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Résume

L’ingénierie des nanostructures des matériaux bidimensionnels a une immense
importance dans la miniaturisation des diapositives €électroniques et optoélectroniques.
Dans ce travail, on a appliqué le modele des liaisons fortes théoriquement et numériquement
pour des matériaux de nature isolantes et semi-métalliques et semi-conductrices.Pour calculer
les spectres des énergies et les densitésd’états projetées des nanostructures de graphéne qui

possédent différents tailles et formes et types de bord.

Mots clés. matériaux bidimensionnels, ingénierie des nanostructures, modele des liaisons
fortes, structure des bandes éectroniques, bord de type zigzag, bord de type armchair,
graphéne, MoS,, MoSe,, MoTe,; WSe,.



Abstract

The nanostructural engineering of two-dimensional materials has importance in the
miniaturization of electronic and optoelectronicdevices.
In this work, the tight binding model is applied theoretically and numerically for insulators
and semi-metal and semiconductor materials. Way to calculate the energy spectra and the
local densities of states of graphene nanostructures which have different sizes and shapes and

types of edges.

Keywords: two-dimensional materials, nanostructural engineering, the tight binding model,
electronic band structure, zigzag type edge, armchair type edge, graphene, MoS;, MoSe;,
MoTey; WSe,.
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| ntroduction générale

Introduction générale

La science est toujours au service de I'ére humain, les chercheurs du monde
entier travaillent ensemble pour résoudre les challenges et les problémes actuels de notre
société. Ces problemes sont interdisciplinaires comme par exemple I’augmentation de la
vitesse de I|'ordinateur, ce probléme demande des électroniciens pour inventer des
nouveaux circuits et des informaticiens pour optimiser les programmes et des physiciens

pour découvrir et créer des nouveaux matériaux.

Comme des physiciens, on a compris que la nouvelle famille des matériaux (les
matériaux bidimensionnels) ont immense role dans des applications technologiques de

demain, ¢’ est pour celaon a motivé de faire cette étude.
Ce manuscrit s articule sur trois (03) chapitres.

Dans le premier chapitre, on a abordé les limitations qui empéchent le
développement et la nanofabrication des composants éectroniques, pour éviter ces
limitations on a proposé une solution ; les matériaux bidimensionnels, On a finalisé ce
chapitre par les applications de ces matériaux dans le domaine de nanoélectronique et
optoéectronique.

Dans le deuxieme chapitre, on a bien expliqué le modéle des liaisons fortes et on a
réussi del’ appliquer sur le nitrure de bore.
Dans le troisieme chapitre, on a fait une étude sur les nanorubans de graphéne et les

nanostructures de TMDs.
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Chapitre I Partie bibliographique

|. Partie bibliographique.
[.1. Introduction :

La miniaturisation des dispositifs électroniques a ¢été¢ développée pendant
décennies grace a des inventions de composants €lectroniques a base de matériaux semi-
conducteurs, ce qui a conduit a inventer des machines capables de traiter les informations
d’une maniere efficace et rapide et de réduire la consommation d'énergie électrique.

Comme on peut le montrer dans les deux figures suivantes.

Figurel.l. Grace alaminiaturisation destransistors, |I’ordinateur est devenu partout

dansnosvies[01]

Grace a la miniaturisation des transistors, I’ordinateur est devenu partout dans nos
vies [1] en 1944, ’ordinateur pese 30 tonnes et il consomme beaucoup d’énergie presque
150 kW et il faisait des calculs simples alors aujourd’hui une tablette pese 700 g avec un
microprocesseur puissant et des fonctionnalités incroyables. Le composant électronique le
plus important dans le domaine de I'électronique est le transistor La miniaturisation de ce

dernier est trés importants.




Chapitre I Partie bibliographique

Figurel.2. Un grand nombredetransistorssur une seule puce[2]

Les chercheurs et I’industrie ont pu réduire la taille de transistor et ils ont
¢galement pu relier des millions et des milliards de transistors ensemble dans un circuit
intégré de taille 1 cm?

Trois conséquences majeurs lorsqu'on réduit la taille des composants électroniques :
1. on diminue le colt de fabrication.
2. on réduit la consommation ¢électrique.
3. augmentation de la vitesse de fonctionnement et aboutissement d’une
puissance de calcul incroyable.

4. fabrication de machines plus légeres.

HLL )

ey IRSE A L'INNOVATION
1981 1993 2006 12012

Figurel.3.a) Loi deMoore. b) Laminiaturisation destransistors|3]




Chapitre I Partie bibliographique

Comme montre dans la figure précédente, le nombre de transistors continuerait a
doubler chaque année, cette observation a été énoncé en 1965 et elle est connue comme

une loi de Moore.

La loi de Moore était valable depuis 50 ans, est ce que cette loi sera

toujours valable et la course de la miniaturisation aura une fin ?

Vers le nano modela capacité d'augmenter le nombre de transistors sur la puce
intégrée a commencé a atteindre ses limites car la fabrication des composants d’une taille

yo o 9 ege . .
nanométrique 10~ m par le silicium rencontre des obstacles, on cite quelques un.

e Le nombre d'atomes dopants dans le silicium diminue avec diminution de ces
dimensions.

o L'effet tunnel : le fait de réduire les dimensions de composant électronique d’une
taille de dizaines de nanometre ameéne une apparition des phénomeénes quantiques
comme le courant tunnel entre la source et drain de transistor.

e La production de masse du microprocesseur et les autres composants

nanoélectroniques sont limités par les techniques de la lithographie et les masques.

La miniaturisation des composants ¢électroniques a 1’échelle nanométrique
nécessite le recours a la nanoscience (la science qui nous aide a comprendre les propriétés
¢lectroniques et optiques et magnétiques des nanomatériaux a partir de la mécanique
quantiques) et la nanotechnologie (c.a.d. avoir I’aptitude de changer et manipuler la
matiere a I'échelle nanométrique et d’inventer des nouvelles techniques, afin de produire

des nanomatériaux ou des dispositifs).
|.2. Définition de matériaux 2D :

Dans le volume (bulk en anglais), les électrons libres font des mouvements
aléatoires en trois dimensions c.a.d. les électrons possédent trois degrés delibertés:

% si I'un des dimensions de solide est de taille nanométrique; les é€lectrons se
déplacent librement en deux dimensions dans ce cas ils possédent deux degrés de
libertés.

¢ si les deux dimensions de solides ont tailles nanométriques ; les électrons possédent

un seul degré de liberté c.a.d. ils peuvent circuler librement dans une seul direction.




Chapitre I

¢ si les trois dimensions de solide sont de tailles nanométriques alors 1’électron est

Partie bibliographique

totalement confines et il possede 0 degré de liberté.

Donc on peut classer les nanomatériaux en fonction de degrés de liberté de leurs

¢lectrons comme montre dans le tableau suivante :

Tableau |.1. Tableau classification des nanomatériaux

Ly Ly, Classification Exemple Figure
Leest de taille | 2D(feuille
_ ' Graphene
nanométrique nanométrique) _
Figurel.4.
grapheéne [4]

Ly et L,sont des

1D (nanotube ou

Nanotube de

nanométriques

tailles carbone
) nano fil) .
nanométriques Figurel.5.
nanotube [5]
9
Lxet Lyet L,sont
. OD . .
des tailles ' Point quantique
(nanoparticule) Figurel.6.

nanoparticule [6]

Un matériau bidimensionnel est un matériau 2D et leur épaisseur est tres fine de

d’ordre de nanométre.

On cite ici les raisons pour lesquelles on est motivé pour faire une étude a propos

de ce type de matériau
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1. vue a leurs structures planaires, on peut facilement de les intégrer dans dispositifs
¢lectroniques et faire des contacts au contraire ’intégration des nanotubes de
carbone ou fulleréne C60 qui s’avere difficile.

2. on peut intégrer ces matériaux 2D avec les semi-conducteurs comme le silicium ou
GaAS

3. on a l’aptitude de modifier les propriétés électroniques et moduler leEy(tubing en
anglais) ce qui permet de controler la fréquence de la lumiére qu’on voulait
I’émettre.

4. on peut réduire de la consommation électrique du circuit intégre et on peut
augmenter de la vitesse de traitement des informations et capacité de calcul.

5. on peut augmenter le rendement de conversion électrique-lumieére ou I’inverse

dans les dispositifs optoélectroniques.
|.3. Lesmatériaux bidimensionnels:

Les chercheurs ont découvert des matériaux bidimensionnels de nature semi-
conductrice et métallique et isolante, dans notre étude on cible les matériaux les plus
connus dans ce domaine :

% Le graphéne comme un matériau 2d de nature semi-métallique.
% Le nitrure de bore hexagonal comme un matériau 2d de nature isolante isolant.

®,

% Les TMDs comme des matériaux 2d de nature semi-conductrice.
1.3.1. Graphene:

Le graphéme est un matériau bidimensionnel et son structure cristalline est
hexagonale (Comme montre dans le Figure1.7) il est considéré comme I'un des matériaux
les plus rigides connus. Il est le meilleur conducteur de d’¢lectricité et de la chaleur. [7] Le

graphéne est un matériau transparent. [8]
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Figurel.7. Structure de Graphéne[9]

André Geim et Konstantin Novoselov [10] ont découvert le graphéne pour la
premicre fois en 2004, ils ont recu le prix Nobel de la physique en 2010 Grace a cette
découverte
Grace un ruban adhésif (scotch), les feuilles de graphites minces ont été isolés a partir
d’une pastille de graphite comme montré dans Figure 1.8.1a répétition de pliage de ces

feuilles, nous amene a avoir des flocons de graphite plus minces.

Figurel.8. Ruban adhésif avec une pastille de graphéne[11]

On dépose ces flocons sur un substrat de SC ou SO, et on identifie le graphéne

par le microscope optique
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Graphite Graphene
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Figurel.9. Différence structurelle entrele graphite et le graphéne [12]

Les liaisons covalentes( liaisons fortes) relie relient les atomes de carbone dans le
plant par contre la force de vander Waals (des liaison faible ) lient entre les panneaux de

grapheéne.

La configuration électronique de carbone est : 1s? 2% 2p? donc il posséde quatre
électrons de valences. L’hybridation entre les orbitales 2s et 2py et 2py forment trois
orbitales nommé sp?, ces orbitales sont orientés 4 120° dans le plan. Comme montre dans

la figure suivante.

. ) CiN \)

\ . \ ‘ — J L
= [

& s ikl ip, orbital I, orbial

Combinaison de Porbitale 7 o des orhitales Jp et dp duc arbone

y

J_ararbhl

Figurel.10. Représentation schématique d'un carbone a l'état d’hybridation [13]

Il y a deux types de liaisons:

1. La liaison sigma o: grace aux orbitales sp, chaque atome de carbone est li¢ de fagon
covalente a trois autres atomes de carbone voisins, Les atomes C sont répartis de
maniére organisée sur un réseau hexagonal bilatéral. grace aux liaisons o; le
graphéne manifeste une rigidité exceptionnelle

2. Les liaisons m dues au recouvrement des orbitales p, ces orbitales sont
perpendiculaires au plan du graphéne comme il a ét¢ montre dans la figure suivante

la structure hexagonal de graphéne
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a)

Figurel.1l. Lastructure hexagonale de graphene[14]

On observe la structure hexagonale de graphéne Par le microscope effet tunnel STM

™

Figurel.12. Observation d’une bicouche de graphéne par microscope a effet tunnel
STM [15]
LeTableau I.2montre les propriétés fascinantes de ce matériau, il est a la fois

léger, flexible, ultra résistant, transparent et un excellent conducteur thermique et

¢lectrique.
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Tableau |.2. |.es propriétés fascinantes de ce matériau [16]

Graphéne Comparatif
Densité 0,77 mg/m?
Densité de courant 10%em? 6 fois supérieure au cuivre
Conductivité électri L . .
(;lek)uc i 0,96x10°Q'em™ Supérieure au cuivre: 0,60x10°Qem™
Mobilité des charges 2,5x10° cmV s La plus importante connue

Conductivité thermigue
a température ambiante

Jusqu’a 860 MPa pour des fibres de carbone a

IiioiRies Musi e L (Ultra-high-modulus) module ultra élevé
Au moins 100 fois plus résistant que I'acier
Force de rupture 2D 42 N/m (0,084-0,40 N/m)
Allongement Jusqu’a 20% Cristal le plus élastigue
Transmission optigue 88 % standard oxyde indium-étain {ITO}: 82-85 %

5 000 W/mK 10 fois meilleure que celle du cuivre {401 W/mK}

Comme il a été montré dans le tableau 1.3, la mobilité a température ambiante est
2%10° cm*/(V.S). [17] La mobilité de graphéne est 100 fois supérieure a celle de silicium et

I'arséniure de gallium GaAs.

Il y a deux raisons majeurs qui expliquent I’origine de ces valeurs surprenantes de
la mobilité
1. Les électrons se déplacent balistiquement et leurs libre parcours moyens est
de I’ordre d’un micron.
2. les électrons de graphéne possédent une grande vitesse de propagation

ve=10° ms.
|.3.2. Lesdichalcogénures de métaux detransition TMD :

L’idée de fabriquer le graphéne par un ruban adhésif (exfoliation mécanique) a
partir de graphite motive les chercheurs pour fabriquer d’autres nanostructures 2d a partir

des matériaux qui possedent des structures lamellaires similaires au graphite.

Les dichalcogenures de métaux de transition sont parmi les matériaux 2d le plus

connus qu’ont été découverte récemment par cette technique.

Les TMDs semi-conductrices qu’ont été vastement étudiés et qu’ils posseédent des

propriétés attirantes sont les suivants : M0S,M0Se;, MoTe2, WS, WS, et WTe, .

T—————
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[.3.2.1. Structurecristalline:

La formule de dichalcogénures de métaux de transition est MX,
% M est un atome de métal de transition

¢ Xest un atome d’halogénure

He

A By P s car

Vv |cr[Mn|Fe|co| Ni|cu| zn|Ga se| Br [Kr
Nb |Mo| Te |Ru| Rh|Pd|Ag|cd| In |sn 1 [xe
‘Ta| w Re|os| Ir [Pt|AulHg| Ti [Pb] Bi |Po [AtIRN

-

Db Sg|Bh|Hs Mt [Ds|Rg|cn|nn| Fi [Mc| v | 7 [og

La |Ce| Pr |Nd|Pm|Sm| Eu|Gd| Tb|Dy {Ho | Er [Tm| Yb|Lu

NN

B ¥

Ac|Th|Pa| U NpIPu Am|Cm|Bk | Cf |Es [Fm|Md|No| Lr

Figurel.13. Chalogénure sont représentés par les cases colorés en orange dansle
tableau périodique et les autr es case entiérement colores par différents colleurs sauf
legriset I’orangereprésentent lesmatériaux detransition [18]

Comme tous les matériaux bidimensionnels, les TMD ont des liaisons covalentes
trés fortes qui lient les atomes M-X dans le monocouche et des liaisons faibles de type Van

der Waalsliéent les monocouches entre elle.

—_
—_
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Vue transverse:

bicouche de TMD sont liee par les interactions de van der waal g8

le monocouche de TMD contient trois plans X-M-X

Vue dessus de monocouche

un réseau atomique hexagonal

; - » X=15, Se
Chaque atome de métal de transition est relié o

a six atomes de chalcogéne,
M = Mo, W

Figurel.14. Lastructurecristalline des TM Ds[19]

Est-ce que c’est possible de doper un monocouche de TMD et de le rendre de type

Noup?

On ne peut pas doper les matériaux bidimensionnels par le dopage de diffusion
car ces matériaux ne possédent pas le volume dans laquelle les impuretés se diffusent,
méme chose pour le dopage ionique car ce type de dopage est trop énergétique au lieur
d’insérer des atomes ; il va nous crée des places vacantes et des défauts dans la structures

cristallines. Malgré cela le dopage chimique est semblé une voie prometteuse.
1.3.3. Nitrure de bore hexagonal (h-BN)

Le nitrure de bore est un matériau lamellaire, le monocouche de h-BN est
constitué d’atomes de bore et d’azote répartis dans une structure hexagonale comme le

graphéne

—
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La maille unitaire constitue d’un atome de bore et d’azote lient entre elle par une

liaison covalente.

a) b)
Figurel.15. a) Représentation schématique de la structure monocouche de nitrure de

bor e hexagonal b) image de monocouche de h-BN par TEM [20]

L’exfoliation mécanique d’une monocouche de h-BN est plus difficile que
graphéne 21car les forces de Van der Waal entre les monocouches de h-BN sont plus

importantes que dans graphite.

La monocouche de h-BN manifeste des propriétés suivantes: piézoélectrique,

isolant, rigide, conductivité thermique élevée, il manifeste une stabilité thermique.

Il est difficile d’identifier une monocouche de h-BN car elle est transparente et

leur coefficient d’absorption est trés faible.

Pour ces raison, les chercheurs ont développé une technique qui nous aide a isoler
et identifier h-BN par la pointe de la microscope a force atomique AFM comme on peut le

montrer dans la figure suivante.

—
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AEM cantilever

h-BN flake - ‘!r"

Substrate

Long working distance
zoom lenses

Mechanical

e JY

Sample
XYZ stage

Figurel.16. Schéma expliqueleréledel’AFM qui sert aisoler une monocouche de h-
BN [21]

|.4. Lesapplications:

Le domaine des matériaux bidimensionnels est un domaine de recherche récente
mais il est trés intéressant et la preuve réside dans le nombre des articles scientifiques
qu'ont été publié et des brevets qu’ont été déposé depuis I'année 2004 sur le graphéne voir

Figurel .17 on mentionne ici que Le marché global de graphéne a été estime de 150 million

de dollars en 2020.

50000
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45 104 173 354

o - - . : . . .
2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Figurel.17. Nombre desbrevets sur le graphene qu'ont été déposé depuis|'année de

son découverte jusqu’au 2014 [22].
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Les chercheurs ont réussi d'intégrer les matériaux bidimensionnels dans les
composants €lectronique comme : transistor, capteurs, photo détecteur, électrode....etc. On
s'intéresse d'intégrer les matériaux bidimensionnels dans les applications technologiques
car :

¢ les matériaux d’une épaisseur d’un atome possédent des propriétés singulicres
et tresAttractives comme la mobilité de charges du graphéne, ces propriétés
sont trés demandées.

% la géométrie et 1’architecture des composants nanoélectronique sont basées
essentiellement sur des structures planaires (empilement des plans comme le

Millefeuille).

|.4.1. Transistor a effet de champs (GFET Field effet transistor) ala base
de graphene

Si on fabrique un nano transistor FET et on intégre le graphéne comme un canal
Figure 1.18, on aura des énormes avantages :
% le temps nécessaire pour traverser le canal est trop court de 0,1 picoseconde 1077 s
car les électrons circulent balistiquement sur des distances de 1’ordre de 0,3
microns a température ambiante.
% La vitesse des électrons est grande, les électrons parcourent la méme distance cent

fois plus rapidement dans le graphéne que dans le silicium et l'arséniure de gallium

GaAs.

Oxyde fin
Oxyde épais
Graphene

Figurel.18. Imaged’'une FET alabase de graphéne [23]

—
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On rappelle que la grille avant permet de contrdler le passage d’un courant
¢lectrique de la source vers le drain en mesurant systématiquement la conductivité

¢lectrique (la résistance) en fonction de la tension de grille avant Vg.

il %]

e

I\
=
AR
&\ |
o N 0 X &0
W M

Figurel.19. Larésistivité en fonction de latension degrille Vg [24]

On sait a partir de la théorie semi-classique de transport des électrons que la
conductivité électrique est proportionnelle avec la densité des porteurs de charge alors a

partir de la courbe. On peut tirer les informations suivantes:

e Sion applique une tension de grille V>0, I’énergie de Fermi de graphéne se décale
vers la bande du conduction et ¢a traduit comme un dopage de type de n donc on
augmente la densité des porteurs de charge (des électrons) on augmente la
conductivité.

e sion applique une tension de grille V4<0, I’énergie de Fermi de graphéme se décale
vers la bande de la valence et ¢a traduit comme un dopage de type de p donc on
augmente la densité des porteurs de charge (trous) on augmente la conductivité.

e Si on met une tension de grille est nul Vg =0; la conductivité¢ du graphene est trés
faible mais elle ne s’annule jamais pour la raison suivante : |’absence d’une bande

interdite.
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Donc si on applique une tension grande de grille Vg on peut passer un courant
¢lectrique | on de drain vers la source car le graphéne est dopé par des électrons. Si le Vg est

nul le courant | yrest trés faible mais il ne s annule pas.

Le graphéne a un gap nul et il manifeste un rapport | o, /l ofitrop faible par la raison
qu’a été évoqué précédemment. Ce rapport est défavorable pour le fonctionnement d’un

transistor.

|.4.2. Transistor a effet champ FET ala base d’une monocouche de
MoS;:

Des travaux ont mené pour élaborer un transistor a effet champs avec 1’intégration
d’une monocouche de MoS; comme un canal, MoS, est un bon candidat pour ce type des
applications car :

1. Il ne s’oxyde pas.

2. Il est un semi-conducteur de type n.

3. il posséde une mobilité similaire au Silicium.
4

. Il posséde un excellent rapport de modulation on/off~10®.

Figurel.20. Transistor FET a base de M 0S2 monocouche [25]
|.4.3. Les capteurs (sensor)

L'intégration du graphéne dans les capteurs est une voie prometteuse car :

—
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o Il posséde des propriétés mécanique trés demandés comme la rigidité et la
flexibilit¢ en plus il est transparent, c’est le matériau idéal pour ce type
d’application.

e Le meilleur capteur trouvé dans le marché celui qui a un meilleur sensibilité, la
meilleure Sensibilité est définie comme une petite variation de quantité physique
qu’on souhaite a détecter provoquera un changement considérable du signal

¢lectrique ; alors le capteur a la base du graphéne montre une sensibilité importante.

On peut aussi détecter des masses ou des molécules mécaniquement par un capteur

nano-Electromécanique (NEM nanoelectro-mechanicalsensor) a la base du graphéne,

Figure I.21représente une nano résonateur mécanique (une structure mécanique qui

vibre périodiquement et elle posséde aussi une fréquence propre).

el

Figurel.22. Capteur nano-éectromécanique contient d’un micro ruban du graphéene

qui connecte aux deux électrodes [26]

Si une molécule a été adsorbée sur le graphéne, la masse et la fréquence propre de
ce résonateur changent et par conséquent on aura un changement du signal électrique

détecté.

|.4.4. Photo-détecteur :

Un photo-détecteur est un dispositif qui nous permet de transformer la lumicre
absorbé en un courant électrique, les photo-détecteurs sont intégrés dans plusieurs

inventions comme télécommande, lecteur DVD.....Etc.

Le photo-détecteur a la base du graphéne a été montré dans Figure 1.23, la

génération du phot courant par le graphéme vient du phénomeéne de 1’absorption des
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photons (transition énergétique des électrons de la bande de valence vers la bande de

conduction) et la création des porteurs de charges (les électrons et les trous).

Le photo-détecteur la base du graphéne travaille sur une large gamme de longueur
d’onde car la relation de dispersion (E en fonction de k) est linéaire autour d’énergie de
Fermi et la bande interdite est nul, alors tous les photons qui ont des fréquences différentes
peuvent générer des porteurs de charges, tandis que le photo détecteur a la base d’autres

matériaux semi-conducteurs ; la fréquence des photons incidents doit étre supérieure a

Egh.

Light

Figurel.24. Un photo détecteur basé sur une ar chitecture ssmple (métal- graphene -
métal) [27]

L’intégration du graphéne dans les photo-détecteur est une voie prometteuse car :
grace a la géométrie planaire de ce matériau ; l'intégration de ce matériau dans

’architecture de photo-détecteur est rendu facile et simple.

Le temps de réponse (la durée nécessaire pour générer un photo courant) est reliée
a la mobilité alors le graphéne a une mobilité grande et leur électrons déplacent avec une

vitesse de Fermi Vs vaut 10° m/s c’est qu'il fait un temps de réponse trop court.

Possibilité¢ de détecter des ondes électromagnétiques ont des longueurs d’onde

maximales grace a I’absence d’une bande interdite dans ce matériau.

Le grapheéne est un matériau d’une épaisseur d’atome il absorbe presque 2.3% de
la lumiere incident, cette pourcentage est moins favorable pour les applications

optoélectronique donc il est nécessaire d'améliorer leur absorption de lumiére et

—
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récemment les chercheurs ont réussi d’augmenter 1’absorption par incorporation des

nanoparticules avec le graphéne dans le photo-détecteur [28].

a. Electrodetransparent

Le graphene a été intégré comme un électrode car :
e il est stable chimiquement (inerte) et thermiquement.

e il est transparent et il posseéde une Conductivité électrique élevée.

e [l est flexible et dur plus fort que I’acier

On peut faire facilement un contact ohmique car son travail de sortie est similaire
de I’ITO.

d) OLED e)

Touch screen

a) b)
Figurel.25.a)Montrel'intégration du graphéne comme une électrode transparent
dansla diode éectroluminescente organique OLED ; b) L’ écran tactile n’est pas

facilement cassable car €lle est concu ala base de graphéne[29].

| .5. Hé&érostructuresde van der Waals

C’est un assemblage des monocouches des différents matériaux bidimensionnels,

ces monocouches sont liees entre elles par des forces de type Van der Waals voir Figure
1.24

\®)
S
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Figurel.26. Les hétérostructuresde Van der Waals [30]

Récemment, la famille des matériaux 2d a été agrandit car des nouvelles
matériaux bidimensionnels ont été isolé avec succés par des expérimentateurs, ce qui nous

offert plusieurs choix d’empilement des monocouches.

Dans le but de créer des modifications sur les propriétés électroniques et de
controler le Ey de ces matériaux, les expérimentateurs peuvent jouer sur :
% Le nombre des couches
¢ L’ordre et le type de monocouche
¢ L’orientation relative entre les monocouches
On mentionne ici que la compréhension du mécanisme de transfert des charges

entre les monocouches est en cours d’investigation. Dans ce que suit on cite quelques

heterostructure qui ont été fabriqué par les chercheurs.

|.5.1. Hetrostructur eGraphene /h-BN:
Voici quelques raisons qui motivent les chercheurs d’encapsuler le graphéne par
h-BN
1. la mobilit¢ de graphéne change en fonction de la substrat sur laquelle a été
encapsule entre deux monocouches de h-BN est de I’ordre d’un micrométre a
température ambiante [31] ce qui nous permet d’avoir des valeurs de la mobilité de

graphéne tres élevés.

—
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2. h-BN et le graphéne possédent les mémes structures cristallines, on rappelle que la
distance interatomique de h-BN agn=2.5 A et la distance interatomique entre deux
atomes de carbone dans le graphéne ac.c= 2.46 A.

3. h-BN est de nature isolante et inerte chimiquement il sert comme une couche
protectrice qui réduit considérablement les facteurs extérieurs responsables des
créations des defaults dans la structure cristalline du graphéne (augmentation de la
stabilité de graphene).

4. minimiser les interactions et la diffusion électrons-phonons ou électron- électron

hors plan.
1.5.2. Hetrostructuregraphene/TMD :

Heterostructure de graphéne/TMD ont des applications dans le nanoélectronique
et optoélectronique car le TMD sont des monocouches semi-conductrices qui ont I’aptitude
de générer des porteurs de charges a partir de lumiére absorbes, ces porteurs peuvent
transférer vers le graphéne donc le graphéne ici joue un réle de I’électrode qui transporte

les électrons balistiquement [32].
|.5.3. Hétérostructure TMD/TMD

Les chercheurs ont pu de fabriquer de jonction p-n vertical par I’empilement
d’une monocouche de TMD type n et d’une autre monocouche de TMD de type p et par
cette architecture ils ont réussi de fabriquer des diapositives optoélectroniques comme

LED ou des cellules photovoltaiques [32].

|.6.Challenge actuel delarecherche dansle domaine des matériaux

bidimensionnels:

Comme on a vu auparavant les dispositifs €électroniques a la base du graphéne et
les autres matériaux bidimensionnels (nano transistor,...) ont été déja fabrique a I’échelle
de laboratoire les chercheurs scientifiques envisagent de les commercialiser (passera
I’étape de la fabrication d’une seule nanotransistor vers des milliards nano transistors dans
une puce a cette nécessite demande

e Une maitrise et développement des nouvelles techniques de miniaturisation

(lithographie)
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e Rendre la fabrication des ce matériau accessible aux grandes échelles, moins

colteux avecqualité.

|.7. Conclusion :

Lorsqu'on réduit les dimensions des matériaux, on trouve toujours les mémes
propriétés qu’ont été déja trouvées dans le volume et lorsqu'on réduit jusqu’on atteint les

dimensions nanométriques, le matériau manifeste des propriétés surprenantes et inattendus.

L’astuce de scotch (exfoliation mécanique) nous ouvert une nouvelle voie dans le
domaine de la physique de matériaux et une opportunit¢ de découvrir des nouvelles
familles de matériaux, ces matériaux bidimensionnels motivent les chercheurs du monde

entier a explorer ses propriétés et les intégrer dans des produits nouvelles et innovantes.

Dans ce que suit, on va explorer les outils théoriques (le modele des liaisons

fortes) et numériques(Pybinding), ces outils nous aide a comprendre les propriétés
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Chapitre 11 Modele des liaisons fortes

1. Modeledeliaisonsfortes.

[1.1. Introduction :

Pour comprendre le comportement des électrons dans le solide, les physiciens ont
proposés plusieurs modeles, ces modeles sont basées essentiellement sur des approximations
et des simplifications de I’équation de Schrodinger comme le modele de ’¢électron libre, ce
modele néglige toutes sortes des interactions et il prend en compte que 1’énergie cinétique
d’un électron, ce modele manifeste des limites car il n’a pas réussi de nous expliquer la
différence entre un métal et un isolant et pourquoi il y a des matériaux qui posseédent une
gamme d’absorption de la lumiére différentes et pourquoi d’autres matériaux ont différents
colleurs c.a.d. ils émettent des photons avec des fréquences bien précis.

Il existe déja d’autres modeles plus correctes comme le modele de liaisons fortes,
I’idée derriere ce modele est la suivante : 1’équation de Schrodinger dans le solide est une
équation différentielle trop complique et on rappelle ici que la solution analytique exacte de
ce probléme n’est pas envisageable et parmi les moyens de le résoudre est de supposer que la
solution peut s’écrire comme la combinaison linéaire des fonctions orthonormées qui
appartiennent au espace de Hilbert.

Si on voulait avoir une solution plus précise et on fait une meilleur approximation de
la solution exacte alors le choix le plus correctes de ces fonctions orthonormées sont des
fonctions dites orbitales atomiques.

Le nom de ce modele “ les liaisons fortes” vient de le choix des orbitales atomiques
qui sont des fonctions presque localises dans les centre des noyaux .

Si on voudrait trouver la relation de dispersion E-k il faut mettre les approximations

et les simplifications suivantes.

11.1.1. Des Simplifications au niveau de |’ équation de Schr ddinger

e on néglige les intercalions coulombiennes entre les ¢lectrons et par conséquent il nous
reste que le terme qui décrit les interactions entre 1’¢lectron et les noyaux.

e le solide est parfait c.a.d. les defaults sont inexistantes.

e le solide est un cristal c.a.d. il posséde une périodicité et on peut le décrire par un réseau

de bravais et une base.
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Conséquence de ces hypotheses

A partir les simplifications qu’ont été évoqué précédemment, on peut écrire le potentiel est
comme une fonction v (7) qui posséde la méme périodicité de réseau de bravais c.a.d. le

potentiel est identique sur tous les nceuds de réseau de bravais

v (F+R )=v (¥) tel que R un vecteur du réseau de Bravais

11.1.2. Dessimplifications au niveau de la fonction d’onde

e la fonction d’onde va étre construite comme une combinaison linéaire de toutes
orbitales atomiques trouves dans le solide, cette idée est connue en chimie moléculaire
sous le nom (LCAO : liner combinassions of atomique orbitale).

e On réécrit la fonction d’onde pour qu’il soit que la condition de Bloch applicable, on
rappelle que la théoréme de Bloch dit que 1’équation de Schrodinger avec une potentiel
périodique n’accepte que des solutions qui vérifient la condition de Bloch

e On applique la condition périodique sur la fonction d’onde

11.1.3. Des simplifications au coursdelarésolution del’ équation de
Schrodinger

Dans la suite de ce chapitre on va mettre la fonction d’onde dans I’équation de
Schrédinger et au fur et a mesure on va découvrir les intégrales de transfert et on suppose
que :

e les intégrales de transfert entre les orbitales atomiques sont importantes que pour les
voisins proches.

e les valeurs exactes de les intégrales de transfert ne sont pas fourni par ce modele mais on

peut les mesurer par d’autres méthodes (expérimentales ou théoriques) donc ce modele est

semi empirique.

e on suppose que les intégrales de recouvrement est négligeable ce qu’il fait que les

orbitales atomiques forment une bases orthonormés.

Le mode¢le des liaisons fortes prédit de I’apparition de bandes des énergies, ces bandes sont

séparées par des gaps, Ce modele nous permet d’expliquer la différence entre un isolant et un
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métal, donc pour un isolant sa derniére bande est complétement remplit et pour un métal sa

derniére bande est partiellement remplit

I1.2. Les étapes a suivre pour appliquer le modéle desliaisonsfortes:

% Décrire les électrons par des fonctions dites orbitales atomiques ensuite on écrit une
fonction de Bloch normalisé pour chaque type d’orbitale atomique qui appartient a la

cellule unité.

N/
1 — Lo
o (@) = WZ @5 (F - Ryp)eMis {1 - 01)
I

Tel que ﬁl_B = ﬁl + dp vecteur de translation qui méne a I’orbitale atomique B de la cellule
unité indexée 1.

N’ nombre des cellules unité.

(pB(F - ﬁLB)Orbitale atomique est centré a la fin de vecteur ﬁLB

*

¢ construire une fonction d’onde qui décrit 1’¢lectron dans la structure cristalline a

Partir la combinaison linéaire des fonctions de Bloch de chaque type d’orbitale atomique

connue dans la cellule unité.

m
er(P) = Z Cij Dip (1) (11 — 02)
B=1
m N
2 1 ikRkp
O = ) Cun| 7= ) Ongr 1)@ (11 - 03)
B=1 I

m est le nombre des orbitales atomiques dans la cellule unité

La fonction d’onde de I’¢lectron précédente satisfait la condition de Bloch :
¥y (7 + R) = ekRy (1) (I — 04)

En utilisant le formalisme de Dirac et I’équation de Schrodinger, on obtient

(Wi|H[W¥k) = Ex(Pi|¥x) (I - 05)
m m m
Z Cig C'ion(@in |H| @i n) = Ex Z Z CsC kN {Pn| Pk B) (I —-06)
B,N/ B N
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On définit Hgycomme suit :

N/
1 e [
HB,N = <q)k,N|H|CDK,B> = ?Z elk(Rl,B_RJ.N) f dr(p(f')—_R)]'N) H(p(F__R)I,B) (11 - 07)
I

L’intégrale de recouvrement entre deux orbitales est définie par :

N7 Nr
1 e —
San = (@nlics) = ). Y FE ) [T, o1, (11 - 08)
I ]

On réécrit 1’équation (I — 06) comme suit :

m m m m
z Z CreCxnHpn = Ex z Z SeNCiBC KN (I — 09)
B Nr B N/

On trouve I’expression de 1’énergie Ex

m *
_ 2N CkCrnHen

Ex =
m
2N SENCkBC kN

(1l — 10)

Il est difficile de calculer le spectre des énergies a partir 1’expression précédente car

les coefficients Cy ,sont inconnus le choix de coefficient Cy gqui méne d’une manicre précise

; . .- , 0E
aux valeurs d’énergies Exest conditionné par ac*k =0
kN

OEg BN CkBC 'k NHBN YEN/SBNCKE m "
aCt ¢ YW So CrnCrn  \XI CroCr BN/ CkpCenHpn = 0 (r-11)
kN 22BN SBNCkBC'KN 2N CkBC kN

0Bk _ _ XBnCkeHN (ZENI Ck,BC*k,NHB,N) YBN/SBNCKB 0 (Il = 12)
Ckn  ZBN/SBNCkBC'KN YEN SBNCKkBC KN/ BN/ CkBC KN
Ce qui nous conduit a I’expression suivante :
m m
> CugMan = Fi ) CiopSan = 0 (11 -13)
B B

On peut réécrire I’expression précédente comme suit :
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m
Z(HB,N — ExSpn) Cp = 0 (11 —14)
B

Si en faisant varier B et NV on trouve un systéme d’équations, ce systéme on peut I’écrire sous

forme matricielle.

{[H] — Ex[SD{Cr} = 0 (Il - 15)

Tel que la matrice [H] est une matrice hermitienne carrée d’une dimension (m *m)

Pour trouver la relation de dispersion(énergie en fonction de k) il faut imposer que le

déterminant de la matrice précédente soit nul.

|[H] — Ex[S]| =0 (I — 16)

11.3. Modele de liaisons fortes appliqué sur le Nitrurede bore:

[1.3.1. Réseau directe:

Le nitrure de bore 2-BN a un réseau hexagonal bidimensionnel qui n’est pas un

réseau de bravais, Pour appliquer le mode¢le de liaisons fortes il faut commencer par :

e la création d’un sous réseaux (une cellule unité) qui contient deux atomes de azote et
bore.
e Les deux atomes de azote et bore sont indexées N et B et la position de N(0,0) et B

(0,-ag-n) Sachant que la distance interatomique est an.g=1.42A°
® cn copiant la cellule unité sur tous les nceuds de réseau de bravais triangulaire

bidimensionnel

® on peut accéder a n’importe quel nceud dans ce réseau par le vecteur de translation
_R)I = n1,131 + n2,152 (II - 17)

Tel que n;et nysont des nombres entiers et d, et'd, sont les vecteurs de base

31 = aBN\/B_T (II - 18)
- \/§—) 3 -
dz = agn -1 +§aBN] (11 —19)

L’angle entre ces deux vecteurs de base est 60° et la constante de réseau vaut 2.45 A°
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Figurell.l. Un réseau hexagonal = un réseau bravaistriangulaire + une cellule unité sur

chaque ncaud.

11.3.2. Réseau réciproque du Nitruredebore:

- —
La réseau réciproque a été généré par les deux vecteurs de base b;et b,

et ils sont déduite par Biﬁj = 0 (11 — 20)
> 2t ., 2w - 7 am
Alors on aura : b; = \/3:?1 + 3aZNJ et b, = 3aZN] (11 —21)

Le réseau réciproque est également réseau bravais bidimensionnel triangulaire car I’angle
3 - . o . .
entre les deux vecteursb;et b, vaut 120° La construction de la premiere zone de Brillouin a

¢été décrite en détail par H.T [33] :

Ky
' by
K
r i K
&
bs

Figurell.2. Représentation de la premiére zone de Brillouin.

Alors pour le nitrure de bore, BZ1 prend aussi une forme hexagonale, les six
sommets de cet hexagone sont appelés les points de Dirac K

On peut définir deux autres points comme le centre de BZ1 le point 7(0,0) et le point

M (0, 21/3 ag_N)
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I1.3.3. Fonction d’onde d’ éectron dans le monocouche de Nitrurede bore

hexagonale:

On construit une fonction de Bloch pour I’orbitale atomique 2p, de I’atome de bore

indexée B et pour I’orbitale atomique 2p, de I’atome de azote indexée N.

N
Oy ) = LZ eiE'ﬁI'BkDIB) (1 -122)
) N )
I
1 —
Dy N) = \/—WZ elRRIN| @y ) (I1 — 23)
I

N’nombre des cellules unités.

ﬁLBVecteur de translation dans le réseau triangulaire qui méne a I’atome de bore B de la

cellule unité indexée 1.

ﬁLNVecteur de translation dans le réseau triangulaire qui méne a I’atome d’azoteN de la

cellule unité indexée /.
|®; g)fonction qui représente 1’orbitale atomique 2p;et elle est centrée a la fin de vecteur _R)I’B

| y)fonction qui représente I’orbitale atomique 2p.et elle est centrée a la fin de vecteur ﬁLN

La fonction d’onde d’électron dans le monocouche de Nitrure de bore hexagonale est la
combinaison linéaire de deux fonctions de Bloch de I’atome de 1’Azote et Bore indexée B et

N.
[Pk} = Cip|Pip) + Cion|Prcn) (Il — 24)

I1.3.4. Les@démentsdela matrice Hamiltonien:

En utilisant I’expression €q (14) et on met f=B et on fait la somme sur ¢, on trouve :
Ys(Hpn — EkSB,N)Ck,B = (HB,B - EkSB,B)Ck,B (HB,B — ExSn,a)Cin (II - 25)

Cip(Pwp|H|Pxg) + Cion(Pin |H|Pien)
= Ex({®ip|Prp)Cip + Cin{(Pp|Dp)) .(II = 26)

On met =N dans 1’équation (14) et on fait la somme sur « on aura :
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ZB(HB,N — ExSpn)Cip = 0 (11 - 27)
Ensuite, on trouve :
(Hnn — ExSnn)Cin + (Hen — ExSpn)Cip = 0 (Il —28)

(Din|H|Pien) + Ciop(Pron|H|Prep) Ex(Cion @iy | Prcn) + Ciop(Pron|Prcp)) (T —29)

On peut réécrire les deux équations (II — 26,/1 — 29) sous forme matricielle :

(HNN HBN) (Ck’B> — Ey ((SBB) SBN) (Ck'B) =0  (II-30)

Hyg  Hgg/ \Cgn Sxe Snn/ \Cin

Tel que la matrice Hamiltonien

_ (Hvv  Hpy -
H(k)_<HNB HBB) (Ir=31)

Pour trouver la relation de dispersion, il faut commencer par calculer les éléments matriciels

de (II - 31).

e PourHpgg
Hog = 7 S {0(F — Ryp) Hlo(F — Ryp) e (o fin)ig (=32

Tel que Egest I’énergie d’un électron qui occupe I’orbitale atomique 2p, dans I’atome de bore

e Pour Hyy
N7 N

1 S 0= > = i(Rr v—Rr v K
o = 572 .19~ o~ )k = ==

Tel que Enest 1’énergie d’un électron qui occupe ’orbitale atomique 2p, dans 1’atome de

I’azote.

e Pour Hpy

Cet ¢élément de matrice non-diagonal est donné par 1’expression suivante :
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N7 Nr

1 L e =
Hpn = <CDk,B|H|q)k,N) == ((PB (F - R],B)lqu)N(r - RI,N)) el(Rl,B—RLN)k(” —34)
VN' & £

Pour simplifier Hpy abord il faut :

1. choisir une cellule unité quelconque et déterminer les atomes de premiers voisins proches

de I’atome N géométriquement.

i=4 i=2
= »
B e =
% a ;@
ﬁ— l: ™ 1 ﬁ
ar
O B O
& i=3 =

Figurell.3. Lesatomesde voisins prochesdel’atome B

On prend par exemple la cellule unité indexée
I=3 les cellules de voisins proches sont indexée

j=2,4

2. trouver les vecteurs qui menent aux atomes premiers voisins de 1’atome de bore

R R q >R o - V3 apy,

R3'N - R3'B = dl = agn), R2-N - R3-B = d2 = 7aBN1 - T]:
51 = 3 -3 - 49BN
Ryn—Rzp=d3 = TaBNl - T]

3. Faire des approximations suivantes

Toutes les intégrales suivantes<(pB (F - ﬁLB)lHl(pN (F - _R)LN)) sont négligeables sauf les et

(éléments suivants :
(05 (F = Rop)|H|oy (F — Ron))edi®, (o, (F — Ry p) [H|oy (F = Ron))eldek

, (‘PB (F - §3,B) |H|(PN (F - _R)4,N))eia)3ﬁ
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Par raison de la symétrie, les intégrales suivants sont égaux :

t:<(PB(F - _R)S.B)|H|(PN(F - _R)3,N)) =

(0aF ~ Esp)Hloy(F ~ o)) = (00 ~ Ka)lHlog(F ~ Run)) 01— 35)

test définie comme I’intégrale de transfert d’un électron entre ’orbitale de premicre voisin

proche.
Enfin, I’expression Hypa été simplifi¢eHgy = f(k,, ky) (II — 36)
Tel que f(ky, ky) = eldik 4 eldzk 4 pidsk
e Pour Hyp

La simplification de Hyg a été faite par les mémes étapes précédentes sauf dans ce cas on

détermine les atomes de voisins proches de I’atome N.

N7 Nr

1 S = > = i(Ri v—Rr = )K *
Hgy = WZ Z<@(r — Ryp)|H|o(F — Riy)) elRin-Ris)k = ¢ (k) (I —38)

I1 est facile de montrer que la matrice Hamiltonien est hermitienne car 1’élément non-diagonal

Hypest égale Hpy*

11.3.5. Remarquesimportantes

Pour la raison de simplification des calculs numériques, on va prendre par
considération les remarques suivantes :
1. la méthode des liaisons fortes est semi-empirique car elle ne fournit pas la valeur exacte de
I’intégrale de transfert (hopping intégral) # mais on peut la déterminer a 1’aide d’autres
méthodes théoriques ou par comparaison avec des résultats expérimentaux.
La valeur de ¢ (de premiers voisins proches) pour le Nitrure de bore a été trouvée, elle est
¢gale -2.85¢V
2. dans le cas de nitrure de bore, I’intégrale de recouvrement entre deux différents orbitales
atomiques a une valeur tres petite donc on peut la négliger et c’est pourquoi on considere les

orbitales atomiques comme des fonctions orthonormées.

(05(F—Ryp)loy(F — Rip)) = &y (I1—39)
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e Pour IesélémentsSBBet Sy

On déduit que les valeurs des ¢léments diagonaux comme suit [/] — 34].

N’ N’

1 L = L = N R
S = (05| 0un) = 75 ). D (00F ~ Fya)log (F — Rya)) el =1 (11 —0)
I ]

N7 Nr

1 S 0= L = == e
S = <‘Pk.N|‘Pk,N> = \/_ﬁz Z<(PN(r —Rjn)|oy(F—Rin)) elRn-Rindk = 1 (1 — 41)
™

e Pour leséémentsSgyet Syg

Si on prend par considération la remarque 3 et ’eq (I — 39), ces éléments non-diagonaux

sont nuls.
N7 Nr
1 - g N — = B -
SBN = <(Pk,N|(Pk,B> = WZ Z(@N(I‘ - R]'N)|(PB(F — RI,B)) el(RI,N Rjp)k — 0 (11 — 42)
I ]
N7 Nr

1 N - N = (R _R i
Sng = <(Pk,B|(Pk,N> = WZ Z((pB(r — Ryp)|oy(F— Rin)) elRis—Rin)k = 0 (1] — 43)
I ]

11.3.6. Larelation dedispersion (E-k) :

Nous réécrivons la matrice Hamiltonien (I/ — 31) comme suit :

En tf (ke ky )> (11 — 44)

AU = <tf*(kx, k) E

On impose que le déterminant de ((II — 44)) ait une valeur nulle, on obtient la relation de

dispersion pour monocouche de Nitrure de bore hexagonale comme suit :

E(ky ky) = 28— \/ (“JN%‘E‘E’)2 — 2 f(ky ey )f* (K k) (11 — 45)
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|1.4Structur e de bande électronique de monocouche de nitrure de bore
hexagonale :

Lesvaleursqu’il faut déclarer dansle code:

e La distance entre 1’atome de 1’azote et I’atome de Bore ayg=0.1446 nm
e |’¢énergie de I’¢lectron dans 1’orbitale 2pz de I’atome de Bore est 3.34ev
e I’¢énergie de I’¢lectron dans I’orbitale 2pz de I’atome de ’azote est -1.4ev [34]

e ’intégral de transfert entre 1’atome de 1’azote et I’atome de de bore est -2.85 ev

Band structure path in reciprocal space
15
1o f

5 F

in
]

kylnm™

ok

-5 F

-100 F

-15

kinm™?)

Figurell.4. Trajectoire a suivre dansla premiére zone de Brillouin.

La valeur maximale de la bande de valence et la valeur minimale de la bande de conduction
(I1 — 45) s’annulent au point K qui situe au sommet Bz/ ce qui confirme par la Figure (I _5)

suivante ;

10 4

" T T 1
r K M r
k-space

Figurell.5. Structure de bande d’ une monocouche de nitrure de bore h-BN.
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La bande montre que h-BN a un gap direct et elle vaut 5.9 ev.

[1.5. Conclusion :

A partir de ’application de modele des liaisons fortes pour les premiers voisins
proches, on a réussi de prouver que le matériau bidimensionnel 4-BN est un matériau de

nature isolante, ce qui implique que ces nanostructures sont aussi de nature isolante.
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Chapitre III R ésultats et discussion

Résultats et discussion :

II1.1. Introduction :

On a toujours besoin de mathématique pour prédire un comportement d’ un systéme
physique ou le décrire par une relation anaytique, comme on a vu auparavant lorsqu’on a
trouvé larelation de dispersion éq(II — 45)pour un systeme des dimensions grandes.

L e théoreme de Bloch s applique que lorsque on a la symétrie et |a périodicité dans
notre systeme, donc la relation de dispersion n’'est pas toujours correcte pour le cas d’'un
systéme contient des défauts ou sous forme d’ une nanostructure, afin de résoudre ce type de
probleme |e développement des méthodes numériques est indispensable et on mentionne ici
que le Pybinding est parmi les programmes qui existent déa pour traiter ces types des

systemes.
I11.2. Présentation Pybinding :

Pybinding est un package scientifique de langage de programmation Python, ce
package est disponible comme code libre (open source), ce code a été congcu par Molde van
durant sa these [34]. L’implémentation de ce code est facile malgré cela il demande des
connai ssances préalables sur la programmation orienté objet et le modéle des liaisons fortes.
Par ce code, on peut générer a partir de la géométrie de la nanostructure déclarée.

o les ééments de matrice Hamiltonien H;; (il prend par considération que les premiers
Voisins proches).
e les valeurs propres (les énergies) et les vecteurs propres (les coefficients) de la

matrice construite.

Ce code nous peut calculer la densité des états a partir de larelation suivante :

(E-E)*

L_y.e 22 (11— 1)

DOS (E) = —=
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IT1.3. Graphéne :

I11.3.1. Structure des bandes électroniques :

Si applique le modéle des liaisons fortes sur le graphene et on prend en compte que
deux atomes de carbone dans la cellule unité chaque atome contient un orbitale atomique p,,

on auralarelation de dispersion E-k suivante :

E(kx,ky) = $t\/1 + 4 cos(kyacc ?) cos (%kyacc) + 4cos? (kyag, g) (111 -2)

10

wn

E (eV)
o

ol

L L 1 il

4 r M K
k-space

Figure III.1. Structure des bandes électroniques du graphéne

A partir le graphe précédant, on tire les informations suivantes :

e lesdeux bandes ne sont pas séparées mais se touchent au point K.
e L’absence delabandeinterdite.

e larelation E-k est linéaire au voisinage de point K.

La vitesse des électrons qui possedent des énergies proches d’ énergie de Fermi a été
calculée et il est 300 fois inferieur de la vitesse de la lumiére et sa valeur numérique vaut 10°
m/s[35].

Cette valeur de vitesse est la plus grande vitesse connue, ce qui explique les valeurs
importantes de la conductivité du graphéne.
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I11.3.2Le graphéne est-il un semi-conducteur ou un métal ?

L e graphéne comporte comme un semi-conducteur car leur densité d états au niveau
de Fermi a été trouvé nulle et il comporte comme un métal car laB.V et B.C se touchent aussi

au niveau de Fermi, donc on peut classer |e graphéne comme un semi-métal.
I11.3.3. Nanostructure de graphéne :

Si on découpe la feuille de graphéne dans différents directions ; on peut trouver deux
types de bords : zigzag et armchair

Dans ce qui suit, on vainvestiguer sur les nano ruban de bord de type zigzag .

I11.3.3.1. Nanoruban de type zigzag :

Figure II1.2. Nanoruban avec des bords de type zigzag

L e spectre des énergies pour un nanoruban de bord de type zigzag montre une nature

métallique avec la présence de la dégénérescence des énergies au niveau de Fermi.
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Figure 3.111.Spectre des énergies de nanoruban de graphene de bord type zigzag.

Pour les spectres des énergies de nanostructures précédentes, on observe clairement

gu’il y aune formation de deux bandes ; une bande de conduction et une bande de valence qui
sont symétriques |I’une a |’autre par rapport un axe qui représente le niveau d’ énergie de
Fermi.
L’ énergie de Fermi est définie comme le dernier niveau énergétique occupé par les électrons a
T=0k, on mentionne auss que I’énergie de Fermi a été prise comme |’ origine des énergies
Er=0ev

La densité des états montre un pic au niveau de Fermi, ce qui nous indique qu’il

existe des électrons nombreux qui peuvent contribuer ala conduction électrique.
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Figure I11.3. La densité des états pour le nano ruban de bords de type zigzag.

I11.3.3.2. Nanoruban de type armchair :
Dans ce qui suit, on vainvestiguer sur les nano ruban de bord de type Armchair.

* (nm)

{wuy &

T U AN REN AR | <
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=]

104
-10
—20
—30

(i) £

Figure I11.4. Nanoruban des bords de type Armchair .

Lataille de la matrice construite par le code varie en fonction le nombre des atomes
trouvés dans la nanostructure déclaré, si on déclare une nanostructure d’'une taille grande,
I’ ordinateur va prendre un temps d’ exécution considérable pour diagonaliser la matrice.

Afin quon puisse visualiser la bande interdite, on représente que les énergies
proches d' énergie de Fermi le spectre des énergies pour un nanoruban de bord de type zigzag
montre une nature semi-conductrice car il possede une gap.

—
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Figure I1L5. Spectre des énergies de nanoruban de graphéne de type Armchair

La densité des états est nul au niveau de Fermi ce qui confirme la nature semi-

conductrice de ce type de nano ruban.
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Figure I11.6.1a densité des états de nanoruban de graphene de bord de type Armchair.

Pour certain applications dans le nanoél ectronique on a besoin des semi-conducteurs
comme on a vu dans le chapitre 1 que le graphéne a cette intégre comme un cana dans le
nanotransistor mais il manifeste une rapport ,,/I,5tres faible car le I ne s'annule pas car le
graphéne ne possede pas un gap donc par nanostructuriser le graphéne sous forme d’ un ruban

de bord de type Armchair on peut le rendre un semi-conducteur.
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I11.4. Chalcogénures de métaux de transition TMDs :

I11.4.1. La structure des bandes électroniques :

le modéle des liaisons fortes a été appliqué sur les matériaux MX, comme MosS,
WS, , MoSe, , WSe, [36] , On mentionneici que le nombre totale des orbitales atomiques dans
la cellule unité est 11 orbitales, ces 11 orbitales viennent de I’ atome de métal et deux atomes

de chalcogene

Les auteurs ont pris que trois orbitales d, dx2.,, dy, de |’atome de métal car la contribution
des autres orbital es atomiques dans la conduction électrique est négligeable.
La fonction de Bloch de I’électron dans le cristal a été construite par la sommation des

fonctions de Bloch des orbitales atomiques suivantes dy, dyo.y2, Oxy

0.3 4 [-1, 1] [0, 1]

A

az

0.1
.0 [-1, 0] 81—--11.0]

—-0.3 - [0, -1] B, -1]

y (nm}
o
[=]

- - T T T T T
—-0.3 —0.2 —-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
x (nm}

Figure II1.7. Unité de cellule et les premiers voisins proches.

Les auteurs ont réuss d'extraire les vaeurs des intégrales de transfert par
comparaison 7B avec DF'T, ces valeurs sont nécessaires pour déclarer et construire la matrice

hamiltonienne par Pybinding.
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Tableau III.1. Les valeurs de transfert des matériaux TMDs

R ésultats et discussion

a(A) zx-x (A) €1 €2 to t ta i1 t1g
GGA
MoS» 3.190 3.130 1.046 2.104 —().184 0.401 0.507 0.218 0.338
WSa 3.191 3.144 1.130 2.275 —0.206 0.567 0.536 0.286 0.384 —i
MoSes 3.326 3.345 0.919 2.065 —0.188 0317 0.456 0.211 0.290
WSea 3.325 3.363 0.943 2.179 —0.207 0.457 0.486 0.263 0.329
MoTes 3.557 3.620 0.605 1.972 —(0.169 0.228 0.390 0.207 0.239
WTeo 3.560 3.632 0.606 2.102 —0.175 0.342 0.410 0.233 0.270

La premiere zone de Brillouin qu’ a été trouvé est sous forme d’un hexagone figure

3.9.b, sur ZBI on peut déterminer le trgjectoire ( I-K-M-r)qui nous aide de tracer E-k de

MOSz,

MoS2 3-band model band structure

{ev)

Band structure path in reciprocal space

b)

Figure I11.8. a)structure des bandes électroniques de MoS2, b) trajectoire a suivre dans

A partir de E-k de MoS,on déduit que

la ZB1.

o LeEydeMoS; est de1.79 ev ce qui rend le MoS; un semi-conducteur.
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e La bande interdite est directe au point K donc la plupart de la transition
électronique
et |’ absorption de la lumiére se font au voisinage de point K.

Les structures des bandes des énergies des chalogénuresi X, sous forme
monocouche montre une nature semi conductrice de gap directe les structures des bandes de
MoS; dans son état massive ou bicouche montre une nature semi conductrice de gap indirect.
On observe aussi e décalage de la bande de la conduction vers le haut lorsqu’on diminue

I épaisseur de ce matériav.

Bulk 4 layers 2 layers 1 layer

T MG R
\
NN N

Energy

r MK r r MKk r r MK r r MK I

Figure I11.9. Structure des bandes électroniques pour le volume et pour le monocouche

bicouche et 4 couches de Mos2 [37]

Les électrons en volume ont trois degrés des libertés.Si on réduit |’ épaisseur on
confine les électrons dans une structure bidimensionnel et forcement on va réduire leurs
degrés de libertés. Cette réduction a une influence remarquable sur les énergies des éectrons

et elle définit la cause principale de latransition de gap indirect vers un gap direct .
I11.4.2. La nanostructure des TMDs :

Dans le but de comprendre les propriétés électroniques des nanostructures des

TMDs, on représente ici les spectres des énergies et les densités des états qu’ ont été calculé
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numeériquement a partir de I’ application de modéle des liaisons fortes sur les nanostructures

R ésultats et discussion

de MoSe;; MoTe,, WSe;
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Figure II1.10. B.cetB.vau niveau de

point K pour une monocouche de

MoSe; .

K
k-space
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Figure II1.11. Nanostructure de MoSe; de forme d’un
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Figure I11.12. La densité des états au niveau de Fermi d’une nanostructure de MoSe, de
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C\ev)

K
k-space

Figure I11.13. B.c et B.v au niveau
de point K pour un monocouche

de MoTe,
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Figure I11.14. spectre des énergies de nanostructure

de MoTe; de forme d’un cercle de rayon 4 nm .
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Figure II1.15. La densité des états au niveau de Fermi d’une nanostructure de MoTe; de

forme d’un cercle et de rayon 4 nm
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Figure IIL.16. B.c et B.v au niveaude | pyo 10 [11.17. spectre des énergies de nanostructure de

point K pour une monocouche de WSe; WSe; de forme d’un cercle de diamétre ou rayon 4 nm
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Figure II1.18.La densité des états au niveau de Fermi d’une nanostructure de WSe, de forme

d’un cercle et de rayon 4 nm.

Les Figures IIl.11et I11.14 et montrent qu'au point K, les relations entre £ et k

semblent des rel ations quadratiques.
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A partir des spectres des énergies des nanostructures MoTe,,MoTe,,WSe,0n observe que :

¢+ B.cetB.v sont continués et elles sont symétriques.

% Une absence de E4 dans les nanostructures de TMDs malgré cela on trouve entre Oev
et 1.5ev des niveaux énergétiques discrets et les écarts entre eux sont grands on sait
bien que les point quantique possedent des densités des états bien discretes au niveau
Figure de Fermi, ce qui confirme que les nanostructures de TMDs sont des point
quantiques au minimum de la bande de conduction, on peut faire une approximation
dite I’ approximation de fonction d’ enveloppe [38] qui nous aide atrouver les énergies

des électrons de B.cpar larelation suivante :

2

h
E=Ee+< )(111—3)

2m,

Cette derniére expression semble |’ expression d’ énergie de I’ électron dans une boite
quantique et la différence réside dans la masse de I’ électron.dans le boite quantique la masse
de I’ éectron est la méme dans le vide mais dans le solide |la masse de I’ éectron est la masse
effective m. déduite a partir de |’ ajustement de la courbure au point K.

Donc la transition entre un spectre continue vers un spectre discret au niveau de
Fermi peut étre comprendre a partir une étude similaire.un électron libre dans un puits
quantique finie 2d, lorsque les largeurs L, et L, de puits sera grande on obtiendra un spectre

continue.

JE — hAK?\  (h4? 1+1 - 4)
“\2m. ) \2m J\IZ2 I3

Lorsgque on diminue les dimensions L, et L,, les écarts Ak.et4k, vont agrandir et par

conséquent les écarts entre les niveaux énergétiques augmentent

Par |les nanostructures de TMDs, On aural’ aptitude de confiner les électrons dans une hétéro-

structure latérale comme il a été prouve par P. E. Allain et a/. dans [39].
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Figure II1.19. Nanostructure triangulaire de taille 4.5 nm de MoSe2 dans la matrice de

WS2.

Le confinement éectronique dans | hétérostructure précédant peut étre expliquera

partir le schéma suivante :

Ec

Ef

Ev

Figure I11.20. Schéma explicatif de confinement électronique.

Dans la région O<x<La s |'électron possede une énergie inferieurs a E, il reste
strictement confiné entre 0 et Le car pour gu’ on puisse le trouver partout dans le métal il faut
qu'il possede des énergies E>Ec.

D’abord, les électrons trouvent des énergies discrétes vides inferieur a E; dans le
nanostructure ensuite ils vont les occuper et leurs probabilités de les trouver ailleurs le
nanostructure deviennent nul.

A partir des spectres des énergies qu’'ont été obtenue par le modéle des liaisons
fortes, on voit quel’ingénierie des hétérostructureslatéralespar les nanostructures des TMDs
est une voie prometteuse car les semi-conducteurs de TMDs ont des Er proches de Er de leurs
points quantiques.ce qui rend le confinement des éectrons possible.

On mentionne ici que le confinement des électrons dans les nanostructures de

graphéne est difficilement envisageable car les électrons possedent des vitesses grandes qui
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leurs permettent d’ affranchir des barriéres avec une probabilité de transmission vaut 100%, ce

phénomeéne est nommé Klein tunneling .

I11.5. Conclusion

A partir de |’ étude numérique, on conclut que:

X/
L X4

possibilité de changer la nature semi-métallique de graphene par le nanostructure et de le

rendre de nature métallique ou de nature semi-conductrice.

Le modéle des liaisons fortes prédit d’ avoir une graphéne de nature semi-conductrice si
on peut le tailler comme un ruban de taille nanométrique a condition que ses bord soit de
type Armchair et zigzag.

le spectre des énergies pour une nanostructure de TMDs au niveau de Fermi est discret

ce qui prouve gu'’ils sont des points quantiques.

possihilité de confiner les électrons par I’ hétéro structures latérales.




Conclusion

Conclusion

Un matériau bidimensionnel d’épaisseur d’atome n’a pas été découvert par des
techniques expérimentales trés avancées et couteux, les chercheurs utilisent un scotch et un
microscope optique, cette expérience entre dans I’histoire et elle nous donne une legon
profonde, car on a compris que la découverte et I’innovation ont besoin des idées simples et

bouleversantes et pas que les moyens.

Presque chaque année les chercheurs découvrent expérimentalement des matériaux
nouveaux qui appartiennent de la famille des matériaux bidimensionnels. 1l existe d’autres
matériaux bidimensionnels qui ne sont pas encore découvertes mais elles étaient déja prédites

théoriquement,

I’étude théorique nous aide aussi de prédire leurs propriétés électroniques et
optoélectroniques comme 1’application du modele des liaisons fortes qui prédit la structure
des bandes électroniques de graphene et les cbénes de Dirac avant la découverte

expérimentales de ce matériau

L’application de modéle des liaisons fortes sur les nanostructures nous aide a
explorer ses propriétés novatrices et de les intégrer dans les diapositives d’une taille

nanométrique

—

—




References:

[1] https://impulseseee.wordpress.com/2017/08/24/evolution-of-transistors-2/

[2] https://www.wired.com/2009/06/the-evolution-of-cellphones-russian-doll-style/

[3] Omer Aydin and Orhan Ugar, Design for smaller lighter and faster ICT products: technical
expertise infrastructures and processs, Advances in Science Technology and Engineering
Systems Journal 2 (3),1114 (2017).

[4] https://osuwomeninphysics.wordpress.com/2014/09/30/for-the-love-of-spectra/
[5]-https://www.news-medical.net/life-sciences/Applications-of-Carbon-Nanotubes-(CNTs)-
in-Regenerative-Medicine-(French).aspx
[6]http://sciencemediacentre.ca/site/ameliorer-la-technologie-solaire-grace-aux-
nanoparticules/
[7]https://www.news-medical.net/life-sciences/Applications-of-Carbon-Nanotubes-(CNTs)-
in-Regenerative-Medicine-(French).aspx

[8] N. Blomquist, large scale nanographite exfoliation for low cost free supercapacitors,
Thesis for Licentiate degree in Engineering Physics, Mid Sweden University, ( 2016).

[9] https://www.theregister.com/2010/02/05/ibm_graphene transistor/

[10] https://www.quora.com/What-is-the-structure-representation-of-graphene

[11] S. Pang, Y. Hernandez, X. Feng, and K. Miillen, Adv. Mater. 23, 2779 (2011).

[12] https://tpe366.wordpress.com/structure/

[13] Hugo Henck, Hétérostructures de van der Waals a base de Nitrure, thése de doctorat en
science, Université Paris Saclay (France) 2017.

[14] https://www.quora.com/What-is-the-structure-representation-of-graphene

[15] Mengxi Liu, Chapter 3, STM study of twisted bilayer grapheme in Controlled Synthesis
and Scanning Tunneling Microscopy Study of Graphene and Graphene-Based
Heterostructures,pp. 37-54; Springer Theses; Peking University, Beijing, China; 2018.

[16] J. A. Moran Meza, Propriétés structurelles et électroniques du graphene sur SiC (0001)
étudiées par microscopie combinée STM/AFM, thése de doctorat en science, UNIVERSITE
PARIS-SUD (France) 2013.

[17] Ilhem Messaoudene et Lynda Hammadou, Modélisation analytique du GFET, mémoire
de master; Universit¢ Mohammed Seddik BENYAHIA — Jijel (Algérie) 2019.

[18] Manish Chhowalla, Hyeon Suk Shin, Goki Eda, Lain-Jong Li, Kian Ping Loh and Hua
Zhang, The chemistry of two-dimensional layered transition metal dichalcogenide nanosheets,

Nature Chemistry, 5(4), 263 ( 2013).




[19] Alexander V. Kolobov, Junji Tominaga, Two-Dimensional Transition-Metal
Dichalcogenides, Springer International Publishing Switzerland, 2016.

[20] Toan Trong Tran, Kerem Bray, Michael J. Ford, Milos Toth and Igor Aharonovich,
Quantum emission from hexagonal boron nitride monolayers, Nature Nanotechnology 11, 37
(2016).

[21] Joshua O. Island, Gary A. Steele, Herre S.J. can der Zant, Andres Castellanos-Gomez,
Mechanical manipulation and exfoliation of boron nitride by micro-plowing with an AFM tip,
Science Letters Journal 4, 163 (2015).
[22]https://www.nixor.co.uk/latest-data-shows-astonishing-rate-of-progress-in-the-field-
ofgraphene/

[23] Bilel Hafsi, Aimen Boubaker, Naoufel Ismail, Adel Kalboussi, Kamal Lmimouni, TCAD
simulations of graphene field effect transistors based on the quantum capacitance effect,
Journal of the Korean Physical Society 67, 1201 (2015).

[24] Ashutosh Tiwari and Mikael Syvajarvi, Advanced 2D Materials, Scrivener Publishing,
Co-published by John Wiley & Sons, Inc. Hoboken, New Jersey, and Scrivener Publishing
LLC, Salem, Massachusetts; 2016.

[25] Amirhasan Nourbakhsh, Ahmad Zubair, Redwan N. Sajjad, Amir Tavakkoli K. G., Wei
Chen, Shiang Fang, Xi Ling, Jing Kong, Mildred S. Dresselhaus, Efthimios Kaxiras, Karl K.
Berggren, Dimitri Antoniadis, and Tomads Palacios , MoS; field effect transistor with sub 10
nm channel length, Nano Lett.16, 7798 (2016).

[26] A. Eichler, J. Moser, J. Chaste, M. Zdrojek, I. Wilson-Rae and A. Bachtold , Nonlinear
damping in mechanical resonators made from carbon nanotubes and graphene, Nature
Nanotechnology 6, 339 (2011).

[27] F. Bonaccorso, Z. Sun, T. Hasan and A. C. Ferrari, Graphene photonics and
optoelectronics, Nature Photonics 4, 611 (2010).

[28] Slavisa Milovanovi¢, Electronic transport properties in nano-and micro-engineered
graphene structures, thése doctorat en science, université d’ Antwerp (Belgique) 2017.

[29] A. K. Geim, 1. V. Grigorieva, Van der Waals heterostructures, Nature 499, 419 (2013).
[30] A. S. Mayorov Alexander S. Mayorov, Roman V. Gorbachev, Sergey V. Morozov, Liam
Britnell, Rashid Jalil, Leonid A. Ponomarenko, Peter Blake, Kostya S. Novoselov, Kenji
Watanabe, Takashi Taniguchi , and A. K. Geim, Micrometer-Scale Ballistic Transport in
Encapsulates Graphene at Room Température, Nano Lett. 11, 2396 (2011).

[31] Steven H. Simon, The Oxford Solid State Basics, Oxford University Press; United
Kingdom, 2013.




[32] Etienne Lorchat, Luis E. Parra Lopez, Cédric Robert, Delphine Lagarde, Guillaume
Froehlicher, Takashi Taniguchi, Kenji Watanabe, Xavier Marie and Stéphane Berciaud,
Filtering the photoluminescence spectra of atomically thin semiconductors with graphene,
Nature Nanotechnology 15, 283 (2020).

[33] Hung T diep, physique de la matiere condensée, Dunod, France, 2003.

[34] Dean Moldevan, Electronic properties of strained graphene and supercritical charge
centers, thése doctorat en science, université d’ Antwerpen (Belgique) 2016

[35] K. S. Novoselov, A. K. Geim, S. V. Morozov, D. Jiang, M. 1. Katsnelson, I. V.
Grigorieva, S. V. Dubonos ad A. A. Firsov, Two-dimensional gas of massless dirac fermions
in graphene, Nature 438,197 (2005).

[36] Gui-Bin Liu, Wen-Yu Shan, Yugui Yao, Wang Yao, and Di Xiao, three band tight binding
model for monolayers of group VIB transition metal dichalcogenides, PHYSICAL REVIEW
B 88, 085433 (2013).

[37] Andrea Splendiani, Liang Sun, Yuanbo Zhang, Tianshu Li, Jonghwan Kim, Chi-Yung
Chim, Giulia Galli, and Feng Wang, Emerging photoluminescence in monolayer MoS,, Nano
Lett. 10, 1271 (2010).

[38] Christopher C. Price, Nathan C. Frey, Deep Jariwala, and Vivek B. Shenoy, Engineering
Zero-Dimensional Quantum Confinement in Transition Metal Dichalcogenide
Heterostructures, ACSNano 13, 8303 (2019).

[39] P. E. Allain and J.N. Fuchs, Klein tunneling in graphene : optics with massless electrons,

Eur. Phys. J. B 83,301 (2011).




	Déclaration Abid.pdf
	Déclaration Abid

	Déclaration Djeddi.pdf
	Déclaration Djeddi




