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Introduction générale

- Introduction génerale :

Les semi-conducteurs monocouches et a quelques couches possédent de nouvelles
combinaisons de propriétés optiques et électroniques [1], et présentent ainsi une opportunité
unique dans la recherche sur la matiére condensée et les dispositifs semi-conducteurs. Une
nouvelle physique apparait dans les semi-conducteurs 2D, en grande partie en raison de la
structure électronique particuliére et du blindage des systemes 2D. Alors que les techniques de
croissance de matériaux 2D sur de grandes surfaces continuent de progresser, les nouvelles
propriétés de ces matériaux pourraient permettre un changement de paradigme dans les
technologies a base de semi-conducteurs et conduire a des dispositifs électroniques et ultrafins
[2]et optoélectroniques flexibles [3].

Les TMDs (2D) sont souvent combinés pour modifier les propriétés électroniques et
optiques. L’une de ces combinaisons est de varier le nombre de couches et voir 1’effet sur les
propriétés. Ces modifications doivent étre optimisées pour étre éventuellement utilisées comme
blocs de construction pour de nombreux dispositifs tels que transistors, cellules solaires, DEL,
photodétecteurs, piles a combustible, dispositifs photo-catalytiques et capteurs. Certains de ces
dispositifs sont déja utilisés dans la vie quotidienne et peuvent devenir plus petits, moins chers
et plus efficaces en utilisant des monocouches TMDs .

Dans ce travail on va essayer de varier le nombre de couches du matériau ZrSez(2H)
hexagonale en allant d’une couche vers trois couches superposées I’une sur I’autre et voir 1’effet
de cette combinaison sur :

1- Les propriétes électroniques :

e La nature de la bande de gap : si on peut obtenir un gap direct pour des applications
des émissions des photons.

e La largeur de la bande de gap : une largeur qui est dans le domaine d’absorption de la
lumiere du soleil, cela peut aider dans la fabrication des cellules solaires (a partir de
1,1eV).

e Peut-étre dans le domaine optique non-linéaire dans le spectre infrarouge si la largeur
de gap est inférieure aux fréquences visibles.

2- Des propriétés optiques:

e Le comportement linéaire et non-linéaire (SHG, spectre Raman, ...) du matériau en

réagissant avec une onde électromagnétique
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e Peut-étre dans le domaine optique non-linéaire dans le spectre infrarouge si la largeur
de gap est inférieure aux fréquences visibles.
Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres.

* Le premier chapitre présente les méthodes sur lesquelles repose certain nombre
d’approximations, ainsi que la formulation de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT),
les équations de Kohn et Sham et les pseudo-potentiels utilisées pour résoudre 1’équation de
Schrédinger.

* Le deuxieme chapitre est divisé en deux parties :

- La premiéere partie est consacré aux propriétés électronique et optiques des matériaux
d’une facant générale et surtout les propriétés optiques linéaires.

- La deuxieme partie : Matériaux (2D) les métaux de transition dichalcogénures ZrSe>

Le troisieme chapitre est consacré aux résultats et discussions de nos calculs. Les
propriétés visées dans cette étude sont les structures électroniques (le gap, la densité d’états),
les propriétés optiques (fonction diélectrique, indice de réfraction, coefficient d’extinction,
absorption).

Finalement, on termine par une conclusion générale qui regroupe tous les principaux

résultats de ce travail.
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I  Théorie Fonctionnelle de la Densité :

1.1 Introduction sur la DFT :

Les techniques de calcul des différentes propriétés physiques des solides sont basées sur
leurs constituants microscopiques. Il s’agit de décrire et ou de prédire les propriétés d’un solide
a partir de sa structure et des interactions entre particules élémentaires, les ions et les électrons
qui le composent. Le calcul de ces propriétés a 1’état fondamental d’un systéme a N électrons
dans un cristal est tres difficile, plusieurs méthodes ont été faites pour pallier a cette situation

compliquee.

La description quantique d’un systéme moléculaire ou un solide est basé sur 1’équation
de Schrodinger. Les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un systeme
a plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de 1’équation de Schrodinger
extrémement difficile et le probleme est impossible a résoudre de maniére exacte par cette
méthode, pour cette raison et grace a Hohenberg et Kohn, on développe une autre méthode qui
s’appelle la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La DFT est la méthode la plus

efficace dans le calcul qui permette d’obtenir la densité électronique. [1]

1.2 L'expression de I'hamiltonien :

D’une maniére générale, on cherche a modéliser un systeme quantique formé de N
noyaux (situés en R,,, de charge Z,, et de masse m,,,), et de Ne électrons (situés en ;) en
interaction colombienne. On détermine 1’état fondamental d’un systéme quantique en résolvant

I’équation de Schrodinger sous la forme suivante :

qun(ﬁ:E) = Enan(?l)'R_n)) (1-1)

Ou la fonction d’onde est associée au niveau d’énergie E,, , H est I’opérateur Hamiltonien du

systeme {N,,noyaux +N,électrons}, sa forme est :
H=T+V (1-2)

Avec T et V sont les opérateurs associés respectivement a I'énergie cinétique et I'énergie

potentielle.
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Le probléme général peut €tre posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes
les particules présentées dans le cristal. Plus précisément, si le systeme est composé de «N,
électrons » et «NN,, noyaux », on exprime ces opérateurs sous la forme d'une somme d'opérateurs.
L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la présence des forces électrostatiques

d’interaction : Répulsion ou I’attraction suivant la charge des particules (ions, électrons).

T=T, +Ty (1-3)

V = Voo + Vyn + Ve (1-4)
H est un opérateur différentiel non relativiste comprend toutes les formes d'énergie :

L'énergie cinétique des électrons T,:

hz
— T 2
—EiTi— E(—ZmeVi) (1-5)
- L'énergie cinétique des noyaux T,:
T, = E T, =
a

- L'énergie de répulsion entre des électrons (deux par deux) 7, :

Vee 224n80<|r— ) ZZV” (1-7)

Li#] i#j

M, ) (1-6)

- L'énergie d'interaction entre des noyaux (deux par deux) V,:

" 12 1 (ZaZﬁe2 ) 1217
NN = 5 =5 ap -
2a¢ﬁ4nso |Re — Rg| 2 (1-8)

a*f

Ou Z, etZg sont les charges des noyaux aet f3;

- L'énergie d'attraction noyaux — électrons Vj, :

7
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. Zqe? A

V.. =— e )= |72

o Z <4neoln—Ra|> Z a (1-9)
La lLa

On remplace les deux équations (1.4) et (1.5) dans (1.3), I'namiltonien d'un cristal pourra

étre présenté sous la forme :

~

ﬁzTe+Tn+f/\'ee+V\n+V\ne (1-10)
La méme chose si on remplace 1’hamiltonien dans I’équation (I.1), on aura :
[Te+Tn+Vee+VN+I7ne+l7]L}’=ELP (1-11)

Généralement, pour une molécule donnée, il y a plusieurs fonctions propres ¥ acceptables
caractérisées par les différentes valeurs propres E associés. Le calcul de I’énergie de 1’¢état
fondamental du systéme, c-a-d. le minimum global de 1’énergie est analytiquement trés difficile
pour la plupart des systemes. Et malgré les connaissances mathématiques actuelles la résolution

de I’équation (I.1) reste impossible.

I.3 Le probleme a N corps

La fonction d'onde de N électrons dépende de 3N coordonnées spatial et de n

coordonnées de spins. Ou N est le nombre d'électrons.
W(X1, Xz, oo, X))

Plusieurs questions sont apparues autour de ce probléme : Comment résoudre le
probléme a N corps ? Autrement dit, comment obtenir I’état fondamental du systéme a partir
de I’équation de Schrodinger ? sachant qu’a partir de trois corps en interaction, il est impossible
de répondre a cette question exactement. Pour répondre a toutes ces questions des nombreuses
approches ont été développé pour affranchir cette difficulté. Premiérement, on trouve
I’approximation de Born-Oppenheimer suivi par approximation de Hartree et aussi
I’approximation de Hartree-Fock. En suite la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité qui

repose sur la notion de la densité comme une quantité dépendante de 3 variables seulement.

1.4 L’Approximation de Born-Oppenheimer (BO) :

On peut considérer que I’approximation de Born et Oppenheimer [2] permet de simplifier

I’équation de Schrodinger en supposant que le mouvement des €lectrons peut étre séparé du

8
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mouvement des noyaux. Les noyaux sont bien plus lourds que les électrons et par conséquent
on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons et 1’on
ne prend compte que celui des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels
nucléaires. On néglige ainsi I’énergie cinétique T, des noyaux et I’énergie potentielle noyaux—

noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies.
Hiot = Ve + Vee + T (1-12)

T, : L'énergie cinétique des électrons.

.. : L'énergie de repulsion entre des électrons.

I, . L'énergie d'attraction noyaux — électrons.

Cette approche considére que les électrons se déplacent dans le champ de noyaux fixes et ceci
ne suffit pas de résoudre 1’équation de Schrddinger a cause de la dépendance des mouvements
des électrons et la présence des interactions. Cette approximation est appelée également
approximation adiabatique car elle consiste a séparer le probleme électronique de celui des

vibrations du réseau.

YR, 1) =¥p(R) We(r) (1-13)
Ou W, : est la fonction d’onde nucléaire.
Y, : est la fonction d’onde €lectronique.

I.5 Approximation de Hartree :

Existence le terme électron —électron ou bien N corps nous exige a trouver ou bien
chercher une autre approximation pour résoudre cette situation d’interaction entre les électrons.
Hartree proposa une méthode permettant de calculer les fonctions d'onde et les énergies
approchées d'ions et d'atomes. Pour cela, I’idée de base de cette approximation consiste a
considérer que les électrons se déplacent indépendamment les uns des autres, leur mouvement
est décorrélé. Ainsi, si on consideére deux électrons 1 et 2, la probabilité de présence de I'électron
de coordonnées rl dans l'orbitale 1 est indépendante de celle de I'électron de coordonnées ra.

L’Hamiltonien d'un tel systeme s'écrit :

N
H =2h(i) (1-14)
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Ou h est le Hamiltonien mono-électronique.

La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce Hamiltonien est constituée

d'un produit mono-électronique. Elle est appelée produit de Hartree (Hartree Product (HP)) :

Wyp(xg, X5 w0 x) = 1_L=1(Pi(xi) (1-15)

L’approximation Hartree est basée sur I’hypothese d’¢électrons libres ce qui revient a ne
pas tenir compte des interactions entre les €lectrons et des états de spin. Un grand mérite de
cette approche est d'avoir proposé une solution auto-cohérente au probleme du systéeme
électronique [3]. Elle a quatre conséquences importantes :

1- La répulsion coulombienne totale 1, du systéme électronique est surestimée.

2- Simple a résoudre, mais ne donne pas de tres bons résultats.

3- Chaque électron ressent sa propre charge.

4- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

Une fonction d'onde plus raisonnable doit étre antisymétrique lorsqu’on fait un échange de
deux ¢lectrons. Cette derniére conséquence étant plus grave, I’approximation de « Hartree-

Fock » prend en compte le spin pour la résolution de 1’équation de Schrodinger.

1.6 L’approche de Hartree -Fock:

L'échec majeur de lI'approximation de Hartree est que la fonction d'onde a N électrons
complete ¥ est un produit des niveaux a un électron. Cependant, cette simple hypothese n'est
pas compatible avec le principe de Pauli selon lequel la fonction d'onde a N électrons est
antisymétrique ; c'est-a-dire que le signe de ¥ change lorsque deux de ses arguments sont
interchangés. En plus de non-respect du principe de Pauli, I'autre échec de I'approximation de

Hartree est qu'elle n'inclut pas les effets bien connus tels que I’exchange et la corrélation.

Le principe de Pauli : la fonction d’onde de tous les électrons doit étre antisymétrique
avec la permutation de coordonnées de tout deux électrons. Une fonction d'onde de N-électrons
antisymeétrique appropriée prend la forme du déterminent de Slater suivante [4] :

. 01(r)  @©1(2) - @91(1%)
We(rums ) = 7= vz EH) vz ETZ) (ngr") (1-16)
Pn (rl) Pn (Tz) A 47} (Tn)

10
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1.7 Théoremes de Hohenberg et Kohn:

Pour résoudre 1’équation de Schrodinger avec N ¢électrons, on doit utiliser des méthodes
approximatives qui permettent de reproduire plus exactement les quantités physiques contenant
le plus d’informations. Cette méthode est basée sur le postulat proposeé par Thomas et Fermi
qui ont tenté d’exprimer 1’énergie totale d’un systéme en fonction de sa densité électronique en
représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur [5].

Les deux auteurs ont négligé les effets d’échange et de corrélation qui surgissent entre les
¢lectrons. Cependant, ce défaut fut corrigé par Dirac, qui a introduit I’approximation d’échange
de la densité électronique.

Le formalisme de la DFT est basé sur les deux théorémes de Hohenberg et Kohn :

1.7.1 Premier théoréme :

Hohenberg et Kohn ont montré qu’il existe une correspondance biunivoque entre le
potentiel extérieur et la densité électronique n(r) permettant de représenter le premier comme
une fonctionnelle du deuxiéme a 1’état fondamental. Par conséquent, 1’énergie totale du
systéme, a 1’état fondamental, est également une fonctionnelle unique universelle de la densité

électronique, soit :
E=E[n()]

Ce théoréme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique
I’appellation qui lui a été donnée. Ceci différe de la théorie de Hartree-Fock, dans laquelle
I’énergie totale du systéme est calculée en utilisant la fonction d’onde. Une conséquence
immediate de ce théoréme est que la densité électronique détermine de fagon unique I’opérateur
Hamiltonien du systeme. Ainsi, en connaissant la densité électronique, I’opérateur Hamiltonien
peut étre déterminé ; et a travers ce Hamiltonien, les différentes propriétés du matériau peuvent

étre calculées.

1.7.2 Deuxiéme théoréme :

Hohenberg et Kohn ont montré (en se basant sur le principe variationnel) que, pour un
potentiel externe donné V,,; et un nombre d’électrons N donnés, 1’énergie totale du systéme
atteint sa valeur minimale lorsque la densité n(r) correspond a la densité exacte de 1’état

fondamental, soit :

E(no(r)) = minE(n(r))

11
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La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

E[n()] = Fn()] + f Voot ()0 (r) d3r (1-17)

Ou V., représente le potentiel externe agisant sur les particules, F[n(r)] représente la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn avec :

FIn(m)] = (PITe + Vee|¥) (1-18)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer 1’énergie totale et la densité
de charge de I’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe
variationnel. Malheureusement, le théoréeme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication
de la forme de F[n(r)].

1.8 Equation de Kohn et Sham:

En 1965 Kohn et Sham (KS) proposent une méthode pratique permettant d’utiliser la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Ces auteurs ont considéré I’équivalence entre un
systéme d’¢électrons en interaction dans un potentiel extérieur V. (r) et un systéme d’électrons

sans interaction dans un potentiel effectif V,s¢. Par conséquent, la fonctionnelle de I’énergie

peut étre exprimée par 1’expression suivante [6]:
E[n(®)] = To[n@®] + +Eun(P)] + Exc[n@] + f Vewn@®d??  (1-19)

Ou : Ty[n(#)] estI’énergie cinétique du gaz électronique sans interaction

Ey[n(7)] Désigne le terme de Hartree des électrons

Exc[n(¥)] EstI’énergie d’échange-corrélation.

La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle des électrons sans interaction ainsi que la
différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans
I’énergie d’échange-corrélation. Donc 1’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de

I’approche de Kohn et Sham de fagcon cohérente est de la forme :
1 2
[— SV + Veff(r)] @i(r) = gpi(r) (1-20)

12
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Ou le potentiel effectif est défini par :

Verr (1) = Vg [n()] + Vexe [n(F)] + Ve [n ()] (1-21)
Avec
1 2 n(r
Valn) = 3+ | 3= @ 4 (1-22)
O6F,.
Vee[n(r)] = %()r)] (1-23)

Vy Est le potentiel de Hartree des électrons.
V.. Est le potentiel d’échange et de corrélation

Et ¢;(r) sont les états d’une seule particule et la densité électronique n(r) est donnée par la

somme des orbitales occupée comme suit :

n) = ) g o) (1-24)

occup

Pour résoudre le systeme d’équations :

1
[— 3 v?+ Veff(r)] @i(r) = gpi(r) (1-25)

Il faut donner une forme analytique a I’énergie i d’échange et de corrélation E,.

1.9 Approximation de la densité locale (LDA):

L’approximation de la densité locale [7] (Local Density Approximation : LDA) repose
sur I’hypothése que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale
n (7), ¢’est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogéne comme étant homogéne. L’énergie

d’échange-corrélation s’exprime alors de la manicre suivante :

13
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ELBA[n(7)] = f n(F) Exe [n(D)]d3F (1-26)

E,. Représente I’énergie d’échange- corrélation d’un gaz d’¢lectrons uniforme. Pour les
systéemes magnétiques, la LDA doit étre étendue a I’approximation de la densité locale de spin
(Local Spin Density Approximation : LSDA), ou 1’énergie d’échange-corrélation est

fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :
ELPA[s 1,5 1] = fE!}Com[s T.s lp(Hd37 (1-27)

Ou Elo™ est I’énergie d’échange- corrélation par particule d’un gaz d’électrons

homogeéne.

La LDA suppose que la fonctionnelle E,.. est purement locale. Cette énergie est divisée en

deux termes :

Exc(n) = E.(n) + Ex(n) (1-28)

Ou E,(n) est I’énergie d’échange et E.(n) est I’énergie de corrélation. E(n) La
fonctionnelle peut étre constante mais, généralement, elle est déterminée par des procédures de
paramétrage comme celles de Wigner, Ceperly et Adler, Perdew et Zunger, Kohn et Sham,
Hedin et Lundqvist, Perdew et Wang.

.10 Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

C’est une amélioration de la LDA dans le traitement de 1’énergie d’échange-corrélation
qui consiste a la rendre dépendante non seulement de la densité électronique mais également
de son gradient Vn(#) ainsi la fonctionnelle E,..[n(7)] compte du caractére non uniforme du

gaz d’¢électrons.

Dans ce cas [8], la contribution E,.[n(7)] a ’énergie totale du systéme peut étre
additionnée de fagcon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était

localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme :

ESEAI] = [ n@Exc[n® - 1Wn 17 (129)

14
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E..[n(#) - |[Vn(¥)|] Représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un
systtme d’¢électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. L’utilisation des
fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de fagon significative la précision des calculs
en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier pour 1’énergie de liaison
des molécules. Ce qui est a I’origine de 1’utilisation massive de la DFT par les chimistes dans

les années 90.

I.11 Le pseudo-potentiel :

L'emploi du pseudo-potentiel dans le formalisme de la DFT a connu un succes
considérable ces derniéres années, dans les calculs et les prédictions des propriétés de I'état
fondamental du solide.

L'idée de base de la méthode du pseudo-potentiel est d'obtenir les états de valence d'un
systéeme (atome, molécule, cristal) sans avoir recours a calculer les états du ceeur qui ne sont
pas nécessaires pour la description des propriétés physiques, c'est-a-dire le concept de base du
pseudo-potentiel est I'approximation du cceur gelé qui suppose que les états électroniques des
¢lectrons du ceeur sont insensibles a la configuration électronique voisine [9].

En pratique, les fonctions d’onde W(r) représentant les électrons de valence sont
remplacées par des pseudo-fonctions d’onde WFS(r) (figure). L’égalité WPS(r) = W(r) est
imposée a I’extérieur d’une sphere de rayon (7,) autour de I’atome et a ’intérieur de cette
spheére, la forme de WPS(r) est choisie de maniére a supprimer les nceuds et les oscillations

dues a I’orthogonalité des fonctions d’onde.

15
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1 ()

Figure I-1 : lllustration qui schématise le potentiel all- électron, le pseudo-potentiel et leurs
fonctions d’ondes correspondantes

Ces pseudo-fonctions d'onde ainsi obtenues offrent I'avantage d'étre représentées dans
I'espace de Fourier par un nombre tres réduit d'ondes planes, et cela réduirait considérablement
les calculs numériques. Le potentiel subit un traitement similaire. La forme du pseudo-potentiel
est choisie de maniére a ce que les pseudo-fonctions d’onde et les fonctions d’onde de valence
aient les mémes énergies propres. Le rayon r.est le rayon qui délimite la région du cceur, plus

ce rayon sera élevé, et plus les Pseudo-fonctions d’ondes et le pseudo-potentiel seront lisses

1.11.1 Les ondes planes

La méthode des ondes planes orthogonalisées (O.P.W pour Orthogonalized Planes
Waves) fut mise au point par Herring en (1940) [10]. Elle est utilisée avec succes pour la
détermination des structures de bandes des semi-conducteurs, des isolants et des métaux. Suite

au théoreme de Bloch, la fonction d'onde en chaque point k peut étre représentée en utilisant
une base discrete d'ondes planes. En principe pour représenter la fonction d'onde on a besoin

d'un tres grand nombre d'ondes planes. Cependant, les coefficients C;7, 5 bour les ondes

., e e . K2 - 512 . .,
planes de petite énergie cinétique Py |k + g| sont plus importantes que ceux associés aux

ondes planes avec grande énergie cinétique.

En conséquence, la base des ondes planes peut étre limitée aux ondes planes qui ont une
énergie cinétique inférieure a une valeur critique "cutoffenergy" E.,; . La limitation de la base
d'ondes planes conduit a des erreurs dans le calcul de I'énergie totale. L'ordre de grandeur de
cette erreur peut étre réduit en augmentant la valeur de I'énergie critique. En principe la valeur
de I'energie critique doit étre augmentée jusqu'a ce que I'énergie totale converge, ce qui signifie

que le choix deE,; détermine le degre d'exactitude du calcul.
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1.11.2 Pseudo-potentiels a norme conservée :

Les pseudo-potentiels générés par un calcul sur les atomes sont nommeés "ab initio"” parce
qu’ils ne sont pas ajustés a I’expérience. Le concept "norme conservée" occupe une Place
speciale dans le développement des pseudo-potentiels ab-initio, car il simplifie leurs
applications et les rend plus précis et transférable. Dans les calculs de I’énergie totale, L’énergie
d’échange-corrélation du systéeme est fonction de la densité électronique. La condition pour
laquelle cette énergie est correcte est qu’a I’extérieur de la région du cceur, les pseudo-fonctions
d’onde et les fonctions d’onde réelles doivent étre identiques. Cette particularité ne s’applique
pas seulement dans leur dépendance spatiale mais aussi dans leur amplitude, de telle sorte
qu’elles générent la méme densité de charge. Contrairement a I’approche PKA (Phillips et
Kleinman 1959 pour le potentiel et Antoncik 1954,1959 pour la fonction) ou les équations sont
formulées en fonction de la partie lisse de la fonction de valence ¥ () a laquelle s’ajoute une
autre fonction, Les pseudofonctions & norme conservée sont WPS(r) normalisées et sont
solutions d’un potentiel modele choisi afin de reproduire les propriétés de valence d’un calcul
tout électron (All Electron) [11]. Un exemple de pseudo-potentiel a norme conservée est celui

de Troullier et Martins et Pseudo-potentiels de Hartwigzen Goedecker Hutter

1.11.3 Pseudo-potentiels ultras soft :

Les pseudo-potentiels a norme conservée sont bien transférables, mais ceci au détriment
de I’énergie de coupure Ecyt et ceci, se traduit par un temps de calcul long. Le probléme avec
les pseudo-potentiels NC, ils limitent la douceur lorsque on traite des orbitales sans nceuds (1s,
2p, 3d, 4f) comme valence ce qui conduit pour une petite longueur caractéristique a des grandes
énergies de coupures. L'idée est de supprimer la condition de conservation des normes :

- Modifier les conditions de normalisation pour conserver les propriétés de diffusion
correctes

- Introduire des corrections de la densité de charge [12].
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Chapitre II : Matériaux (2D) les Métaux de Transition Dichalcogénures ZrSe: :

Il Matériaux (2D) les Métaux de Transition Dichalcogénures ZrSe2

II.1 Propriétés Structurales et électroniques des Cristaux :

I11.1.1 Les propriétés électroniques :

11.1.1.1 Structure de bandes d’énergies électroniques :

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en fonction
de leur vecteur d'onde. On les représente donc dans I'espace réciproque et pour simplifier, dans
les directions de plus hautes symétries de la premiere zone de Brillouin. Elles se décomposent
en bandes de valence et bandes de conduction Figure 1I-1. Ce sont la bande de valence la plus
basse, la bande de conduction la plus haute, et la bande interdite qui les sépare qui déterminent

principalement les propriétés de transport du semi-conducteur.[1]

hm’ilde de
coniduction

I:imnde interdi

hm’ilde de
valence

direction k,

direction k,

— T 0 + k
a

1ére zone de Brillouin

Figure 1I-1: Structure de bande dans la premiere zone de Brillouin d’'un cristal [2]
11.1.1.2 Gap direct — Gap indirect :

Considérons le gap des différents semi-conducteurs. Le gap est par définition la largeur
de la bande interdite, c'est-a-dire la différence d’énergie entre le minimum absolu de la bande
de conduction et le maximum absolu de la bande de valence. Les structures de bande
représentees dans la Figure I1-2 font apparaitre deux cas fondamentaux de semi-conducteur.
Les semi-conducteurs a gap indirect, dont lesquels le minimum de la bande de conduction et le

maximum de la bande de valence sont situés en des points différents de 1’espace des k et les
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semi-conducteurs a gap direct pour lesquels ces extrema sont situés au méme point de I’espace

des k.

Dans les semi-conducteurs a gap direct, le minimum central de la bande de conduction
correspond a des électrons de faible masse effective, donc trés mobiles. Par contre ceux qui ont
un gap indirect, leur bande de conduction correspond a des électrons de grande masse effective,

donc ayant une faible mobilité. [1]

E(k) B E(k)

- o <
K[111] k[100] k(111

Figure 11-2:Structure de bande d’énergie du : A-gap indirect et B-gap direct [1]
11.1.2 Propriétés optiques des matériaux :

11.1.2.1 Modéele d'oscillateur de Lorentz :

Le modeéle d'oscillateur de Lorentz, également connu sous le nom de modéle d'oscillateur
de Drude-Lorentz, consiste & modéliser un electron comme un oscillateur harmonique amorti
entrainé. Dans ce modele, I'électron est connecté au noyau via un ressort hypothétique avec une
constante de ressort K. La force motrice est le champ électrique oscillant. La source de la force
d’amortissement n’est pas spécifiée, mais elle est présente de sorte que les oscillations ne vont

pas a I’infini lorsque la force motrice est a la fréquence de résonance.

22



Chapitre II : Matériaux (2D) les Métaux de Transition Dichalcogénures ZrSez :

"Nuage"
- ! électronique
4 —> s
P Le matériau n'est pas
polarisé
—> * Polarisation du Noyau
& matériau -

Champ électrique

appliqué
Déplacement du Absence de champ
nuage électronigue éléctrique

Etat polarisé Etat de I'équilibre
Figure 11-3 : représentes I’état polarisé et [’état de [’équilibre

927 o7 , = ;
meﬁ+meF§+mew§r=—q8 (1-1)

[ : Taux d'amortissement.

K .
wo = [— Fréquence naturelle
0 Me

€: Champ électrique appliquée.
m, : Masse de I’électron.

q : Charge d’¢électron.

Le transformé de Fourier de I’équation de mouvement donne :

Me(—jw)2 () + M I (—jw)F(w) + mew#(w) = q&(w) (11-2)

Le déplacement de charge 7(w) :

=C) (11-3)
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=~

Figure 11-4 : Le déplacement #(w) décrit la distance entre noyau et sa position d'équilibre

11.1.2.2 Le moment dipolaire électrique

Le moment dipolaire électrique est défini par :

p(w) = —q7(w) (11-4)

(11-5)

) = L £
Mme wé — w? —jwl

Le moment dipolaire électrique p est une mesure de la force et de la séparation des charges

positives et négatives.
11.1.2.3 Polarisabilité de Lorentz :
La définition de la polarisabilité de Lorentz est :
B(w) = [ap()]E(w) (11-6)

a,(w) Estun tenseur pour les matériaux anisotropes, pour la simplicité, on adopte la forme

scalaire.

q* 1

me wi — w? —jwl’

(11-7)

ap (w) =

La polarisabilité de Lorentz a(w)est une mesure de la facilité avec laquelle les charges
électriques sont déplacées. Les charges peuvent étre plus facilement déplacées dans certaines

directions que d'autres.
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11.1.2.4 La polarisation par unité de volume P(w) :

Par définition :

. 1O,
P(w) =V2pi (11-8)
14
Le moment dipolaire moyen sur tous les atomes d'un matériau.

Ng? E(w)

me wi — w? —jol

P(w) = N{B(w)) = (1-9)

N : nombre d’atomes par unité de volume.

11.1.2.5 Susceptibilité électrique y.(w) :
Le matériau devient polarisé a la présence d’un champ électrique et sa polarisation est liée a ce

champ par :

P(w) = eoxe(@)E(w) (11-10)

Xe(w) : S’appelle la susceptibilité électrique qui est une mesure de la facilité avec laquelle un

champ électrique §(w) peut polariser un matériau comme I’illustre dans la (figure 11-5).

Cela conduit a une expression de la susceptibilité électrique :

_ Nap(w) Ng? 1
Xe(w) - - 2 2 i
&o EoMe ) Wy — w* — jwI’ (11-11)
2 2
_ Wp L (1-12)
Zelw) = wé — w? —jwl ' @p = EMe

e Notez que c'est la susceptibilité du diélectrique qui a une résonnance.

e [’emplacement des atomes est important car ils peuvent s'influencer mutuellement.
Cela a été ignoré.

e Les matériaux réels ont de nombreuses sources de résonance et toutes doivent étre
ajoutées ensemble.

e La susceptibilité électrique est la fonction de transfert du systeme oscillateur.
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Figure I1-6:Tracage de la susceptibilité y,(w)

11.1.2.6 Relation constitutive avec la polarisation du matériau P(w)

La polarisation du matériau P est incorporée dans la relation constitutive comme suit :

HY, (%, Ry) = E,W, (7, Ry) (11-13)
Rappeler que P(w) = so)(e§ ,ce qui donne
R (11-14)

D = go_é) + €0X€§ = 80(1 + Xe)_é

La relation constitutive peut étre écrite en utilisant la permittivité relative complexe &,..

D=g€—- & =14y, (11-15)
2 2
_ wp 2 Nq
Xe(w) = @l —w? —jor ©o = (11-16)
Il s'ensuit que la permittivité relative complexe &, est :
wp 11-17
&w)=1+ P (1-17)
r(®) w¢ — w? —jwl
La partie réelle et imaginaire de la permittivité &, (w) :
. . . wp (11-18)
&(w) =ep(w) +je(w) =1+—5———
wy — w* —jol
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Diviser cela en parties réelles et imaginaires :

gr(w) =1+ w; 2
0

(w5 — @*)

— (‘)Z)Z + 0)21"2

wl’

Snr((‘)) = (‘)5 ((1)2 —
0

(1)2)2 + le"Z

(11-19)

S'il n'y avait pas de pertes dans le processus de polarisation, alors la permittivité relative

serait un nombre réel. Cependant, nous savons qu'il y a toujours des pertes dans tous les

processus de polarisation (figure 11-7 ). Par exemple, lorsque les ions d'un cristal ionique sont

déplacés de leurs positions d'équilibre par un champ électrique alternatif et amenés a osciller,

une partie de I'énergie du champ électrique est couplée et convertie en vibrations de réseau

(appelées phonons). Ces pertes sont généralement expliquées en décrivant I'ensemble du milieu

en termes d'une permittivité relative complexe.

8 ~
B _ wy
. Im[& . (wy)] = wol :
E(w) =14+ — w:; . ’\ Re[£, (w)] =1+ (L_chfw;)'—.: T w2r?2
wi — w* — jwl
6 »
2 _ Na~ Im[é (w)] = w2 — c:.)l: —
_2:_ 5 @Wp = g1, ' P (wi — w?)? + »3r?
é Rt‘[&‘
.U 3 w32
Re[&,.(0)]= 1+ —%
- wy
2 2
Iml[&,.]
= Déca]age agit comme dans le vide
SRS T O S S A B[z %) =1 ) _
% | c Rel[£.(0)]=1
3 o Im[£.(0)]=0 : Im[&.(o0)] =0
|
|
-1 I
|
‘ permittivité négative
=2 A
- : RE‘[E—“ [Lu)] < 0
3 :
0 1 wo 3 4
Fréquence w
Figure 11-8 : réponse typique de Lorentz (ap =2, wo =2, I'=0.3)
11.1.2.7 Indice de réfraction complexe ni(w) :

L’indice de réfraction complexe 71 est lié a la perméabilité relative complexe i, et a la
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Permittivité relative complexe &, a travers :

ﬁ:no +jK:i_\/lIr§r (”'20)

La réponse magnétique /i, de la plupart des matériaux diélectriques est négligeable (c'est-
a-direfi, = 1). Lorsque tel est le cas, les parties réelle et imaginaire de l'indice de réfraction
complexe peuvent étre calculées directement a partir des parties réelle et imaginaire de la

permittivité relative complexe &,.

> = (ng +jr)> =¢', +j&", (11-21)

Le calcul de €', en utilisant 7 :
gy =ny? — K2 (11-22)
" = 2n,k (11-23)

Et le calcul de fi en utilisant &, :

ng = ’Léﬂé;fif (11-24)
’lgrl_glr
= T (||-25)

11.1.2.8 La constante d’atténuation :
Le coefficient d'atténuation a : est défini comme la diminution fractionnaire de l'irradiance

| d'une onde par unité de distance le long de la direction de propagation Z.

dl
Idz (11-26)

e Lorsque l'irradiance diminue, dl / dz est négatif et le coefficient d'atténuation est un

nombre positif.
e Si l'atténuation de I'onde est due uniquement a I'absorption, alors a est le coefficient

d'absorption.
28



Chapitre II : Matériaux (2D) les Métaux de Transition Dichalcogénures ZrSe: :

e Au fur et a mesure que lI'onde traverse le milieu, les molécules se polarisent. Cet effet

de polarisation est représenté par la permittivité relative du milieu.
L’onde se propage selon :

E(z) = Eoejkoﬁz = Eoejko(no+jk)z — Eoe—kolczejkonoz (1-27)

L’onde peut également étre écrite plus intuitivement en termes d'atténuation a et de

constante de phase k.

E(z) = E e %e/k* (11-28)

La comparaison ces expressions ci-dessus conduit

a = k0K k = kono ( II_29)

(o +jx)* =%, + j&,

Lindice de refraction complexe 7i(w)

Fréquence »

Figure 11-9 : Indice de réfraction complexe 7i(w)

Les constantes optiques n et k peuvent étre déterminés en mesurant la réflectance a la
surface d'un materiau en fonction de la polarisation et de I'angle d'incidence. Pour une incidence
normale, le coefficient de réflexion r est obtenu comme suit :

1+n(w) 1+ny(w)+jr(w)
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La réflectance R est alors définie par :

[1 = no(w)]? + ©*(w)
[1+ np(w)]? + k*(w)
Notez que chaque fois que k est grand, par exemple sur une plage de longueurs d'onde,

R(w) =r(w)r’(w) = (1-31)

I'absorption est forte et la réflectance est presque un. La lumiere est alors réfléchie et toute

lumiére dans le milieu est fortement atténuée.

wg—T/2<w<w;+T/2
100 % - Transmissif «, Absorptif Réflictif Iransmissif

wg+I2<w<w w > w
lw < wy—T/2 o+ T/ g e

Réflectance R
()l + (m)%u = (m)u

. 6 7 s o 10
Figure 11-10 : Le modele d'oscillateur dipolaire. Indice de réfraction, coefficient et

Réflectance par rapport a la fréquence normalisée

Une lumiére d'une fréquence spécifique proche de celle de la fréquence de vibration des ions
du matériau autour de leurs positions régulierement espacées dans le solide ne peut cependant
pas se déplacer loin dans le solide.

Une partie de cette lumiére est absorbée prés de la surface, ou I'énergie de la lumiere est

transférée a la vibration des ions, et une autre est réfléchie sous forme de 1’effet reststrahlen.
L'effet reststrahlen (en allemand : « rayons résiduels ») :

L'effet reststrahlen est un phénoméne de réflectance dans lequel le rayonnement
électromagnétique dans une bande d'énergie étroite ne peut pas se propager dans un milieu
donné en raison d'un changement d'indice de réfraction concomitant a la bande d'absorbance
spécifique du milieu en question ; cette bande d'énergie étroite est appelée la bande reststrahlen.
En raison de cette incapacité a se propager, le rayonnement de la bande reststrahlen

normalement incident subit une forte réflexion ou une réflexion totale a partir de ce milieu. Les
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énergies auxquelles se produisent les bandes reststrahlen varient et sont particulieres au
composé individuel. De nombreux attributs physiques d'un composé auront un effet sur
I'apparence de la bande reststrahlen. Ceux-ci incluent la bande interdite de phonon, la taille des
particules/grains, des composes fortement absorbants, des composés avec des bandes

optiquement opaques dans l'infrarouge.

I.2 Les Métaux de Transition Dichalcogénures (TMD) (2D):
11.2.1 Introduction :

Le graphéne, a une monocouche de carbone hydrogénée sp? bidimensionnelle, a
récemment fait I'objet d'une attention considérable en raison de ses propriétés physiques et
chimiques extraordinaires [1]. Cependant, I'absence d'une bande interdite importante a limité
ses applications. Cet obstacle déclenche de plus en plus d'études sur la nouvelle génération de
matériaux de type graphéne avec une bande interdite appropriée pour une grande variété
d'applications. Récemment, les matériaux dichalcogénures de métaux de transition (TMD)
bidimensionnels (2D) ont été largement étudiés en raison de leurs propriétés exceptionnelles
telles que la mobilité elevée des porteurs. Les matériaux TMD sont des semi-conducteurs avec
une bande interdite d'environ 2 eV qui peut étre contr6lée par des contraintes [2], par pression
[3] et ou I’effet d’un champ électrique [4], ce qui les rend aptes a une application en
nanoélectronique et optoélectronique.

Plus récemment, 2D ZrSe», I'un des groupe TMD a été synthétisé expérimentalement
avec succes [5]. Par conséquent, dans ce travail, l'approche DFT est appliquée pour voir
I’influence du nombre des couches sur les propriétés du ZrSe2, y compris les propriétés

électroniques et optiques pour une énergie allant de 0 a 10 eV.

11.2.2 Structure crystalline de ZrSe (2D) :

La feuille monocouche de ZrSe; est un semi-conducteur non magnétique. Il a trois
couches atomiques, ou la couche Zr est prise en sandwich par deux couches atomiques Se,

comme le montre la Fig. 11-9. Avec des fortes liaisons covalentes entre Zr et Se.
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Figure 11-11 : structure monocouche ZrSe>

11.2.3 Propriétés électroniques du monocouche ZrSez :

La monocouche ZrSe2 est un semi-conducteur a bande interdite indirecte avec une valeur
de 0,44eV [6][7].

(@)= (b)

-+
~ 1 S
= W
o) ©
L o P
> 3
L 5}

(ma)
L

3 o =1 0 1 2 3

Energie(eV)

Figure 11-12 : (a) la bande structure du monocouche ZrSez (b) la densité d’états électronique
du monocouche ZrSe; [8][9]

11.2.4 Propriétés optiques :

Récemment, les matériaux bidimensionnels (2D) ont été largement étudiés par les
chercheurs en raison de leur structure 2D exceptionnelle et de leurs excellentes caractéristiques
optiques. En tant que l'un des semi-conducteurs dichalcogénure de métal de transition (TMD)
2D typiques du groupe VB avec une valeur de bande interdite de 0,9 a 1,2 eV (du volume a la
monocouche), les caractéristiques du diséléniure de zirconium (ZrSe,) ont déja été largement
étudiées dans de nombreux domaines [10]. Les constantes diélectriques des matériaux sont les
données fondamentales pour les autres applications optoélectroniques car elles relient les
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propriétés macroscopiques aux structures électroniques microscopiques. A partir des constantes
diélectriques, les autres propriétés optiques telles que la spectroscopie d'absorption, la
spectroscopie de réflexion, la spectroscopie de photoconductivité peuvent étre calculées. Des
études ont été faites pour calculer La partie imaginaire des constantes diélectriques des TMD
IVB-VIA en utilisant 1’approximation HSEO06 ont donnée résultats tracés dans la
Figure 11-13 pour le volume et la monocouche. En raison de I'anisotropie, la partie imaginaire

de la fonction diélectrique perpendiculaire au vecteur de base de réseau ¢ (le plan défini par les

vecteurs de base de réseau a et b comme indiqué sur la figure 11-9) est indiquée par ¢, et celle

paralléle au vecteur de base du réseau g;[11].

(b)

- 8' \

\

'
Iy
Iy
Iy
I
™~ '
'y
I
I
! 1
’

]

Energy (eV) Energy (eV)
ZrSe2 ZrSe2

Figure I1-14 : Partie imaginaire de la constante diélectrique :
(@) Volume ZrSe>, (b) Monocouche ZrSe.

11.2.5 Procédés de synthése des TMDs(2D) :

Des efforts considérables ont été consacreés a la synthese de couches atomiques contrdlables,
a grande échelle et uniformes de divers TMDs 2D en utilisant diverses approches descendantes
et ascendantes, notamment I'exfoliation mécanique, I'exfoliation chimique et le dépét chimique
en phase vapeur (CVD). La plupart des données et théories rapportées sur la physique
fondamentale et les dispositifs sur les TMDs 2D se sont largement appuyees sur la méthode
d'exfoliation en raison de sa haute qualité. Cependant, les limites critiques de la taille des
flocons et de l'uniformité du film ont entrainé son développement au-dela des études
fondamentales. Au contraire, le procédé CVD a été étudié pour une production évolutive et
fiable de TMD 2D de grande surface. Néanmoins, les TMD cultivés par CVD presentent une

qualité médiocre par rapport a leurs homologues exfolies.
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Tres récemment, des tentatives ont été faites pour obtenir des TMD de haute qualité avec une
contrélabilité de I'épaisseur et une uniformité a I'échelle de la tranche en utilisant le dép6t de
couche atomique (ALD), le CVD organo-métallique (MOCVD) et les méthodes de dépdt direct
(pulvérisation, dépot laser pulser (PLD), faisceau électronique). Les matériaux 2D formants des
réactions chimiques utilisent généralement soit I'énergie thermique d'un substrat chauffé, soit
de I'énergie non thermique telle que I'énergie des micro-ondes ou des photons dans le processus
de réaction et le processus de formation des matériaux 2D dépend du parameétre de réseau des
substrats, des températures et du flux de gaz atomique [12].

Les dichalcogénures de métaux de transition (TMDs) du groupe IVB (Zr et Hf) ont attiré
une attention considerable en raison de leurs excellentes propriétés électroniques prévues qui
sont supérieures aux TMDs du groupe VIB. Cependant, la synthese de couches de ZrSe, de
haute qualité est rarement signalée, ce qui entrave considérablement le développement de ce
nouveau domaine. Cependant, en utilisant la méthode de dépdt chimique en phase vapeur
(CVD) a basse pression on put avoir croissance épit-axiale de ZrSe, sur des substrats de saphir
plan [5].
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I1l Résultats et discussions :

III.1 Introduction :

Nous présentons dans ce chapitre nos résultats de calcul concernant les propriétés
structurelles, électroniques et optiques des matériaux envisageés dans cette étude effectuée par
le code CASTEP, qui est basé sur la méthode des pseudos potentiels et les ondes planes, avec
les raisons de nos choix des parameétres de calcul, et des commentaires sur ces résultats. Nous
présentons aussi quelques résultats issus d’autres calculs, afin de les comparées avec les notres.

Le plan de présentation des résultats sera le suivant :

v Détails de calcul

v' Parameétres structuraux externes et internes

v’ Structures électroniques (Bandes d’énergie, densité des états, densité de charge et
liaisons)

v Propriétés optiques (constante diélectrique, indice de réfraction, coefficient

d’absorption, réflectivité)

II.2 Détails du calcul :

Le calcul de la structure des bandes d’énergie et la densité des états électroniques a été
réalisé par le code CASTEP. Parmi les fonctionnelles d’échange et de corrélation proposés par
ce code, on a choisi celle GGA-PBE, en prenant en considération les interactions Vander-Walls
on a utilisé la TS méthode de correction DFT-D. pour avoir des résultats assez proches de
I’expérimental et particulierement en ce qui concerne le Gap électronique. Un autre choix
s’impose, a savoir le pseudo potentiel, on a utilisé celui de OTF Gultrasoft (Koelling-Harmon).
La convergence d’énergie a été atteinte avec une tolérance de SE= 5x10%eV/atome. Les états
de valence de tous les éléments chimiques constituants nos matériaux sont détaillés au
tableau I11-1. Pour chaque matériau on a sélectionné une énergie cinétique de coupure Ecutotf
pour tronquer le nombre des ondes planes qui décrivent la fonction d’onde globale du systeme,
avec un choix convenable d’une grille des points du réseau réciproque pour 1I’échantillonnage
de la premiére zone de Brillouin. Pour chaque composé, ces paramétres sont obtenus par
plusieurs cycles itératifs assurant la convergence de I’énergie totale.

Tableau I11-1 : Les états de valence des éléments

Se (Se = 34) = [Ar] 3d%° 4s? 4p*
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Les parametres Ecutoff et la taille de la grille d’échantillonnage de la zone de Brillouin (Nkpt)

sélectionné pour tous les matériaux sujets de cette thése sont présenté au Tableau I11-1

Tableau I11-2 : Energie cinétique de coupure Ecut et dimension de grille Ngkpt

Matériaux Ecut(eV) Ngkpt
Monocouches ZrSez 450 12x12x1
Bicouches ZrSe2 450 12x12x1
Tri couches ZeSe> 500 12x12x1

Le lancement des calculs pour chaque matériau est débuté par I’introduction des fichiers
CIf dans VESTA et d’augmenter les valeurs de paramétre de maille C pour éliminer les
interactions entre les couches de méme matériaux ZrSe; et pour la bicoucheZrSe, on a sépare
les deux couches par une distance aléatoire de 1’ordre de liaison covalente avant I’optimisation.
On reporte ces données dans le code CASTEP sous forme des fichiers CIF, ces données

contiennent :

» Le nombre atomique Z de chaque élément dans le matériau
» Le system cristallin (réseau de bravais, groupe d’espace)

» Les paramétres de la maille (a, b, a, B)

> Les positions des atomes.

Ces parametres d’entrée sont regroupés dans le tableau suivant avant optimisation :

Tableau 11-3 : Les paramétres des composés avant [’optimisation

Composé Systéme Parametres (A°) Angle
Monocouche ZrSez Hexagonal a =D =3.63000 o=p=90°,y=120°
Bicouches ZrSe, Hexagonal a=b=23.79388 a=p=90°vy=120°
Tri-couches ZrSe2 Hexagonal a=b=3.79800 o=pB=90°y=120°
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II1.3 Les structures bicouches et tri-couches aprés optimisation :

Une structure optimisée correspond a une énergie totale minimale, avec des atomes relaxés,
dans un environnement équilibré traduit par des forces résultantes minimales. Pour atteindre

cette structure voir (Figure 111-1) et (Figure 111-2) .

c d=3.616A°
_o
.e.0.8.8.8
QZr o Se

aaant o Gl

C\ d=3.77A

SO

Q o4

d=3.77TA

L, SRR
©Zr oSe \_.. Zo %

Figure 111-3 : La structure tri-couches de ZrSe;

on doit varier les parametres et les cordonnées des atomes dans la maille, en fonction de
I’énergie totale, et la valeur minimale de celle-ci correspond aux parametres et positons
optimales. Pour faire ceci, la majorité des codes ab-initio sont doté d’un algorithme connu sous
le nom de BFGS. Qui I’abréviation de (Broyden-Fletcher-Goldfarb Shanno), congu pour
accomplir ces taches d’optimisation. A la fin de son exécution, on obtient un fichier qui contient
toutes les informations de la structure optimise.

Dans le cadre de I’optimisation, le code CASTEP utilise les critéres suivants :

Force maximale=0.01 eV/A’, Energie =5x10FV/atome, Stress maximal=0.02GPa,
Déplacement maximal=5.0x10“ A",
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Tableau 11-4 : Les résultats de [’optimisation géométrique

Les matériaux Parametres de Distance Distance entre les deux couches
maille atomiques (A") (A"
Monocouche =p=3.77654 A’ )
7rSes — B =900, y = 120° Zr-Se : 2.714 /
Blgorl;(;?es =a ; B 3 izfzozoo Zr-Se : 2.699 Se(couchel)-Se(couche?) :3.62
. _ Couchel : Sedessous-S€dessue :3.77
T”-Zcfsue(;hes B_:b o 7775617200 Zr-Se : 2.697 Couche2 : Sedessous-S€dessue :3.77

II1.4 Propriétés électroniques:

I11.4.1 Liaisons atomiques :

La liaison entre deux atomes peut étre bien décrite par 1’analyse de population électronique, le

résultat de cette analyse nous fournit plusieurs informations sur la liaison, sa longueur, sa

nature, la contribution électronique de chaque atome dans cette liaison et s’il s’agit d’un élément

donneur ou accepteur. Nous avons effectué une analyse de population de Mulliken. Le résultat

nous renvoi une valeur compris entre 0 et 1 ou une valeur négative. La tendance vers 0 indique

un caractéere ionique dominant alors que la tendance a I'unité indique la domination du caractere

covalent [1].

L'intervalle intermédiaire montre une liaison mixte. La valeur positive indique une liaison

forte. Nous présentons un exemple de chaque classe cristallographique.

Le signe de AZ nous informe sur le role donneur (—) ou accepteur (+) joué par chaque

élément dans le compose.
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Tableau I11-5 : Populations Atomiques (Mulliken) bicouches ZrSe;

Se 1 1.85 4.35 10.00 0.00 16.20 -0.20
Se 2 1.85 4.35 10.00 0.00 16.20 -0.20
Se 3 1.65 4.35 10.00 0.00 16.00 -0.00
Se 4 1.65 4.35 10.00 0.00 16.00 -0.00
Zr 1 2.54 6.72 2.45 0.00 11.80 0.20
Zr 2 2.54 6.72 2.45 0.00 11.80 0.20
Liaison Population Longueur (A°)
Sel--Zr1l 1.54 2.70281
Se2--Zr2 1.54 2.70281
Se3--Zr1l 0.88 1.69386
Sed--Zr2 0.88 1.69386

Tableau 111-6 : Populations Atomiques (Mulliken) tri-couches ZrSe;

Espéce lon S p d f Total | Charge(e)
Se 1 1.86 4.35 10.00 0.00 16.21 -0.21
Se 2 1.66 4.34 10.00 0.00 16.01 -0.01
Se 3 1.86 4.35 10.00 0.00 16.21 -0.21
Se 4 1.66 4.34 10.00 0.00 16.01 -0.01
Se 5 1.64 4.35 10.00 0.00 16.00 0.00
Se 6 1.64 4.35 10.00 0.00 16.00 0.00
Zr 1 2.56 6.73 2.54 0.00 11.82 0.18
Zr 2 2.56 6.73 2.54 0.00 11.82 0.18
Zr 3 2.57 6.82 2.54 0.00 11.93 0.07

Liaison Population Longueur (A"
Sel--Zrl 1.57 2.70114
Se2--7Zr3 0.74 2.69673
Se3--7Zr2 1.57 2.70114
Sed--Zr3 0.74 2.69673
Se5--Zrl 0.80 2.69459
Se6--Zr2 0.80 2.69459
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111.4.2 La structure de bandes :

Tableau I11-7: parcours suivit

De A

I : (0.000, 0.000, 0.000) M : (0.000, 0.500, 0.000)
M : (0.000, 0.500, 0.000) K: (-0.333, 0.667, 0.000)
K: (-0.333, 0.667, 0.000) I : (0.000, 0.000, 0.000)

[llustre la premiére zone de Brillouin ainsi que les points de haute symétrie du réseau réciprogque
et le Tableau 1II-7 illustrele parcours suivit pour le calcul des valeurs propres des énergies

électroniques pour les trois matériaux monocouches, bicouches et tri-couches :

Figure I11-4: Parcoure dans la zone de Brillouin pour la structure hexagonale pour tous les

matériaux

Les trois Figure 11 6 111 7 111 8 suivantes représentent les structures de bandes pour les trois
matériaux monocouche, bicouches, tri-couches ZrSe2. La valeur maximum de 1’énergie de
valence est prise comme référence des énergies, il est illustré par la ligne horizontale de couleur
rouge. Les bandes de valence et les bandes de conduction sont séparées par une bande interdite

étroite résultant ainsi une densité d’états nulle au niveau de Fermi dans les trois matériaux.
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Energie(eV)

Figure I11-6: La Structure des bandes du Bicouches ZrSe;.

Bicouches ZrSez:
On voit que l'addition d'une deuxieme couches de ZrSe; & diminuer la valeur de 1’énergie de

gap, la valeur a passer de 0.47 a 0.364 ce gap sans changer sa nature indirect (I'v— Mc) .
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Energie(eV)

Figure 111-7: Structure de bandes du Tri-couches ZrSex.

Tri-couchesZrSe: :

On voit que l'addition d'une troisieme couche de ZrSe> a peut influencer sur la valeur du
gap, ce gap est devenu 0.336 et sa valeur a faiblement diminuer par rapport au matériau
bicouches (Eq= 0.364 eV).

Tableau 111-8 : Gaps calculés pour les trois matériaux, et comparaison avec d’autres calculs

Matériaux Gap Nos calculs (eV) EXP (eV) | D’autres calculs (eV)
Monocouches Indirect Mv a I'c=0.472 / 0.51[2]
ZrSe2 0.42[3]
Bicouches Indirect Mv a I'c=0.364 / /
ZrSe;
Tri-couches Indirect Mv a I'c=0.336 / /
ZrSez

111.4.3 Densité d’état :

Par une analyse des diagrammes des densités d’états €lectroniques correspondantes. La

densité¢ d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour la compréhension des

propriétés physiques d’un matériau. Elle permet aussi de connaitre la nature des liaisons
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chimiques dans un matériau et par conséquence, le transfert de charge entre les atomes. La
densité¢ d’états totale permet par exemple, d’avoir accés aux propriétés de conduction
¢lectronique d’un matériau. De plus, pour chaque atome, on définit une sphére a 1’intérieur de
laguelle on projette la densité électronique sur des harmoniques sphériques de type s, p, d. On
obtient ainsi les densités d’états partielles qui permettent de déterminer la structure des liaisons

chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule.

Nous avons calculé les densités d’états €électroniques totales (TDOS : total density of state)
ainsi que les densités d’états partielles (PDOS : partial density of state). Sur (Figure I11-7)
(Figure 111-8), nous présentons les diagrammes de densités d’états obtenus par la méthode
GGA_PBE. La valeur maximum de I’énergie de la bande de valence est pris comme référence
des énergies, il est indiqué par la ligne horizontale discontinue. On peut divisée le spectre DOS,
en trois zones séparées par des bandes interdites pour les deux systemes étudiés. La bande de
valence est constituée de deux parties séparées (BV1), (BV2), tandis que la bande de conduction

est constituée d’une seule et unique partie BC.

» La densité d’états totale (DOS) et partielle de bicouches ZrSe;

Puisque les atomes (Sedessous) €t (Sedessus)est les plus proche entre les deux couches alors :

Total
A A
T T T T T T T T T T T |
g
s
% Sedessous —_—p
Q |
‘B
o
o 0 T T T T A T T 1
20
15 Sedessus
10
5 -
0 T T T T T T T A T T T T T 1
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20

Energie(eV)

Figure 11-9: Densité d’états electroniques dubicouchesZrSe; total et partiel.
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= Lapremiere plage de valence (BV1) est comprise entre [-47eV,-13.01 eV]. IIn’y a
absence de densité d’énergie pour les orbitaux de (Sedessous) €t de (Sedessus), 1a
densité d’énergie qui apparait dans le DOS total est due aux autres atomes.

» Ladeuxieme plage de valence (BV2) est comprise entre [-13.01 eV, 0 eV]. Viens
avec une forte part de l'orbite s des atomes (Sedessous) €t (Sedessus)€St Une

participation réduite de I'orbite s et une participation de p.

= Labande de conduction BC est formée principalement des orbites s, p de (Sedessous)
et de ( SEdessus)

» La densité d’états totale (DOS) et partielle de tri-couches ZrSe;
Puisque les atomes (Sedessous) €t (Sedessus ) ,S€3 est les plus proche entre les deux

couche alors :

La deuxieme couche —

—P

Sedessous

T T T T T T T
La deuxieme couche

Sedessus
©
] A lbi_q*'_l
Q I I I I !
e !
o) !
2 i
) '
= A A Alrp—,
O T T T T T T T T T T 1
Q La premiere couche I

Sedessous :

i

———2 "eﬁ—"‘-lh'_l

La premiere couche

Sedessus

— ' '
-40 -30 -20 -10 0 10 20

Energie(eV)

Figure 111-10: Densité d états électroniques dutri-couchesZrSestotal et partiel.
46



Chapitre III : Résultats et Discussions :

= Lapremiere plage de valence (BV1) est comprise entre [-47 eV, -13.01 eV]. lIn’y a
absence de densité d’énergie pour les orbitaux (Sedessous) €t de (Sedessus, Se3) la densité
d’énergie qui apparait dans le DOS total est due aux autres atomes.

= Ladeuxieme plage de valence (BV2) est comprise entre [-13.01eV, 0 eV]. Viens avec
Une forte part de I'orbite s des atomes (Sedessous) €t pour (Segessus) €St une participation
réduite de l'orbite s etune participation de s et p.

= Labande de conduction BC est formée principalement des orbites s, p de (Sedessous) €t

S, p de (SEdessus, Se3)

IIL.5 Propriétés optiques:

Les propriétés optiques linéaires décrites dans ce travail sont le coefficient d'absorption,
Iindice de réfraction et la constante diélectrique. Toutes ces quantités sont présentées en
fonction de la fréquence de I'onde électromagnétique qui se propage a travers le cristal sur un
domaine allant de 0.01eV (124 um) a 8 eV (155 nm). Le code CASTEP peut calculer la partie
imaginaire du constant diélectrique complexe implémenté via une relation qui relie la structure
de bande avec les propriétés optiques, elle est implémentée dans tous les codes de calcul. La

partie réelle peut étre obtenue en utilisant la relation de dispersion de KRAMERS-KRONIG
[4].
111.5.1 L’indice de réfraction :

La propagation du faisceau lumineux a travers un milieu transparent est décrite par I’indice de
réfraction complexe. Le spectre de la partie réelle (w) de I’indice de réfraction est schématisé
sur les( Figure 111-9) ( Figure 111-11) (Figure 111-12) . Une grande ressemblance entre le spectre

de (w) et 1(w) est observée.
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2.8 — s

2.4 1

Monocouche ZrSe, —(001), (010)
—— (001)
2.0 4

1.6

1.2

Indice de rérfraction

0.8 1

0.4

00 T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Fréquence(eV)

Figure 111-13: Les indices de réfraction principaux nx, ny et nz de moncouche ZrSe;
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Figure 111-14 : Les indices de réfraction principaux nx, ny et nz de bicouches ZrSe;
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Figure 111-15: Les indices de réfraction principaux nx, ny et nz du tri-couches ZrSe;
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La valeur statique de n calculée dans notre approche par GGA-PBE est de (2.61) (3.26) (3.47)
lorsque E/l (100) et E/l (010) et (1.82) (2.39) (2.55) lorsque E/f (001) pour (monocouche)
(bicouches) (tri-couches) de ZrSe, respectivement voir Tableaulll-9. Une valeur maximale
(n=2.8) (n=3.5) (n=3.8) est obtenue dans la région spectrale du visible (la région du rouge) a
environs 1.2 eV (1.24 eV) pour une polarisation parallele a [100][010] pour (monocouche)

(bicouches) (tri-couches) de ZrSe;.

Tableau 111-9 : Indice de réfraction a @ = 0 pour les trois matériaux

Matériaux Monocouche ZrSe2 | BicouchesZrSez tri-couches ZrSe>
Indice de réfraction | Nos calculs | Réf | Nos calculs | Réf | Nos calculs | Réf
nx(0)=ny(0) 2.61 / 3.26 / 3.47
nz (0) 1.82 / 2.39 / 2.55

111.5.2 Fonction diélectrique :

La fonction diélectrique (w) qui décrit la réponse optique d’un matériau est déterminée par les
transitions électroniques entre les bandes de conduction et les bandes de valence. Elle met en
contribution une partie réelle e1(w) et une autre imaginaire e2(w). 2(w) d’écrit I’absorption du
rayonnement électromagnétique et e1(w) décrit la dispersion de ce rayonnement dans le

matériau.

Comme la fonction diélectrique décrit une relation de causalité, les deux parties réelle et
imaginaire sont liés I’une a I’autre. Ainsi €1(w) se calcule de maniére simple en utilisant une

transformation Kramers-Kornig.

Du texte précédant, il est clair qu’il existe un lien intime entre les propriétés optiques d’un
matériau et sa structure électronique. Ainsi, les différentes structures que I’on observe dans le
spectre de la partie imaginaire la fonction diélectrique, peuvent étre interpréter a travers la

structure de bande ou les courbes TDOS du matériau considéré

Il est important de mentionner ici que la dépendance spectrale des fonctions optiques des trois
matériaux affiche les mémes particularités dans tous les cas. Ceci traduit la ressemblance déja
constater dans leurs structures €lectroniques. Pour I’ensemble des paramétres optiques calculés,
il existe une forte anisotropie optique entre la polarisation paralléle a la direction [001] et les
deux autres directions. Ceci se traduit par un contraste prononcé dans les intensités des pics et

leurs positions. Cette anisotropie disparait graduellement aux hautes énergies.
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Comme on peut le constater sur les (Figure I11-16)( Figure HI-17)( Figure 11-18)(
Figure 111-19)( Figure 111-20)( Figure 111-21), les pics bien résolus apparaissent clairement sur

le spectre de &>.

Il est important de noter que la partie imaginaire de la fonction diélectrique augmente dans le
domaine infrarouge jusqu’a atteindre un maximum dans le domaine visible puis elle diminue
progressivement pour atteindre un minimum dans ce domaine traduisant ainsi la faible
absorption de ces matériaux dans ce domaine spectral. Les figures mentionnées ci-dessus
illustres la dépendance spectrale de la partie réelle et de la partie imaginaire fonction
diélectrique.
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Figure 111-22 : La fonction diélectriquemonocoucheZrSe; dans (100) (010)
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Figure 111-23 :La fonction diélectrique monocouche ZrSe; dans (001)
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Figure 111-24: La fonction diélectrique bicouches ZrSe; dans (100) (010)
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Figure I11-25: La fonction diélectrique bicouches ZrSe, dans (001)
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Figure I11-26: La fonction diélectrique Tri-couches ZrSe; dans (100) (010)
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Figure I11-27: La fonction diélectrique Tri-couches ZrSe> dans (001)

La constante diélectrique a fréquence nulle est prédite étre (6.86)(10.75)(12.17)
E//(100) et E//(010) et (3.30)(5.71)(6.51) lorsque E//(001) pour (monocouche)(bicouches)(tri-

couches) de ZrSe; respectivement voir Tableau I11-2 . Au de la de sa valeur statique, &1
augmente rapidement pour atteindre un maximum dans la région spectrale correspondant a la
lumiére rouge. Par la suite &1 diminue rapidement pour devenir négative dans la région des
hautes fréquences pour toutes les directions [100], [010] et [001]. A ce stade, les oscillations
électroniques ne sont plus en mesure de suivre les variations rapides du champ électrique, elles
sont donc en déphasage par rapport aux champs de 1’onde incidente. Le rayonnement incident

se propage comme un champ électrique dans le vide.

Tableau I11-10 : La pulsation de résonnance wo des premiers pics pour les trois matériaux

3.64x105[5]

Matériaux Monocouche ZrSe2 Bicouches ZrSe, | Tri-couches ZrSe;
o= woy (radfs) '\éogocflgﬂs Py 1%"‘1'5(:[‘;']3 2621015 2.62x1015
w0z (rad/s) 357x101s | Aulres calculs 3x1015 2.90x1015
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Tableau I11-11 : La fonction diélectrique réelle a w = 0 pour les trois matériaux.

Matériaux Monocouche ZrSe2 | Bicouches ZrSe2 Tri-couches ZrSe>
ex(0) = v(0) 6.86 10.75 12.17
€z (0) 3.30 5.71 6.51

111.5.3 La réflectivité :

La réflexion sur la surface d’un matériau est décrite par le coefficient de réflexion ou de la
réflectivité, noté habituellement R(w). La réflectivité de nos matériaux est illustrée dans les

(Figure 111-28) ( Figure 111-29) ( Figure 111-20).
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111-30 : La réflectivité de ZrSe;
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Figure I11-31: La réflectivité de bicouches ZrSe.
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Figure 111-32: La réflectivité du Tri-couches ZrSe.
Ces figures montrent clairement que la réflectivité des matériaux étudies est relativement faible
dans la gamme spectrale qui s’étale de I’infrarouge vers le Visible. Ainsi, la limite statique de
R est de (19.84%) (28.17%) (31.74%) lorsque E//(100) et E//(010) et (8.75%) (16.82%)
(19.11%) lorsque E//(OOl) pour (monocouche) (bicouches) (tri-couches) de ZrSe;

respectivement comme le montrent les valeurs du Tableau I11-13 ci-dessous, au-dela de laquelle
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R augmente rapidement pour atteindre un maximum a environ (26.25%) (35%) (37.5%) lorsque

E//(lOO) et E//(OlO) et (11%) (20%) (22.5%) lorsque E//(OOl) pour (monocouche) (bicouches)
(tri-couches) de ZrSe> respectivement. Par la suite, R diminue progressivement pour atteindre
un minimum dans la région des UV, ces matériaux deviennent ainsi transparents dans ce

domaine spectral.

Tableau 111-12 : [a réflectivité des trois matériaux a o = 0

o=0 Monocouche ZrSe> Bicouches ZrSe: Tri-couches ZrSe>
Rx=Ry 19.84% 28.17% 31.74%
Rz 8.75% 16.82% 19.11%

111.5.4 Absorption :

L’absorption de la lumiére par un milieu optique est quantifiée par son coefficient d’absorption
a (absorbance). Les spectres d’absorption de nos matériaux sont représentés sur la Figure I11.11.
Aux bases énergies (dans I’infrarouge), I’absorption des deux matériaux est pratiquement nul,
associee a leur faible réflectivité dans ce domaine spectrale, ces matériaux peuvent donc étre
considérés comme étant transparents aux rayonnements infrarouges. Au-dela d’une certaine
limite appelée bord d’absorption située a environ (1) (0.75) (0.75) eV pour (monocouche)
(bicouches) (tri-couches) de ZrSe> respectivement, I’absorption de nos matériaux augmente
rapidement pour atteindre un pic d’absorption local dans la région du spectre visible. Il est
important de constater sur les Figure 111-33 , Figure 111-34, Figure 111-35 que les deux matériaux
sont caractérisés par une large bande d’absorption qui s’étale de région du visible vers I’extréme

UV, suggérant ainsi que ces matériaux sont optiquement actifs dans ce domaine spectral.
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Figure 111-37: L absorption du Bicouches ZrSes.
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Figure 111-38: L absorption du Tri-couches ZrSe;
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Conclusion Générale :

Conclusion générale :
L’idée si on peut isoler une ou plusieurs couches de matériaux de mémes types ou de
types différentes, on peut les empilées les unes sur les autres, cela permet de combiner

différentes propriétés pour faire des dispositifs efficaces ou de créer des nouveaux materiaux.

Dans notre travail on a vu I’effet de varier le nombre de couches a partir d’un matériau
monocouche ZrSe; sur les propriétés électroniques et optiques. En utilisant I’approximation
GGA-PBE dans le cadre de la DFT comme il est implémenté dans le code CASTEP.

On a trouvé

- Pour les propriétés électroniques, on a vu que :
e La nature de la bande interdite ne change pas, elle reste indirecte pour les mémes
points de transition I'v — Mc.
e La largeur de la bande interdite, la valeur de la largeur décroit Iégérement avec
I’augmentation de nombre des couches.
- Pour les propriétés optiques, on a vu que :
e Selon les fréquences d’absorption de ces trois matériaux anisotropes, le domaine
de leurs utilisations est le domaine infrarouge.
e On peut utiliser ces matériaux pour génere les fréquences doubles (SHG), triples
(THG) selon la valeur de ¥ et .
e Aussi pour le mixage de quatre ondes (FWM), ici le domaine est I’infrarouge
(spectre Raman).

e Modifier I’indice non linéaire de réfraction, ceci on modifions I’intensité du

. N 3
faisceau laseronan = ny + nyloun, = — )((3)-
4ngeoC
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Résumé
En utilisant le programme (CASTEP) qui utilise la méthode de pseudo-potentiel, qui est
basé de la théorie fonctionnelle de densité (DFT), Nous avons donc essayé de varier le nombre
de couches du matériau ZrSe»(2H) hexagonale en allant d’une couche vers trois couches
superposées 1’'une sur 1’autre et on a vu l’effet de cette combinaison sur les propriétés
électroniques et optiques. On a utilisé I’approximation gradient généralisée (GGA).

Mots clés : Matériau 2D, DFT, Métaux de transition dichalcogénures, ZrSe».

Abstract
Using the program (CASTEP) which uses the pseudo-potential method, which is based on
the functional density theory (DFT), So we have tried to vary the number of layers of the ZrSe;
(2h) material Layer to three layer superimposed on each other and we saw the effect of this
combination on electronic and optical properties used the generalized gradient approximation
(GGA).
Keywords: 2D, DFT, Dichalcogenide transition metals; ZrSe;.
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