie minimale entre
ces deux bandes peut s'effectuer sans changement de vecteur d'onde. Cela rend

I'absorption et I'émission de lumiere bien plus efficaces que dans les matériaux a gap

indirect.
F 3
Bande de Bande de Bande de
conduction conduction conduction
Q Bande Bande de
20 Bande AE interdite AE valence
g interdite
\L Bande de
|
Bande de valence
valence
Isolant Semi-conducteur Conducteur

Figure 1.10. Types de matériaux : isolants, semi-conducteurs et conducteurs.

a - gap direct b - gap indirect

E bande de conduction E

Figure 1.11. Les différents types de gap : semi-conducteur a gap (a) direct et (b) indirect.
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1.3.2.C. Cbne de Dirac

Le concept de cone de Dirac, initialement introduit en physique des particules
pour décrire les particules sans masse comme le photon, a connu une nouvelle vie dans le
domaine de la physique de la matiere condensée, en particulier dans I'étude des matériaux
bidimensionnels.

Dans certains matériaux bidimensionnels, tels que le graphéne, le silicene, le

germanene, etc., les électrons se comportent de maniére trés particuliere : leur relation
entre I'énergie et I'impulsion n'est plus parabolique (comme dans les matériaux
conventionnels) mais linéaire. Graphiquement, cette relation forme un cone, d'ou le nom
de « cone de Dirac ».
De plus, dans ces matériaux, les électrons peuvent également se comporter comme s'ils
étaient des particules sans masse, se déplacant a une vitesse constante (la vitesse de
Fermi) pouvant étre tres élevée. Cette caractéristique leur confére des propriétés
similaires a celles des particules relativistes décrites par I'équation de Dirac. lls peuvent
ainsi se déplacer tres facilement dans ces matériaux, ce qui leur confére une conductivité
électrique élevée et une mobilité électronique exceptionnelle.

Les matériaux présentant des cones de Dirac présentent également un effet Hall
quantique anormal, ou la conductivité Hall est quantifiée en unités de la conductance de
von Kilitzing, mais avec un signe opposé a celui attendu pour les électrons
conventionnels. La présence de cones de Dirac dans les matériaux bidimensionnels ouvre

de nouvelles perspectives en électronique, en optique et en spintronique.

(a) (b)

Figure 1.12. (a) Structure de bande du graphéne (b) Cones de Dirac résidant sur un plan
hexagonal [34].
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I11A.1. Introduction

Avec I'émergence de la mécanique quantique, les physiciens ont pu décrire le

comportement des particules comme les €électrons, les noyaux et les molécules [1].

L’avénement de la mécanique quantique a rendu possible le calcul et la prédiction
des propriétés physico-chimiques des systemes atomiques et moléculaires. De fait, les
caractéristiques de la matiére solide sont entiérement déterminées par la dynamique des

électrons de valence et les vibrations cristallines.

La modélisation et la simulation numérique constituent des approches performantes
pour calculer ces propriétés. Leur efficacité repose sur la résolution des équations
fondamentales de la mécanique quantique, en particulier I'équation de Schrodinger, a l'aide

de différents cadres mathématiques [2].

I1A.2. Equation de Schrodinger
Pour savoir les propriétés physiques d’un systéme, on doit déterminer son énergie

interne E, donc il faut résoudre 1’équation de Schrodinger relative aux états stationnaires :

HY = E¥Y (2A.1)

Ou H est I’hamiltonien du systéme qui englobe la totalité des énergies potentielles et
cinétiques des particules. Les différentes informations relatives aux constituants du
systeme se trouvent dans la fonction d’onde du systeme ¥. Cet étre mathématique englobe
les coordonnées des noyaux, des électrons.

Les niveaux d'énergie possibles du systéme correspondent aux valeurs propres de
I'opérateur Hamiltonien H, tandis que les fonctions d'onde représentent les vecteurs propres
associés a ces valeurs propres.

Soit un systéme de N électrons en interaction avec M noyaux, I’Hamiltonien de 1’énergie
totale de ce systéme s’écrit sous la forme :

H = TtOt + VtOt (2A2)

Ou T =T, + T, :I’éncrgic cinétique totale du systéme.

Viot = Vie + Vee + Vi 2 Iénergie potentielle totale du systeme.

Donc on obtient :
H=T,+T,+ Ve +Vee+Vun (2A.3)

Alors I’équation (2A.3) équivalent a :
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1 1« V3 z 1 Z,Z
H = _EZiViZ —EZA#—ZiZAﬁ+Zi<jf+ZA<B — (2A.4)
A Ai

Tij Rap

Te Tn Vne Vee Vnn

Les électrons sont identifiés par les indices i et j, tandis que les noyaux sont désignés par
les lettres A et B. La masse et la charge du noyau A sont notées respectivement Ma et Za.
Les grandeurs R ;, rj; et Rag représentent respectivement les distances entre un noyau et un

électron, entre deux électrons, et entre deux noyaux.

L’Hamiltonien se compose de deux termes d’énergie cinétique : I’un associé aux électrons
T,, I’autre aux noyaux T,. A cela s’ajoutent les différentes énergies potentielles résultant
des interactions de Coulomb entre les particules chargées. Ces dernieres comprennent :
I’interaction attractive entre les électrons et les noyaux V,,, la répulsion entre électrons V.,

ainsi que la répulsion entre noyaux V,,,,.

On sait que la solution exacte de 1’équation de Schrdédinger est pratiquement
impossible du fait que le nombre de particules est extrémement grand (N corps de ’ordre
du nombre d’Avogadro Na. Il est donc nécessaire de simplifier les procédures et

d'appliquer guelques astuces mathématiques pour obtenir une solution approchée.
11A.3. Les Approximations principales

11A.3.1. Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [3] permet de simplifier considérablement
la résolution de I’équation (2A.4), en supposant que la masse des électrons est négligeable
par rapport a celle des noyaux environ 1850 fois plus faible. Cette différence de masse
justifie une séparation du mouvement des électrons et des noyaux dans le traitement
quantique du systéme. C’est la raison pour laquelle, on considére que les noyaux sont
immobiles par rapport aux électrons et par conséquent leur énergie cinétique est nulle
(T,, = 0). Pour ce qui est des électrons, ils sont considérés en mouvement dans le potentiel
des ions fixes.

L’énergie coulombienne (V,,) résultant de la répulsion nucléaire devient une
constante. A partir de ces considérations, nous avons simplifié la résolution de I'‘équation
de Schrodinger, nous sommes passé d’un systéme a N corps a un systéme d’un seul corps.

L'hamiltonien inclut uniquement les contributions électroniques et noyaux

suivantes :
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1 Z 1
Helz—EEiViZ—z:iEAR—:-l-zkir—ii (2A.5)
Z4Z
Hno_‘y = 2A<B ;ABB = Cte (2A6)

La resolution de I'équation de Schrodinger se raméne alors a I'étude de la partie
électronique de 1I’Hamiltonien H,;, ce qui permet de déterminer 1’énergie électronique E,;

ainsi que la fonction d’onde associée ¥,,;, propres au systeme des électrons :

Helq’ = Eelql (2A7)

Néanmoins ces simplifications s’averent insuffisantes pour la résolution de 1’équation de
Schradinger qui reste extrémement complexe car elle dépend de 3N coordonnées spatiales

pour un systéeme a N électrons.

11A.3.2. Approximation de Hartree et Hartree-Fock :

L'approximation de Born-Oppenheimer permet une simplification notable de la
résolution de I'équation de Schrédinger. Cependant, la prise en compte des interactions
électron-électron reste un défi majeur. Pour surmonter cette difficulté, Hartree a développé
en 1928 une approche innovante consistant a exprimer la fonction d'onde d'un systeme
poly-électronique comme un produit de fonctions d'onde mono-électroniques [4]. Ainsi, la

fonction d'onde totale ¥ peut s'écrire sous la forme :

¥ =c1p1+ 202+ C303+ -+ cypy (2A.8)
Comme il est impossible de séparer chaque fonction d’onde dans 1’équation de
Schrddinger, alors on remplace le systéme réel par un systeme non interagissant (particules
sans interaction) ce qui peut attribuer a chaque électron une orbitale, et par conséquent la
fonction d’onde totale peut s’écrire comme un produit de fonctions d’ondes a une particule,

orthogonales entre elles :
Y = 'Il1 (rl). q’z (rz). 'Ilg (1"3) ...... 'IIN(TN) (2A9)

En réalité, I’approximation précédente découle du modele des €lectrons libres, dans
lequel les interactions entre électrons ainsi que leurs spins ne sont pas pris en compte. Bien
que cette approche présente I’avantage d’€tre relativement simple a résoudre, elle souffre
de plusieurs limitations :

« Elle fournit des résultats approximatifs, souvent éloignés de la réalité physique.
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o Chaque électron est supposé interagir avec une densité de charge incluant sa propre
contribution, ce qui est physiquement incorrect.

e La fonction d’onde proposée par Hartree ne respecte pas le principe d’exclusion de
Pauli [5], selon lequel deux électrons de méme spin ne peuvent occuper le méme
état quantique.

La méthode de Hartree ne tient donc pas compte de la nature fermionique des
¢lectrons, qui impose une antisymétrie de la fonction d’onde en cas d’échange de deux
particules identiques (spin 1 et |). Pour corriger cette lacune, I’approximation de Hartree-
Fock [6] a été introduite, en imposant explicitement cette antisymétrie dans la construction

de la fonction d’onde.

En théorie, cette approximation permet d’envisager une solution approchée de
I’équation de Schrodinger pour un systéme quantique a plusieurs électrons. Dans ce cadre,
la fonction d’onde polyélectronique est exprimée sous la forme d’un déterminant de Slater
[7], une construction mathématique qui garantit I’antisymétrie requise de la fonction
d’onde en cas d’échange de deux électrons, conformément au principe d’exclusion de
Pauli :

; ‘P1(_x1) - ‘PN(_x1)

'I’HF(xl,xz,x3, ......... ,xN) = W

_ - _ (2A.10)
P1(xy) .. @n(xy)
1
YN

Il convient de rappeler que, dans le cadre de la méthode de Hartree-Fock (HF), les

Ou est le facteur de normalisation.

électrons sont traités comme des particules indépendantes évoluant dans un potentiel
moyen généré par ’ensemble des noyaux et des autres électrons. Ainsi, les interactions
électron-électron instantanées ne sont pas prises en compte, ce qui conduit a négliger les

effets de corrélation électronique.

11A.3.3. Approximation de Thomas-Fermi

L’approximation de Thomas-Fermi propose une description statistique de la
distribution de la densité électronique autour des noyaux. Dans ce modeéle, les électrons
sont supposé€s répartis de maniere isotrope dans 1’espace des phases, et soumis a un

potentiel coulombien V,(r) généré par I’ensemble des noyaux considérés comme fixes.
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Cette approche a permis I’écriture de 1’énergie cinétique de ce gaz homogene

d’¢lectrons en fonction de sa densité électronique p(r) [8-10] :
2 3
E. = 3(3m?)3h%p5/10m (2A.11)

L’équation de Thomas-Fermi n’est pas suffisamment précise, parce que non seulement la
fonctionnelle de I’énergie cinétique résultante est approchée, mais aussi parce qu’elle ne
tient pas compte de 1’énergie d’échange et de corrélation des électrons. Une premiere
correction a été faite par Paul Dirac en 1930 [11] en introduisant un fonctionnelle

d’échange énergétique.

Cet apport restait néanmoins insuffisant, et la méthode continuait de présenter des
imprécisions dans de nombreuses applications. Pour y remédier, Carl von Weizsécker
proposa en 1935 une amélioration en introduisant un terme dépendant du gradient de la

densité ¢lectronique dans 1’expression de la fonctionnelle de I’énergie cinétique [12].

I1A.4. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

11A.4.1. Principe

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une approche qui permet de
décrire les interactions entre électrons a travers leur densité électronique, en utilisant une
fonctionnelle ¢’est-a-dire une fonction dépendant d’une autre fonction. L’objectif est de
déterminer une fonctionnelle appropriée reliant la densité électronique a I’énergie totale du
systeme.

Le principe fondamental de la DFT repose sur I’idée que toutes les propriétés d’un
systeme quantique a plusieurs électrons en interaction peuvent étre exprimées comme une
fonctionnelle de la densité électronique de 1’état fondamental, notée pq (7).

Les fondements de cette théorie remontent a 1927, lorsque Thomas et Fermi ont
proposé une premiere formulation reliant 1’énergie cinétique a la densité électronique [13].
Par la suite, Dirac introduisit en 1928 [14] une correction liée a 1’énergie d’échange, suivie
de I’ajout des effets de corrélation par Wigner. Cette approche novatrice permet de
remplacer la description classique d’un systéme de N électrons, nécessitant 3N
coordonnées spatiales, par une densité électronique p(r), qui ne dépend que de trois

variables spatiales.
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11A.4.2. Théoremes de Hohenberg-Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) repose sur deux
théoremes fondamentaux établis par Hohenberg et Kohn en 1964 [15]. Le premier
théoréme affirme qu’il existe une correspondance univoque entre la densité électronique de
I’état fondamental, p(r), et le potentiel externe V,,.(r) qui agit sur le systeme. Par
conséquent, toutes les propriétés de 1’état fondamental d’un systéme a N électrons peuvent
étre déterminées uniquement a partir de p(r).

Ce théoréme permet de reformuler I’énergie totale du systéme a 1’état fondamental

comme une fonctionnelle universelle de la densité électronique :
E = E[p(1)] (2A.12)

Ce théoréme implique que la connaissance de la densité électronique de I’état
fondamental suffit a déterminer 1’ensemble des grandeurs physiques du systéme. Ainsi, la
fonctionnelle de 1’énergie totale de I’état fondamental peut s’exprimer de la manicre

suivante :

E(p) = [Ver(r) p(r)d?r + Fyg(p) (2A.13)

Ou Fyk(p) est la fonctionnelle universelle de Hohenberg-Kohn. Elle regroupe deux
contributions essentielles : I’énergie cinétique des électrons et I’énergie potentielle due aux

interactions de répulsion électron-électron, soit :

Fug(p) = Te[p(r)] + Vee[p(1)] (2A.14)

Le deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn établit que 1’énergie exacte de 1’état
fondamental correspond au minimum global de cette fonctionnelle. La densité qui permet

d’atteindre ce minimum est alors la densité exacte de 1’état fondamental :
E(py) = minE(p) (2A.15)

Par conséquent, toutes les propriétés de 1’état fondamental peuvent étre formulées

comme des fonctionnelles de la densité electronique p,.

11A.4.3. Equations de Kohn et Sham

En 1965, Kohn et Sham [16] ont proposé une approche alternative permettant de
contourner les difficultés liées au calcul direct de la fonctionnelle exacte de I’énergie. Dans
cette méthode, le systéme réel d’électrons en interaction est remplacé par un systéme fictif
de N électrons sans interaction, évoluant dans un potentiel effectif V, ¢(r), construit de
maniere a reproduire la méme densité electronique que le systéme reel.
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La densité électronique exacte est alors obtenue par la résolution auto-cohérente d’un
ensemble d’équations de type Schrodinger a une particule, appelées équations de Kohn et
Sham. Ces équations s’écrivent comme suit :

=3V VO] i) = () (2A.16)
P(r) = Toccupl9i(r)? (A7)
Viks = Vexe(r) + V(1) + Vxc(r) (2A.18)
L V() = fp(r')ﬁar' (2A.19)

La résolution des équations de Kohn-Sham doit étre effectuée de maniere auto-cohérente,
car le potentiel effectif Vg dépend de la densité électronique p(7), laquelle est elle-méme
déterminée a partir des fonctions d’onde ¢; (7). Il s’agit donc d’un processus itératif, ou la
densité est mise a jour a chaque étape jusqu’a convergence.

Une fois la solution auto-cohérente obtenue, 1’énergie totale du systéme peut étre calculée

a I’aide de I’expression algébrique suivante :

E(P) = Socaup & — [ 5D drdr + Exc(p) = [ Vxe@pdr  (2A20)

La principale difficulté de cette approche réside dans la détermination de la
fonctionnelle d’échange-corrélation Exc(p), dont ’expression exacte n’est connue que
dans le cas particulier d’un gaz d’¢électrons libres homogene. Pour les systémes réels, cette
fonctionnelle doit donc étre approximée, ce qui constitue I’'un des principaux défis de la

théorie DFT.
ITA.4.4. Potentielle d’échange et de corrélation

L’énergie d’échange et de corrélation Ey. est déterminée de maniere auto-cohérente,
en tenant compte de la différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif sans

interaction (modéle de Kohn-Sham) et le systéme réel d’électrons en interaction.

Cependant, pour pouvoir exploiter les équations de Kohn-Sham dans les cas
concrets, il est nécessaire d’introduire des approximations pour exprimer la fonctionnelle

Exc(p). Les deux principales approches développées a cet effet sont :

e L’approximation de la densité locale (LDA), qui suppose que la densité
électronique varie lentement et que les propriétés locales peuvent étre décrites

comme dans un gaz d’électrons homogene.
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o L’approximation du gradient généralis¢ (GGA), qui améliore la LDA en prenant
également en compte le gradient spatial de la densité électronique.

D’autres méthodes plus avancées, dites non locales, ont également été développées a

partir de ces modéles pour ameéliorer encore la précision des calculs.

Ces differentes approches ont suscité un fort engouement au sein de la communauté
scientifiqgue, conduisant a des avancées significatives dans le développement et

I’application de la DFT a des systémes de plus en plus complexes.

a. L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation, LDA) [17]
constitue la méthode la plus simple pour exprimer la fonctionnelle d’énergie d’échange-
corrélation. Elle repose sur I’hypothése que, localement, la densité électronique p(7) varie
lentement dans ’espace, de sorte qu’en chaque point 7, le comportement du systeme peut

étre assimilé a celui d’un gaz d’électrons homogéne ayant la méme densité locale [18, 19].

Dans ce cadre, le potentiel d’échange-corrélation est considéré comme une grandeur
locale, fonction uniquement de la densité en ce point. L’énergie d’échange-corrélation dans

I’approximation LDA s’écrit alors :

ERA[p(P)] = [ p(PeA[p(P)]d? (2A.21)

Le potentiel d’échange-corrélation correspondant est obtenu par dérivation fonctionnelle :

LDA
VLDA( ) — 5(!’( T):;(CT)P(T)]) (2A22)

L’¢énergie d’échange-corrélation locale peut étre décomposée en deux contributions

distinctes :

exet[p(P)] = P p(P)] + e [p(P)] (2A.23)

Le terme d’échange, aussi appelé échange de Dirac, admet une expression analytique :

PAp(7)] = 2(22) (2A20)

T
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En revanche, la partie corrélation e:?4[p(7)] ne posséde pas d’expression exacte.
Pour pallier cette difficulté, plusieurs paramétrisations de cette fonctionnelle ont été

développées a partir de calculs Monte Carlo quantiques de type variationnel [20-23].

b. L’approximation du gradient généralisé¢ (GGA)

Pour mieux tenir compte de la non-homogénéité de la densité électronique dans
les systémes réels, I’approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient
Approximation, GGA) a été introduite. Contrairement a la LDA, la GGA prend en
considération non seulement la densité électronique p(7), mais aussi son gradient
spatial Vp (7). La fonctionnelle d’échange-corrélation dans cette approche s’écrit

sous la forme :

ESAp(P)] = [ f(p(r), Vp(r)) dr (2A.25)

Plusieurs formulations de la fonctionnelle de corrélation ont été proposées. Parmi les
plus utilisées figurent :

o La fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Parr (LYP) [24],

e La fonctionnelle d’échange de Becke [25],

o Et la fonctionnelle PW91 de Perdew et Wang [26, 27], qui a notamment

été employée dans le cadre de cette étude.

L’approximation GGA a démontré une meilleure performance que la LDA, en
particulier pour les systéemes magnétiques et les matériaux fortement corrélés. Elle
permet une amélioration significative de la précision des calculs : elle tend a réduire
les énergies de cohésion et a amplifier les propriétés magnétiques, ce qui la rend plus

adaptée a de nombreux cas pratiques.

c. L’approximation PBE-GGA
Une des approximations utilisées dans la présente thése est la PBE-GGA

(Perdew-Burke-ernzerhof) [28] dont I’expression de 1’échange est :
Exclp(P)] = [ p(P) e’ [p(P)]Fx(s)dr (2A.26)

Avec Fx(s) =1+ k— T/k est une fonction du radient réduit s

_ Vol & _ 3232 — -
Et s = 2k;p ou kf = 3m“p ,k=0.804etbh=0.21951
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I1A.4.5. Solution de I’équation de Kohn-Sham
L'utilisation du formalisme de Kohn et Sham conduit a la résolution simultanée de

trois équations interdépendantes, permettant respectivement de déterminer :

o Le potentiel effectif (équation 2A.18),
« Les orbitales mono-électroniques (équation 2A.16),

o Etladensité électronique (équation 2A.17).

La résolution de cet ensemble nécessite 1’introduction d’une base de fonctions
servant a représenter la densité p(r), le potentiel V(r), ainsi que les orbitales de Kohn-

Sham ¢;(r), exprimées sous la forme d’un développement linéaire :
V=X CiuPa(r) (2A.27)

Ou ¢, (r) désigne les fonctions de base, et C;, les coefficients de développement associés.

La recherche de ces coefficients s’effectue par minimisation de I’énergie totale, selon

I’équation séculaire suivante :

Ou H:I’hamiltonien de Kohn et Sham, et S: la matrice de recouvrement.

La résolution de ce systéme s’effectue de maniére itérative, via un cycle auto-
cohérent (illustré a la figure 11A.1). Le processus débute par une estimation initiale de la
densité de charge p;,,, qui permet la diagonalisation de 1’équation (2A.28). Une nouvelle
densiteé de charge po,. est ensuite calculée a 1’aide de 1’équation (2A.17).

Si la convergence n’est pas encore atteinte, une procedure de mélange des densités
est appliquée pour générer une densité de charge mise a jour, selon la relation :

i+1 _

Pin” = (1 - “)p::n + apti)ut (ZA-ZQ)

ou :
e ireprésente I’indice de I’itération,
e « estun parameétre de mixage.
Ce processus se répéte jusqu’a ce que la convergence auto-cohérente soit atteinte,

c’est-a-dire lorsque p; = pour » 9arantissant la stabilité de la solution.
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Figure I1A.1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité
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(PW-PP)
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11B.1. Introduction

La compréhension des propriétés physiques des matériaux a I'echelle atomique est
un défi majeur pour la physique de I’état solide. Pour faire face, on a fait appel aux
méthodes de calcul ab initio, basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
qui sont des outils puissants et fiables. Parmi les différentes approches numériques
développées pour résoudre les équations de la DFT, la méthode des ondes planes combinée
aux pseudo-potentiels occupe une place prépondérante. L’efficacité et la robustesse de
cette méthode reposent sur deux éléments clés. D une part, la base d’ondes planes, définie
dans I’espace réciproque, permet une représentation systématique, homogene et aisément
contrdlable des fonctions d’onde €lectroniques dans les systemes périodiques. D’autre part,
I’introduction des pseudo-potentiels permet de simplifier le probléme électronique
considérablement en remplagant I’interaction complexe entre les électrons de valence et les
noyaux, ainsi que les électrons de coeur par une interaction effective plus lisse et moins
colteuse a simuler numériquement. Ce formalisme a rendu possibles des calculs de
structures électroniques et de propriétés matériaux a grande échelle, tout en conservant un
bon niveau de précision. Il est aujourd’hui au coeur de nombreux codes de calcul tels que
VASP [1], CASTEP [2], Quantum ESPRESSO [3] ou ABINIT [4], et constitue une brique

fondamentale dans I’étude théorique des solides, surfaces, interfaces et nanostructures.
11B.2. Représentation on ondes planes

11B.2.1. Théoreme de Bloch

Dans un cristal parfait, par son arrangement atomique de maniere périodique dans
I’espace, génére un potentiel électronique a périodicité spatiale. Cette symétrie
fondamentale permet d'établir le théoreme de Bloch [5], essentiel a la physique du solide
actuelle, car il permet d'analyse le comportement des électrons dans les matériaux
cristallins et décrit la forme de la fonction d'onde d'une particule (électron), Bloch a

proposé le en 1928.

Un cristal est défini par un réseau de Bravais caracterisé par des vecteurs de
translation R tels que: R = n,a, + nya, + nzaz Ou a; sont les vecteurs de base du

réseau, etm; € Z .

On considere un potentiel périodique V(r) tel que V (r + R) = V(r) pour tout vecteur de

translation R appartenant au réseau de Bravais.
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L’hamiltonien s’écrit sous la forme :

H=- 0 +V(#) (2B.1)

C’est le cas de I’équation de Kohn et Sham, la fonction d'onde ¥; peut exprimer comme le
produit d'une onde plane e“*" par une fonction u;(7) ayant la périodicité du réseau

cristallin :

W, (7) = w;(7) el (2B.2)
Avec u;(7) = w;(¥ + R) (2B.3)
Ou k le vecteur d'onde, i I'indice de bande, et R le vecteur du réseau direct.

Pour la fonction u;(#) , est une fonction périodique et peut étre exprimée comme une

somme discréte d’ondes planes dont les vecteurs d’onde sont des vecteurs G du réseau

réciprogue du cristal :
w;(7) = g Cige™™ (2B.4)
G : un vecteur du réseau réciproque défini par G.R=2mm (m est un entier).

En remplacant u; (#) par sa formule, la fonction d'onde peut s'écrire sous la forme d'une

somme d'ondes planes :

Y (@) = 36 €z, g K+ (2B.5)

Dans un solide, les états électroniques sont déterminés par des points k spécifiques, définis
par les conditions aux limites. L'infinité d'électrons est modélisée par une infinité de points
k, mais seuls un nombre fini d'états sont occupés pour chaque valeur de k. Ces états
occupés sont essentiels pour calculer la densité n(r), le potentiel V(r) et I'énergie totale E. I
en découle que I'obtention de ces valeurs nécessite un nombre infini de calculs en raison de

I'infinité des points k.

Partant du fait que les fonctions d'onde sont identiques pour des points k équivalents, par
une seule fonction d'onde en un point k unique, la représentation des fonctions d'onde
électroniques d'une région donnée peut étre restreinte pour fonction d'onde en un seul point
k. Cette propriété Diminué le calcul du potentiel électronique et de I'énergie du solide a la

détermination des états électroniques en un nombre fini de points k.

Afin d'obtenir une bonne approximation du potentiel électronique et de I'énergie totale,

diverses méthodes ont éte developpées. Celles-ci consistent a ne calculer les états
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électroniques qu'en un petit nombre de points k spéciaux a I’intéricur de la zone de
Brillouin (ZB). Pour minimiser I'erreur dans le calcul de I'énergie totale lorsque les points k
sont trop peu nombreux, on peut accroitre la précision en utilisant un ensemble de points k

plus dense.

11B.2.2. Développement sur une base d’ondes planes :
L'idée d'utiliser un développement en ondes planes est pour exprimer les fonctions
d'onde %(E,’f) dans I'équation (2B.5). En effet, les ondes planes simplifient les calculs

gréce a leur formalisme épuré et assurent une représentation exhaustive en constituant une

base compleéte.

Cette décomposition permet une résolution théorique des équations de Kohn et
Sham. Cependant, la représentation des fonctions d'onde 'Pi(EF) se heurte a deux

difficultés majeures. Premiérement, les vecteurs G, générés par des combinaisons linéaires

des vecteurs du réseau réciproque, sont en nombre infini. Deuxiémement, les

vecteurs k dans la premiére zone de Brillouin sont également infinis.

Pour modéliser les fonctions d'onde électroniques, la taille de la base d'ondes planes
est un parametre crucial, déterminé par une énergie de coupure (cutoff). Cette énergie E.,;
correspond a I'énergie cinétiqgue maximale des ondes planes incluses dans le calcul, selon

la condition :

Le choix de E.,; dépend du systéme étudié, notamment du pseudo-potentiel utilisé pour
décrire les interactions cceur-valence. Une valeur trop faible conduit a une description
imprécise des fonctions d’onde et de la densité électronique, faute d’un nombre suffisant
d’ondes planes. A I’inverse, une valeur trop élevée augmente considérablement le temps de
calcul. 1l est donc essentiel de trouver un compromis réaliste, assurant a la fois une
convergence satisfaisante de 1’énergie totale et une efficacit¢é numérique acceptable.
L’utilisation d’une base d’ondes planes pour le développement des fonctions d’ond offre

plusieurs avantages déterminants :

e Uniformité spatiale : Les ondes planes assurent une description homogéne de
I’espace, évitant ainsi les biais liés a la superposition de bases.
e Efficacitt numérique : Elles permettent une exploitation optimisée des

transformées de Fourier rapides (FFT) pour passer entre I'espace direct et I'espace
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réciproque, bénéficiant d'algorithmes hautement performants sur les architectures

de calcul modernes.

o Maitrise de la convergence : La précision des propriétés physiques peut étre
systématiquement améliorée en augmentant le nombre d’ondes planes, offrant un

contrdle aise de la convergence.

« Simplicité des opérations : Le calcul des forces et des éléments de matrice y est

plus direct, simplifiant ainsi les implémentations numeériques.

Ces atouts font des bases d’ondes planes un choix privilégié pour I’étude des propriétés de

la matiére condensée. C’est pourquoi nous avons retenu cette approche dans ce travail.

11B.2.3. Energie de coupure

L'énergie de coupure (E.,;) constitue un parameétre clé dans les calculs ab initio,
définissant la dimension de la base d'ondes planes nécessaire a la description précise des
fonctions d'onde électroniques dans les systemes cristallins. Ce seuil énergétique controle
directement le nombre de composantes de Fourier incluses dans le développement,
influencant ainsi a la fois la précision des résultats et le colt computationnel. Plus
précisement, elle fixe I'énergie cinétigue maximale des ondes planes incluses dans cette
base. Seules les ondes planes dont I'énergie cinétique est inférieure ou égale a cette valeur
E.,; sont retenues pour le calcul. En termes physiques, cette condition équivaut a
sélectionner un sous-ensemble fini de vecteurs (G) du réseau réciproque dans le

développement de Fourier des fonctions d'onde électroniques.

La détermination de I'énergie de coupure est un compromis essentiel entre la

précision des résultats et le colt computationnel :

» Si E_,; est trop bas : La base d'ondes planes est insuffisante pour décrire
correctement les fonctions d'onde, en particulier celles qui varient rapidement (par
exemple, prés des noyaux atomiques). Cette approximation introduit des écarts non
négligeables dans le calcul des grandeurs physiques fondamentales, a savoir,
comme l'énergie totale du systéeme, les forces interatomiques et les propriétés
électroniques. Les résultats ne sont pas fiables.

» Si Ey est trop éleve : La base d'ondes planes devient trés grande, augmentant
considérablement le nombre de calculs nécessaires. Cela se traduit par des temps de
calcul excessivement longs et une consommation importante de ressources

informatiques, sans toujours apporter un gain de précision proportionnel.

E



Chapitre I1 : Méthodes de calcul Partie B : PW-PP

Etant donné ce compromis, une étude de convergence par rapport a I'énergie de
coupure est impérative pour tout nouveau systeme ou tout nouveau type de calcul. Cette
étude consiste a refaire les calculs en augmentant progressivement E.,; et a observer
comment la propriété d'intérét varie par exemple, I'énergie totale. L’énergic de coupure «
optimale » correspond a la valeur au-dela de laquelle la propriété calculée atteint une
convergence satisfaisante, c’est-a-dire qu’une augmentation supplémentaire de E_,;
n'entraine plus d’amélioration significative de la précision des résultats, tout en engendrant

une hausse disproportionnée du temps de calcul.
111B.2.3. Echantillonnage de la zone de Brillouin

Conformément au théoréme de Bloch, les propriétés électroniques d’un cristal sont
décrites par des états de Bloch, chacun défini par un vecteur d’onde k appartenant a la zone
de Brillouin. En principe, le calcul de grandeurs physiques telles que 1’énergie totale, la
densité électronique ou les forces atomiques nécessiterait une intégration sur une infinité

de points k dans cette zone.

Cependant, il n’est pas réalisable, en pratique, d’effectuer une infinité¢ de calculs.
Pour contourner cette limitation, la zone de Brillouin est échantillonnée a 1’aide d’un
ensemble fini de points Kk, choisis de maniére a représenter fidelement les propriétés
électroniques du systéme. Les calculs sont ensuite effectués sur ces points, et les résultats

sont pondérés puis extrapolés pour estimer I'intégrale sur I'ensemble de la zone.

Parmi les techniques d'échantillonnage, celle développée par Monkhorst et Pack en
1976 est plus fréquemment et essentiellement utilisée dans le code de calcul VASP. Elle

consiste a définir un ensemble uniforme de points k de cette maniére :
k= upb_{ + urb_; + nsb_g> (2B.7)

Avec by , by, bs les vecteurs de base du réseau réciproque, et u,, u,, us sont des
coefficients détermineés par la formule :

__2r—qy—1

- (2B.8)

T

Our=1,2,3,..,q, et q, représente le nombre de points k dans la direction 7.
Il est essentiel de vérifier la convergence des résultats numériques en fonction de la

densité de points k utilisée, afin de garantir la précision des propriétes calculées.

111B.3. Les pseudo-potentiels
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111B.3.1. Notion de pseudo-potentiel
111B.3.1.1. Principe du pseudo-potentiel (approximation du cceur gelé)

En physique des solides, seuls les électrons de valence interviennent dans la
formation des liaisons chimiques, qui conditionnent les propriétés physiques et chimiques
d’un matériau. En revanche, les électrons de cceur, fortement localisés autour du noyau,
restent inertes : leur comportement est peu influencé par 1’environnement cristallin, et ils
ne participent pas aux interactions chimiques. Cette observation justifie 1’approximation
dite du ceeur gelé, dans laquelle seuls les électrons de valence sont explicitement pris en
compte, tandis que les effets des électrons de cceur sont intégrés de maniere effective a
travers un pseudo-potentiel.

De plus, les électrons de cceur présentent de fortes oscillations preés du noyau, ce
qui les rend difficiles a représenter efficacement a I’aide d’une base d’ondes planes. Pour
simplifier les calculs, on regroupe donc ces électrons avec le noyau pour former un ion
rigide, dont les états e€lectroniques internes restent inchangés, quel que soit
I’environnement chimique ou cristallin. Cette simplification constitue le fondement de

I’approximation du ceeur gelé (frozen-core approximation) [6].

@ (b)
I’, S \\\
7 - ~ Ay
J’ 17 ™ ‘\
) i Y ' Noyau
I
| 1 I !
\ \ I :
\ \ 7
A \\ f" 1’
\\ "-»_____;' },
1 : la zone d’électrons de valence 1 : les électrons de valence
2 : la zone d’¢électrons de coeur 2 : cceur : contient le noyau et les électrons de
ceeur

Figure 11B.1 : (a) la structure d’'un atome réel, et (b) représentation de [’atome dans le
cadre de l’approximation de coeur gelé

11B.3.1.2. Construction et schématisme d’un pseudo-potentiel

Le pseudo-potentiel est un outil essentiel permettant de représenter efficacement
I’effet combiné du noyau atomique et des ¢électrons de coeur sur les électrons de valence. Il
facilite la modélisation des systéemes électroniques tout en permettant une description
guantique rigoureuse des interactions, notamment dans le cadre de la Théorie de la

Fonctionnelle de la Densité¢ (DFT). Cette approche a prouvé son efficacité¢ dans 1’étude de
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nombreux types de matériaux, en fournissant des résultats fiables tout en réduisant

significativement le colt computationnel [7].

Dans les calculs pratiques, les électrons de valence sont décrits a 1’aide de pseudo-
fonctions d’onde WPS(#) plutdt que par leurs fonctions d’onde réelles ¥(#), comme
illustré a la figure 1IB.2. A D’extérieur d’un rayon de coupure 7, autour du noyau, on
impose 1’égalité WPS(¥) = ¥ (7). En revanche, a ’intérieur de cette sphére, la pseudo-
fonction d’onde est lissée de manicre a éliminer les oscillations rapides et les nceuds liés a

1I’orthogonalité des fonctions d’onde avec les états de ceeur [8].

I

@)

Figure 11B.2 : Illustration schématique du potentiel tout-électron (courbes pleines) et du pseudo-
potentiel (courbes en pointillés), accompagnés de leurs fonctions d’onde respectives.

Les pseudo-fonctions d’onde ainsi obtenues présentent 1’avantage d’étre facilement
représentables a 1’aide d’un nombre réduit d’ondes planes dans 1’espace de Fourier, ce qui
permet de diminuer significativement le colt des calculs numériques. Les potentiels sont
traités de maniére analogue : le pseudo-potentiel est construit de fagon a ce que la pseudo-
fonction d’onde reproduise la méme ¢énergie propre que la fonction d’onde de valence
réelle. Les interactions entre les électrons de valence et les ions, ces derniers regroupant le
noyau et les ¢électrons de cceur intégrent plusieurs contributions : I’interaction de Coulomb
(entre les €lectrons de valence et le noyau partiellement masqué par les €lectrons de cceur),

la répulsion issue du principe de Pauli, ainsi que les effets d’échange.

Le rayon 7, définit la limite de la région du cceur atomique. Plus ce rayon est élevé, plus la
pseudo-fonction d’onde et le pseudo-potentiel associés présentent une variation douce, ce

qui facilite leur représentation numérique.

Pour étre considéré comme valide, un pseudo-potentiel doit satisfaire a plusieurs

critéres essentiels. Premierement, il doit étre additif, signifiant que le pseudo-potentiel total
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d'un systeme comportant plusieurs atomes doit étre simplement la somme des pseudo-
potentiels individuels de chaque atome. Deuxiémement, la transférabilité est cruciale : le
méme pseudo-potentiel devrait pouvoir étre utilisé avec précision pour un atome donné
dans différents environnements chimiques ou matériaux. Enfin, un pseudo-potentiel est
jugé doux s'il permet de décrire les fonctions d'onde avec un nombre réduit d'ondes planes,
ce qui a pour avantage de diminuer significativement le colt computationnel des

simulations.

11B.3.2. Types de pseudo-potentiels
Au fil du temps, différentes approches ont vu le jour pour construire ces pseudo-
potentiels, chacune avec ses propres avantages et limites.

Le choix du type de pseudo-potentiel dépend de plusieurs facteurs : les objectifs du calcul,
les propriétés physiques a analyser, la nature des éléments chimiques impliqués, ainsi que
les ressources numériques disponibles. Une compréhension approfondie des principes
associes a chaque type de pseudo-potentiel est essentielle pour garantir la fiabilité et la

précision des simulations en physique du solide.
11B.3.2.1. Pseudo-potentiels a norme conservée (NCPs)

Les pseudo-potentiels a norme conservée (NCPs) représentent la premiére
génération de pseudo-potentiels ab initio qui a connu un succes généralisé dans les calculs
de structure électronique des solides. Ces pseudo-potentiels ont été élaborés selon la
méthode proposée par Hamann, Schliiter et Chiang [9], puis généralisée de maniere
systématique par Bachelet et collaborateurs [10]. lls sont associés a une famille de pseudo-
fonctions d’onde normalisées, congues pour reproduire fidelement les propriétés
électroniques de valence. Introduits a la fin des années 1970, ces pseudo-potentiels ont
marqué une avancée majeure en permettant des simulations numériques plus efficaces,

sans compromettre la précision des résultats.

L’efficacité des pseudo-potentiels s’est nettement améliorée au fil du temps, guidée
par des objectifs précis visant a optimiser la précision et les performances des simulations.
Un pseudo-potentiel doit, tout d’abord, étre aussi doux que possible, ¢’est-a-dire permettre
une représentation de la pseudo-fonction d’onde avec un nombre minimal d’ondes planes,
réduisant ainsi le colt computationnel. 1l doit également étre hautement transférable, ce qui
signifie qu’un pseudo-potentiel généré pour une configuration atomique donnée doit rester
valable dans d'autres environnements électroniques. Cela garantit que les résultats obtenus

dans un solide ou le potentiel cristallin differe nécessairement de celui d’un atome isolé
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demeurent fiables. Enfin, la densité de charge obtenue a partir de la pseudo-fonction
d’onde doit reproduire avec une grande précision celle construite a partir de la fonction

d’onde réelle des électrons de valence, assurant ainsi la validité physique du modele.

La premiére étape de la construction d’un pseudo-potentiel consiste a déterminer
les énergies propres et les états électroniques d’un atome isolé dans son état fondamental.
Cela permet d’extraire la composante radiale R,,;(#*) des orbitales atomiques, caractérisée
par les nombres quantiques nnn et 111. A partir de cette fonction d’onde réelle, on construit
une pseudo-fonction d’onde 'Plps (7), plus douce, c’est-a-dire sans nceuds et moins

oscillante, afin de simplifier les calculs pour les électrons de valence.

Dans le cadre des pseudo-potentiels a norme conservée, cette pseudo-fonction

d’onde doit satisfaire plusieurs conditions essentielles :

v Les valeurs propres de I’hamiltonien associées aux pseudo-fonctions d’ondes ¥P*(7)
et aux fonctions d’ondes réelles ¥ (7) sont égales :
el =gy (2B.9)
v' A D’extérieure de sphére de rayon 7, (région de cceur), les fonctions d’onde réelles
Y (7) et les pseudo-fonctions d’onde WP* () sont égales :
Y({@) =WPS(¥) pour r)r, (2B.10)

v" La pseudo-fonction d’onde ¥P¥(#) a I’intérieur de la sphére de rayon 7, , est non pas
oscillante et ne possede pas des nceuds.

v Au voisinage du noyau, le pseudo-potentiel ne doit pas diverger. On résout ce
probléme par le concept de la conservation de la norme c-a-d la densité de charge a
I’intérieure de la sphére de rayon 7, , est la méme pour la pseudo-fonction d’onde et
la fonction d’onde réelle :

Jy (T |wPs@)|2dT = [ 1 [P @)|2dT (2B.11)

11B.3.2.2. Quelques exemples de pseudo-potentiel a norme conserveée

» Les pseudopotentiels de Troullier et Martins :

Pour construire des pseudo-potentiels a norme conservée, Troullier et Martins ont
proposé une paramétrisation pour des pseudo-potentiels & norme conservées. A l'intérieur
du rayon de coupure, ils la décrivent via une fonction analytique qui suit une dépendance
en r! pour les petites valeurs de 7 et qui est délibérément sans nceuds, les pseudo-fonctions

d'onde, pour chaque moment orbital (I) ont la forme suivante dans la région du cceur :
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ps — pl+1,p(r) < 7l
r) =r*le our 1 <
{4’;,5( ) P ‘ (2B.12)
¢l (1') = ¢nl(r) pour FTe
ou p(1) = co + 1% + 41t + 1% + cg1® + €171 + €411 (2B.13)

Les coefficients ¢,, du p(r) polynbme sont déterminés en respectant ces conditions,
premiérement, La conservation de la norme a I’intérieur du rayon de coupure :

[ (@F @) dr = [ _(@u())?dr (2B.14)

Et deuxiémes, la continuité de la fonction d'onde et de ses quatre premiéres dérivées au
pointr =r.:

p(rt) =In [p(l:i) (2B.15)
1) p,(ré) _ l+_1

p(re) =200 (2B.16)

P (1) = 55 Vers (1) = &) =579/ (r) = [P/ ()] (28.17)
,(3)(1,9 _ _Veff ( l) _ 2(l+1) ( l) 2(l+1) u( 1) 2p’ (rﬂ)p”(ré) (2B.18)
’ " 4(l + 1) 4(l + 1) "
p'®(rt) __Veff rl) ————p'(rl) + p"(rh)

C
-2y (e (r2[p (] - 20 (O () (26.19)

Derniére, I’annulation de la dérivée premiére des pseudo-fonctions d’ondes pour r = 0,

qui se transforme a la condition :
c3+c,(2L+5)=0 (2B.20)
Cette approche est destinée a obtenir des pseudo-potentiels bien lisses.

> Les pseudopotentiels de Hartwigzen-Geodecker-Hutter :
Les pseudo-potentiels developpés par Bachelet-Hamann-Schliter ont vu leur forme
analytique légerement révisée par Hartwigsen, Goedecker et Hutter. La propriété de
conservation de la norme proposée par Bachelet et Schluter [10] est aussi utilisée dans leur

construction [11].

On exprime la partie locale du pseudo-potentiel comme suit :

(o) ] xer v e () +es () e ()]

(2B.21)

Vipe(r) = “Zion —=erf (\/2 OC) + exp [——
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Ou erf représente la fonction d'erreur, et Z;,, correspond a la charge ionique du coeur
atomique, c-a-d la charge totale moins la charge de valence.
La contribution non locale au pseudo-potentiel s'écrit :

Vi(r,1") = 21 Xiea Tt 1 Yim ) DL R0 (XY 0 (1) (2B.22)

Dans cette expression, Y; ,,, designe les harmoniques sphériques, et | correspond au moment

angulaire.

La forme des projecteurs p}(r) est de type Gaussien :

(5
JEr+20-1) \2rf

l —
PI) = e e

(2B.23)

Avec I’ ¢’est la fonction Gamma.

Dans cette approche de construction, les parametres du pseudo-potentiel sont
déterminés par un processus de minimisation. Ce processus vise a réduire les écarts entre
les valeurs propres et les charges, tant pour I'atome réel que pour le pseudo-atome, a
l'intérieur de la région du cceur. Une particularité notable de ce pseudo-potentiel est sa
capacité a ajuster ces parameétres directement a partir des valeurs propres et des charges
obtenues via des calculs "tous €électrons”. 1l ne s'agit donc pas d'un simple ajustement (fit)
analytique ou numérique qui reproduirait des pseudo-fonctions déja construites, mais bien

d'une détermination directe basée sur les données fondamentales de I'atome.

11B.3.2.3. Les pseudo-potentiels -ultra soft- de Vanderbilt

En 1990 Vanderbilt [12] a proposé un nouveau concept de la norme conservée, sous
le nom de « pseudo-potentiel ultra doux ». Par suite de difficultés de construire des pseudo-
potentiels a norme conservée pour les éléments des premieres rangées de la classification
périodique parce que les orbitales de valence de ces éléments sont souvent trés localisées.
Dans certains cas, cela entraine une perte d’efficacité de ces pseudo-potentiels pour les

calculs utilisant des bases d’ondes planes.

Cette approche garantit la précision des calculs grace a une transformation qui
reformule le probléme en utilisant une base de fonctions lisses. Pour compenser, des
fonctions auxiliaires sont ajoutées autour de chaque noyau afin de reproduire les variations
abruptes de la densité électronique. Ce changement a pour effet de réduire I'énergie de
coupure nécessaire a la description des orbitales localisées, car il permet d'utiliser un rayon

de coupure plus grand que celui des pseudo-potentiels a norme conservée. Par rapport a ces
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derniers, le pseudo-potentiel ultra-doux offre une nette amélioration en termes de précision
et de douceur des fonctions d'onde. Néanmoins, L’utilisation de la méthode des pseudo-
potentiels de Vanderbilt n'est pas sans defauts. Sa génération peut s'avérer complexe, et
pour certains matériaux, notamment ceux avec un moment magnétique prononcé, la
transférabilité des pseudo-potentiels obtenus n'est pas toujours garantie. Cela explique la
nécessité d'utiliser deux fois plus de projecteurs pour construire le pseudo-potentiel.

11B.3.2.4. Le formalisme PAW

La méthode PAW [16, 17] [13,14] se caractérise par l'utilisation de deux types de
fonctions de base distinctes, adaptées a différentes régions de l'espace. Des fonctions
d'ondes atomiques partielles sont employées a l'intérieur des noyaux, tandis qu'un
ensemble d'ondes planes est utilisé pour la région interstitielle. Cette division de I'espace
est essentielle en raison du comportement varié du potentiel effectif percu par les électrons

de valence.

Dans la région interstitielle, ou la densité électronique est faible, une description
satisfaisante des états de valence peut étre obtenue avec un nombre limité d'ondes planes.
A l'opposé, prés des noyaux, les fonctions d'onde oscillent rapidement, provoquant des
variations importantes de la densité de charge électronique totale. Ces variations entrainent
des composantes a grands vecteurs d'onde dans la décomposition de Fourier du potentiel,

ce qui rend I'approche par ondes planes moins efficace dans cette zone.
11B.4. Outils de calculs

11B.4.1. Le code VASP

Parmi la diversité des logiciels implémentant la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) tels que WIEN2k, Quantum ESPRESSO, CASTEP, GAUSSIAN, ABINIT ou
Elk, chaque code possede des spécificités qui le rendent plus adapté a certains domaines
(chimie quantique, physique des matériaux, etc.), avec des performances variables en

termes de précision et d’efficacité numérique.

Pour cette étude, nous avons choisi d’utiliser le code VASP (Vienna Ab initio
Simulation Package) comme d’outil de calcul. Ce code est un logiciel commercial
développé par I'Université de Vienne en Autriche [15], qui est permettant d’effectuer des
calculs basés sur DFT en utilisant la méthode du Pseudo-Potentiel (PP) avec un ensemble
de base d'ondes planes PAW (Projected Augmented Waves) [16].
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La fiabilité des simulations DFT repose sur le contrdle rigoureux de plusieurs parametres
clés. L'énergie de coupure E.,; et la densité de la grille k (générée via le schéma de
Monkhorst-Pack) doivent étre soigneusement optimisés pour assurer la convergence des
propriétés physiques tout en maintenant un colt computationnel acceptable. Ces réglages
influencent directement la précision des grandeurs calculées (énergie totale, forces
atomiques, structure électronique), comme nous l'avons systématiquement vérifié dans nos
travaux. La maitrise de ces paramétres constitue une étape essentielle pour obtenir des

résultats physiquement pertinents.

11B.4.2. Les fichiers principaux du code VASP

Pour réaliser un calcul avec le code VASP vous devez préparer plusieurs fichiers
d'entrée essentiels. Ces fichiers indiquent & VASP ce qu'il doit calculer, comment le faire,
et décrivent le systéme que vous étudiez.

Les Fichiers d’entrée
On a besoin de quatre fichiers d'entrée essentiels et nécessaires pour presque tous les
calculs sont :
s INCAR : « Type de calcul et parameétres du calcul »
Est le fichier principal. 1l contient les paramétres essentiels du calcul demandé.
s KPOINTS : « Grille de points k utilisée »
Contient la grille ny, X ny,, X ny, de points de k utilisée pour intégrer la premiere zone
de Brillouin ZB.
% POSCAR : « Positions initiales des atomes »
Inclue le type du réseau de la maille directe du matériau, les parametres de maille et les
composantes des vecteurs fondamentaux, le type d'atomes de cette structure et leurs
positions dans cette maille.
s POTCAR : « Contient les pseudo-potentiels utilisés »
Contient les pseudo-potentiels des types d'atomes suivant l'approximation LDA ou
GGA choisie.
Les Fichiers de sortie :
Parmi les principaux fichiers de sortie, on notera :
% OUTCAR : Listage du calcul, informations générales ...
s OSZICAR : Itérations electroniques et ioniques, utile pour suivre la convergence du
calcul.
% WAVECAR : fichier binaire contenant la fonction d'onde finale.

s CHGCAR : densité électronique finale discrétisée sur une grille.
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+* CONTCAR: structure finale.
«» DOSCAR: Densité d'états.

« EIGENVAL : Valeurs propres de I'namiltonien pour chaque bande et pour chaque

point k.

 vasprun.xml : Ce fichier contient toutes les informations précédentes, sauf la densité

électronique et la fonction d'onde, mais au format xml. Il est utilisé par certains outils de

post-traitement,
fichier OUTCAR.

le langage xml

rendant sa lecture plus facile que celle du

Fichiers ! Fichiers
d’entrée de sortie
YY) N
7 3 7 OUTCAR )
INCAR OSZICAR

WAVECAR
POSCAR
—_ D D VASP CHGCAR
CONTCAR
KPOINTS
L g DOSCAR
So—— EIGENVAL
\ ‘\__/1 \ vasprun.xml )
N Se——

Figure 11B.3 : Schéma d'un organigramme de calcul avec le code VASP

Documentation : http://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/vasp/INCAR_fle.htmi
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Documentation : http://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/vasp/POTCAR_fie.htmi et hitp:
//cms.mpi.univie.oc.at/vasp/vasp/Pseudopotentials_supplied_with_VASP_package.html
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- 11.041 optinization parameters :

documentation : hitp://cms.mpi.univie.ac.at/vaspfvasp/POSCAR_file_html

POSCAR
f—u_zo CFC ——————— > titre
e 0 scaling factor
: 4.619 0.0 0.0 . vecteurs de lamaille
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En sortie le fichier CONTCAR est écrit avec le méme format.

documentation : htip://ems.mpi.univie.ac.at/vasp/vasp/KPOINTS _fie himl

KPOINTS

grille Bubub
0
Gamma
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1000

titre

0 = grille automatique

centre sur le point gamma
nombre de points par direction
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Figure 11B.2 : Exemple des fichiers d’entrée [17]
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I11.1. Introduction

Les matériaux bidimensionnels (2D) représentent un domaine frontiére de la
physique de la matiere condensée, ou le germanene (Ge) émerge comme un systéme
prometteur. Son architecture atomique unique, caractérisée par un motif hexagonal

gondolé, lui confére des propriétés électroniques et optiques remarquables.

Ce chapitre présente une étude systématique du germanéne 2D et de ses nanorubans
(GeNRs) par des simulations DFT. Notre investigation couvre les propriétés structurales,
vibrationnelles, électroniques et optiques de ces systemes, avec un accent particulier sur
I'effet des terminaisons de bord (H, F, Cl, Br, I). L'objectif est d'établir des relations
structure-propriétés précises et d'identifier des voies de fonctionnalisation pour des

applications ciblées en nanoélectronique et photonique.

I11.2. Details des calculs

Pour étudier les propriétés physiques du germanéne 2D et de ses nanorubans
(GeNRs), nous avons utilisé le code de calcul Vienna Ab-initio Simulation Package
(VASP) [1, 2], basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [3, 4]. Les calculs
ont été réalisés dans l'approximation des ondes planes (PW), avec des pseudo-potentiels de
type Projector Augmented Wave (PAW) [5] pour décrire les interactions des électrons de
ceeur. Le potentiel d'échange-corrélation a été traité dans le cadre de I'approximation du
gradient généralisé (GGA) [6] via la fonctionnelle de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [7].
Une énergie de coupure cinétique de 500 eV a été appliquée pour l'optimisation

géométrique.

L’échantillonnage de la zone de Brillouin (ZB) a été effectué a I’aide d’une grille
de points k centrée sur le point I' de dimensions 12x12x1 pour le germanéne 2D, et
de 12x1x112x1x1 pour les nanorubans (GeNRs). Pour les propriétés électroniques et
optiques, une grille plus dense de 1296 points k a été utilisée. Afin d’éviter les interactions
artificielles entre les répliques périodiques, un espace vide de 15 A a été maintenu le long
de I’axez. Des espacements (vides) plus importants (35 A pour les ZGeNRs et 32,33 A
pour les AGeNRs) ont été appliqués le long de I’axe y.

Une largeur d’¢largissement (smearing) de 0,05 eV a été utilisée pour gérer les
occupations partielles des états électroniques, et la convergence géométrique a été assurée

avec une force maximale par atome inférieure & (—=1 x 1072 eV/A).
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Pour les propriétés vibrationnelles, nous avons appliqué une méthode directe
utilisant une grande supercellule de 5x5x1 et une grille de points k de 2x2x1 pour
échantillonner efficacement la zone de Brillouin (ZB). Nous avons imposé des critéres de
convergence stricts pour I'énergie (1078 eV’) et la force (—1 x 1072 eV/A) afin de garantir

la précision de notre analyse vibrationnelle.

I11.2. Propriétés Structurales et Vibrationnelles
La figure 111.1 présente la structure atomique relaxée du germanene, qui présente
une ondulation caractéristique. Les parametres structuraux obtenus sont une constante de

réseau a = 4,05 A, une longueur de liaison Ge-Ge de 2,44 A et une hauteur d'ondulation

(A) de 0,69 A, en bon accord avec la littérature [8-10].
(b) %

w

[}

Y69

Figure I11.1. : Structure atomigque du germanéne. Les visualisations (a) en vue de dessus et (b) en
vue de cOté révelent la géométrie ondulée (buckling), une caractéristique distinctive de ce

matériau 2D.

Les nanorubans de germanéne (GeNRs) présentent différentes terminaisons de
bord. On utilise la désignation N-AGeNR pour celles a terminaisons "fauteuil” (armchair)
et N-ZGeNR pour celles a terminaisons "zigzag", ou N indique la largeur du nanoruban ou

(N, = 7,N; = 5), comme illustré dans les figures I11.2-a et b.
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b t.

b

Figure 111.2-a : Cellule unitaire, supercellule ~ Figure I11.2-b : Cellule unitaire, supercellule et
et vue latérale (buckling) du nanoruban vue latérale (buckling) du nananoruban passive

passivé 5ZGeNR-X. 7TAGeNR-X.

Le Tableau I11.1 rassemble les parametres structuraux des nanorubans, incluant les
longueurs de liaison (Lge—x, Lge—ge), l€s angles de bord (¢), la hauteur d’ondulé (4), le

degré d'hybridation (D) et I'énergie de formation (Ej).

Tableau I11.1 : Parametres structuraux des nanorubans 5ZGeNR-X et 7AGeNR-X: Longueur
de la liaison Lge_y, Lge—ge bOrd (edge) et intérieur (inner), hauteur de /’ondulation A(A),
angle de bord ¢(°), degré d'hybridation (D) et énergie de formation E;(eV /atom).

Compound  Lge_y Lge_ge€dge  Lge_geinner  A(A) Q) D Ef(eV
zigzag/dimer  zigzag/dimer /atom)

5-ZGeNR-H 1.58 2415 2.448 0.74 110.72 2.900 -2.970
5-ZGeNR-F 1.80 2.458 2.473 1.22 109.97 2.928 -3.253
5-ZGeNR-CI  2.20 2.456 2.470 111 111.116  2.776 -2.960
5-ZGeNR-Br  2.36 2.457 2.470 1.08 111.37 2.744 -2.857
5-ZGeNR-I 2.57 2.456 2471 1.03 111.78 2.695 -2.732
7-AGeNR-H 1.58 2.374 2.445 0.72 111.48 2.731 -3.731
7-AGeNR-F  1.80 2.496 2.446 1.63 109.83  2.948 -4.088
7-AGeNR-CI  2.20 2.483 2.453 141 110.42 2.866 -3.708
7-AGeNR-Br  2.36 2.501 2.455 1.27 108.76 3.109 -3.590
7-AGeNR-1 2.57 2.494 2.457 1.24 109.11 3.055 -3.473
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L'énergie de formation, I'hybridation et les angles de bord sont des facteurs
déterminants pour la stabilité et les propriétés électroniques des nanorubans de germanéne
(GeNRs). A mesure que la taille des atomes de passivation (-X) augmente, I'énergie de
formation devient moins négative. Ce changement, passant de -2,97 eV pour 1’atome -H a -
2,732 eV pour I’atome -1, indique que des atomes de passivation (-X) plus grands, comme
I'iode, introduisent davantage de contraintes aux bords, ce qui réduit Iégerement la stabilité
globale du nanoruban. Cependant, cette modification n'est pas nécessairement un

inconvénient, car elle peut influencer d'autres propriétés importantes.

L'hybridation (D), qui décrit I'équilibre entre les liaisons sp? (planaires) et sp3
(tétraédriques), est un autre facteur clé. La hauteur d’ondulation des nanorubans de
germanene (GeNRs), qui augmente avec la taille des atomes passivés (-X), détermine la
proportion de caractére sp3 que prend le nanoruban. Par exemple, dans le cas du composé
5-ZGeNR-F, le degré d'hybridation et une hauteur d’ondulation de 1,22 A signifient que la
structure posséde davantage de liaisons de type sp3 par rapport a l'iode (hauteur
d’ondulation = 1,03 A), qui reste plus proche d'une configuration planaire. Ce changement
d'hybridation affecte directement la bande interdite, particulierement dans les nanorubans
de germanene en armchair (AGeNRs), ou une plus grande proportion de liaisons de type

ouvre davantage la bande interdite, rendant le matériau plus semi-conducteur.

L'angle de liaison dans le germanéne 2D a faible ondulation (pristine low-buckled)
est d'environ 112°. Cela reflete son caractére dhybridation mixte sp?-sp?, dd a la
déformation caractéristique de gondolage [11], et représente un écart significatif par

rapport a I'angle idéal de 120° des systémes sp? planaires comme dans le cas du graphéne.

Dans les nanorubans de germanene (GeNRs) a terminaisons de bord, cet angle dévie
davantage en raison des effets de passivation. L'angle de liaison de bord varie de 108,76°
(pour le 7-AGeNR-Br) a 111,78° (pour le 5-ZGeNR-I) (voir Tableau 1).

Ces modifications angulaires ont un impact direct sur I'énergie de formation et le
degré d'hybridation : les atomes de terminaisons plus grandes (par exemple, I'iode avec
111,78° dans 5-ZGeNR-l) réduisent le confinement électronique, favorisant un
comportement métallique. A l'inverse, des angles plus petits (par exemple, le fluor avec
109,83° dans 7-AGeNR-F) améliorent le caractere semi-conducteur grace a un
confinement plus strict et un élargissement de la bande interdite. Collectivement, ces
changements géométriques régissent la stabilité et les propriétés électroniques des

nanorubans.
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Figure I11.3-a : Spectre des phonons du
germaneéne 2D planaire.
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Figure 111.3-b : Spectre des phonons du
germaneéne 2D a structure low-buckled.

L'étude vibrationnelle apporte des éléments cruciaux concernant la stabilité
dynamique. Les spectres de phonons (Figures 111.3-a et 111.3-b) montrent une différence
fondamentale entre la structure planaire et la structure a faible ondulation (low-buckled).

La structure planaire (Figure 111.3-a) présente une branche acoustique (ZA) de
fréguence imaginaire, caractéristique d'une instabilité dynamique, tandis que le spectre de
la configuration low-buckled (Figure 111.3-b) exhibe exclusivement des fréquences
positives, confirmant sa stabilité thermodynamique [12, 13].

L'examen détaillé du spectre vibrationnel stable de la configuration low-buckled
(Figure 111.3-b) met en évidence six (06) branches distinctes. Les (03) trois branches
acoustiques se composent de la branche ZA (vibrations perpendiculaires au plan), et des
branches TA transversales et longitudinales LA (vibrations dans le plan). Les trois
branches optiques correspondent aux modes LO et TO (polarisés dans le plan) et au mode
ZO (vibrations hors plan). La convergence des trois branches acoustiques au point 7" de la
zone de Brillouin (Figure 111.3-b), représente un phénomeéne remarquable ou la dispersion
s'annule, correspondant a des vibrations atomiques en phase aux grandes longueurs d'onde.
Cette caractéristique, opposée au comportement des modes optiques qui manifestent des
vibrations en opposition de phase, crée une séparation énergétique significative entre les
domaines acoustique et optique.

La valeur de 52,22 cm™, mesurée pour la séparation entre les domaines acoustique et
optique, constitue le gap phononique du systéeme. La stabilité vibrationnelle confirmée de
la structure low-buckled, combinée a la présence de ce gap phononique, renforce son
potentiel pour des applications en nanoélectronique ou la gestion des propriétés thermiques

est cruciale.
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I11.3. Propriétés électroniques

L'analyse des propriétés électroniques du germanéne 2D et de ses nanorubans
GeNRS révele des caractéristiques remarquables qui soulignent le potentiel de ces
matériaux pour les applications nanoélectroniques. Notre étude combine I'examen des
structures de bandes et des densités d'états (DOS) pour obtenir une compréhension

compléte du comportement électronique de ces systemes.

111.3.a. Germanéne 2D

L'analyse de la structure de bandes du germanene 2D low-buckled (Figure 111.4)

réveéle des caractéristiques remarquables.
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Figure 111.4 : Structure de bandes électroniques et densité d’états DOS (totale et
partielle) du germanéne 2D low-buckled.
Le niveau de Fermi (Ey), positionné a 0 eV dans nos diagrammes, coincide avec le
point de rencontre des bandes de valence (BV) et de conduction (BC) au point K de la
zone de Brillouin. Cette configuration particuliere donne naissance a un cone de Dirac

avec une dispersion linéaire caractéristique, indiquant un comportement semi-métallique.

L'analyse détaillée montre que la bande de valence supérieure est dominée par les
états m liants, tandis que la bande de conduction inférieure correspond aux eétats m*

antiliants.

)
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Bien que notre calcul indique un gap pratiquement nul [14], il est important de noter que
conformément aux résultats de Matthes et al. [11], I'inclusion de l'interaction spin-orbite
(SOI) peut induire l'ouverture d'un tres faible gap. Cette particularité positionne le
germanene 2D comme un matériau frontiére entre les semi-meétaux et les semi-
conducteurs, offrant des possibilités intéressantes pour la modulation électronique par des

champs externes.

111.3.b. Nanorubans de germanene (GeNRs) 1D
» Nanorubans armchair (AGeNRs)

Les diagrammes de bandes des nanorubans de germanéne (GeNRS) sont présentés
dans la figure I11.5. Le choix de la largeur N =7 pour les nanorubans armchair
(7TAGeNR-X) trouve sa justification dans notre étude antérieure [15], qui a établi la
séquence suivante pour les largeurs de nanorubans : E4(3P +1) > E4(3P) > E,(3P +
1). Pour P =2, cette relation devient E4(7) > E4(6) > E4(8), indiquant que le

nanoruban de largeur 7 présente le gap énergetique le plus éleve.

bar 7-AGeNRE T-AGeNR_H T-AGeNR_F

024 OdleV 02] 037ev
[ T TP PP PR ERTE EEPEPTEPPEPEPPPIT [ T TP PP PR EREE EEPTETEPPEPEPPETS
02 02

Figure 111.5 : Schéma de bandes du nanoruban bar 7-AGeNR et passivé 7-AGeNR-X (X=H, F, Cl,

Bretl).
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Tableau 111.2 : la variation du gap énergetique E4, du nanoruban bar 7-AGeNR et passives 7-AGeNR-X
(X=H, F, Cl, Bretl).

Systeme  Bar 7TAGeNR  7AGeNR-H 7AGeNR-F  7AGeNR-CI 7AGeNR-Br  7AGeNR-I

E, (V) 0.17 0.52 0.60 0.45 0.41 0.37

L'analyse comparative de ces diagrammes révele plusieurs caractéristiques communes

remarquables :

v' La disparition compléte du cone de Dirac caractéristique du germanéne 2D, avec
I'apparition d'un écartement important entre les bandes de valence (BV) et de
conduction (BC) le long de la direction X.

v Une modification de la direction de haute symétrie, qui devient I' — X dans ces
systémes 1D, contrairement a la direction I' — K observée dans le systéme 2D.

v La formation d'un gap direct au point I' (I —T ), dont l'amplitude dépend
significativement de la nature de I'atome de passivation X, confirmant ainsi le caractére
semi-conducteur de ces nanostructures. Les valeurs précises de ces gaps sont reportées

dans le tableau 2.

On observe que le gap le plus large (0,60 eV) est obtenu avec la passivation au
fluor, phénomene attribuable a la forte électronégativité et a la faible masse atomique de
cet atome. L'hydrogene, avec un gap de 0,52 eV, présente la deuxieme valeur la plus
élevée. Pour les halogénes plus lourds, on note une décroissance progressive du gap : 0,45
eV (Cl), 0,41 eV (Br) et 0,37 eV (I). Cette évolution systématique s'accorde parfaitement
avec la diminution de I'électronégativité et l'augmentation de la masse atomique le long de

la série F — Cl — Br — I, validant la cohérence de nos résultats.

» Nanorubans zigzag (ZGeNRs)
La deuxieme catégorie de nanorubans de germanene étudié correspond aux structures a
bords zigzag, notées 5ZGeNR-X. Leurs diagrammes de bandes caractéristiques sont

présentés dans la figure 111.6.
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Figure 111.6 : Schéma de bandes du nanoruban bar et passivé -ZGeNR-X (X=H, F, Cl, Br et I).

L'analyse de ces spectres permet d'établir les observations principales suivantes :

v' Apparition de deux cdnes de Dirac distincts, contre un seul dans le systeme 2D,
localisés aux positions igxr dans le composé 5ZGeNR non passivé. Cette
configuration suggere une mobilité électronique potentiellement supérieure a celle du
germanéne 2D.

v" La dispersion énergétique au niveau des cones de Dirac s'écarte notablement de la
relation linéaire caractéristique des systemes 2D.

v' Les bandes d'énergie présentent une rencontre symétrique de part et d'autre du niveau de
Fermi (Er) au point X.

v' Pour les nanorubans passivés, on observe la disparition des cones de Dirac, remplacés
par un chevauchement entre les orbitales HOMO et LUMO le long de la direction de

haute symétrie X. La profondeur de ce chevauchement varie en fonction de la nature de
I'atome de passivation.
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v’ La présence d'une interpénétration marquée entre les orbitales et *dans tous les
nanorubans zigzag confirme leur caractere métallique, indépendamment de la

passivation.

Cette analyse met en évidence la sensibilité des propriétés électroniques des ZGeNRs a la
fois a leur géométrie de bord et & leur environnement chimique.

I11.4. Propriétés optiques

111.4.1. Propriétés optiques du germanéne 2D :

L'analyse des propriétés optiques du germanéne 2D débute par I'examen de la
fonction diélectrique complexe, &(w) = £1(w) + ig;(w), qui constitue la grandeur

fondamentale décrivant la réponse optique du matériau au champ électromagnétique.

6

Imaginary part (g,)
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Figure 111.7 : Les spectres de la partie réelle &, (w) et la partie imaginaire &, (w) de la fonction diélectrique du

germaneéne bidimensionnel (2D).
Les spectres des parties réelles £;(w) et imaginaires £,(w) de la fonction

diélectrique sont présentes dans la Figure 111.7.

Tableau I11.3 : Grandeurs optiques relatives a la partie réelle de la constante
diélectrique &; (w) du germanéne 2D.

£1(0) E1max(®) &(w) =0 E1min()
Notre travail 2 5.81eV 8.04 eV 8.2eV
Rita 1.51 55eV 8.2eV
Tahir 1.6 5.63 eV 7.97 eV 8.28 eV
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Le Tableau 111.3 regroupe les paramétres caractéristiques de la partie réelle,
incluant la constante diélectrique statique £4(0) indicateur de I'anisotropie du matériau,
ainsi que les énergies correspondant au passage par zéro £;(w) = 0, lequel coincide avec
le maximum de la partie imaginaire €;,q4(®). Les extremums de &;(w), (€1max(®))

et £1min(®)) sont également reportés, coincidant avec les maximas d'absorption.

Tableau I11.4 : Grandeurs optiques associées a la partie imaginaire de la constante diélectrique
du germanene 2D, incluant les positions énergétiques des principaux pics d’absorption.

&,(0) Pic 1 Pic 2 Pic 3 Pic 4
Position Position Position Position
Notre travail (VASP) 0.0 4.46 eV 6.31eV 8.04 eV 10.18 eV
Ref. [16] 0.0 4.36 eV 6.29 eV 8.00eV  10.21eV

De maniere similaire, le Tableau 111.4 répertorie les valeurs de £,(0) et les
positions énergétiques des principaux pics d'absorption observés dans le spectre de la
partie imaginaire. La comparaison avec les travaux de Husen [16] révele un excellent

accord, validant ainsi nos résultats malgré I'utilisation de codes de calcul différents.

L'analyse des transitions électroniques, illustrée dans le schéma de bandes de la
Figure 111.8, identifie I'origine des pics d'absorption dans €;,(w). Ces derniers résultent
principalement de transitions entre les états liants de type s, p, et p,vers les états anti-

liants de type p,.

T

Energy (eV)
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Figure 111.8 : Schéma de bandes du germanene 2D illustrant les transitions optiques
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Les spectres du coefficient d'absorption a(w) et de la réflectivité (R(w) sont
représentés dans les Figures 111.9-a et 111.9-b. Les quatre pics principaux d'absorption,
clairement identifiés sur le diagramme de bandes, voient leurs positions énergétiques
quantifiées dans le Tableau I11.5. La comparaison avec les travaux théoriques antérieures

[16, 17] confirme la cohérence de nos résultats.

La réflectivité présente une intensité d'environ 35% dans les domaines infrarouge (IR) et
visible (Vis). On observe une décroissance marquée au-dela de 4,8 eV, énergie

correspondant a la fréquence plasma w,ou le matériau transitionne vers un comportement

plus transparent.
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Figure 111.9-a : Spectre du coefficient d’absorption du Figure 111.9-b : Spectre de réflectivité de Ge 2D.
Ge 2D.

Tableau I11.5 : les positions énergétiques des quatre pics d’absorption dominants et valeur

de ’absorption a énergie nulle a(0) pour le germanéne 2D.

a(0) Pic 01 Pic 02 Pic 03 Pic 04
Position Position Position Position
Notre travail (VASP) 0.0 4.49 eV 6.42 eV 8.14 eV 10.26 eV
Ref. [16] 0.0 4.38 eV 6.25 eV 8.13 eV 10.31 eV

Ref. [17] 0.0 420eV  6.60eV 8.00 eV —

111.4.2. Propriétés optiques des germanéne nanorubans :

Les proprietés optiques calculées des nanorubans de germanéne a bords armchair
(7-AGeNR-X) et zigzag (5-ZGeNR-X), présentées dans les Figures 111.10 et I111.11,
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révélent une forte anisotropie directionnelle. Celle-ci se manifeste de maniére marquée
dans la fonction di¢lectrique complexe et la réflectivité, soulignant I’influence conjointe de
la terminaison de bord (H, F, Cl, Br, I) et de I’orientation cristallographique sur la réponse
optique du systéme a une onde électromagnétique.

La partie réelle de la fonction diélectrique &, (w), représentant la capacité du
matériau a emmagasiner de 1’énergie sous I’action d’un champ électrique externe, est
illustrée dans les Figures 111.10(a) et 111.10(b). Les valeurs obtenues mettent en évidence
une anisotropie significative entre les polarisations x et y pour les deux types de nanoruban
7-AGeNR et 5-ZGeNR.

Pour les nanorubans 7-AGeNRs, la partie réelle de la fonction diélectrique &;*(w)
et £2”(w) (Figure. 111.10(a)) montre un comportement anisotrope prononcé entre les
polarisations x et y. La constante diélectrique statique &£7*(0) pour le nanoruban brut
(AGeNR) est de 12,984, traduisant une grande capacité de stockage d’énergie selon la
polarisation x. Cependant, avec différentes terminaisons (H, F, Cl, Br, et I), cette valeur
diminue considérablement, atteignant la valeur de 5,858 pour la terminaison H.

Cette baisse illustre comment les modifications des bords peuvent changer I'environnement
électronique, réduisant ainsi la réponse diélectrique. Dans la polarisation y, &7 (0) reste
systématiquement plus faible, avec des valeurs comprises entre 3,699 pour la terminaison
H et 5,031 pour la terminaison I, ce qui traduit une moindre capacité de stockage d’énergie

dans cette direction.

Tableau I11.6 : Constantes diélectriques statiques £7* (0) et &7 (0), valeurs maximales de pics
5 (w) et &7 (w), ainsi que la réflectivité a fréquence nulle R**(0) et R¥Y(0) pour les nanorubans
7AGeNR-X et 5ZGeNR-X passivées par les atomes X (X=H, F, Cl, Br et I).

7AGeNR  7AGeNR-H 7AGeNR-F  7AGeNR-ClI  7AGeNR-Br 7AGeNR-I

£%(0)  12.984 5.858 5.922 7.164 7.343 7.762
270) 4127 3.699 3.751 4.391 4.625 5.031
e%(w)  0.383 0.752 0.677 0.449 0.437 0.408
£”(w)  0.585 0.697 0.694 0.623 0.607 0.583
R*™(0)  0.320 0.172 0.174 0.208 0.212 0.222
R”(0)  0.116 0.099 0.102 0.125 0.133 0.147
5ZGeNR 5ZGeNR-H  5ZGeNR-F __ 5ZGeNR-Cl 5ZGeNR-Br 5ZGeNR-l
£%(0) 6914 6.185 6.025 6.305 6.431 6.876
£7(0) 24521 6.627 5.420 6.274 6.676 7.623
&% (w)  0.655 0.724 0.739 0.729 0.726 0.724
&(w) 0185 0.242 0.674 0.312 0.291 0.244
R*™(0)  0.202 0.182 0.177 0.185 0.189 0.200
R”(0) 0441 0.194 0.159 0.184 0.195 0.219
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La partie imaginaire de la fonction diélectrique &,(®), présentée dans les Figures
111.10(c) et 111.10(d), renseigne directement sur 1’absorption optique associée aux
transitions interbandes. Pour les 7-AGeNRs, plusieurs pics d’absorption apparaissent dans
le domaine infrarouge (IR) jusqu’au visible (Vis). Dans la polarisationx, le ruban non
passivé présente un pic dominant atteignant environ 2*(max) = 11, localisé a 0,25 eV.
La passivation réduit I’intensité d’absorption : les valeurs maximales se situent autour de 7
(H), 8 (F), 6,5 (Cl et Br) et 5,5 (1), avec des pics légerement décalés entre 0,30 et 0,50 eV,
révélant une modulation efficace des transitions de faible énergie par la stabilisation

électronique des états de bord.

Dans la polarisation y, les valeurs maximales de &,(w) augmentent sensiblement
par rapport a la direction x. Les pics principaux apparaissent dans la gamme 0,55-0,75 eV,
avec des intensités d’environ 2,3 pour I’état brut, pouvant atteindre 2,8-2,9 pour les
terminaisons Br et I. Ce comportement confirme que les transitions transversales sont
davantage favorisées dans les 7-AGeNRs, mettant en évidence une anisotropie optique

structurelle liée a la géométrie armchair.

Pour les nanorubans 5-ZGeNRs-X, dans la polarisation longitudinale x , le
nanoruban non passivé présente un pic principal a 0,5 eV avec une amplitude maximale
d’environ 6,6, indiquant une absorption significative dans I’infrarouge (IR). Des structures

secondaires plus faibles apparaissent entre 2 et 3 eV.
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Figure 111.10 : Spectre de la partie réelle (a, b) et imaginaire (c, d) de la fonction diélectrique
anisotropique &f* (w), &7 (w), £5*(w) et &3 (w) pour les nanorubans passivés X— 5-ZGeNRs et 7—
AGeNRs, respectivement.
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La passivation (H, F, Cl, Br, I) ne modifie pas sensiblement I’intensité du pic
principal, mais engendre un léger déplacement et une redistribution de I’absorption vers
des énergies plus élevées (2-4 eV). Ainsi, la forte absorption infrarouge (IR) reste

caractéristique de la polarisation x, quelle que soit la terminaison.

En revanche, la polarisation transverse y révéle un comportement marqué par
I’anisotropie. Le nanoruban non passivé 5-ZGeNRs exhibe un pic trés intense a 0,35 eV
(e7” (w) = 15,8), attribué a des transitions impliquant les états de bord non saturés. La
passivation supprime ce maximum et déplace 1’absorption vers des énergies intermédiaires

(= 3,5-4,3 eV), avec des amplitudes plus modérées (3> (w) = 3,5-4,2).

Ainsi, la passivation des 5-ZGeNRs conserve une absorption infrarouge (IR) élevée dans la
polarisation longitudinale, tout en déplacant la réponse optique transverse vers le domaine
visible (Vis). Ces résultats demontrent que la fonctionnalisation des bords constitue un
moyen efficace pour ajuster I’anisotropie et la gamme spectrale d’absorption des

nanorubans de germanéne.

Les spectres d’absorption optique des nanorubans armchair (7-AGeNR-X) et zigzag
(5-ZGeNR-X), présentés dans les Figures 111.11(a) et 111.11(b), mettent en évidence une
anisotropie directionnelle prononcée et une dépendance marquée vis-a-vis de la nature
chimique des terminaisons de bord (X = H, F, Cl, Br, I). Ces spectres traduisent
directement les transitions électroniques interbandes entre les états liants et antiliants du

germanene, influencées par la géométrie et la passivation des bords.

Pour les nanorubans de type armchair (7-AGeNR-X), les spectres d’absorption
a®(w) et a”” (w) révelent une forte activité optique s’étendant du visible (Vis) au proche
ultraviolet (PUV). Le nanoruban non passivé 7-AGeNR présente un profil large et continu,
dominé par un pic principal entre 3,5 et 5,5 eV, associé a des transitions électroniques
directes. L’introduction des atomes passivés modifie sensiblement cette réponse : la
terminaison hydrogénée (7-AGeNR-H) accentue le premier maximum d’absorption autour
de 4 eV, traduisant une intensification des transitions interbandes. Les terminaisons
halogénées, quant a elles, induisent un léger décalage vers les basses énergies (red-shift) du
seuil d’absorption, en accord avec la réduction progressive du gap électronique (de 0,60 eV
pour F a 0,37 eV pour I, voir Tableau 111.2). Ce décalage s’accompagne d’un
élargissement du spectre dans le proche infrarouge (PIR), comme le montrent les encadrés

des Figures
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Figure 111.11 : Spectres d'absorption (a, b) et réflectivité (c, d) des composés nanorubans passivés 7AGeNR-X
et 52GeNR-X (X=H, F, ClI, Br et I), respectivement.
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Figures 111.11(a), indiquant que la fonctionnalisation halogénée renforce la capacité
d’absorption dans la gamme IR-Vis.

Pour les nanorubans zigzag (5-ZGeNR-X), les spectres d’absorption (Figure
111.11(b)) présentent une signature optique distincte, dominée par un pic principal plus
intense centré autour de 4 eV, particulierement marqué pour la terminaison hydrogénée.
L’intensité maximale de a**(w), de ’ordre de 5x10° cm™, traduit une absorption plus
forte que celle observée dans les AGeNRs, due a la densité accrue d’états électroniques
localisés aux bords. La passivation halogénée engendre cette fois un décalage vers les
hautes énergies (blue-shift), attribué a la perturbation des états m et * localisés et a la
réduction du chevauchement HOMO-LUMO. Ce déplacement spectral s’accompagne
d’une atténuation de 1’absorption infrarouge et d’une redistribution de 1’intensité vers le

domaine Vis-UV, particulierement notable pour les terminaisons lourdes (Br et I).

L’anisotropie optique, déja observée dans la fonction diélectrique, se retrouve
pleinement dans les spectres d’absorption. Elle illustre la forte corrélation entre la
géomeétrie des bords, la nature de la passivation et la réponse optoélectronique. Sur le plan
applicatif, les 7-AGeNRs a terminaison | ou Br, absorbant efficacement dans le proche
infrarouge (PIR), sont particulierement adaptés aux dispositifs photovoltaiques et
photodétecteurs IR, tandis que les 5-ZGeNRs passivés, actifs dans le Vis et I'UV,
apparaissent comme de bons candidats pour les capteurs et détecteurs UV a haute
sensibilité.

Les spectres de réflectivité des nanorubans 7-AGeNRs-X et 5-ZGeNRs-X,
représentés dans le Tableau 111.6 et les Figures 111.11(c) et 111.11(d), confirment la nature
fortement anisotrope de la réponse optique du germanene. Ces courbes traduisent la
proportion du rayonnement électromagnétique réfléchi a la surface du matériau selon les
directions de polarisation x et y, révélant I’influence combinée de la passivation et de

I’orientation des bords.

Pour les nanorubans armchair (7-AGeNRs-X), la réflectivité a fréquence nulle
R**(0) atteint 0,172 pour la terminaison H, tandis que R¥Y(0) demeure plus faible (environ
0,099), indiquant une réflexion plus marquée selon la polarisation longitudinale (x). Cette
anisotropie diminue avec les halogenes plus lourds, ou le composé 7-AGeNR-I a R**(0) =

0,222 et RYY(0) = 0,147, se rapprochent, indiquant une réponse plus isotrope. Cette
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tendance suggére que les terminaisons halogénes plus lourdes réduisent la dépendance
directionnelle de la réflectivité, les rendant plus homogeénes sur différents axes.

Les nanorubans zigzag (5-ZGeNRs-X) présentent un comportement plus contrasté.
Dans la polarisation x, la reflectivité du nanoruban non passivé (5-ZGeNR) atteint 0,441,
témoignant d’une forte interaction avec la lumiére incidente, principalement due a la
densité ¢levée d’états ¢Electroniques au niveau de Fermi. La passivation atténue
progressivement cette intensité, particulierement avec le fluor (R**(0) = 0,159), traduisant
une diminution de la réflectivité et une absorption accrue a basse énergie. En revanche, la
réflectivité transverse (R¥Y(0)) reste relativement stable (=0,18-0,20), confirmant que la
direction de polarisation longitudinale demeure la plus sensible a la nature chimique des
bords.

La chute abrupte des spectres de réflectivité au-dela de 4,5-5 eV, correspondant a
la fréquence plasma (w,) des deux systemes, marque la transition du germanene nanoruban
vers un régime plus transparent, ou la réponse collective des porteurs libres devient
dominante. Cette propriété est essentielle pour les applications en optoélectronique
transparente, notamment dans la conception de films conducteurs minces ou de

revétements antireflets ou la gestion spectrale de la réflectivité est cruciale.
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Ce travail de thése a porté sur une étude approfondie des propriétés structurales,
électroniques et optiques du germanene bidimensionnel (2D) et de ses nanorubans
(GeNRs) a bords armchair (7-AGeNRs) et zigzag (5-ZGeNRs), en mettant en évidence
I’influence déterminante de la passivation chimique des bords par des atomes d’hydrogéne

et d’halogenes (H, F, Cl, Br, I).

L’ensemble des calculs a été effectué dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densit¢ (DFT) a ’aide du code Vienna Ab initio Simulation Package (VASP),
reconnu pour sa précision dans 1’étude des matériaux a 1’échelle atomique. Les interactions
électron—ion ont été décrites par la méthode des pseudo-potentiels Projector Augmented
Wave (PAW), tandis que le potentiel d’échange-corrélation a été traité selon
I’approximation du gradient généralis¢ (GGA), en utilisant la fonctionnelle de Perdew—

Burke—Ernzerhof (PBE).

Sur le plan structural, les résultats ont révélé que le germanéne et ses nanorubans
conservent la géométrie ondulée (low-buckled) typique du matériau 2D, caractérisée par
une hauteur d’ondulation A comprise entre 0,7 et 1,6 A selon la passivation. Les longueurs
de liaisons Ge-Ge augmentent légerement avec la taille des atomes terminaux, traduisant
un renforcement du caractere sp® et une réduction progressive du caractére plan sp2.
L’analyse de 1’énergie de formation a montré que tous les systemes étudiés sont stables
thermodynamiquement, bien que cette stabilit¢ diminue 1égérement avec 1’augmentation du
rayon atomique des halogénes. Ces résultats confirment que la passivation joue un role clé
dans la modulation des paramétres structuraux, en influengant directement I’hybridation et

la géomeétrie locale des bords.

Concernant les propriétés électroniques, les simulations de structure de bandes ont
mis en evidence une distinction nette entre les deux types de nanorubans. Les 7-AGeNRs
présentent un comportement semi-conducteur a gap direct, dont la valeur est fortement
dépendante du type de passivation : le gap énergétique atteint 0,60 eV pour la terminaison
fluorée et diminue progressivement jusqu’a 0,37 eV pour I’iodée. Cette tendance,

cohérente avec la décroissance de 1’électronégativité des halogénes (F — 1), démontre la
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possibilit¢ d’une ingénierie de la bande interdite par simple choix chimique des
terminaisons. En revanche, les 5-ZGeNRs conservent un comportement métallique,
indépendamment du type d’atome de bord, en raison de la présence d’états €lectroniques
localisés autour du niveau de Fermi. Cette dualité entre les AGeNRs semi-conducteurs et
les ZGeNRs métalliques constitue un atout considérable pour la conception de circuits
électroniques intégrés ou les fonctions de transport et de commutation peuvent étre

assurées par des nanorubans de méme nature, mais de géomeétries différentes.

L’¢tude des propriétés optiques, dérivée de la fonction diélectrique complexe
g(w) = &1(w) + ie,(w), a permis d’analyser la réponse du germanéne et de ses
nanorubans a un champ électromagnétique incident. Les résultats révelent une forte
anisotropie directionnelle entre les polarisations paralléle et perpendiculaire a 1’axe du
ruban. Pour les 7-AGeNRs, la partie imaginaire €,(w) présente des pics d’absorption situés
principalement dans les domaines visible et infrarouge (Vis—IR), tandis que les 5-ZGeNRs
montrent une absorption intense dans le visible et 1’ultraviolet (Vis—UV). La passivation
halogénée induit un décalage spectral significatif : un red-shift pour les 7-AGeNRs, lié a la
réduction du gap électronique, et un blue-shift pour les 5-ZGeNRs, associé a une
redistribution des transitions interbandes. Les spectres de réflectivité mettent également en
évidence une chute abrupte autour de 5 eV, correspondant a la fréquence plasma, seuil au-
dela duquel le matériau devient transparent. Ces caractéristiques optiques conferent aux
nanorubans de germanéne un potentiel considérable pour les applications photoniques,
notamment dans la conception de photodétecteurs multispectraux, de cellules solaires a

haut rendement, et de films optoélectroniques transparents.

D’un point de vue plus global, cette étude a démontré que la fonctionnalisation
chimique contrélée des bords représente un levier fondamental pour moduler les propriétés
intrinséques du germanene. Les 7-AGeNRs, par leur nature semi-conductrice et leur
absorption dans I’IR-Vis, se prétent a des applications dans les photodétecteurs et
dispositifs photovoltaiques, tandis que les 5-ZGeNRs, de nature métallique et a forte
réponse UV, conviennent aux interconnexions nanometriques et aux capteurs optiques a

large bande.

Les perspectives ouvertes par ce travail sont multiples. L’intégration de
I’interaction spin-orbite (SOI) dans les calculs futurs permettrait d’explorer le caractére
topologique du germanéne, ainsi que ses applications potentielles en spintronique et en

transport quantique dissipationless. De plus, 1’étude des propriétés thermiques, mécaniques
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et électroniques sous contrainte ou sous champ externe apporterait un éclairage
complémentaire sur la robustesse de ces nanostructures dans des conditions expérimentales
réelles. Enfin, I’association du germanéne a d’autres matériaux bidimensionnels (graphéne,
dichalcogénures de métaux de transition) pourrait conduire a la conception
d’hétérostructures 2D hybrides, combinant stabilit¢ chimique, mobilité électronique et

efficacité optique.

Cette étude apporte une contribution significative a la compréhension fondamentale
des nanostructures a base de germanene et déemontre que, grace a la maitrise de la
géométrie et de la passivation des bords, il est possible de concevoir des matériaux aux
propriétés électroniques et optiques sur mesure. Les GeNRs, par leur stabilité, leur
anisotropie et leur capacité de modulation, se positionnent ainsi comme des candidats
prometteurs pour la nanoélectronique, la photonique intégrée et les technologies

guantiques émergentes.
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