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Introduction générale

Le graphéne est une couche unique d'atomes de carbone dans un motif en nid d'abeille. 1l a
attiré de nombreux chercheurs au cours de la derniére décennie, en raison de ses excellentes
propriétés électroniques, optiques et mécaniques, etc..... [1] Il présente également de larges
perspectives d'application dans le futur [2]. Parfois, les propriétés du graphene doivent étre
modifiées pour s'adapter a des applications spécifiques. Par exemple, le contréle du niveau de
dopage fournit un excellent moyen d’équilibrer les propriétés électriques et magnétiques du
graphéne, qui sont essentielles pour le développement de dispositifs logiques a base de
graphene. En outre, la capacité de réglage de la conductivité électrique peut étre utilisée pour
fabriquer un transistor au graphene, indiquant s'il est possible d'intégrer la préparation de

graphéne dans les processus de production des semi-conducteurs [3].

La découverte du graphéne et de ses étonnantes propriétés a pris tout son sens dans
communauté scientifique que Novoselov et Geim ont recu en 2010 le prix Nobel de physique
[4]. Depuis lors, de nombreux projets ont été lancés dans différents domaines. Dans la
recherche de nouvelles propriétés, le graphéne est étudié de différentes maniéres: bicouche ou
multicouche, couche contrainte ou hydrogénée. La découverte des structures électroniques des
rubans de graphéne est aujourd'hui un sujet de recherche important [5]. La découpe de cette
couche nous obtenons un nouveau type de terme nanoruban de graphene (GNR) en forme de
armchair et zigzag, qui sont valident pour le dopage c.-a-d. : introduire des emplacements
précis des atomes étrangers tel que les atomes d’Azote (dans notre étude) Pour influencer
davantage les propriétés €lectroniques a 1’aide des simulations ¢électronique dans notre cas on

utilise le code SIESTA.
Notre travail est structuré par quatre chapitres essentiels comme suit :

Dans le premier chapitre, d’abord, on va traiter les généralités du graphéne : son production,
ses propriétés, ainsi que ses applications, en présentant les avantages et les inconvénients de
ce dernier. Ensuite, on va parler en détail les types de graphéne en déterminant I’influence de

dopage.

Le deuxiéme chapitre, est constitué de deux parties : premierement, nous avons exposé les
outils théoriques, en commencant par les différentes approximations ainsi que la théorie
fondamentale de la densite (DFT). Dans la deuxieme partie, on va decrire le concept de

pseudo-potentiel et le code SIESTA utilisé dans nos calculs.



Le troisieme chapitre, consiste a modéliser les structures de nanoruban de graphene de type
armchair passivés aux bords par I’hydrogene (AGNR). On commence d’abord par 1’étude de
I’ AGNR-pristine (sans dopage) puis ’AGNR dopé en substituant par le métal de transition Fe
au milieu, qui va modifier les propriétés électroniques et structurales du matériau. On va
analyser plusieurs structures, selon les orientations des molécules de gaz et a 1’aide de dopage

avec un seul atome de métal de transition, afin d’améliorer la sensibilité.

Dans le dernier chapitre, on va faire une étude détaillée concernant I’adsorption des molécules
de NO et NO; et son influence sur les propriétés électroniques de la structure Fe-AGNR en

comparant les variations de ces propriétés entre les deux molécules mono et dioxyde d’Azote.
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Généralités et propriétés du graphene et du graphéne
nanoruban



Chapitre | Généralités et propriétés du graphéne et du graphéne nanoruban

1.1 Introduction

Le graphene, monocouche de carbone aux propriétés spécifiques, attire beaucoup
d’attention depuis 1947 dans le milieu scientifique et technologique. Son dernier descendant, le

nanoruban une étroite laniere de graphene, pourrait bien voler la vedette.

Pour ses propriétés remarquables: électroniques, optiques, thermiques et mécaniques, Ce
matériaux attire de plus en plus D’attention particuliére de la communauté scientifique.
Mentionnons entre autres le caractére optique non linéaire et une raideur inégalée faisant du
graphene un des matériaux les plus rigides qui exceptionnellement flexible. Tout son signe
inhabituel repose sur sa structure électronique, résultat de I’interaction des électrons sur un
réseau hexagonal ; d’ailleurs, c’est peut étre en électronique qu’il posséde le plus d’intérét da a

sa structure unique.

Dans ce chapitre nous allons donc présenter, en premier lieu, le graphéne en montrant sa
structure par des schémas ainsi que des explications qui I’accompagne, et le réseau cristallin du
graphéne, en passant par donner quelques propriétés (thermique, optique électrique et
mécanique) de ce matériau, ses applications et ses avantages et inconvénients.

Au deuxiéme lieu, on passe du graphéne au graphéne nonruban (GNR): la structure
armchair (AGNR) et celle de type zigzag (ZGNR). Ensuite, on donne un apercu sur les
techniques de production. Apres on explore quelques propriétés des GNRS (structurales,
électroniques et du transport). Enfin, on étudiera I’influence du dopage avec un matériau de

transition de la structure AGNR passivée.

1.2 Le graphéne

Le graphéne est un matériau composé d’une seule couche d’atomes de carbone. 1l s’agit de
la version en deux dimension du graphite, que I’on trouvé par exemple dans les mines de
crayons. Il a été découvert en 2004 par André Gein et Konstantin Novoselov [1], ce qui leur a
valu un prix Nobel en 2010. Le graphéne, plan d’atomes de carbone agencés au nid d’abeilles, a
été le premier cristal a deux dimensions a étre isolé et étudié. [2]
La croissance pour ce matériau est grandissement tant ses propriétés électroniques et mécanique
sont intéressantes. En plus, le graphéne est le matériau ayant la plus grande mobilité électrique. Il
est également tres flexible exceptionnellement solide est un excellent conducteur thermique [3].
Le passage de laboratoire a 1’industrie repose sur la possibilité de produire du graphéne a grande

échelle et & un cout raisonnable.
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1.2.1 Production du graphene
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Figure 1.1 : lllustration schématique des principales configurations expérimentales pour la

production du grapheéne. [4]

Il existe plusieurs méthodes de produire du graphéne. Jusqu’a aujourd’hui elles ne
permettaient pas d’en obtenir rapidement en grande quantité et & frais raisonnables [3]. Voici
quelques méthodes de production les plus utilisées:

e Par exfoliation : Dépdt de cristal de graphite sur un ruban adhésif que I’on plie et déplie
jusqu’a arracher une seule couche d’atomes.

e Chimique : Des chercheurs ont obtenu du graphene par hasard en effectuant une
détonation dans une chaine remplie de gaz acetyléne et d’oxygene.

e Par épitaxie : On utilise une galette de silicium que 1’on chauffe a plus de 1000°c. les
atomes de silicium s’évaporent et seuls restent les atomes de carbone qui se réorganisent en fines
couches de graphene.

e Par dépdt chimique en phase vapeurs : la décomposition d’un gaz carboné a trés haute
température produit des atomes de Carbonne qui se sont sur un support de cuivre de nickel et
forment du graphéne.
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1.2.2 Propriétés du graphéne

a- propriétés structurales et électronique

B S S S T -
B S - AR S S
- A A
B - - R - - - i -l
S -~ . ~ N S -
R T T S S - SR T S T

Figure 1.2: structure en nid d'abeille du graphéne [5]

Le graphéne est un matériau bidimensionnel cristallin, il est realisé en carbone disposé sur une
structure en nid d'abeille fabriqués a partir d’hexagones, on peut aussi le considérer comme un
composé des cycles benzéniques (mais sans atomes d’hydrogene), les atomes de carbone d’ou le
graphéne est constitué sont séparées par une distance d = 1,42 A° [6]. Le graphéne est un semi-
métal a gap nul, ses orbitales P devenu conjuguées a travers le plan, ainsi que ces électrons sont
libres de se déplacer partout dans le plan orbitale délocalisé. Le graphene est constitué des deux
sous-reseaux atomiques, ses deux parametres de sa maille primitive sont [7] : @ = b = 2,46 A°
les bandes n* et n se touchent au niveau de Fermi K et K' de la premiére zone de Brillouin
suivie d'une dispersion autour de K et K'. Le graphene est connu par une propriété tres attirante
qu'il posséde des électrons au niveau de Fermi dont la masse est nulle (le seul systeme qui a
des fermions de masse nulle, ce qui présente un intérét sur la physique fondamentale), ainsi
que l'effet Hall quantique a température ambiante, ce matériau géant est caractérisé par une
mobilité électronique (200000 cm?. V2. S°%). Ca nous montre que ce type est préférable pour
I'électronique a haute fréquence. Concernant la vitesse de déplacement des électrons sur le
graphéne est de 1000 km.s™. [3]

6._ . =

3 I 19 R

Figure 1.3 : Relation de dispersion de la bande = et 7* d’une monocouche de graphene. Le

zoomau point K de la zone de Brillouin hexagonale montre une dispersion conique.[8]
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b- propriétés optiques

Une monocouche de graphene possede, expérimentalement une transmittance de 97.7% dans le
domaine visible, soit une opacité de 2.3%. Théoriquement, la transmittance optique T est

totalement en accord avec le résultat expérimental, elle est définie par 1’équation suivante :

T= (1 +i)_2 = 97%

21a

Ou a la constante de structure fine
a= 27'[32/ = 1/
- hc — /137

e?est e la charge électronique, ¢ la vitesse de la lumiére et h la constante de Planck. [9]

Les propriétés optiques du graphéne sont plus fascinantes que les propriétés
électroniques des quelles elles découlent. D’une part, la physique du systeme fait en
sorte que 1’absorption de la lumiére sur une large gamme d’énergie peut €tre décrite en
termes de constantes fondamentales. Des mesures ont montré que le graphéne atténue la
lumiére visible d’environ 2.3%, c’est une diminution substantielle pour une seule couche

atomique de matériau. [10]
C- propriétés mécanique

La premiere mesure sur les propriétés mécaniques a été publiée en 2008. Le graphene a
présenté un grand intérét en raison de ces propriétés électroniques, mais il est aussi tres
remarquable en ce qui concerne ses propriétés mécaniques, ces propriétés découlent des
liaisons covalentes qui sont formées entre les atomes de carbone, Les propriétés de
résistance mécanique parlent d’une force de rupture de 1’ordre de 40 nm’, le graphéne a

une excellente stabilité, ce matériau est 200 fois plus résistant que 1’acier.

En plus de sa résistance mécanique, il a la particularité d’étre le matériau le plus

élastique avec une élasticité égale a 0.5 (Tpa), donc il peut étre plié puis déplié. [10]
d- Les propriétés thermiques

Le graphene est connu comme un cristal bidimensionnel, il est dot¢ d’une conductivité
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thermique qui dépasse celle du diamant. L’absence des interactions avec les autres
couches fait augmenter la conductivité thermique & 5000 wm ‘K™, Récemment une
¢tude a montré qu’une monocouche de graphéne exfoliée sur du silicium peut maintenir
une conductivité thermique supérieur a celle de cuivre, ¢’est est le meilleur conducteur
thermique connu a ce moment. On peut cependant prévoir que les propriétés thermiques
remarquables du graphene permettront de mieux contréler et mieux optimiser les flux

thermiques. [10]
1.2.3 Applications de graphéne

Dans cette partie, nous ne ferons pas un état exhaustif des différents domaines
d’application. Certainement, le grapheéne a de vastes virtualités d’applications telles que le

domaine de I’¢lectronique du stockage d’énergie et des matériaux composite..
1.2.4 Avantages et inconvenients

1.2.4.1 Avantages

Le graphéne est connu par ses propriétés inhabituelles et introuvables dans d’autres
matériaux (propriétés de conduction électrique, propriétés de résistance mécanique (200
fois résistant que I’acier et 6 fois plus légéres), propriétés de transparence optique,
propriétés thermique (dépasse celle de diamant). Ces avantages qui on fait prendre
conscience du potentiel extraordinaire du graphene c’est pour cela plusieurs recherche

scientifique s’intéresses sur son développement.
1.2.4.2 Inconvénients

Malgré ses nombreuses propriétés étonnantes, le graphene a des inconvénients : I
n’est pas un semi conducteur, mais c’est un semi métal. Cette absence de gap rend
difficile la conception des transistors a effet de champs qui présente des rapports lon / los

[3]. Mais, pour y remédier, le dopage est nécessaire.
1.3 Graphéne nanoruban (GNR)

Le graphene présente des propriétés électronique uniques et joue un réle decisif dans
le domaine de 1’industrie électronique ; son spectre a gap fermé le rend inadéquat a

I’application directe comme semi-conducteur.
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En raison de la difficulté a générer une bande interdit dans le graphéne 2D. En fait, le
feuillet de graphene n’est pas un plan infini, mais est limités par des bords. Pour contourner
ce probléme il faut concevoir des nanorubans du graphene (GNR). Dans ce cas, un gap

s’ouvre en fonction de la largeur et de la configuration géométrique des bords.

Les nanorubans de graphéne sont obtenus en "découpant” un feuillet de graphéne selon
une direction particuliére. De nombreuses méthodes existent pour effectuer cette opération.
La relation de dispersion électronique des rubans de largeur inférieure a 100nm est dominée
par les effets de confinement 1D. La structure de bande dépend aussi fortement de la
direction suivant laquelle le feuillet a été découpe, et donc de la configuration des atomes
de carbone a ses bords. Il existe deux types configurations de bords ; « armchair » et
« zigzag ». ces deux configuration résultent d’une différence de 30° de 1'axe de découpe du

plan de graphéne. Voir la figure 1.4.

Figure 1.4: (a)Structure cristallographique d'un ruban de type "armchaire"”. (b) Structure
cristallographique d'un ruban de type zigzag. Les atomes non équivalents de la maille

élémentaire sont référencés A et B. [10]
1.3.1 Types de graphéne

1.3.1.1 Graphene de type « armchair »

Les nanorubans de type armchaire noté « AGNR » ont des atomes B et A infini dans une direction,
terminé par deux bords de fauteuil paralléles le long de I'autre, direction. Autrement définit 'TAGNR

a une section transversale de fauteuil. [11]
1.3.1.2 Graphene de type « zigzag »

Les nanorubans de type zigzag (ZGNR) different de ceux de types "armchair" (AGNR) de part la

configuration atomique des bords. En effet comme on peut le voir sur la figure 15 tous les atomes
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composant le bord supérieur (inférieur) sont du méme type B (A). Cette particularité induit une différence

fondamentale des conditions de bords. [11]

De plus, les GNRs sont également étiquetés par le nombre de fauteuils ou de chaines en zigzag
présentes dans le sens de la largeur d’AGNR et ZGNR respectivement. Si N, est le nombre de chaines

armchair et N, le nombre de chaine zigzag. Les trois types de AGNR sont déterminer par :
Na=3p Na=3p+1 ol N,=3p+2 avec (p est un entier positif).

Les études théoriques basees principalement sur les simples approximations prédites que les GNRs
peuvent étre métalliques ou semi-conducteur ¢a dépend du type GNR. Selon les calculs des simples
approximations, les GNR a bords zigzag sont tous métalliques quelle que soit leur largeur et les
armchair sont métalliques si N,=3p+2 (ou p est un entier positif), autrement sont tous des semi-

conducteur. [12]

Evidemment un mélange des deux types de bords est possible, conduisant a ce qu’on appelle des
nanorubans de graphéne chiral. Si la feuille est coupée deux fois en paralléle le long d’une direction
définie avec un angle d’orientation a, des bords chiraux sont obtenus. Dans le cas de nanorubans de
graphéne chiral, les mailles cristallographiques de répétition sont complexes et contiennent un grand
nombre d’atomes et sont donc I’objet de relativement peu d’études théoriques, bien que ce bords soient

observés expérimentalement.

I Chaise I
e . O
S 5 N n) e O
<8< T - o~
>< > - W] == 3
p— D [ :]’\ e ri\ P i ) &
2 = )

Figure 1.5: représentation schématique des conformations chaise (armachair), zigzag et chiral des
nanotubes de carbone (haut) et des nanotubes déroulés dans le plan (bas). [13]
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1.3.2 Production des GNRg

Il existe beaucoup de technique de fabrication du (GNRs). Il s’agit notamment de :
a- La lithographie
b- La gravure par faisceau d’électron
c- La synthése chimique
d- La décompression de nanorubans de carbone pour former des nanorubans de graphene

e- Des approches ascendantes etc.... [14]

1.3.3 Propriétés des GNRs

1.3.3.1 Propriétés structurales

La structure cristallographique d’un nanoruban de type ‘armchair’ est constituée, comme celle du
graphéne, des deux sous réseaux d’atomes A et B. la cellule unité transversale suivant ’axe x permet
de reconstituer I’ensemble du nanoruban quelque soit sa longueur. Utilisant cette invariance on choisit

la base des ondes planes suivant la direction x. [11]

La structure obtenue pour les nanorubans ZGNR est de largeur différente cela d0 a la configuration

atomique des bords ; les atomes composant le bord sont de méme type.
1.3.3.2 Propriétés électroniques

Les atomes de carbone présentent trois liaisons de valence o hybridées sp? dans le plan de graphéne.
Les orbitales libres p,, contenant le dernier électron de valence et perpendiculaire a ce plan vont
s’hybrider avec les plus proches voisins, pour former des liaisons 7 liantes et n* anti-liantes. Les
propriétés électroniques du graphéne, du moins a basse énergie, découlent de ces liaisons. La structure
de bande électronique du graphene peut étre calculée de maniére simple en utilisant la méthode dite

des liaisons fortes [15].

Malgré la bonne description donné par le modele des liaisons fortes limitées aux premiers voisins
des propriétés électronique du graphéne 2D, quelque caracteristique particuliere liées principalement
aux effets de la configuration des bords nanoruban , ne peuvent étre deécrites par ce modele. En effet, la

12



Chapitre | Généralités et propriétés du graphéne et du graphéne nanoruban

distorsion qui affecte la longueur des liaisons carbone-carbone sur les bords de 1’échantillon et les
effets dus aux interactions avec les atomes voisins d’ordre supériecur modifient les propriétés
électroniques des nanoruban de type «armchair ». Des termes supplémentaires doivent étre pris en

compte dans le modele des liaisons fortes pour s’accorder aux simulations ab-initio. [16]

Les nanorubans « armchair » possédent un gap d’énergie inversement proportionnel a leur largeur

et la degénérescence de vallée est levée par les conditions de bords. [17]

Dans le cas de ZGNR, la fonction d’onde des états électronique implique les deux sous-réseaux, en

utilisant la méthode des liaisons fortes limités aux premiers voisins.

Les rubans de type « zigzag » sont métalliques, la bande de valence et la bande de conduction sont
en contact pour K=z et quelque soit la valeur de N.

De plus que ces bandes deviennent de plus en plus plates avec 1’augmentation de la largeur de

ruban.

La paire de sous bande est quasi plate dans la région de vecteur d’onde 2m/3< | K | <m et leur
énergie est nulle. Si on regarde la distribution de la densité de charge pour différents vecteurs d’onde.

Ces états de dispersion quasi nulle sont des états localisés prés des bords de 1’échantillon. [18]

Lorsqu’un champ magnétique est appliqué perpendiculairement a un nanoruban, le confinement
magnétique prend progressivement le pas sur le confinement électrique. A champ intense la formation
de niveaux de landau identiques a ceux présents dans le graphéne se produit en centre de zone. Par
contre, proche des bords, I’influence du confinement ¢électrique se fait toujours sentir avec la formation

d’états de bords trés dispersifs. [17]
1.3.3.3 Propriétés du transport

L’étude du transport est un sujet trés étendu et complexe. Cette derniére est divisee en deux parties ;
la premiére c’est les nanorubans ballistique ou parfait c’est-a-dire sans désordre (le transport entre les
deux contacts est ballistique). Un nanoruban semi-conducteur de type «armchair » ne possede a
énergie nulle aucune sous bande conductrice, sa conductance est donc nulle. A mesure que le niveau
de fermi s’éloigne d 1’énergie zéro, de nouvelles bandes sont impliquées dans le transport. La
conductance augmente a chaque fois qu’une bande supplémentaire est impliquée dans le processus de
conduction. A énergie nulle un nanoruban de type «zigzag » possede deux sous bandes non

dispersives. Si la valeur de niveau est modifiée de facon infinitésimale une des bandes est perdue et la
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conductance diminue. Ce phénomene nécessite un contrdle trés fin de 1’énergie de fermi. Quand le
niveau de fermi s’¢éloigne de zéro de nouvelles bandes sont impliquées dans le processus de conduction

exactement comme le cas « armchair ».
La deuxiéme partie c’est les nanoruban désordonné. Trois types de désordres seront évoqués :

Désordre ponctuel (modélisant par exemple des molécules non chargées). Puis viendra ensuite 1’étude

d’un désordre propre aux nanorubans. [17]
Désordre de courte portée :

Ce désordre est introduit comme une flucturation aléatoire de I’énergie d’un site atomique dans

I’Hamiltonien liaisons fortes. [19]
Pour un désordre faible ; il apparait que la conductance de type « armchair ».

La conductance des deux types de ruban est fortement affectée avec une forte décroissance de la valeur
de conductance quelle que soit 1’énergie ; lorsque le désordre devient trop fort la configuration des

bords n’a pas d’influence sur la conductance. [17]
Désordre de longue portée :

La présence de ce type de désordre entraine un mélange entre les différentes sous bandes, qui
affecte fortement la quantification de la conductance. Les bandes de hautes énergies sont plus affectées
par ce phénomene car la probabilité de rétro diffusion augmente avec I’indice de la bande. La
conductance a forte énergie est approximativement égale a celle due aux deux premieres sous bandes.
Un désordre de longue portée ne peut pas étre responsable de la rétro-diffusion, la conduction dans la

premiére bande est donc conservée. [17]
Désordre de bords :

Les nanoruban sont soumis a I’imperfection de leurs bords. La régularité des bords d’un nanoruban est
tres difficile a contrbler expérimentalement et les méthodes de fabrication actuelle ne peuvent pas
empécher 1’apparition d’une rugosité. A I’aide de la microscopie a effet tunnel [20] ou de microscopie
atomique. [21] On définit la création d’un défaut de bords comme la suppression d’une paire C-C aux
bords de I’échantillon. La concentration de défaut de 10% suffit de détruire le comportement ballistique
de la conductance. Pour les nanorubans de type « zigzag », le régime de conduction est moins affecté, la

présence des états peu dispersifs localisés sur les bords induit une forte augmentation de la densité
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d’états. La conductance résultante de ces états est donc peu sensible aux défauts de bords. [17]

1.3.4 Dopage dans les GNRs

1.3.4.1 Définition de dopage

Le dopage c’est le fait d’ajouter des impuretés en petite ou en grande quantité a une substance

pur a fin d’améliorer ses performances et son entrainement.
Dopage du graphéne :

Comme exposé précédemment, le graphene possede des propriétés remarquables. Plusieurs
d’entres elles sont aguicheuses dans le cadre d’application technologiques, mais il est nécessaire de

pouvoir les modifier selon les besoins particuliers de chaque applications.

Dans certains cas, I’absence de gap électronique du graphéne s’avére un probléme. Pour y pallier,
il est nécessaire de procéder a la fonctionnalisation du matériau, c'est-a-dire a 1’ajout d’atomes ou de
molécules a la structure de base a fin de changer certains propriétés. Ce processus est également appelé
dopage. Son but peut étre, par exemple, d’ouvrir une bande d’énergie interdite au niveau de fermi tout
en gardant le plus possible la structure originale, ou de changer la valeur du niveau de fermi. Dans ce
dernier cas, nous pouvons retrouver du dopage du type p, qui diminue le nombre d’électron, ou de type

n qui augmente le nombre d’électron. [22]

Il est important de noter que la fonctionnalisation est un processus induisant des défauts dans la
structure de base de graphene. Les atomes dopants agissent comme des centres de diffusion pour les
porteurs de charge des orbitales m. En augmentant les interactions avec le réseau atomique, ils
réduisent leur libre parcours moyen et, de méme coup, leur mobilité [23]. Au final, certaines propriétés
intéressantes du graphéne sont amenuisées, parfois jusqu'a disparition, par un dopage trop dense ou

modifiant la structure atomique hexagonale. [24]
1.3.4.2 Méthode de dopage:

Il existe déja plusieurs techniques de dopage pour le graphéne tel que :

- la méthode la plus simple est 1’application d’un champ ¢lectrique par des ¢€lectrodes aux

extrémités d’un échantillon du graphene.

- Dopage post-synthése.
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- Dopage durant la synthése.
- Dopage par plasma.

Chaque technique de dopage du graphéne possede des avantages et des inconvénients, mais

d’aprés cela il est possible de 1’obtenir dopé en trou ou en électrons selon le besoin.
1.3.5 Passivation

On considérant que les bords du ruban sont passivés par les atomes de 1’hydrogéne. On peut déja
anticiper que sous 1’effet du confinement latérale le spectre des niveaux électroniques va se diviser en
un spectre de sous bande 1D. [10] la maille correspondant a AGNR contient 120 atomes de

I’hydrogéne dopé en substituant un atome de Carbonne par un atome quelconque. [25]
1.4 Conclusion :

L’étude théorique sur le graphene et les nanorubans montre qu’ils possédent des propriétés
électroniques et optiques, mécaniques et thermiques différentes et cela di sans aucun doute a sa
structure géométrique. Ses propriétés physique sont liées étroitement a sa géométrie et sa taille,
ce qui le rend n tres bon candidats pour des applications technologique de pointe dans divers
domaine. Par ailleurs, le bas-de-ligne remarquable dans le formalisme théorique et les moyens de

calculs permettent aussi de lever le voile sur une avalanche de propriétés ignorées jusqu’alors.

Dans ce chapitre, nous avons présenté plusieurs résultats liés aux nanorubans qui montrent

gue ce domaine est tres apparu.

Les nanorubans du graphéne possedent des propriétés semi-conductrices qui peuvent étre
une alternative technologique grace a ses propriétés exceptionnelles.

Le dopage modifie par I’ajout de molécules ou d’atomes a la structure de base de graphéne

certaines propriétés selon le besoins de chaque application.
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1.1 Introduction

Au début du XXleme siécle, les physiciens ont découvert que les lois de la
mécanique classique ne permettaient pas de définir le comportement de petites particules
comme les électrons, les noyaux ou les molécules. Ceux-ci sont régis par les lois de la
mécanique quantique qui permettront de calculer et prédire les propriétés physiques et
chimiques de systémes atomiques et moléculaires. Ces propriétés tirent leur origine du
comportement des électrons présents dans tels systemes et peuvent étre évaluées a I’aide
de calculs de dynamique moléculaire, des calculs de mécanique statistique et des calculs
de structures électroniques.

Ces derniers utilisent divers formalismes mathématiques afin de résoudre les
équations fondamentales de la mécanique quantique comme les calculs numériques ab-
initio qui sont des techniques pour déterminer la structure électronique de groupements
atomiques. La structure électronique est fondamentale car elle détermine I'ensemble des
propriétés d'un groupement d'atomes, particulierement I’énergie de son état fondamental.
Pour la résolution de I’équation de Schrodinger, le calcul ab-initio moyennant les
paramétres atomiques comme données. L'objectif principal recherché en physique du
solide comprend le systéeme compose de N électrons et de N noyaux. Dans le cas le plus
fort, cela nécessitera résolution simultanée d'un grand nombre de calculs différents.
Comme la DFT (Density Functional Theory) a évolué en raison du développement du
formalisme théorique de calcul a I’aide des approximations plus précises et plus
puissantes avec jusqu'a quelques milliards travail par seconde, ajoute a cet étonnant
développement de techniques expérimentales de test a la pointe de la technologie qui
permettent de tester des cas a une échelle d’électron.

Aujourd'hui, on est en mesure, a 1’aide des super-calculateurs de traiter des
dizaines d'atomes et mémes des centaines voire un millier d’atomes dans les années
prochaines en utilisant des approximations et des codes sur des machines reliées en
paralleles.

Dans ce chapitre, nous aborderons les différentes approches qui permettent de
réduire la complexité de la solution de 1’équation de Schrddinger en présentant des
estimations appropriées physiquement. En suite contient nous presentons la Théorie de la
fonctionnelle de densité. En dernier, sera consacree a la méthode de pseudo-potentiel et le

code siesta, programme utilisé dans nos calculs.
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1.2 Equation de Schrodinger

En théorie quantique, un systeme constitué d'un ensemble de particules est décrit par une
fonction d'onde y qui satisfait I'équation de Schrddinger indépendante du temps [1]
L'équation de Schrodinger est une équation fondamentale pour les physiciens théoriciens. Il
permet de trouver I'énergie totale et la fonction d'onde liées a I'état de repos d'un systéme.

Les propriétés physiques des matériaux sont liées au comportement des électrons qui les
composent. Une description théorique rigoureuse de tout systeme microscopique est basée sur
la résolution de cette équation [1].

Hy (i RI)= Ey (riRI) (I.1)

Ou
H : operateur Hamiltonien du systeme, dont les valeurs propres
E : les valeurs de I’observable énergie total

ri et Ri : sont respectivement les positions dans 1’espaces des électrons et des noyaux

h2 e2 2
ZN Vz ZI 2M Vz Zl] | e +21<] | +ZI<] | = ¥ =EY¥Y (”2)

ri Rl| RI R]l

Les deux premiers termes de I'hamiltonien sont respectivement les opérateurs énergie
cinétique des N électrons (représenté par i) et des A noyaux atomiques (indexés I). Les trois
autres termes représentent les différences de potentiels d'interaction électron-noyau, électron-
électron et noyau-noyau.

Elle peut s’écrire de maniére générale sous la forme suivant :
H=Tn+V(n—n)+Te+V(e—e)+V(e—n) (1.3)

Tn : énergie cinétique des noyaux.
Te : énergie cinétique des électrons.
Ve-n : potentiel d’interaction électron-noyau.
Ve-e : potentiel d’interaction électron-électron.
Vn-n : potentiel d’interaction noyau-noyau.
Le potentiel Ve-e varie suivant la loi (1 /rij) trés compliqué a résoudre analytiquement
voire impossible, ce qui implique que les coordonnées des différents électrons ne peuvent pas
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étre séparés, ce probléme est connu sous le nom « probleme a N corps » n’a pas de solution
analytique [2].

11.3 Systeme a N particules

Les interactions nucléaires d’un systéme électronique permettent de déterminer les
propriétés physiques et chimiques, qui sont rarement décrits avec précision en raison de la
complexité présentée par ces systemes dits a plusieurs corps et multiparticules. Ces propriétés
sont determinées et calculées par la structure électronique [3].

La fonction d’onde du systéme comporte un nombre important de degrés de liberté, et
son état fondamental peut étre obtenu a partir de 1’équation de Schrodinger indépendante du

temps (état stationnaire) : [4]

HY (R}, {r}) = Ey({R}{r}) (11.4)

Ou
E : I’énergie de 1I’état fondamental décrit par la fonction propre\ .
Ri et ri: rayons des noyaux et électrons, respectivement.
On peut trouver une solution approchée de cette équation en introduisant plusieurs

approximations (Born-Oppenheimer, ...).
11.2 Approximations

11.2.1 Approximations de Born-Oppenheimer

En 1927, Born et Oppenheimer [4] ont proposé de simplifier I'analyse de I'équation (11.1) en
séparant la partie électronique de la partie nucléaire dans la fonction d'onde . Cette
approximation est basée sur le fait que les électrons se déplacent beaucoup plus vite que les
noyaux en raison de leur masse beaucoup plus faible (environ 1836 fois celle des protons).
Ainsi, les électrons répondent presque immédiatement aux changements de position du noyau.

Cette approximation est dite adiabatique :

La fonction du systéme s’écrit comme le produit de deux fonctions d’onde :

(7, R) = ¥ (R) Y (R) (11.5)
Ou ¥, (R_)) ety, (F,’ﬁ)sont les fonctions d’ondes électroniques et nucléaires

Alors ’Hamiltonien du systéme s’écrit comme la somme de deux termes :
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H = He+Hn (11.6)

Heet Hn désignent respectivement 1’Hamiltonnien électronique et nucléaire. lls sont donnés
par les expressions suivantes :

— # Ne 2 Np $Ne Zye? 1$Ne Ne e’
He = 2m, 21V it Xasa [Fi—Ra| + 3 i1 J# 7| (1.7)
H ' — N . l Ne Ne e?
Ou : hj est ’Hamiltonien mono électronique.
En suite 1’équation de Schrodinger s’écrit sous la forme :
Hel-lje =Eel'lje (“9)

L’approximation de Born-Oppenheimer est le premier pas vers la résolution de
I’équation de Schrodinger mais reste encore insuffisante de raison pour l'interaction électron —
électron et due effectif essentiel d’électrons. D’autres approximations furent proposées par
d’autres chercheurs de comprendre celle pour Hartree et Hartree-Fock afin de dépeindre les

électrons d’interaction dans le cadre de la théorie du champ moyen

11.2.2 Approximation de Hartree

En 1927, Hartree propose une formule permettant de chiffrer incontinent des
fonctions d’ondes poly-électroniques approchées pour les écrivant sur la structure de produits
pour fonctions d’ondes mono électronique. Cette approximation, dite de champ moyen,
permet de ramener le souci d’interaction a N-corps de tel d’un électron indépendant se
changeant dans un champ moyen produit dans le reste incontinent des électrons.
Mathématiquement, on parle de séparation des variables électroniques [5].

Dans ce cas, la fonction d’onde électronique du systéme est alors le produit directe des

fonctions d’ondes mono électronique ¢i (r; ):

P({ry omig)) = Tty 6i() (11.10)
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Le résultat donné par I’approximation de Hartree ne correspond pas tout a fait a la réalité. En
effet, les électrons sont des particules identiques indiscernables et obéissent au principe
d’exclusion de Pauli [6]. De ce fait, la fonction d’onde totale du systéme électronique doit étre

antisymeétrique par rapport a la permutation de deux électrons.
11.2.3 Approximation de Hartree-Fock

En 1930, Fock [7] proposa une nouvelle approximation en gardant I’Hamiltonien
constant et montrer, que les équations de Hartree négligent un terme trés important. C’est le
terme d’échange du a la forme antisymétrique de la fonction d’onde totale qui doit se mettre

par construction sous forme d’un d’déterminant de Slater des fonctions d’ondes mono-

électroniques ¢; (F,a_)’

Y1) .. .. YN (r1)
Wry, oy = %ﬁ | | (11.11)
PY1(N) .. . PN (rN)

Ou (7) et (d),, sont les variables d’espace et de spin.

1 L
——  La constante de normalisation
VN1

Ecrite sous cette nouvelle forme, la fonction d’onde électronique totale est

antisymétrique par rapport & une permutation impaire de deux électrons, en accord avec le

principe d’exclusion de Pauli.

Les équations de Hartree-Fock s’écrivent sous la forme suivante :

{-%V? + Ui (7) + Vu () + Vx(F)} ¢; () == 0,(7) (1.12)

V. (7) represente le potentiel non local d’échange introduit par Fock, il est défini par son
action sur : ¢; (7)

o aNe , 0,0 () —
(@i ()= Zjz; [ dr'——5— 9,(1) (11.13)
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Ou chaque fonction d’onde Wi est appelée le spin orbital, car elle est composé de deux
parties : une fonction d’orbitale spatial et I’autre est une fonction de spin (up ou down).

Dans I’approximation de Hartree-Fock, I’interaction électronique est considérée
comme un champ moyen. Les méthodes basées sur les équations de Hartree-Fock ne tiennent
pas compte de I’importance des effets de corrélations électroniques. A I’aide de déterminant
de Slater, cette approximation de Hartree-Fock s’avére beaucoup mieux fonctionner. Enfin,
nous trouvons la solution exacte pour les calculs de I’équation de Schrédinger. Cependant, le
nombre d’électrons pose toujours des problémes de comptage. D'autre part, il ya la théorie de
la fonctionnelle de la densité, qui est basée sur la définition de I’ensemble du systeme afin de
crée une meilleure solution pour ce type de probleme poly-électronique. Cette idée sera

expliquée plus en détail dans le paragraphe suivant.

11.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur le postulat proposé en 1927
par Thomas [8] et Fermi [9] selon lequel les structure électroniques peuvent étre définies en
terme de fonctionnelles de la densité électronique. En 1928, Dirac [10] a introduit le hom
d’échange prédit par Hartree mais aucune considération de communication électronique n’a
finalement été ajoutée par Wigner. Néanmoins, il faudra attendre le milieu des années 1960
pour que les contributions de Hohenberg et Kohn [11] établissent une démarche théorique sur
laquelle repose 1’approche actuelle.

Cette théorie consiste a remplacer le probléme corps multiples par un probléme a un seul
corps dans un domaine réussi prenant en compte toutes les interactions dans le systéeme en
exposant son énergie en fonction de sa densité.

Elle est basée sur les deux théoremes suivants :

Théoreme 1 : Le potentiel externe est uniqguement déterminé, a un constant pré par la
densité des particules dans 1’état fondamental [Varchon Frangois. Propriétés €lectroniques et
structurales du graphéne sur carbure de silicium PhD thésis, I’université de bordeaux, 2008]

L’énergie totale E d'un gaz d'électrons soumis a un potentiel externe Vext (r) est une

fonctionnelle unique de la densité électronique p(r) :

EVeq (r) = E (p) (11.14)
Théoréme 2 : Pour tout potentiel externe Ve, il existe une fonctionnelle universelle
E [p] exprimant I’énergie en fonction de la densité de particules p. La valeur qui minimise

cette fonctionnelle correspond a 1’énergie de 1’état fondamental. La densité qui lui est associé
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est la densité exacte p,(r) de 1’état fondamental. [12,13]

E (Po) = Emin(p) (11.15)

Ou E(p) :I’énergie de 1’état fondamental et E (po) est I'énergie de I'état fondamental.

Le principe ainsi développé dans cette méthode implique ’utilisation de la densité
électronique comme fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme c’est le cas
dans la méthode de Hartree et Hartree Fock.

En fait, I’idée d’utiliser la densité €lectronique est venue des travaux de Thomas et
Fermi qui ont tenté d’exprimer I’énergic totale d’un systéme en fonction de sa densité

électronique en représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur

11.3.1 Approche de Thomas et Fermi

Selon I’approche de Thomas [14] et Fermi [15], le systéme de la densité électronique
différe en taille et varie lentement dans ’espace, séparé par des petites boites de volume
élémentaire d3r. Dans chaque boite, les électrons ont le méme comportement que le gaz
équivalent de densité constante p (r)et sans interaction dans un potentiel effectif

Veri(7)donné par I’ "equation suivante :

Ver(F)=Vew (7) + [dr % (11.16)

La théorie de Thomas et Fermi, est une théorie de la fonctionnelle de la densité du fait
que les contributions a 1’énergie électronique totale sont exprimées en fonction de la densité
électronique.

: s — . () (7
Erelp] = (3125 [drps (1) + [ & Vet Pp(®) + 2 [ & dF plg_’;(,lr) (11.17)

Le premier terme représente I’énergie cinétique d’un systéme d’électrons sans

interaction, de densité p(r).

Le second terme décrit I’énergie d’une densité électronique p(r) dans un potentiel
électrostatique externe Vext. Le troisieme terme correspond a 1’énergie d’interaction

coulombienne électron-électron
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La théorie de Thomas et Fermi ne tient pas compte des effets d’’echange et
corrélation. Cependant elle a le mérite d’avoir apport’e une idée originale qui donnera en

1964, naissance a une véritable théorie de la fonctionnelle de la densité

11.3.2 Théoremes de Hohenberg et Kohn

Deux théoremes proposés par Hohenberg et Kohn sont les fondements de la DFT :
Premiérement, Hohenberg et Kohn ont montré qu’il existe un lien entre le potentiel extérieur
et la densité électronique p(r) qui permet premiérement de la représenter comme une
fonctionnelle de 1’état fondamental de la deuxieme. Par consequent, 1’énergie totale du
systetme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de la densité

électronique, c’est-a-dire [16] :

E=E[p(r)] (11.18)

Ce théoreme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et définit le
terme qui lui est donnée. Cela differe de la méthode Hartree-Fock, dans laquelle 1’énergie
totale du systeme est fonctionnelle de la fonction d’onde.

Deuxiemement, Hohenberg et Kohn ont montré que I'énergie totale de I'état
fondamental est minimale pour la densité d'état fondamental p, par rapport a toutes les

densités qui conduit au nombre correct d'électrons. [11]

E(p,) = minE(p) (1.19)
Po : La densité de 1’état fondamental.

Cette deuxiéme théorie équivaut a un principe de réduction qui peut étre utilisé pour
déterminer la densité fondamentale. Si la forme de la fonctionnelle énergie est connue, la
densité peut étre déterminée a I’aide d’un deuxiéme théoréme. La fonctionnelle de 1’énergie

totale de I’état fondamental s’écrit comme suit:

EVext[p]=(¥|T + V| ¥) + (¥|Vext|¥) (11.20)
FHK
EVext[p] = Fuklp] + [ p(r)Vext(r)dr (11.21)

Le fonctionnel Fyx [p]est universel pour n'importe quel systéme d’électrons.
Mais Malheureusement, le théoreme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune

indication de la forme de Fyg .
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11.3.3 Equations de Kohn et Sham

La seule solution pour la densité de I'état fondamental, est de trouver un moyen de
calculer. En 1965, Kohn et Sham[Kohn-Sham-1965], ont réussi a faire ce calcul de maniére
approchée, leur idée était de changer le systeme de particules réelles(en interaction), par un
systeme équivalent a particules indépendantes, a la condition qu'a I'état fondamental ces deux
systemes aient la méme densité, aprés le systéeme de départ sera remplacé par un systeme
fictive, de particules indépendantes immergées dans un potentiel, pour lequel on obtient la
densité associée. La densité de Kohn Sham est répertoriée comme la fonction des N particules

libres définit par un systeme comme suit :

Exs(p) = Txs + Eg(p) + Egx(p) + Vere(p) (11.22)
La densité de Kohn et Sham s’écrit :
PR (1) = T4 (pi (1)) (r) (11.23)

Tks: I’énergie cinétique et, En(p): I’énergie e Hartree tel que :

Ey(p) = f”(””(” dr dr’ (11.24)

[r—7|
Exc: C’est une fonctionnelle additionnelle qui décrit I’interaction inter électronique

appelée énergie d’échange et corrélation.

OEx[p(r)
Egx[p(r)] = —ap[Er(;] (11.25)

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de 1’approche de Kohn et Sham est :
hZ
[= 5 V7 + Ver(r)] | ¢ ()=e.] () (11:26)

Conformément aux équations de Kohn et Sham, La fonctionnelle d’échange et corrélation
devrait prendre en compte de la différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif non
interactif et le systeme réel. Déterminer la fonctionnelle de maniére exacte est équivalent a
trouver la solution exacte du probleme a N corps, un travail impossible jusqu'a présent et des

approximations sont nécessaires pour s’en approcher [2].
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11.4 Fonctionnelle d’échange et de corrélation

Le fait que la DFT ne fournisse aucune information sur la forme de la fonctionnelle échange-
corrélation, 1’approximation présentée pour sa détermination devrait s’appliquer a différents

systemes. [16]
Les effets de I'interaction entre les électrons se répartissent en trois catégories :
1. Effet d’échange

Egalement appelée corrélation de Fermi, résulté de I’antisymétrie de la fonction d’onde totale.
Il correspond au fait que deux electrons de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver
au méme endroit. Cet effet est directement relié au principe de Pauli et ne fait absolument pas
intervenir la charge de 1’électron. L’approximation de Hartree-Fock [7] est une considération
naturelle, en raison de 1’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction d’onde
o.

2. Lacorrélation de coulomb

C’est a la cause de la charge de I’¢électron. Elle est reliée a la répulsion des électrons en ———-.

==
Contrairement a 1’effet d’échange, elle est indépendante du spin. Cet effet a été négligé dans
la théorie de Hartree-Fock.
3. Lacorrection de self-interaction

Le troisieme effet est dii au fait que les fonctions d’onde ¢€lectroniques sont formées par des
particules indépendantes. Il s’agit de la correction de self-interaction, qui doit conduire a un
calcul précis du nombre de paires d’électrons. L’approche de Khon- Sham [11] fixe le nom
d’échange-corrélation de prendre en charge, avant tout, la correction du terme d’énergie
cinétique. En effet, méme si la densité du systéme fictif considéré est similaire a celle du
systtme réel, I’énergie cinétique déterminée est différente de 1’énergie réelle, a cause de
I’indépendance artificielle des fonctions d’onde.

A ce stade, il est nécessaire d’approcher 1’expression de cette fonctionnelle d’échange et de

corrélation qui repose sur un certain nombre d’approximations qui sont LDA et GGA.
11.4.1 Approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation) est

I'approximation sur laquelle repose pratiqguement toutes les approches actuellement
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employeées. Elle a dabord été proposée par Kohn et Sham, mais la philosophie de cette
approximation était déja présente dans les travaux de Thomas et Fermi [1].

L’approximation de la densité local ou LDA considere le potentiel d’échange et
corrélation comme une quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement les
variabilités de la densité autour de ce point r. par conséquent, en un point r auquel correspond
une densité p(r), il sera associé un potentiel d’échange et corrélation comparable a celui d’un
gaz homogéne d’électrons de méme densité p(r) [17]. L’énergie d’échange et corrélation Exc

LDA[p] s’exprime alors de la maniére suivant :

Exc?(p)= [ p(rexc (p)dr (11.27)

€xc . est le potentiel d’échange-corrélation pour un électron d’un gaz homogene de densité

p(r).

HPlusieurs paramétres fonctionnelles d’échange-corrélation ont été développées, les
plus élaborées sont celles de Wigner(19), Vosko, Wilk et Nusair [19] (VWN) Prdew et
Zunger [20] en utilisant les équations quantiques variables Monte-Carlo par Ceperley et Alder
[21] sur le gaz d’électrons.

De nombreuses statistiques tiennent compte de la polarisation de spin, et
I’approximation locale s’appelle dans ce cas LSDA. L’approximation de la densité locale sont
appropriées dans deux cas limités ou la densité électronique change légérement et lorsque la
densité est trés elevée [22].

11.4.2 Approximation du gradient géneralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé (GGA: Generalized Gradient Approximations)
[23-24] apporte une amélioration par rapport a la LDA. Dans I’approximation locale, le
potentiel d’échange et de corrélation ne dépend que de la densité p(r) alors que dans
I’approximation GGA, le potentiel s’exprime en fonction de la densité électronique locale p(r)
et de son gradient Vp (7)

ESE (D] = [ o) flo()Vp(r)]ar (11.28)

f [p(r_)),Vp(r_))] étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité électronique et
de son gradient.
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Il existe plusieurs versions de la GGA les plus fréquemment utilisées sont celles
introduites par Perdew et Wang (PW91) [25-26] et Perdew, Burke et Ernzerhof [27-28]. Dans
de nombreux cas, I’approximation GGA permet d’obtenir de meilleurs résultats que la LDA
pour les énergies totales, les énergies de cohésion, les volumes a 1’équilibre et les modules
d’incompressibilité. Toutefois, les largeurs de bandes interdites des isolants et des semi-

conducteurs restent beaucoup trop faibles.

1.5 SIESTA
11.5.1 Pseudo-potentiel

Les pseudo-potentiels ont été fortement développés pour les solides dans les années 1940 par
Herring [30] dans le but de réduire le temps de comptage. [30-31]

L'idée de base de la méthode des pseudo-potentiels est de trouver les états de valence d'un
systeme (atomes, molécules, cristaux) sans utiliser les calculs de 1'état du coeur qui ne sont
pas nécessaire pour décrire les propriétés physiques [32]. En d'autres termes, ce processus
consiste a diviser les électrons en deux catégories :

Les électrons du noyau situés prés du noyau ne participent pas aux liaisons chimiques et ne
déterminent pas les propriétés physiques des matériaux,

Contrairement aux électrons de valence qui sont généralement responsables de toutes les
structures mesurables, c'est-a-dire la structure des liaisons, les propriétés magnétiques,
électroniques et structurelles.

Avec cela, la théorie des pseudo-potentiels également connue sous le nom du ceeur gelé été
introduite en combinant le systtme (noyau + électron de cceur) en un pseudo-potentiel
effectif. [2]

11.5.1.1 Les caractéristiques d’un pseudo-potentiel

Les pseudo-potentiels ont les caractéristiques suivantes :
1. Les valeurs propres hamiltoniennes construites par le pseudo-potentiel doivent étre
Identique aux valeurs propres de I'Hamiltonien "tout électron™ (pour
L’énergie de valence).
2. Endehors de la région de cceur, les pseudo-fonctions d’onde coincident.
Ces pseudo-fonctions (des fonctions propres aussi régulieres que possible en accord avec les

fonctions d’ondes atomiques au-dela d’un certain rayon choisi appelé rayon de coupure)
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(figure 2.1) possédent les mémes propriétes de diffusion (les mémes dérivées logarithmique)

que les fonctions d’ondes réelles. [33]
11.5.1.2 Construction de pseudo-potentiel

L'approximation pseudo-potentielle remplace I’interaction des électrons de cceurs et le
potentiel fort de coulomb par un pseudo-potentiel plus faible qui agit sur un ensemble de
pseudo-fonctions [34]
La méthode qui permet dégenérée un pseudo-potentiel n’est pas unique ce qui
explique le développement de quelques catégories de pseudo-potentiels.
Il existe trois grandes catégories de pseudo-potentiels :
— Pseudo-potentiels a norme conservée introduits par Hamann et al. [35].
—  Pseudo-potentiels “ultra-doux” introduits par Vanderbilt [36].
— Pseudo-potentiels ““ dual-espace gaussien” introduits par Goedecker et al. [37.38].
a. Pseudo-potentiel a norme conservée

La méthode de pseudo-potentiel a norme conservée a été développée par Hamann et
Schluter et Chiang [39] et éditée par Bachelet et al [40]. lls sont associés a une famille de
pseudo-fonctions d’onde normalisées.

Un pseudo-potentiel a norme conservée [41] est un potentiel doux car il nécessite peu
d'ondes planes. Ce potentiel est transférable et généré pour une configuration atomique
donnée, et peut étre utilisé pour d'autres configurations de maniere précise. Pour cela, on
utilise le concept de conservation de norme.

Afin d'obtenir un pseudo potentiel a norme conservée le plus efficace possible, le
pseudo fonction d’onde doit répondre a une liste de critéres préecises.

1. Egalité des pseudos valeurs propres (PS) et réelles (AE) pour une configuration donnée

enl =¢eb (11.29)
2. Les pseudos fonctions d’onde réelles sont égaux au dela du rayon de coupurer,

R,“l‘f(r) = Rg,sl(r) Pour r > 1, (11.30)

3. Les intégrales des densités de charge réelles et pseudo s'accordent pour chaque état
devalence (Conservation de la norme)

ST | RAE ()| *r2dr = [7° | R¥S (r) | rdr (11.31)
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4. Transférabilité : si on construit un pseudo potentiel pour un environnement donné des
¢lectrons de valence qui peut étre 1’ion libre, I’atome libre, le métal solide ou liquide a une
température donnée etc. on voudrait bien que la méme contribution soit plus ou moins
correcte pour un tout autre environnement (solide a une autre température, surface, interface).
b. Pseudo-potentiel ultra doux (USPP)

Il est trés difficile de créer des pseudo-potentiels & norme conservée pour les éléments des
premieres rangées de la classification périodique parce que les orbitales de valence de ces
éléments sont généralement tres localisées.

C’est pourquoi les pseudo-potentiels ultra doux sont qualifiés et autorisées a étre lisses a
I’intérieur de 7, [42]

Le plus grand avantage des pseudo-potentiels ultra-doux (USPP) est leur convergence tres
rapidement en fonction de I’énergie de coupure. Les temps de calcul et la mémoire nécessaire
pour faire un calcul trés petit. Malgré cet avantage, les pseudos potentiels doux présentent un
inconvénient qui vient surtout de la difficulté a les générer. Et dans certains cas, les pseudo-
potentiels ainsi générés n’assurent pas une bonne transférabilité, ce qui est le cas des
matériaux a fort moment magnétique. Par rapport aux pseudo-potentiels & norme conservée, le
pseudo-potentiel ultra-doux offert des améliorations significatives concernant la précision et
la fluidité des fonctions d’ondes.

Donc, Le pseudo potentiel ultra —doux donne de bons résultats pour la plupart des métaux de
transition non magnétiques. Cette méthode permet d’obtenir un rayon de coupure plus faible

que celui obtenue avec un pseudo-potentiel a norme conservée.

11.5.2 Le code SIESTA

Afin de comprendre 1’origine microscopique des propriétés physiques des matériaux, des
calculs et des simulations numériques doivent étre réalisées en utilisant un certain nombre de
méthodes et de codes de calcul afin de permettre documenter ces propriétés, faciliter le calcul
et obtenir une meilleure précision basée sur la DFT.

Parmi tous ces codes, le code « siesta » (Spanish Initiative for Electronic Simulation with
Thousands of atoms) a été finalisé en 1995 par E. Artacho, P. ordejon, D. Sanchez Portal et J.
M. Soler [43, 44, 45, 46].

a. Le programme siesta : est un logiciel ab-initio de calcul des structures électroniques;

en particulier dans I'imitation des propriétes physiques et chimiques des matériaux écrits en
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deux langages, C* et gfortran. Ce programme est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la

densité.

b.

Les caractéristiques de siesta

Ce code est caractérise par :

L’utilisation des deux fonctionnelles, LDA (la densité locale) et GGA(le gradient

géneralisé)

Il remplace les électrons de cceur par un pseudo-potentiel a norme conservé.
L’utilisation des conditions aux limites périodiques.

Afin de calculer le potentiel de Hartree et les potentiels d’échange-corrélation, il

projette les fonctions d’ondes électroniques et la densité sur une grille de 1’espace réel

La méthode standard des valeurs propres rend la mémoire et le temps nécessaires pour

les calculs proportionnels au nombre d’atomes (le changement de la taille du systeme).

C.

informations fournit par le code

Généralement, ce code permet d’obtenir :

Moments magnétiques.

L’¢énergie totale et partielle du systeme avec la contribution des différents termes.
Les forces qui s’exercent sur les atomes.

Le moment dipolaire.

La densité électronique.

La structure de bande.

La relaxation géométrique pour obtenir des structures plus basse en cellule fixe ou

variable.

11.5.3 Exécution de code siesta

Le code SIESTA contient des exemples d’application. Parmi ces exemples on trouve un

nombre de fichiers typiques d’extension ; flexible data format « .fdf ».

Pour crée un fichier d’entrée pour n’importe quelle simulation, on utilise ce type de fichier «

fdf » qui présente une certaine base spéciale. Pour exécuter le code SEISTA une autre donnée

est nécessaire c’est bien le pseudo-potentiel, qui est donné sous forme d’un fichier

d’extension « .vps » ou « .psf » de type ASCII. Ces derniers types donnent des mémes

résultats car ils sont égaux, seulement le fichier ASCII est transportable et plus lisible. A la fin
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de I’exécution du programme SEISTA, on trouve un ensemble de fichiers dans son dossier

d’exécution tels que :

X Le fichier « Out.fdf » contient toutes les informations du systeme utilisées dés le

début.

X « espece.ion » contient I’information complete de toutes les especes présentes dans le

systeme.

% «systeme.XV » contient les positions et les vitesses.

% «systeme.STRUCT_OUT » contient les vecteurs et les positions finaux de la cellule dans
le format cristallographique.

%« systeme.DM » contient la matrice densité qui permet de redémarrer le calcul.

% «systeme.ANI » comprend toutes les coordonnées des atomes lorsqu’ils se déplacent.

%« systeme.Fa » contient les forces atomiques.

% «systmeme.EIG » comprend les valeurs propres de I’hamiltonien de Kohn-Sham.

% «systeme.out » c’est le fichier de sortie standard (contient tous les résultats).

Le mot « systéme » est le sujet de calcul, et le nom que 1’on choisit pour le systéme atomique
ou moléculaire. Chaque systéme est composé par un ou plusieurs espéces atomiques, qui sont
disposées selon une géométrie de notre choix. Lors du calcul, le code SIESTA cherche a
déterminer la position d’énergic minimale pour laquelle les propriétés physiques seront

déterminées, par le changement des positions des especes atomiques.

11.5.4 Les pseudo-potentiels dans le code SIESTA

On doit introduire un pseudo-potentiel atomique pour chaque espece atomique défini
dans le fichier d’entrée (systeme.fdf), sous forme d’un fichier « extention.vps » ou «
extention.psf » de type ASCII.

Ces pseudo-potentiels sont lus au début de I’exécution et leurs fichiers portent
obligatoirement les mémes noms prédéfinis dans les fichiers d’entrées.

A T’aide de répertoire siesta/Pseudo/atom du package de Siesta, qui se trouve dans le
programme ATOM, on peut genérer les pseudo-potentiels, a condition de les tester avant de

les utiliser.
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11.6 Conclusion
Dans ce second chapitre, on a évoqué un apercu théorique sur le probléme et les différentes

approximations utilisées dans le but de simplifier son traitement. On a présenté aussi la DFT
qui permet de comprendre les différentes propriétes des électrons en interactions. On a

également donné une bréve description du code de calcul SIESTA qu’on va ['utiliser pour

réaliser notre travail.
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Chapitre 111 Etude de la sensibilité d’un détecteur de gaz aux molécules NO et NO2

II1.1 Introduction

Le graphéne a un potentiel important dans les applications technologique les plus avancé,
lorsqu'il est dopé avec des métaux de transition. Il est considéré comme un bon candidat pour
la détection des molécules de gaz comme CO, NO et NO; car il posséde une bonne mobilité
¢lectronique et une stabilité tres élevée, avec une consommation énergétique réduite [1]. Pour
atteindre cet objectif, on peut s'appuyer sur le dopage, avec le métal de transition (Fe) (que
nous utiliserons dans notre étude), d'un type nanoruban AGNR passivé sur les bords avec des
atomes d'hydrogene, de sorte qu'il crée un désordre €lectronique et a partir de 13, il affecte les

propriétés de électronique transport [2].

Le but de ce chapitre est de pouvoir sélectionner la structure de base des molécules qui sera
utilisé pour le détecteur de particules de NO, et NO2, en fonction des propriétés déclarées ci-

dessus.

II1.2 Structure AGNR pristine et AGNR dopée par le métal de transition
(Fe)

Dans notre étude, le calcul ab-initial est effectuée sur la base de code de calcul
SIESTA, de cellule de 120 atomes sur une structure de graphéne nanoruban de type armchair
(AGNR). Cette nouvelle cellule est composée de 104 atomes de carbones passivée par 16
atomes d’hydrogenes sur les bords afin de convertir la structure en une dimension. Celle-ci est

dopée en substituant avec un atome Fe ou la surface de la structure motionnée est 260 (A°) 2.

Dans ce travail, on va utiliser I'Approximation de Gradient Généralis¢ (GGA) de
Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE), ou cette méthode donne des résultats corrects pour le

métal de transition en plus d’une meilleure description de propriétés électroniques.

A partir de 1a, afin de déterminer la structure de base de dispositif, les différents
caractéristiques doivent étre modélisés et comparés aux caractéristiques de dopant. La

structure dopée a un seul atome semble stable et prometteuse.
I11.3 Les énergies et la densité d’état

II1.3.1 Les énergies

Pour connaitre la stabilité des structures, il faut calculer et évaluer les différentes

énergies de liaison de formation ainsi décrites :
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a) Energie de formation: c’est 1’énergie par laquelle les atomes de matériaux de

transition remplacent les atomes de carbone. On ’appelle aussi I’énergie de dopage,
de toute évidence, plus la stabilité du systeme est élevée, plus 1I’énergie d’entrainement

est faible Comptez comme suit :
Eform = Edopant-AGNR - (EAGNR + Edopant —Ec ) (III-I)

Eform est : énergie de formation;

Ere-AGNr : énergie du AGNR avec le dopant (Fe dans notre étude);
Ere : énergie de I’atome de Fer isolé;

Ec : énergie de I’atome de carbone isol¢ ;

b) Energie d’adsorption : ¢’est qu’on appelle 1’énergie de liaison des molécules adsorbées

dans le systtme de base Fe-AGNR. Cette énergie controle la probabilité que le
systeme détecte des molécules de gaz. Plus 1’énergie est ¢€levée, plus celle-ci est

élevée.

Ead = EgazFe-AGNR — (EFe-AGNR -+ Egaz) (I11.2)

Ead : énergie d’adsorption;
Egaz : énergie de la molécule de gaz ;
Eacnr : énergie du AGNR-préstine ;

c) L’énergie d’agitation thermique: le principe de I’énergie d’agitation thermique

fonctionne pour maintenir la stabilit¢ de la structure de sorte que l’énergie de
I’agitation cinétique microscopique des atomes et molécules doit étre inferieure a leur
énergie de stabilité et cela se fait en fonction de la température. Elle expliquant

par cette équation:

=N§KBT

Thermique

(IT1.3)
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Ou

N : Nombre de particule du systéme.

f: Nombre de degrés de liberté de chaque particule.
Kg= 28,617 107 eV/K: Constante de Boltzmann.

T : Température.

A partie de la formule (3.3), I’énergie d’agitation d’une particule a trois degrés de liberté,
a la température ambiante, est de 38.8 MeV. C’est la température limite pour garantir la

stabilité d’une structure.

d) Energie de Fermi: C’est le plus haut niveau d’énergie occupé par les fermions a

température 0 k.

e) Energie de gap : le terme gap est clarifi¢ dans le contexte de la physique des semi-

conducteurs par rapport aux bandes de valence et de conduction. Il existe une
différence d’énergie entre ces deux a cause 1’absence des porteurs de charge. C’est une

bande interdite. L’intervalle d’énergie entre deux bandes d’énergie est appelé gap.

I11.3.2 La densité d’état (Density Of the Site, DOS) :
La densit¢ d’état électronique (DOS) est I'une des propriétés ¢Electroniques les plus
importantes pour la détermination de la nature et de la formation des liaisons dans la structure,
cette démarche nous permettra de connaitre la répartition et 1’occupation des états
¢lectroniques du métal par rapport au niveau de fermi.

La densité d’état donné par :
dk
D() =% [, 50(e—e) ~ X e w(k)S(e — &) (I11.4)

0 : La fonction de Dirac ;

¢; . Les valeurs propres de 1’équation de Khon-Sham ;

La densité d’état calculé soit par la méthode de tétraéde, soit par la méthode des points

spéciaux qui sont basés sur la somme de tous les états occupés dans la zone de Brillouin.
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Dans notre calcul, nous avons utilis¢ la méthode des points spéciaux, avec 104 points
spéciaux dans la premiere zone de Brillouin.

La densité d’état projeté est calculée a partir de 1’expression suivante :
2
D =Y;| <¥i |¢,>| 6(e; — (k) 3.5)

e; et ¥; les valeurs propres et les fonctions d’ondes dans 1’équation Khon et Sham.

¢, La fonction d’onde atomique.

I11.4 Propriétés électroniques et structurales d’AGNR-pristine:

C LA 1
r X 2 46 810
AGNR DOS (states/eV)

Figure 3. 1: représentation de la DOS et structure de bande d’AGNR sans dopage sur la

gauche et présentation moléculaires d’AGNR pristine sur [’adroite.

Energie totale de la structure AGNR-pristine | -16447,83 eV

Energie Ec -145,75 eV.

Tableau 3.1 : des énergies d’AGNR-pristine et |’énergie de carbone.

La figure 3.1 représente la structure de bande et la densité d’état de graphéne nanoruban sans
dopage avec la passivation des bords avec des atomes de H. Le nanoruban de graphéne de
type armchair est considéré ici comme un comportement semi-conducteur avec une énergie de

gap environ 0,91 ev.
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I1I1.5 Graphéne nanoruban dopée avec I’atome Fe

111.5.1 Propriétés structurales et électronique

Figure 3. 2 : A : La DOS et la structure de bande. B : Structure AGNR dopée avec l'atome Fe

Les distances interatomiques estimées par le programme SIESTA sont :

C—C=1.42 A°; C—H=1.10 A°; C—Fe=1.78 A°

La figure (3.2) représente les propriétés structurales et électroniques de la structure
d’AGNR dopée. On constate que I’atome de Fer a provoqué une 1égére ondulation sur la
structure qui est due aux grandes dimensions de I'atome de Fe représentée par une distorsion

sur le plan. Le résultat déja trouvé dans la référence 3.

La structure de Fe-AGNR a un comportement de type semi-conducteur. Nous remarquons que
la nouvelle structure dopée a acquis les propriétés magnétique c.-a-d le moment magnétique
est non nul. Sur la figure, on remarque que la contribution de 1’atome de fer au niveau de la
bande de valence est trés visible. Par contre au niveau de la bande de conduction la

contribution est nulle, avec un écart de gap énergétique direct de 0,36 eV.

111.5.2 Etude comparative entre ’AGNR pristine et ’AGNR dopé en Fe :

Le systéme distances interatomiques (A)
AGNR (pristine) c—C 1,42
Fe-AGNR C—Fe | 1,77

Tableau 3.2 : parameétre de comparaison des distances atomiques entre la structure

AGNR-Pristine et Fe-AGNR
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On remarque que ’énergie de gap de AGNR avant le dopage est de 0,92eV est plus grande
que celle, Fe-AGNR ainsi que ses énergies totales. Ce qui nous informe que 1’atome de Fe a
influencé la structure de bande, elle a crée une instabilité électronique entre les bandes de
valence et conduction. On constate que les atomes de carbone contribuent sur les deux

bandes. Et cela est expliqué par le nombre important d’atomes.
I11.6 Relaxation du systéme NO-Fe-AGNR :

Pour représenter les positions structurales relaxées du systtme AGNR dopé en Fe adsorbant
la molécule de monoxyde d’Azote (NO-Fe-AGNR), ainsi que les densités d’états et structures
de bandes afin de pouvoir déterminer et choisir la structure NO-Fe-AGNR la plus stable, alors

on a modélisé les 4 positions possibles dans les figures ci-dessus

a) Premier cas :

>

E—E¢ (eV)
E—E; 0(eV)

-1

, X15 10 5 5 10 15T .
NO (spin up) DOS (states/eV) DOS (states/eV) NO (spin down)

Figure 3.3 : structure géométrique de NO avec la structure de bandes et densité d’état (DOS)
de la structure NO-Fe-AGNR, pour le 1° cas.
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D’apres la structure de bandes donnée dans la figure au-dessus, on observe une différence de

valeur des énergies de gap pour le spin up et spin down, la premiere est de 0,55 eV et ’autre

de 0,4 eV. Sur la structure de densité d’état présentée, on ne constate aucune contribution de

I’atome de monoxyde d’Azote sur les deux bandes : conductions et valences. L’influence de

la molécule NO est nulle pour les deux bandes et les deux spins. On constate également qu’il

Y a apparition d’un état propre non dispersif.

b) 2™ cas :

= / : total—

E Fe d—

Cp—lF

3 - No p_ s
A o Y T T —— R e | T st | e ST p—
._\ - J
i ﬁ F‘ e SO
TF _— g‘}—‘ s
ey ek | = ——————
r 3 X15 10 5 5 10 15T F X

NO (spin up) DOS (states/eV) DOS (states/eV) NO (spin down)

E—E, LeV)

Figure 3.4 : présentation moléculaire, structure de bandes et densiteé d’états de NO-Fe-AGNR
(2° cas)

Dans ce cas, les atomes de NO donnent une contribution dans les deux bandes (BC et BV) sur

les deux spins. Plus précisément, elles contribuent fortement dans les bandes de conductions,

par contre dans les bandes de valences, le NO apparait 1égerement pour le premier spin et
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presque nulle dans le deuxiéme en créant une dispersion sur les bandes au-dessus et en-dessus
de niveau de fermi avec des valeurs de 0,8 eV et 0,05 eV respectivement.
L’énergie de gap dans le spin up est de 0,61 eV plus grande que celle de 2°™ spin avec une

différence de 0,36 eV.

c) 3% cas:

E—Ep O(eV)

E—Eg (eV)

- [ \ d '\ > -
r X15 10 5 5 10 157 -
NO (spin up) DOS (states/eV) DOS (states/eV) NO (spin down)

Figure 3.5 : présentation géométrique, densité d’état et structure de bande de NO-Fe-

AGNR (3™ cas)

» Les énergies de gap pour les deux spins montré dans cette figure sont
respectivement : 0,62eV et 0,34eV.
» Une petite contribution des molécules de monoxyde d’Azote sur les bandes de

valences (en comparant a la conduction sur les bandes de contribution).
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d) 4% cas:

D

3 K. = | —
I . X15 10 5 5 10 15T h
NO (spin up) DOS (states/eV) DOS (states/eV) NO (spin down)

Figure 3.6 : structure géométrique de NO avec la structure de bandes et densiteé d’état

(DOS) de la structure NO-Fe-AGNR, (4™ cas)

Sur la figure (3.6), on remarque que la bande coupe le niveau de Fermi pour les deux spins, le
comportement est métallique. La contribution de I’atome de fer est toujours inexistante au
fond de la bande de conduction. Par contre I’influence des atomes de carbone est importante
pour les BV et BC.

Aprées adsorption, de la molécule de NO, I’influence est minimale pour les deux bandes.
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Orientation de la molécule | Energies totales Energie de Fermi
NO

1r¢ cas(A) - 177688,198698eV -3,706eV

2¢me cag(B) -177688,507067¢V -3,739¢V

3éme cas (C) - 177688,548299¢V -3,671eV

4%me cas (D) - 177688, 465706eV -3,705eV

Tableau 3.3 : énergies de Fermi et totales des structures NO-Fe-AGNR pour les

quatre orientations possibles de monoxyde d’Azote.

Les molécules de monoxyde d’Azote contribuent dans les deux bandes sauf dans le cas A.
Concernant les énergies, on remarque que les énergies sont trés proches sauf pour I’énergie de
I’état A qui est Iégerement plus haute.

En comparant les énergies totales pour les quatre orientations, on détermine que 1’énergie de

3¢me est la plus basse énergie, ce qui implique que le cas N° 3 est le plus stable.

II1.6 Propriétés structurales et électroniques de NO:-Fe-AGNR, apres

relaxation :

On refait la méme étude pour le systeme Fe-AGNR avec une molécule de dioxyde d’Azote

(NO») adsorbée sur I’atome de Fer :
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Figure 3.7 structure géométrique de NO avec la structure de bandes et densite d’état (DOS)
de la structure NO2-Fe-AGNR, pour (1" cas)

Une contribution légeére des molécules de NO> que sur les bandes de valences avec

une forte dispersion dans cette bande de méme maniére pour les spins (up et down).

Les énergies de gap sont égales a 0,05¢V.

Sur la DOS, la contribution de sous orbitale d de Fe est mitigée au niveau de BC. Par

contre au niveau de BV, la contribution est trés visible proche de niveau de Fermi.

Le comportement de deux spins est métallique.

b) 2%m° cas :

52




Chapitre III

B [ || T I:J:JESI T T1[ ]
[ TS otol—'——-———’/\
F%- %J- Fed:/
o - CD—-___/’_-
| 7= e '

9 - fr——
Oy I | ey | | ————
o I =3 . I
L t-:' ._\/
=k | == — =]
e e - ﬂ
r X15 10 5 5 10 157 X

NO, (spin up)

Figure 3.8 : présentation moléculaire, structure de bandes et densité d’états de NO2-Fe-

DOS (states/eV)

DOS (states/eV)

AGNR (2°"¢ cas)

NO, (spin down)

Etude de la sensibilité d’un détecteur de gaz aux molécules NO et NO2

E—Ep eV

Dans la structure présentée dans la figure (3.8), on remarque que NO» contribue dans le spin

up plus que le spin down, sur la zone de bande de valence. Par contre, sur la bande de

conduction, on observe qu’une petite contribution dans le spin down au-dessus de niveau de

fermi de 0,2eV (dans le spin up est presque nulle). L’énergie de gap pour le 1 spin est de

0,92ev et celle de 2°™ est de 0,4eV.

c) 3% cas:
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o)
E—Er (eV)

g X15 10 5 5 10 157 :
NO, (spin up) DOS (states/eV) DOS (states/eV) NO, (spin down)

Figure 3.9 : présentation géométrique, densité d’état et structure de bande de NO-Fe-
AGNR (3°™ cas)
Pour ce cas :
» Les énergies de gap pour les spins (up et down) sont 0,9 eV et 0,35 eV.
» La contribution des molécules de NO> est remarquable pour sur la BV comme
sur la bande de conduction.
» Labande d’impureté est toujours présente dans la DOS.

» D’aprés la structure de bande, le comportement est semi-conducteur.

Voici sur le tableau ci-dessous les énergies totales et les énergies de Fermi pour les trois cas :

Position de NO: Energie (eV) Energie de Fermi
1¢7¢ cas (A) -18201,824629 -3,894¢V
2¢me cas (B) -18202,084787 -3,761eV
3¢me cas (©) -18202,084629 -3,767eV

Tableau 3.4 : les énergies totales et de Fermi des structures NO>-Fe-AGNR pour les

trois orientations de NO>

Apres la relaxation, les structures B et C convergent dans les mémes positions, alors les

structures de bande et les densités sont identiques.
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Les énergies de gap pour les deux derniers cas presque de 0,9 eV pour le spin up et environ
0,4eV pour le spin down ainsi que les énergies sont plus proches.

On peut dire alors que les deux derniers états sont les plus stables.

II1.7 Conclusion :

On a ¢étudié, dans ce chapitre, les propriétés structurales et les propriétés électroniques de
systetme de capteur des molécules de gaz. Précisément, nous avons analysé les effets de
dopage en utilisant le métal de transition (Fe) avec une structure de nanoruban de type
armchair (fauteuil) passivées aux bords par de I’hydrogéne. Aprés comparaison, les petites
molécules de gaz sont plus stables quand elles sont adsorbées sur 1’atome de Fe que sur
I’AGNR sans dopage. Et le dispositif Fe-AGNR est un trés bon candidat pour étre utilisé
comme systéme de base pour un éventuel capteur de gaz (NO, NOy) compte tenu de la grande

sensibilité des propriétés électroniques a I’adsorption des molécules.
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Chapitre IV Propriétés du transport électronique de I’adsorption des molécules de gaz NO et NO2

IV.1 Introduction

La sensibilité et la stabilit¢ du systéme de détection de molécules de gaz sont déterminées par
I’analyse des mouvements électronique. Pour cela, une étude sur la transmission ou la
conductance ¢lectronique permettra d’avoir un apercgu sur la capacité du dispositif a attirer les

atomes ou les molécules sur le plan du graphene.

Dans ce travail, on va baser sur les effets de 'adsorption de molécules de gaz NO et NO> sur
les propriétés €lectriques et de transport en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Pour assurer 1’étude, des courbes de la densité du cite (DOS) et les structure de bande
pour les différents cas.

L’¢tude les mouvements de charge, on examinera également les phénoménes de

transmissions et de conduction du dispositif Fe-AGNR, en adsorbant une molécule de gaz.
IV.2 Théorie des calculs

Les résultats présentés, dans cette partie, sont basés sur le calcul ab initio en utilisant la DFT,
réalis¢ avec le programme SIESTA [1]. Tous les calculs ont été effectués avec des
approximations de gradient généralis¢é définies par des paramétres de Perdew, Burke et
Ernzerhof [2]. Nous avons utilisé le pseudo-potentiel non relativiste qui maintient la norme,
propos¢ par Trouillier et Martin [3] et une base double zéta-polarisée pour toutes les types
d’atomes. L’énergie de coupure utilisée est de 400 Ry, combinée a une grille Monkhorst-
pack de 1 x 16 x 1 k-points. Les structures atomiques ont été relaxées avec un seuil de 10—2

eV/A pour les forces.

IV.2.1 Formule de Landauer, la conductance et la transmission:
Le principe de Landauer consiste a décrire le comportement du systéme sous la forme d’un
coefficient de transmission. Les propriétés de transport sont obtenues en utilisant ce
formalisme combiné avec les calculs ab initio. La conductance électrique peut étre écrite

comme suit :

—2e* ¢ df
G= T\E) = |dE IvV.1
L ( )( dEJ av.1)

Ou

e : I'amplitude de la charge de I'¢lectron ;
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h : la constante de Planck ;
f : la distribution de Fermi ;

T(E) : la transmission dépendante de 1'énergie ;

—2e2

La constante est le quantum de conductance noté Go

La transmission est la dérivée de la relation de Fisher-Lee [4]
T(E)=T1r|r,G"I,G*| av.2)
Ou
G" et G* : sont respectivement la fonction de Green retardée et avancée,

I'L: le couplage entre le fil gauche et le dispositif,

I'r: le couplage entre le fil droit et le dispositif.

IV.3 Propriétés atomique et structurales :

a) Pour NO:

Figure 1V. 1 : A gauche: représentation moléculaire de NO, adsorbées sur la surface
plane du systeme Fe-AGNR. A droite les orientations moléculaires des molécules de gaz

avec les distances atomiques.

Les distances interatomiques pour NO :

La distance entre 1’atome de Fer et le plan centrale du graphéne est d’environ 1,68 A° (pour

NO et NO»).

Fe-N les plus proches voisin est environs 1,80A°.

Les liaisons Les distances
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Fe-N 1,72 A°
N-O 1,18 A°
Fe-O 2,9 A°
AGNR-O 4,58 A°

Tableau IV.1 : tableau des distances interatomique pour AGNR-Fe-NO

b) Pour NO: :

Figure IV.2: A gauche : représentation moléculaire de NO>, adsorbées sur la surface
plane du systeme Fe-AGNR. A droite les orientations moléculaires des molécules de gaz

avec les distances atomiques.

Les distances interatomiques pour NO» :

Les liaisons atomiques Les distances
Fe-N 1,93 A°
Fe-O1 1,93 A°
N-O1 1,33 A°
N-O: 1,21 A°
Fe-O:2 3,14 A°
AGNR-O1 3,61 A°
AGNR-O2 4,82 A°

Tableau IV.2 : tableau des distances interatomique pour AGNR-Fe-NO
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Les structures Fe-AGNR avec les molécules adsorbés NO, NO, sont présentées dans les
figures (4.1) et (4.2). Le nanoruban de graphéne bidimensionnel présente une légére
ondulation, pour les deux cas, apreés le phénoméne d’adsorption des molécules de gaz sur
I’atome de Fe. Nous représentons aussi les liaisons interatomiques des molécules. Les

dimensions de la cellule unitaire sont : a=35 A°, b=17,04 A° et c=25 A° dans la direction ¢

La stabilit¢ de la structure pour les deux molécules préfere se stabilisé dans les positions

verticales, évitant ainsi les interactions avec les atomes de carbones.

L’interaction entre 1I’atome de Nitrogene et les atomes de carbones les plus proches est nulle a

cause de la distance interatomique importante.
IV.4 Propriétés électroniques

a) Pour AGNR-pristine et Fe-AGNR

I X 5 10 15
DOS (states/eV)

Figure IV.3 : structures de bandes pour AGNR-pristine (pointillés rouges) et Fe-AGNR
(lignes bleues). Avec la DOS et PDOS de Fe-AGNR.

La figure (4.3) montre la structure de bandes, la densité¢ d'états (DOS) et la densité d'états
projetée (PDOS) d'AGNR sans et avec le dopage (Fe-AGNR). La PDOS est donnée pour les
orbitales d de l'atome de fer et les orbitales p de carbone. Dans le systéme Fe-AGNR, nous ne
voyons aucune polarisation de spin. Le nanoruban de graphéne de type fauteuil (armchair)
considérée ici montre le comportement d'un semi-conducteur avec un gap énergétique
d'environ 0,91 eV pour AGNR-pristine. Lorsqu'un atome de carbone est remplacé par un

atome de Fe, la bande interdite diminué a 0,36 eV. Cependant, cette variation est liée a
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l'apparition des 3 bandes de dispersion inférieures juste en dessous et au-dessus du niveau de
Fermi. Ces bandes peuvent étre considérées comme des bandes d’impuretés c'est-a-dire des
bandes de PDOS des orbitales d de Fe créées par I'impureté montre clairement le poids
exceptionnel. Ceci suggere la localisation d'états propres correspondants.

Dans le systéme Fe-AGNR, les bandes au-dessus des impuretés dans la bande de conduction
sont causées par des atomes de carbone car le poids des orbitales Fe dans le DOS est
négligeable. Ces bandes sont équivalentes aux bandes natives d'AGNR. Le méme
comportement est observé dans les bandes inférieures a - 0,4 eV dans la bande de valence
(VB) qui est approximativement la méme que celles observées dans I'AGNR-pristine. Ceci est

1i¢ & une forte hybridation entre I'atome de Fe et le carbone voisin.

b) Pour NO-Fe-AGNR et NO2-Fe-AGNR
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Figure 1IV. 4 : structure de bandes et DOS pour NO-Fe-AGNR et PDOS pour Fe, C et NO.

La figure (4.4) représente structure de bandes et DOS pour NO-Fe-AGNR et PDOS pour les
atomes Fe, C et la molécule NO. Dans ce cas, on observe une bande d'impuretés avec un
poids prédominant de PDOS de la molécule dans le DOS au bas du BC pour les deux spins
(avec des énergies légérement différentes). Et nous pouvons remarquer des bandes moins
dispersives, une juste au dessus du niveau de Fermi pour le spin down et I’autre en dessous du
niveau de Fermi pour le spin up. Ces bandes ne correspondent pas avec les bandes natives
d'AGNR. Pour cette raison, nous ne n'attendons aucune contribution de ces bandes au

phénomene de transport.
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¢) Pour NO2-Fe-AGNR et NO2-Fe-AGNR
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Figure IV. 5 : structure de bandes et DOS pour NO>-Fe-AGNR et PDOS pour Fe, C et NO>

Concernant la molécule de NO» représentée dans la figure (4.5), une bande d'impureté isolée
est observée pour le spin Dawn avec une contribution du PDOS de 1'atome de Fe dans la
DOS. Comme mentionné auparavant, ce type de bande, ne peut pas participer au transport.
Contrairement au cas précédent (de NO), aucune bande d'impureté au fond du BC n'est
observée. La signature de cette bande avec un poids important du PDOS de NO», se retrouve
au fond de la BV (en dessous de 1 eV) donc elle ne jouera pas de role dans le transport. 11
convient de souligner que la polarisation de spin reconnue pour NO et NO> est a cause de
I’adsorption des molécules car avant le phénomeéne d’adsorption le systéme Fe-AGNR ne

possede pas une propriété magnétique.

Les énergies d’adsorption (calculées avec 1’équation 3.2) pour les molécules de gaz de NO est
de -3,1eV, celle de NO: est égale a -3,0eV. Des valeurs trouvées dans notre étude sont
comparables aux énergies I’adsorption trouvées dans la référence [5]. Les €nergies trouvées

sont : Eaa(NO)=-2,29¢V et E.a(NO2)=-2,70eV.

Les structures de bande, la DOS et la PDOS représentées sur les figures (4.4) et (4.5)
recoivent donc les deux spins, on observe bien I’appariation de phénoméene de polarisation.
Cette polarisation de spin a un effet significatif sur les propriétés électroniques avec une nette

différence entre les deux spins.
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IV.5 La transmission électronique pour NO et NO2
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Figure IV. 6 : conductance électronique en fonction de l'énergie comparative entre AGNR-

pristine, Fe-AGNR et Fe-AGNR avec les molécules NO, NO2 adsorbées sur l'atome de Fe.

-
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Figure IV. 7 : transmission électronique en fonction de l'énergie comparative entre AGNR-

pristine, Fe-AGNR et Fe-AGNR avec les molécules NO, NO2 adsorbées sur l'atome de Fe.

La conductance et la transmission sont des paramétres physique mesurables donc il est
important d’analyser ces deux phénoménes pour études les propriétés de transport.

Les propriétés de transport de Fe-AGNR avec des molécules adsorbées (NO et NO) sont
données a la Figure (4.7). Les résultats pour 'AGNR-pristine et le Fe-AGNR sont présentés
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comme références pour la quantification de l'influence des molécules adsorbées sur les deux

bandes (valence et conduction).

Comme déja mentionné, les molécules NO et NO; conduisent a une polarisation de spin et une
grande différence est observée sur les propriétés de transport entre les 2 spins. Car dans les
deux molécules, une diminution significative de la conduction est observée dans le BV par
rapport a Fe-AGNR. Sous la bande de conduction, l'adsorption des deux molécules tend a
rétablir la conduction par rapport a Fe-AGNR sachant que NO> conduit a une conduction plus
importante que NO.

Une détection des molécules de gaz NO» a ’aide de cette variation de la conductance au fond
de la bande peut se produire.

La différence entre les deux spins pour le NO> dans le BC semble étre principalement liée a
les bandes d'impuretés (qui ont des énergies différentes pour les 2 spins) conduisant a des pics
pour réduire la transmission. Cependant, ces variations sont souvent floues en conductance a
température ambiante. Pour NO, les variations marquées de la conductance au fond du
disjoncteur sont plus faibles. Cependant, on remarque une différence significative entre les 2
spins qui peut permettre de détecter la présence de molécules de NO en mesurant la différence

entre la conductance des 2 spins.
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IV.6 Conclusion

Parmi les métaux de transition, Fe attire une grande attention en raison de la capacité
d’effectuer le dopage par substitution avec 1’atome Fe. De plus, il a ét¢ démontré que 'AGNR

dopé au Fe montre une sensibilité élevée a la molécule NO.

Dans le présent travail, on a discuter les paramétres de transmission et de la conduction apres
le phénomeéne d’adsorption. L’influence de l'adsorption des molécules de gaz sur les
propriétés ¢lectroniques et de transport est remarquable. Pour les molécules NO et NO», elles
conduisent a un systéme de polarisation de spin qui ouvre de nouvelles idée pour proposer des
stratégies de détection de ces molécules. Pour NO, la différence est significative entre la
conductance des 2 spins au bas du BC.

La différence entre les deux spins est évidente pour le cas de la molécule de NO», cela
implique qu’il est la meilleure option pour mesurer la variation de la conductance au fond du

BC.
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Conclusion générale

Le calcul ab-initio sur les structures atomique et électronique d’AGNR-pristine et Fe-AGNR a

I’aide de la théorie fondamentale de la densité (DFT), les pseudos-potentiels réalisés est réalisé

par le programme SIESTA. Pour 1’énergie d’échange et de corrélation, on a utilisé

I’approximation de gradient généralis¢ (GGA) de PBE.

D’apres les résultats de cette étude, on conclue que :

R/
**

La structure Fe-AGNR est plus stable que 1’AGNR-pristine pour 1’affection des
molécules monoxyde et dioxyde d’Azote.

Le dopage par substitution au milieu par la molécule de Fer affecte les propriétés
¢lectroniques de la structure.

La perturbation causée par le dopage des atomes de Fe est trés importante apres
I’adsorption des petites molécules de gaz.

L’adsorption des molécules de NO et NO> donne un changement des propriétés dans
les deux spins up et down dans les bandes de valences et conductions.

L’adsorption présentée dans notre étude est plus stable dans Fe-AGNR que dans
I’ AGNR-pristine.

Les bandes d’impuretés qu’est apparu aprés [’adsorption ne participent pas au
phénomene de transport.

La polarisation des deux spins montre une grande différence sur les propriétés de
transport entre NO et NO».

NO conduit une conduction plus importante que NOa.

En fin, I’analyse des paramétres de la conductance et de la transmission confirment la stabilité

de la structure et la sensibilité de celui-ci aux petites molécules de gaz NO et NO», ce qui rend

le systéme un bon candidat pour concevoir un capteur de gaz toxiques avec des performances

élevées.
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Résumé

Le dopage de nanoruban de graphéne avec I’atome de Fer par la méthode de substitution,
provoquant une modification significative de ses propriétés, est l'une des méthodes les plus
importantes pour la conception des capteurs de gaz. En effet, il a été montré que les Fe-
AGNR sont plus sensibles a I’adsorption des molécules de monoxyde et dioxyde d’Azote.
Ceci afin d'obtenir la stabilité de ces molécules. L’adsorption des molécules de NO et NO,
change les propriétés des bandes de conduction et de valence. Ainsi que elle provoque un
changement de polarisation par rapport aux deux spins, et cela a conduit a une grande
différence dans les propriétés de transport. Finalement, NO conduit une conduction plus
importante que NO; et cela est d0 a la grande différence entre la conduction dans les deux

spins au bas de la bande de conduction.
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Abstract

The doping of graphene nanuroban with the iron atom by the substitution method is one of the
most important methods for the design of gas sensors, causing a significant modification of its
properties. Indeed, it has been shown that Fe-AGNRs are more sensitive to the adsorption of
nitrogen monoxide and dioxide molecules. This in order to obtain the stability of these
molecules. The adsorption of NO and NO2 molecules changes the properties of the
conduction and valence bands. As well as it causes a polarization change with respect to the
two spins, and this led to a large difference in the transport properties. Finally, NO conducts
more conduction than NO2 and this is due to the large difference between the conduction in

the two spins at the bottom of the conduction band.



