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Introduction

Introduction générale :

Apres le succes du graphéne, les matériaux bidimensionnel (2D) ont été largement étudiés
en raison de leurs propriétés mécaniques, électroniques et optiques uniques ainsi que nombreuses
applications potentielles. Les matériaux 2D sont capables de résister a de grandes contraintes avant
la rupture et peuvent méme étre contraints a la limite intrinseque de 25%, comme cela a été
récemment démontré dans le graphéne et MoS, monocouche. La contrainte de traction et la
compression provoquent des changements significatifs dans la structure électronique des couches
simples TMD et finalement la transition semi-conducteur métal se produit pour des allongements
aussi grands que 11% pour les déformations 2D-isotropes dans la structure hexagonale.

Dans ce travail, on essaye de voir I’effet des contraintes iso-tropiques sur le matériau
MoS; aux niveaux :

1- Des propriétés électroniques :

e La nature de la bande du 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
lumiére du soleil, cela peut aider dans la fabrication des cellules solaires (a partir de 1,1eV).

2- Des propriétés optiques :
Le comportement du matériau en réagissant avec une onde ¢lectromagnétique, s’il y’a un

comportement linéaire ou non-linéaire

Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres.

* Le premier chapitre présente les méthodes sur lesquelles repose sur 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 principaux de la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW).

* Le deuxieme chapitre représente une description de la structure des chalcogénures de
metaux de transition M X, et leur domaine d’application.

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) sous

P’effet de contrainte.



Introduction

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

résultats de ce travail.
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Chapitre 1 : Théorie de la fonctionmelle de la densité (DFT)

I. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
I.1. Introduction :

Les méthodes de calcules ab initio sont basées sur la résolution de 1’équation de
Schrodinger. Ces méthodes permettent de déterminer les grandeurs physiques et chimiques
d’un systéme.

La description quantique d'un systéme moléculaire ou cristallin est basée sur
1'équation de Schrodinger. Les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent
un systéme a plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de cette équation
extrémement difficile. Néanmoins, ce probléme est impossible a résoudre de maniére exacte,
pour cette raison, divers formalisme mathématiques et différentes approximations doivent étre
faits afin de résoudre les équations fondamentales de la mécanique quantique [1].

Toutes les équations sont écrites en unités atomiques, c'est-a-dire avec m,=e=h=1: h

Constante de Planck normalisée, me étant la masse de I'électron et e la charge élémentaire.

1.2. Equation de Schrodinger d'un solide cristallin :
Considérons un systéme cristallin constitué par n électrons et N noyaux atomiques en

interaction. L’état stationnaire de ces particules est décrit par 1I’équation de Schrodinger :

H¥(T, Ry) = E¥ (7, Ry) (1.1)
Ou:
H : 1’opérateur Hamiltonien
¥ : fonction d’onde
E : I’énergie propre

r. : le vecteur position de I’¢lectron i

R, : le vecteur position de noyau (ion) N

L’hamiltonien H est donné par :

H=T,(F)+T, (R)+V. (F) +Vy (R) +Viy (F.R) (1.2)

12



Chapitre 1 : Théorie de la fonctionmelle de la densité (DFT)

~ h? 2 , C . . .
T, (F)= ——ZVH L’¢énergie cinétique des électrons, m, la masse de 1’¢lectron.

. h? o
Ty (R) = o ZVRN ? L’¢énergie cinétique des noyaux, My la masse de noyau.
N N

" 1 e2 . . . . Ve
V., (I‘) =— Zj L’énergie potentielle d’interaction entre les electrons.
j

2
Vin (ﬁ) = EZ%NZ—NP L’¢énergie potentielle de I'interaction entre les noyaux.

5 Z,e’ o : : : ,
Vo, (r, R) = - L’énergie potentielle d’interaction entre électrons-noyaux.

Ou : h=h/2xn et h est la constante de Planck, Z, la charge de noyau.

e: la charge de I'électron.

rr; o définissent les positions des électrons (i) et (j), respectivement.

Ry, R, : définissent les positions des noyaux (N) et (N'), respectivement.

- Problématique :
La solution de I’équation de Schrédinger d’un systéme est impossible car il s’agit de résoudre

I’équation de Schrodinger pour un systéme de (N, + N, ) corps en interaction. Dans ce cas il faut

envisager différentes niveaux d’approximations pour contourner ce probléme [2].

1.3. Approximation de Born-Oppenheimer :

L’approximation introduite par Born-Oppenheimer, encore appelée hypothese adiabatique,
permet une premiére simplification du probléme. Born et Oppenheimer considérent que les noyaux
sont trés lourds et donc plus lents que les électrons. Les noyaux apparaissent comme immobiles.
Dans cette approximation, on étudier le mouvement des électrons dans le champ des noyaux
supposés fixes. On néglige ainsi 1’énergie cinétique Tn et I’énergie potentielle noyaux-noyaux
devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. On définit alors

I’hamiltonien électronique [3]:

13



Chapitre 1 : Théorie de la fonctionmelle de la densité (DFT)

H=T,+V,+V,

(1.3)
L’équation de Schrodinger s’écrit alors :
Hee = Ec1p, (1.4)
h—22v$i+lz L +2AZNej ¥ —E¥ (1.5)
2m, 4 25 ri—rj‘ #NE—RN‘ £

|.4. L’approximation de Hartree-Fock :

L'approximation de Hartree-Fock[4] consiste a supposer que chaque électron se déplace
indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux. On raméne donc
le probléme relatif a un grand nombre d’électrons a un probléme a un seul électron.

L’hamiltonien peut alors étre écrit comme une somme d’hamiltoniens décrivant un seul

électron comme suit :

H:ZHi (1.6)
Avec :
Hy = = V2 + Ui(7) + V() (1.7)
u,(m) = |Z"e_ 7 Est I’énergie potentielle de 1’électron (i) dans le champ de tous les
noyaux (k)

Ry :estla position fixe des noyaux (k)

Vi) = Z, pr——— Est appelé champ effectif de Hartree.

La fonction d’onde du systéme électronique entier, quant a elle, a la forme d’un produit de
fonctions d’ondes de chacun des électrons, et I’énergie de ce systéme est égale a la somme des

énergies de tous les électrons, soit :

‘Pe(ﬁ.ﬁ, 'ﬁ) = H{V (pl(?'t) (IS)
Avec:  Hypi(F) = &¢;(7) (1.9)

Ainsi, on construit les équations multiples a un systéme d’équation d’un seul électron :

2wz + U, + V@] o) = e @) (1.10)

14



Chapitre 1 : Théorie de la fonctionmelle de la densité (DFT)

L’¢électron se comporte comme un fermion, donc la fonction d’onde totale doit étre,
antisymétrique par rapport a I’échange de deux particules quelconques qui est négligé par Hartree.
Pour corriger ce défaut, Fock [5] a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli, donc la

fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater [6] :

) 01 @) @1(1)
P72, s ) =5 [ @20 | @2(2) ™ 1 2(70) (1.11)
Pn (7'—1)) Pn (T—2>) Pn (E{)

Ou: \/iﬁ est la constante de normalisation. ¢ Est la fonction d'onde mono électronique qui

dépend des coordonnees spatiales et de spin des electrons, nommée spin-orbitales. Il est a noter
que les méthodes précédentes sont beaucoup utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes

et les molécules, mais elles sont moins précises pour les solides[2].

I.5.Theorie de la fonctionnelle de la densite (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) decrit un systéme en considérant la densité
p(r) comme la grandeur de base. Les premicéres idées de la théorie de la fonctionnelle de la densité
furent introduites dans les travaux de Thomas et Fermi. Notons, cependant, que la DFT a été
réellement établie avec 1’apparition des théorémes exacts de Hohenberg et Kohn en 1964 qui
relient ’énergie de I’état Fondamental et sa densité de fagon unique [3].
1.5.1. Les théoremes de Hohenberg et Kohn :

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commenceé dans les années
1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn (1964) [7], les deux théorémes suivants :

a- Premier théoréme :

« L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des
particules p(r)pour un potentiel externe V,,.(r) donné ».

Ce théoreme met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et
la densité electronique. Puisque celle-ci fixe le nombre d’électrons, alors elle détermine aussi de
maniére unique la fonction d’onde et par 1a les propriétés électroniques du systéme. Ainsi, pour un
systéme donné, I’énergie s’écrit comme il suit :

E[p(#)] = Tlp(P)] + Vee [p(F)] + Vere [p(P)] (1.12)
Elp(P)] = Fuglp(D] + [ p(7) Ve (P dF (1.13)

15



Chapitre 1 : Théorie de la fonctionmelle de la densité (DFT)

Fuk = Tolp(PD] + Voo [p (D]
Avec :
T[p(#)] Est I’énergie cinétique du systéme électronique.
V,e[p(#)] Est le terme d’interaction électrons- électron
Ou V... : représente le potentiel externe agissant sur les particules
F[p] Est la fonctionnelle de Hohenberg -Kohn contenant 1’énergie cinétique et I’énergie
potentielle dues a I’interaction répulsive électron-électron.

b-Deuxiéme théoréeme :

Le deuxieme théoreme fondateur de la DFT s’énonce : « L’énergie atteint son minimum
pour la densité réelle. Par conséquent, la densité¢ de 1’état fondamental peut étre obtenue a partir
du principe variationnel »

Ce deuxiéme theoreme découle du fait que, la fonctionnelle de 1’énergie totale de tout
systeme a plusieurs particules possede un minimum qui correspond a 1’état fondamental.

La densité de particules de 1’état fondamental vérifie :

Elpo(P)] = minE[p(7)] (1.14)
po : la densité de 1’état fondamental.

Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de 1’état fondamental c’est celle qui
minimise 1I’énergie E [p], et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette
densité. L’énergie de I’état fondamental d’un systéme électronique dans un potentiel extérieur est
déterminée par la méthode variationnelle [8].

1.5.2. Les équations de Kohn- Sham :

Kohn et Sham ont proposé, en 1965, de remplacer le systeme réel de particules en interaction
par un systeme fictif sans interaction et qui posséde une densité électronique identique que le
systeme réel. Dans ce cas I’opérateur de 1’énergie cinétique est connu et facile a calculer puisqu’on

est devant des électrons libres [9]. La fonctionnelle exacte d’énergie prend la forme suivante :

E[p]=To[p]+Vii[p]+Vic [P]+Ver [P] (1.15)
Ou:
T, : L’¢énergie cinétique des ¢lectrons libre

V,, () : L’énergie de Hartree donne par :

16



Chapitre1: Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

V,, (a) ”%rdr

V.c[p]: Est le potentiel d’échange-corrélation.

v, [o(r)]- SExc p(T)]

p(r)
Hamiltonien Kohn- Sham:
I—]KS = AO +\/AH +\7XC +Vext (1.16)
L’équation de Kohn- Sham s’écrit alors :
W, . . . .
_ﬂv +Vext(r)+VH (r)+vxc(r) ¢i(ri)=8i¢i (|17)
|- oo v2 4 [ 2 g7 i + e D)y y, ()] () = e (1.18)

Les particules fictives subissent un potentiel effectif V,;,(¥), somme de trois potentiels :

Veff (F) = Vy (7;)) + Vext (?) + Vie (7_2)

Donc les équations de Kohn —Sham peuvent s’écrire sous la forme :

M, () = {—vz V(7 >}p.< )= e, (F) (1.19)

Avec :
p(@) =XV (P)] (1.20)

@ La fonction d’onde de I’électron i.

La détermination de I’état fondamental du systéme revient alors a résoudre d’une manicre

auto-cohérente, 1’équations (1-17), appelées équations de Kohn et Sham. La somme des trois

termes Vy + Vexe + Vi COnstitue un potentiel effectif V.. Cette méthode est formellement

exacte, mais pour le calcul pratique de 1’énergie d’échange et corrélation, qui est une fonctionnelle

de la densité, nécessite I’introduction de certaines approximations [3].
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1.6.1a fonctionnelle d’échange-corrélation :

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus du calcul auto-
cohérent, de la différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif non interactif et le systéme
réel. Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre
d’approximations qui sont la LDA et la GGA [10].

1.6.1. Approximation de la densité locale (LDA) :

Pour approximer la fonctionnelle de la densité E,.[p(#)] kohn et Sham proposaient dés

1965 I’approximation de la densité locale (LDA), qui traite un systéme inhomogeéne comme €tant

localement homogene, L’ énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la maniere suivante
[7]:

Ex*[p(7)]=[ (e[ p(7)]dr® (1.21)

OU &lo™ est ’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz électronique
dont la distribution est supposee uniforme.
La LDA suppose que la fonctionnelle ELPA[p(#)] est purement local. Cette énergie est

divisée en deux termes :

5xc[p(f)]=5X[p(F)]+£C|:p(f)] (1.22)

Ou : &, [p(7)] est I’énergie d’échange et £.[p(7)]est I’énergie de corrélation.

Pour les systemes magnétiques, le spin électronique introduit un degré de liberté
Supplémentaire et la LDA doit étre alors étendue a I’ Approximation de la Densité Locale de Spin
(LSDA : Local Spin Density Approximation), ou [’énergie d’échange et corrélation est

fonctionnelle des deux densités de spin, haut et bas :
E [ prpy]= Ip(?)gxc (P2 (F).p, (F)]d*F (1.23)

1.6.2. Approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres cas elle a
présenté des contradictions avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont été
introduites & la LDA reposent sur ’idée consistant a tenir compte des variations locales de la
densité. Pour cette raison le gradient de la densité électronique a été introduit conduisant a
I’approximation du gradient généralisé GGA, dans laquelle I’énergie d’échange et de corrélation

est en fonction de la densité électronique et son gradient [11] :
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Ex[p()]=[p(F)erm [ (7). Vo (r)dr®] (1.24)
La GGA est donnée par différentes paramétrisations, parmi elles celles de Perdew et ses
collaborateurs [12].

1.7.Résolution des équations de Kohn-Sham :

Pour résoudre les équations de Khon-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions

d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison lin€aire d’orbitales, appelée orbitales de

Kohn-Sham (KS) :

¥(r)= Zciﬁ”j (r) (1.25)

Ou les ¢; sont les fonctions de base et les C;; les coefficients de développement. La
résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients Our les orbitales
occupées qui minimisent I’énergie totale. La résolution des équations de KS pour les points de
symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution se
fait d’une manicre itérative en utilisant un cycle d’itérations auto cohérent illustré par
I’organigramme de la Figure (1.1). On commence par injecter la densité de charge initiale p;,, pour

diagonaliser I’équation séculaire :
(H-£S)C, =0 (1.26)
Ou H représente I’hamiltonien et S la matrice de recouvrement. Ensuite, la nouvelle densité
de charge p,,,; €st construite avec les vecteurs propres de cette équation séculaire en utilisant la
densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur toutes les orbitales occupées.

Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges pinet pout de

la maniére suivante :
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i+1

Pin~ = (1 - a)piin + ap(imt
i représente la i¢™¢ itération et @ un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée [13].

Résoudee los dguations KS

Melonger po & g - < Cal?go 2 \—0 Stop

Figure I- 1 Diagramme de résolution des équations de Kohn Sham.

1.8.Les pseudo-potentiels :

Dans les molécules et les composées solides, les électrons de valence sont les seuls a
intervenir dans les liaisons chimiques, les électrons du ceceur, qui sont sur les couches les plus
profondes et proches du noyau, sont trés peu sensible a I’environnement, en outre elles sont
difficiles a représenter sur une base d’onde planes car elles possedent généralement de fortes
oscillations autour du noyau. On peut donc regrouper les électrons du cceur avec les noyaux, pour
former des ions rigides, dont les états électroniques resteront inchangés quel que soit
I’environnement dans lequel I’atome sera placé ; c¢’est I’approximation du cceur gelé. On peut aller
plus loin en remplagant I’interaction des électrons de valence avec ’ensemble {noyau et électrons
de cceur} par un potentiel effectif, beaucoup moins attractif que le potentiel créé par le noyau avec

tous les électrons, c’est ce potentiel effectif qu’on appelle un pseudo potentiel, voir la Figure 1.2.
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Figure I- 2: lllustration schematise le potentiel de tout- électron et pseudo-électron et
leurs fonctions d’ondes correspondantes [14].

Figure 1.2 montre les variations de la fonction d’onde et du potentiel dans les deux régions
atomiques en fonction de distance (r) du noyau, et la corrélation qui existe entre les deux méthodes
tout- électron (full potentiel FP) et pseudo-électron (pseudo potentiel et PP) a partir d’une certaine
distance du cceur, cette distance est connue sous le nom rayon de coupure 7. .
a I’intérieur d’un rayon de coupure la fonction d’onde est remplacée par une pseudo-fonction
d’onde congue pour simplifier les calculs ; a I’extérieur de cette sphere, la fonction d’onde exacte
et la pseudo-fonction doivent coincider dans le calcul d’un état atomique donné.

Le pseudo-potentiel permet donc de réduire le nombre d’électrons a prendre en compte dans
le calcul et aussi de réduire le nombre d’ondes planes nécessaires a la description des fonctions
d’ondes du solide. Ceci conduit a réduire le volume de calcul et d’abréger le temps d’exécution

[14].
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I1. Les dichalcogénures de métaux de transition
I1.1. Introduction :

Les dichalcogénures des métaux de transition ont pour formule MX; ou M est un métal de
transition du groupe 1V (Ti, Zr, Hf...), V (V, Nb, ou Ta) ou VI (Mo, W.....), et X un chalcogene (S,
Se ou Te).

Ils ont été intensivement étudiés par Wilson et Yoff a la fin des années 1960 [1, 2] et par Jean
Rouxel durant les années 1970-1980 [3].

Les MX; ont d’abord été étudiés pour leur caractére anisotrope lié a leur structure
bidimensionnelle présentant des liaisons covalentes fortes entre les couches X-M et des liaisons
faibles de type VVan Der Waals entre leurs feuillets [X-M-X] [4].

Les disulfures de molybdene et de tungsténe ainsi que leurs diséléniures font partie de cette
grande famille des chalcogénures lamellaires qui adoptent des structures cristallographiques
bidimensionnelles (2D).

11.2. Les chalcogénures de métaux de transition MX2 sous forme
monocristalline :

Les dichalcogénures de métaux de transition (TMDC) MoS, etle WS, se trouvent dans la
nature sous forme de minéraux appelés molybdénite et tungsténite (wolframite).
Tandis que les séléniures de ces deux métaux de transition le MoSe, et le WSe, ne se

trouvent pas naturellement a la surface de la terre [5].
11.3. Structure cristalline :

Les MX2 (M =W, Mo ; X =S, Se) sont des composes lamellaires dont la structure rappelle
celle du graphite. Ils sont constitués de feuillets bi-dimensionnels, empilés selon 1’axe ¢ (fig.1.b).
Chaque feuillet est composé d’un plan de cations métalliques M pris entre deux plans d’anions X.
Ces anions X sont en coordination trigonale prismatique par rapport aux atomes de métal (fig .1.a).
Les liaisons M-X a I’intérieur des feuillets sont fortes, de natures covalentes.

Les liaisons entre feuillets sont beaucoup plus faibles. Bien que de nombreux auteurs parlent
de forces de van der Waals faibles, la nature et la portée des interactions entre les feuillets est
encore sujet a discussion. Les feuillets peuvent s’empiler de deux maniéres qui se traduisent par
I’existence de deux polytypes appelés 2H et 3R. Dans le polytype 2H, le feuillet supérieur est

tourné de 60° par rapport au feuillet précédent, les anions et cations du feuillet supérieur se plagant
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respectivement au-dessus des cations et anions du feuillet précédent (fig.1.c et aussi fig.1.a). Iy
a dans ce cas périodicité de la structure selon I’axe c tous les deux feuillets. La symétrie est

hexagonale et le groupe d’espace est (P65 /mmc).

® M=Mo, W
& X=8,Se 2

roo1;

| SU

<) d)

Figure II- 1: Arrangement cristallin du MX, (M =W, Mo ; X =S, Se) [6].

a) Coordination trigonale prismatigque des atomes de soufre ou de sélénium dans MX, .

b) Projection selon [110] de la structure crystalline du polytype 2H du MX,.

c) Projection selon [001] de deux feuillets du polytype 2H.

d) Projection selon [001] de deux feuillets du polytype 3R.

Dans le polytype 3R, de symétrie rhombohédraleC3, (R3m), chaque feuillet garde la méme
orientation que le précédent mais est translaté dans la direction [2,1,0] de 1/3 de la constante de
réseau. Les anions se placent dans ce cas au-dessus des interstices du feuillet précédent et les
cations au-dessus des chalcogénes (fig. 1.d). Il faut trois feuillets pour obtenir la périodicité selon

I’axe c.
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La distance de répétition des feuillets selon ’axe ¢ est semblable pour les deux polytypes
et vaut 6.15 A°. Dans les plans (002), les distances interatomiques X-X sont égales aux constantes
de réseau et valent a = b = 3.15 A°. Selon I’axe ¢, la constante de réseau vaut 12.3 A° pour le
polytype 2H et 18.45 nm pour le polytype 3R [6].

Les paramétres de maille des composés pour chaque structure sont listés dans le tableau.11.1

ci-dessous :
Composé Polytype  parametrea( )  Paramétre C () Paramétre ¢’( )
(Distance Inter feuillets)
Mos, 2H 3.160 12.294 6.147
3R 3.163 18.37 6.123
MoSe, 2H 3.288 12.903 6.451
3R 3.296 19.392 6.464
WS, 2H 3.155 12.35 6.175
3R 3.162 18.35 6.117
WSe, 2H 3.286 12.976 6.488

Tableau I1- 1: Paramétres de maille des composés M X, pour les deux polytypes 2H et 3R [7].
11.4. Le stress :

Le stress est un terme emprunté a la physique. Ce terme désigne la contrainte exercée sur
un matériau. Normalement, un matériau est capable de résister a toute une série de contraintes
modérées. Mais, si la contrainte est excessive ou si le matériau est fatigué, il y a risque de
déformation, voire de rupture. C'est dans ce cas que l'on parle de stress [8].

On peut définir la contrainte comme étant de rapport de la force appliquée F sur la section S :

F
o =—
S

On peut également définir la notion de déformation relative & qui correspond au rapport de

I'allongement Aa sur la longueur initiale (a,) soumis a un effort de traction.

a—a
X 100 = 0

Qg ao

x 100

E =
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I1.5. Les propriétés électroniques :

11.5.1. 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 I1. 2 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 [9].

E A direction k;

baxfnde de
con;duﬂion

liande interdi

baxilde de
valence

/1

/ —
directjon k;
direction k#:
s dl 0 + k
a a

lére zone de Brillouin

Figure 11- 2: Diagramme des phases dans la premiére zone de Brillouin d’un cristal [10)].
11.5.2. Gap direct et indirect

a. Gap direct :
Un semi-conducteur est a gap direct si le maximum de la bande de valence et le minimum
de la bande conduction peuvent correspondre au méme vecteur d’onde k voire la figure (11.3.a).
b. Gap indirect :
Un semi-conducteur est a gap indirect si le maximum de la bande de valence et le minimum
de la bande de conduction ne correspondent pas au méme vecteur d’onde k voire la figure (11.3.b).
La distinction entre les semi-conducteurs a gap direct et indirect est trés importante notamment
dans les processus radiatifs. Les processus d'absorption ou d'émission sont considérablement plus

importants dans les semi-conducteurs a gap direct que dans les semi-conducteurs a gap indirect.
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R Eqlk) 3C
| | |
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Vs T 2R
\ / \
| \ f .‘|
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Figure I11- 3: (a) semiconducteur a gap direct, (b) semiconducteur a gap indirect. [5]

On remarque, que dans un semiconducteur a gap direct un électron du haut de la BV qui
acquiere une énergie EG passe dans la BC sans changer de quantité de mouvement ce qui n’est

pas le cas dans un semiconducteur a gap indirect [5].

11.6. Les Propriétes optiques :
L’optique est le domaine de la physique qui décrit les phénomeénes lumineux. Les propriétés
optiques des semi-conducteurs sont intimement liées a leur structure électronique dans la mesure

ou elles mettent en jeu des transitions entre différents états électroniques.

11.6.1. La fonction diélectrique :

La fonction diélectrique d'un matériau £(w, k) décrit sa réponse optique lorsqu'il est soumis
au champ électrique oscillant d'une onde électromagnétique. Cette grandeur physique dépend
sensiblement de la structure des bandes d'énergie du matériau considéré et elle est déterminée par
les transitions électroniques entre les bandes de valence et les bandes de conduction. Elle est
constituée d'une partie réelle et d'une autre imaginaire, et elle est donnée par.

£(w) = &(w) + ig(w)
En réalité, les deux parties réelle £, (w) et imaginaire &,(w) de la fonction diélectrique ne

sont pas indépendantes l'une de l'autre.
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11.6.2. La réflectivité :

La réflexion d'un rayonnement sur une surface est décrite par le coefficient de réflexion ou
de la réflectivité. Ceci est habituellement désigner par le symbole R(w) et est définie comme le
rapport de ’intensité réfléchie a I'intensité incidente sur la surface, cette propriété definit les
couleurs des métaux. La réflectivité est calculée a partir de I’indice de réfraction et du coefficient

d’extinction par la relation suivante [11] :

11.6.3. L’indice de réfraction n (w) le coefficient d’absorption a(w) :
Lorsqu’un faisceau de lumiére d’intensité I, arrive sur la surface d’un milieu diélectrique il

va se divise en trois parties

Sy ~ N\. Mgt 2
- | L

Avec: I, =1, +1;+],

I, : Intensité réfléchie I, : intensité transmise, I, : intensité de la partie absorbée
11.6.3.1. L’indice de réfraction n :

Un matériau est défini par le rapport de la vitesse de la lumiere dans le vide c a la vitesse de
la lumiéere dans le matériau v : n = c/v = sin(i)/ sin(r)

Ici i et r représentent les angles d’incidence et de réfraction respectivement.

La réfraction d'un milieu peut étre décrite par une seule quantité appelée I'indice de réfraction
complexe. 1l est généralement présenté par le symbole N défini par I'équation :

A=n+ik

La partie réelle de 1, a savoir n, est la méme que l'indice de réfraction en incidence normal.
La partie imaginaire de 1, a savoir k, est appelé le coefficient d'extinction.

Les deux grandeurs sont liées a la fonction diélectrique par les deux relations suivantes :

n(w) = % [\/812 (w) + &2 (w) +& (a))]l/2

k(w) = % [\/812 (w) + &7 (w) — el(a))]l/z

29



Chapitre 1 :Les dicha[cogénures de métaux de transition

11.6.3.2. Le coefficient d’absorption a :
Le coefficient d’absorption o est définie comme étant le taux d’énergie perdue dans le sens
de la propagation de la lumiére avec : I, = I,e~** . La relation entre coefficient d’absorption aet

le coefficient d’extinction K est :
a(w) == k(w)
Ou A représente la longueur d’onde de la lumicre dans le vide [12].

I1.7. Domaines d’application :

Les chalcogénures de métaux de transition MX, ont des applications dans de nombreux
domaines tels que la catalyse de I’hydro-désulfurisation des produits pétroliers, la lubrification des
solides et le stockage d’énergie dans les batteries d’intercalation. Les propriétés physiques et
électroniques mises a profit dans ces applications résultent pour une large part de la structure

lamellaire de ces composés

11.7.1. Application catalytique

Si I'on compare la coordination des atomes a l'intérieur d'un feuillet avec celle des atomes
situés sur les bords (faces prismatiques, paralleles a I'axe c), on observe que ces derniers ne sont
pas totalement liés : les atomes de métal ne sont liés qu'a quatre chalcogenes sur la face (100) et
possedent donc deux liaisons pendantes, les chalcogénes n'étant liés qu'a deux atomes sur la face
opposée (-100) possedent une liaison pendante. De ce fait, ces atomes situés sur les bords sont
chimiquement trés réactifs et dans le cas des sulfures ils induisent une activité catalytique, en
particulier pour I'hydrogénation et I'nydrodésulfurisation du pétrole.

Les WS, et MoS, sont utilises comme catalyseurs hétérogénes dans plusieurs procédés de
raffinage du pétrole et procédés chimiques industriels. Les propriétés catalytiques de ces matieres
sont largement attribuées a leurs structures anisotropes. Certaines des principales réactions
catalysées par couches WS, et MoS, comprennent I’hydrodésulfuration -catalytique,
L’hydrodéazotation et I’hydrodémétallisation (HDM). Les hétéroatomes, tels que N, S, ou les
métaux sont ainsi retirés de charges pétroliéres.

WS, et MoS, ont également été utilisés pour catalyser de nombreuses réactions organiques
supplémentaires comme par exemples : l'isomérisation de paraffines, la déshydrogénation de
I'alcool, I'hydrogénation d'oléfines, la liquéfaction du charbon, et les synthéses des thiols et le

thiophéne.
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11.7.2. L’intercalation :

La structure lamellaire des matériaux permet la formation de composés inters lamellaires,
comme dans le cas du graphite. En particulier, des métaux tels que (Cs, Eu) ainsi que des alcalins
(Li, Na, K) dissous dans I'ammoniac liquide peuvent étre intercalés entre les feuillets de MX,,
modifiant les propriétés électriques et magnétiques des composés, et pouvant donner lieu a des
applications dans le domaine du stockage de I'énergie électrique.

Le MoS, intercalé par du lithium dissout dans du propyléne carbonate a été utilisé comme
cathode dans les batteries non aqueuses au L.i.

Aussi, ils sont utilisés pour le stockage de I'hydrogene, de grandes quantités d'hydrogene
peuvent en effet étre intercalées dans des particules de WSe,et deMoSe, de taille inférieure a
50 um [7].
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I11.1. Introduction :

Nous présentons dans ce chapitre nos résultats de calcul concernant des propriétés
structurales, électroniques et optiques et sous I’effet de stress de matériau semi-conducteur MoS,,
effectué 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, et des valeurs mesurées

expérimentalement, afin de les comparées avec les nétres.

Dans cette présentation le plan sera le suivant :

> Détaille de calcul

> Parametres structuraux externes et internes

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

111.2. Détails de calculs :

Le calcul de la structure des bandes d’énergie et la densité des états €lectroniques a été réalisé
par le code CASTEP. Parmi les fonctionnelles d’échange et de corrélation propos€s par ce code,
on a choisi celle PBESOL, en raison de ses résultats assez proches de I’expérimental et
particuliérement en ce qui concerne le Gap électronique. Un autre choix s’impose, a savoir le
pseudo potentiel, La convergence d’énergie a été atteinte avec une tolérance
de 6E =5 x 107% eV /atome. Les états de valence de tous les éléments chimiques constituants
nos matériaux sont détaillés au (Tableau ). Pour chaque matériau on a sélectionné une énergie
cinétique de coupure E,¢rr pour tronquer le nombre des ondes planes qui décrivent la fonction
d’onde globale du systéme, avec un choix convenable d’une grille des points K du réseau
réciproque pour I’échantillonnage de la premiere zone de Brillouin. Pour chaque composé, ces
parametres sont obtenus par plusieurs cycles itératifs assurant la convergence de 1’énergie totale.

Les parametres Ec,.o ¢ €t 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 Il1-.

Tableau I11-1 : les états de valence des éléments

Mo(Z=42) 4s?4p540d°5s! S(Z=16) 3s23p°®

Tableau I11- 1: les états de valence des éléments
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Tableau I11-2 : Energie cinétique de coupure E,; et dimension de grille Ngkpt
Stress de MoS, (GPA) Ecut(ev) Ngkpt

-3 650 12 x 12x1

-2 650 12x 12x 1

-1 650 12x12x1

0 650 12x 12x 1

1 650 12x12x1

Tableau I11- 2: Energie cinétique de coupure E_,,; et dimension de grille Ngkpt

Les propriétés optiques linéaires telles que la constante diélectrique &, I’indice de réfraction

i et le coefficient d’absorption a, sont calculé en fonction de pulsation croissante w du spectre

électromagnetique, en utilisant avec CASTEP.

Le lancement de calcul pour le matériau est débuté par I’introduction manuel d’une densité

d’entré, traduite par des données indispensables, tel que :

>

>
>
>

Le nombre atomique Z de chaque élément dans le matériau
Le system cristallin (réseau de bravais, groupe d’espace)
Les parameétres de la maille (a, b, c,a, B et y)

Les positions des atomes.
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111.3. Les Propriétés structural :

La structure de MoS, avant I’optimisation :

b O

o O O O O O

Figure 111- 1:La structure de MoS, avant I'optimisation

Composé  Parameétres (A°) Angle Groupe d’espace
a=b = 3.15 P63 /mmc
MosS, y = 120°
c=12.3 N°194
Tableau - 3:les paramétres, le groupe d’espace de composée MoS,en volume sans stress et

avant [’optimisation.

Les distances entre les atomes sont présentées dans le tableau suivant :

XM,-s Xs—s
2.41 3.17
Tableau - 4: [a distance entre les atomes sans stress et avant [’optimisation

Nous allons choisir la valeur du parametre C de telle fagon que I’interaction de Vander-Walls entre
les couches soit négligeables.
111.3.1. Optimisation de la structure cristalline

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, on doit varier les paramétres et les cordonnées des atomes dans la maille, en fonction de
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I’énergie totale, et la valeur minimale de celle-ci correspond aux paramétres 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 optimisé.

Dans le cadre de I’optimisation, le code CASTEP utilise les critéres suivants :
Force maximale = 0,001 eV/A°, Energie = 5.10~%eV/atm « GGA-PBESOL », Déplacement

maximal = 5.10~* A°, avec une pression maximale de 0.02GPa.

Propriete structurale du MoS, astress (0 ;1 ;-1 ;-2 ;-3) GPA et aprés ’optimisation :

Stress(GPA) 0 1 -1 -2 -3

Parameétres (A°)

b a =3,139271 a =3,096977 a = 3,186238 a = 3,23848 a =3.298327
a =
Angle y = 120° y = 120° y = 120° y = 120° y = 120°
Systeme Hexagonale Hexagonale Hexagonale Hexagonale Hexagonale
Les distance entre | Xpyo_s =2.39 | Xyo_s = 2.382 Xyo—s =2.401 Xpto—s =241 | Xyo—s = 2.429
Ies atomes XS—S = 3117 XS—S - 3147 XS—S = 3085 XS—S :3051 XS—S :3015
Déformation
e =20 0% -1.4% 1.5 % 3.2% 5.1 %
0
x 100
Tableau I11- 5: les paramétres, systéme de composée (MoS, ) et apres [ optimisation et sous

effet de stress.

D’aprés le Tableau I11.5 et sous I’effet de stress, on remarque une différence dans les valeurs
des parameétres et Les distances entre les atomes X,,,_. , Xs_s et les déformations Parce que nous

avons appliqué un stress affecte sur les distances entre les liaisons S-S et Mo-S.
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I11.4. Propriétés électroniques :

Nous allons présenter les résultats de calcule des propriétés électroniques qui comprennent
liaisons atomiques la structure des bandes d’énergiec du MoS, sous I’effet de stress les énergies de
gap (E,), la densité d’état électronique totales (TDOS) et partielles (PDOS) suivant des directions
spécifiques dans la premiére zone de Brillouin (linges de haute symétrie) (voir figure 111.2) en
utilisant la fonctionnelle GGA est la forme PBESOL.

111.4.2 Liaisons atomiques :

La liaison entre deux atomes peut étre bien décrite par ’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 comprise entre 0 et 1 ou une valeur négative. La tendance vers 0 indique un caractére
ionique dominant alors que la tendance a l'unité indique la domination du caractere covalent.
L'intervalle intermédiaire montre une liaison mixte. La valeur négative indique une liaison faible.
Nous presentons un exemple de chaque classe cristallographique.

Le signe de AZ nous informe sur le r6le donneur (—) ou accepteur (+) joué par chaque

élément dans le composé.

Populations atomiques (Mulliken)

e Astress nulle:

Espéces 1Ion s p d f Total AZ
) 1 1.86 4.14 0.00 0.00 5.99 0.00
) 2 1.86 4.14 0.00 0.00 5.99 0.00
Mo 1 2.46 6.50 5.05 0.00 14.01 -0.00
Liaison Population Longueur (A)
Ss1--mMo1l 0.97 2.39028
S2--Mo1l 0.97 2.39028
e Astress 1GPA :
Espéces 1on s p d f Total AZ
S 1 1.85 4.13 0.00 0.00 5.99 0.00
S 2 1.85 4.13 0.00 0.00 5.99 0.00
Mo 1 2.46 6.50 5.06 0.00 14.02 -0.00
Liaison Population Longueur (A)
s 1 -- Mo 1 0.95 2.38165
S2--Mo1l 0.95 2.38165
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e Astress -3 GPA :

Especes  Ion s p d f Total AZ
S 1 1.86 4.16 0.00 0.00 6.02 -0.00
S 2 1.86 4.16 0.00 0.00 6.02 -0.00
Mo 1 2.48 6.48 5.00 0.00 13.96 0.00
Liaison Population Longueur (A)
S1--Mol 1.04 2.42882
S2--Mo1l 1.04 2.42882
e Astress -2 GPA :
Especes  Ion s p d f Total AZ
S 1 1.86 4.15 0.00 0.00 +6.01 0.00
S 2 1.86 4.15 0.00 0.00 +6.01 0.00
Mo 2 2.47 6.49 5.02 0.00 13.98 -0.00
Liaison Population Longueur (A)
S1--Mol 1.02 2.41321
S2--Mo1l 1.02 2.41321
e Astress-1GPA:
Espéces 1on s P d f Total AZ
S 1 1.86 4.14 0.00 0.00 6.00 0.00
S 2 1.86 4.14 0.00 0.00 6.00 0.00
Mo 1 2.47 6.49 5.04 0.00 14.00 -0.00
Liaison Population Longueur (A)
S1--mMo01 1.00 2.40068
S2--Mo1 1.00 2.40068
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111.4.2. Structure de bande :

-La figure 111.2 illustre la premiére zone de Brillouin ainsi que les points de haute symétrie
du réseau réciproque et le parcours suivit pour le calcul des valeurs propres des énergies
électroniques MoS,.

Brillouin Zone Path

__Reset | Brilouin zone path
From To

» |M: 0,000 0,500 0,000 -
G: 0.000 0,000 0.000 K: -0.333 0667 0,000
K: -0.333 0,667 0,000 M: 0,000 0,500 0,000
M: 0,000 0,500 0,000 G: 0,000 0,000 0,000

Figure 111- 2 : Parcoure des points de hautes symétries et la zone de Brillouin de la
structure hexagonale MoS, tracé par CASTEP.
Les structures des bandes obtenues pour les structures étudiées a stress (-3 ;-2;-1;0; 1)
sont illustrees dans la figure 111.3.

Un diagramme de structure des bandes est une représentation des variations de 1’énergie
¢lectronique le long d’un parcours bien déterminé appartenant a la premicre zone de Brillouin dans
I’espace réciproque qui dépend de vecteur d’onde K. Ce parcours est tracé par des points de hautes
symétries. Le code de calcule CASTEP générée ces points de haute symétrie pour chaque systeme

cristallin [1].
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Figure Il1- 3: Les structures des bandes de MoS, sous [I'effet de stress.

Nous avons calculé la structure de bandes du composé

MoS,

suivant les directions de

points de hautes symétries dans la premiere zone de Brillouin. Les matériaux semi-conducteurs

sont caractérisés par la présence de trois bandes d’énergie qui sont donné par ordre énergétique de

plus basse énergie a la plus haute énergie, respectivement, et qui sont : la bande de valence, la

bande interdite (gap) et la bande de conduction. a partir de la Figure.l11.3 et a pression nulle on
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remarque que les maximums de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se
situent au point K, et par conséquent notre matériau posséde un gap direct (K — K), E;=1.78 ev.

Le stress est égal 1GPA on remarque que les maximums de la bande de valence est situé au point
M et le minimum de la bande de conduction est situé au point K qui entraine a dire qu’il appartienne aux
semi-conducteurs a gap indirecte qui a une valeur de 1.86 eV

A stress est égale a -1GPA et-2 GPA et -3 GPA on remarque qu’ils ont le méme maximum dans
la bande de valence au point I" et le méme minimum dans la bande de conduction au point K et ils
possedent un gap indirect (I' — K),E; = 1.51 ev et 1.13 ev et 0.74 ev, respectivement. Les valeurs

d'énergie de gap sont reportées dans le Tableau I11-6 et sont comparées a d'autre valeurs.

Bande interdite :

Stress(GPA) -3 -2 -1 0 1

Eg(ev) cal 0.743 1.13 1.51 1.81 1.86

Eg(ev) exp / / / 1.82 /
Tableau Il1- 6: Les valeurs expérimentales et calculés de E; pour le composé MoS, .

Par comparaison, nos calculs des valeurs d'énergies de gap avec les calculs expérimental est
presque la méme pour stress 0 GPA.
La figure suivante illustre les énergies de gap (E;) en fonction de I’allongement :

20

184 ———
184 N

144

Eg(ev)
/

o8 \

08

Figure 111- 4: La variation de [’énergie de gap en fonction de [’allongement

On a montre la proportionnalité inverse entre la largeur de la bande interdite E; et I’allongement.
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I11.4.3. La densité d’état électronique (DOS) :

En Physique du solide la densité d'états électroniques, quantifie le nombre d'état quantique
possédant une énergie donnée dans le matériau considére.

La densité d’états DOS est une grandeur physique importante a cause des informations
qu’elle peut nous fournir comme 1’énergie de gap, le transport électronique, la nature des liaisons
qui se forment entre les différents éléments [2]. Nous avons calculé les densités d’états partielles
(PDOS) et total (TDOS) de composé MoS,, en utilisons ’approximations (GGA-PBESOL).

Dans la Figure 111.5, sont présentées les contributions atomiques (les PDOS) et la densité

d’états totale (TDOS) du composé MoS,.

20 4 1
1 —TDOS
15
& 10
o
g ) 1™
2
T 484 T T T Y T
It
= 844 —5-M0
1] 74
o 6 p-Me
gl -d-Mo
8 33
E 2 H N\
@ 13 . [’a"‘"’"\' I e
o (BT v T T T T
L 144 s-8
[7 S I
& 104 il =5
O 084 LI
064 | "I
04 ] AAEL"
0,24 / e
00 e | 1 1 "Aﬂ R . SE—
&0 40 20 0 20

Energie {ev)
Figure I11- 5: Densité d'états électronique de MoS, total et partiel sans stress.
Dans la Figure 111.5, sont présentées les contributions atomiques (les PDOS) et la
densité d’états totale (TDOS) du matériau MoS, et composé de 5 parties :
» Lapremiére bande de valence (BV1) est limité entre -61.5 et -34eV, et se compose
des orbitales (p) et (s) du molybdéne Mo.
» La deuxieme bande de valence (BV2) est limité entre -15 et -11 ev. Contient des
orbitales (p) et (s) du soufre et une petite contribution des états (p) et (s) et (d) du molybdene.
» Latroisiéme bande de valence (BV2) est située entre -6 et 0 ev.et se compose des

orbitales (p) et (s) du soufre .et des orbitales (s), (p), (d) des atomes de molybdene.
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» La Bande de conduction (BC1) est située entre 1 et 5 ev. Elle se compose des
orbitales (p) avec une participation négligeable des orbitales (s) des atomes de soufre et des
orbitales (d) des atomes de molybdéne.

» La Bande de conduction (BC2) est située entre 6 et 15 ev, elle vient de la
contribution des orbitales (p) des atomes de soufre et une petite contribution des orbitales (p) avec
une participation négligeable des orbitales (s) des atomes molybdéne.

I11.5. Propriétés optiques :

111.5.1. Introduction

Les propriétés optiques linéaires décrites dans ce travail sont le coefficient d'absorption,
I'indice de réfraction et la constante diélectrique. Toutes ces quantités sont présentees en fonction
de la fréquence de l'onde électromagnétique qui se propage a travers le cristal sur un domaine
allant de 0.01 eV (124 um) a 10 eV (124 nm). Le code CASTEP peut calculer la partie imaginaire
de la constante diélectrique complexe implémentée via une relation qui relie la structure de bande
avec les propriétés optiques, elle est implémentée dans tous les codes de calcul. La partie reelle
peut étre obtenue en utilisant la relation de dispersion de KRAMERS-KRONIG. L’indice de la

réfraction quant a lui, il est calculé a partir de la relation [3].

\/\/812+822+81
n= |————

2

[ o2 2
&t ¢ &
I \/ 1 2 1

2

I11.5.2. Propriétés optiques linéaires
111.5.2.1. L’indice de réfraction :
La variation de I’indice de réfraction est en fonction de I’énergie de photon incident. Ces
grandeur sont calculés Pour les trois polarisations [100],[010] et [001]. et Pour les stresses 0 GPA
et 1 GPA et -1GPA ,-2 GPA ,-3 GPA, Les figures 111.6 présentent les résultats de calcul de

I’indice de réfraction étude sous ’effet de stress.
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D’aprés la (Figure 111.6), MoS, est un matériau anisotrope biaxes dans leurs domaines de

transparence. Les deux indices ny et ny pour tous les matériaux sont égaux.

L Ty rr | 30 3¢
—_ " ,:/, 1 . e
sans siress L ,:];Ez‘m i stress 1GPA — {100) (010) a slress -3GPA —n~,1~9ﬂ,«_€r¢0.
B 0VY) o — |DJ":' - n.:o,ﬂ:.
254 .".l 25 // \'. 254 /\.
\ > / ‘\‘ \‘-
104 \ < c 2 i Il\v c o \'- G
'.‘ § &V S A‘. o &4 \ /
154 N\ £ 154 \ \ [ RTS \
\ . [} N\ = L4
o ’ v
——t 9 \ o 8 e =t
1 3 \ 2 J
" \\/ £ ¥ \/ \\//\
a5 05 054
0 —T —T 00 = S—— e — T T
@ 1 2 3 4 % & T 8 8 0 5 4 2 3 4 S5 § Y B 9 W € 1 2 3 4 5 B 7T B ® W@
Fréquenze (ev) Fréquence (a) Fréqeence (ev)
30 e ]
8 stress -2 GPA — s 1003010} Istress -1 GPA ——n (100 {010}
—a0t) |
?5-/\“.
\l
c 56 I'n‘ £
a &V N0 o
P 1 — \ g
® g :
. ‘ 2
; \/ P :
T 104 T
s £
054 054
00 T T T T 08+ T T T T T T

Fréquence (ev)

0 1 2 i 4 § 6

Fréquence (=)

Figure 111- 6: Les indices de réfraction principaux ny(w), ny(w) et nz(w) de MoS,sous

Ieffet de stress

Pour les hautes fréquences I’onde électromagnétique se comporte comme celle se propage

dans le vide I’indice de réfraction égale a 1’unité au-dela de 10 eV.
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Les indices de réfraction statiques principaux

Indice MoS, : Stress 0 GPA Stress 1 GPA Stress -3 GPA
Nos Réf Nos Ref Nos Réf
résultats résultats résultats
ny(0) 2.19 / 2.16 / 2.32 /
ny (0) 2.19 / 2.16 / 2.32 /
nz(0) 1.68 / 1.7 / 1.64 /
Indice MoS, : Stress -2 GPA Stress -1 GPA
Nos Ref Nos Ref
résultats résultats
nx(0) 2.25 / 2.21 /
ny (0) 2.25 / 2.21 /
nz(0) 1.66 / 1.67 /
Tableau I11- 7 : Les indices de réfraction de MoS, et sous | effet de stress.

Les figures montrent que le matériau est anisotropie parce que les courbes de I'indice de

réfraction parties réel selon direction (100),(010) et direction (001) sont différentes.

L'anisotropie (contraire d'isotropie) est la propriété d'étre dépendant de la direction.

111.5.2.2.1a fonction diélectrique Im(&), le coefficient d’extiction k(w) et d’absorption a(w) :

k(w) et d’absorption a(w) (Figure 111.7), indiquent un premier point critique, sa valeur énergétique
correspond au gap E,;qui présente le seuil pour les transitions optiques directes entre la plus haute bande
de valence et la plus basse bande de conduction, ce point sépare les deux comportement (transparent /

absorbant) du matériau. La fonction Im(e) reflete plusieurs pics de transitions électroniques inter

Les variations de la partie imaginaire de la fonction diélectrique Im(e), le coefficient d’extiction

bandes. Le majeur de ces pics se situe a environ 3 eV, 3.07 eV, 2.8 eV, 2.8 eV,

2.9 Ve pour les stress (0 ,1,-3, -2,-1) GPA respectivement pour le composé, il provient des transitions

électroniques directes des états d’inter-bandes.
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Figure 111- 7 : La fonction diélectrique imaginaire, le coefficient d’extinction et
d’absorption de MoS,et sous [’effet de stress
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Chapitre 11 : Résultats et discussion

111.5.2.3. Fonction diélectrique :

La fonction diélectrique e(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 et une autre imaginaire [7]. La Figures I11-8 (a) donne 1’évolution

des parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique pour le composés MoS, sous I’effet de

stress, (b) Les parties reelle &; pour les trois directions (1 0 0), (01 0) et (00 1).

Les figures 111.8 présentent les résultats de calcul de la fonction diélectrique étude sous

I’effet de stress pour les trois directions (1 0 0), (0 1 0) et (00 1).

Fonction diélectrique

Fonction digkectnque

74

sans stress

——Re
——Img

Fréquence (ev)

a stress 1 GPA

Fréquence (ev)

Fonction diélectrique

Fonclion diélectrique

sans stress

——— (100)(010)
(001)

(=]

Fréquence (ev)

Istressl GPA

—— (100)(010)
-(001)

48

Fréquence (ev)



Chapitre 111 : Résultats et discussion
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Figure I11- 8:(a) Les parties réelle e, et imaginaire &, de la fonction diélectrique de MoS,
(b) Les parties réelle &, de la fonction diélectrique selon les axes (100),(010) et (001).
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

Stress -3 -2 -1 0 1
£(0)Direction (100) 5.4 5.1 4.9 4.8 4.66
£(0)Direction (010) 5.4 5.1 4.9 4.8 4.66
£(0)Direction (001) 2.69 2.75 2.8 2.84 2.89

Tableau I11- 8: les valeurs de constant diélectrique (&)

Les figures montrent que le matériau est anisotropie parce que les courbes de fonction
diélectrique parties réel selon direction (1 0 0) et direction (0 0 1) sont différentes.
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Conclusion générale

- Conclusion Générale :

Dans le présent travail, nous avons présenté une étude ab-initio de I’effet de pression
sur les propriétés structurales, électroniques et optiques du composé MoS, , en utilisant
I’approximation GGA-PBESOL dans le cadre de la DFT comme il est implémentée dans le code
CASTEP.

On a trouvé pour :

e Les propriétés électroniques :

La nature de la bande de gap change de gap indirect dans le volume vers un gap direct pour
le stress 0 GPA pour 2D, ce qui permet d’utiliser le matériau pour des applications
d’émissions des photons.

e Pour le stress -2 GPA on a trouvé une énergie de gap 1.13 eV. Cette valeur permet

d’utiliser le matériau pour fabriquer des cellules solaires photovoltaiques.

- Nous avons aussi calculé les propriétés optiques et ’influence du stress sur les propriétés
de compose afin de déterminer la partie réelle qui nous aide a donner le constant diélectrique &(w)

et 'indice de réfraction n(w) et montrent que le matériau est de comportement anistropique.
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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 calculons influence de stress sur les propriétés
structurales, électroniques, et optiques pour les matériaux 2D TMDC MX2 (M : Mo, X : S) ont
utilis€ ’approximation gradient généralisée (GGA), pour calculer le potentiel d’échange et
corrélation (Vxc) a l'objectif du calcul des propriétés structurales, les propriétés électroniques
(structures de bande et densité d'états), les propriétés optiques (coefficient diélectrique et de

I'indice de réfraction, coefficient d'absorption ...)

Mots clés : Propriétés structurales et électroniques, optique, stress, DFT, CASTEP, MoS2

Abstract
Using the program (CASTEP) which uses a method of pseudo-potential, which is based on

the density functional theory (DFT). We calculate influence of strain on the properties structural,
electronic, and optical for 2D materials TMDC MX2 (M: Mo, X: S) have used the generalized
gradient approximation (GGA), to calculate the exchange and correlation potential (\Vxc) to the
objective of calculating structural properties, electronic properties (band structures and density of
states), optical properties (dielectric coefficient and refractive index, absorption coefficient

Keywords: structural, electronic, and optical properties, strain, DFT, CASTEP.
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