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Résumé

Cette these est une contribution a 1’étude par 'usage de la simulation numérique, de
I’élasticité linéaire et non linéaire et les propriétés thermiques de familles de matériaux
2D composés. Nos calculs ont montré des résultats trés intéressants, tels que toutes les
familles de matériaux 2D traités sont caractérisées par une rigidité, un comportement
d’adoucissement hyperélastique et une grande région élastique. Des caractéristiques
qui sont tres souhaitables dans les applications des batteries, et les industries automo-
biles et aéronautiques. Les propriétés thermiques investies a la base de 1’équation de
transport de Boltzmann BTE ont montré des résultats importants et diverses pour la
conductivité thermique. En effet, le BN, SiC et GeC présentent des valeurs tres élevées
de la conductivité thermique ce qui les rendent de bons candidats dans les applications
de management thermique dans les dispositifs électroniques. Cependant, le SnC et le
AIP présentent des valeurs faibles de la conductivité thermique indiquant de potentiels
candidats pour les dispositifs thermoélectriques. Par ailleurs, les matériaux 2D qui font
I'objet de cette these, présentent un comportement de contraction thermique du a un
parametre de Gruneisen de signe négatif. En outre, la fonctionnalisation chimique des
matériaux hybrides a base du carbon par les atomes de I’hydrogene et le fluor module
leur rigidité et leur conductivité thermique par rapport a leur analogues purs. Autres
propriétés tel que la réponse piezoelectriuge, la température de Debye, la diffusion des
phonons et l'effet de la pression sur les propriétés élastiques linéaires sont également
déterminées et traitées.

Mots-clefs: DFT, BTE, matériaux 2D hybrides, Elasticité non linéaire , Parametre
de Gruneisen , Fonctionnalisation chimique , Température de Debye.
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Abstract

This thesis is a contribution to the study of linear and nonlinear elasticity and thermal
properties of families of 2D materials composed through the use of numerical simula-
tion. Our calculations have shown very interesting results, such that all the families
of treated 2D materials are characterized by rigidity, hyperelastic softening behavior
and a large elastic region. Features which are highly desirable in battery applications,
automotive and aeronautics industries. The thermal properties were calculated using
the Boltzmann BTE transport equation have shown important and diverse results for
thermal conductivity. Indeed, BN, SiC and GeC exhibit very high values of thermal
conductivity which make them good candidates in thermal management applications
in electronic devices. However, SnC and AIP echibit low values of thermal conductivity
indicating potentials candidates in thermoelectric devices. In addition, the 2D mate-
rials which are the subject of this thesis, present a thermal contraction behavior due to
a Gruneisen parameter of a negative sign. In addition, the chemical functionalization
carbon-based hybrid materials by hydrogen and fluorine atoms modulates their rigidity
and thermal conductivity compared to their pure analogues. Other properties such as
piezoelectric response, Debye temperature, phonon scattering and the effect of pressure
on linear elastic properties are also determined and processed.

Mots-clefs: DFT, BTE, Hybrid materials , Nonlinear elasticity , Gruneisen parameter
, Functionalization , Debye temperature.
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Introduction générale

La découverte du graphéne a donné naissance a une nouvelle ere dans la branche de
la physique des nouveaux matériaux, il s’agit de la physique des matériaux bidimen-
sionnels. L’existence d’une structure bidimentionnelle a été impossible d’apres Landeau
(prix Nobel en 1962 en physique) compte tenu du théoréme de Mermin-Wagnar. Par
conséquent l'isolation du monofeuillet du graphene en 2004 par Geim et Novoselov a
surpris le monde entier. L’isolation du graphene par la simple technique d’exfoliation
mécanique a partir du graphite leur a valu le prix Nobel de physique en 2010. De-
puis des recherches innovantes sur les propriétés du graphene plus particulierement ses
propriétés électroniques comme étant un conducteur électrique bidimensionnel (2D)
exceptionnel et d’autre propriétés exceptionels ont donné un grand coup de plus a la
nanotechnologie.

Parmi les propriétés inhabituelles du graphéne on peut citer les observations de
I'effet de champ ambipolaire du graphene, I'effet de Hall quantique a température am-
biante [1], et méme la toute premiere détection de I’adsorption d’une molécule unique.
De plus, le graphene ce cristal d’une épaisseur de la taille d’'un atome et le plus rigide
matériaux jamais mesuré. Ses porteurs de charge présentent une mobilité intrinseque
géante, ils ont une masse effective nulle et peuvent parcourir des micrometres sans
se disperser a température ambiante. Le graphene peut soutenir des densités de cou-
rant six ordre de grandeur supérieures a celle du cuivre, il montre un record en une
conductivité thermique et en rigidité, il est imperméable aux gaz, et présente des qua-
lités conflictuelles telles que la fragilité et la ductilité. Ces propriétés ont suscité un
énorme intérét pour la possibilité de la mise en oeuvre du graphéne dans plusieurs
applications incluant les générations de futures dispositifs logiques de haute vitesse, les
composites renforcés, les capteurs et les électrodes transparents pour les écrans et les
cellules solaires, etc.

La découverte du grapheéne et son énorme impact a ouvert la voie a la recherche
d’autres éléments bidimensionnels (2D), de structure en nid d’abeilles qui ont des pro-
priétés potentiellement similaires tous en surpossant les hendicaps du graphene tel que
le gap nul et 'abscence du magnétisme. De telles propriétés ont permis ’application de
ces nouveaux matériaux dans de nouveaux dispositifs électroniques, y compris 1’élec-
tronique ultrarapide, la spintronique, les capteurs et nouveaux concepts de dispositifs
exploitant leurs propriétés topologiques.

En 2012, le silicene un membre de la famille 2D composé d’élements du groupe IV
a été synthétisé pour la premiere fois sous les conditions ultravides sur un monocristal
d’argent (111) par faisceau moléculaire épitaxie de Si [2, 3]. Plus loin, la synthese de
silicene a lancé une recherche intensive d’autres matériaux élémentaires 2D synthétisé.
La syntheése de germanéne (germanium 2D) a été signalée en 2014 [4] alors que la syn-
these de stanene a vu le jour en 2016 [5]. Ces matériaux 2D présentent des feuilles qui
ne sont pas plates comme le cas du graphene, ils présentent tous un bouclement dont
I’amplitude augmente en fonction de la masse atomique de I’élément chimique consti-
tuant le matériau. Comme le graphene, la famille des matériaux 2D du groupe IV
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présente des propriétés intéressantes. Elecroniquement, ils possédent des fermions de
Dirac sans masse. Mécaniquement, ils présentent des structures ayant des liaisons in-
teratomiques rigides. Thermiquement, ils présentent une conductivité thermique faible
comparé au graphene, plus précisement, le stanene présente la plus faible valeur ce qui
le rend I'un des matériaux souhaitables pour les applications thermoélectriques. Ce-
pendant, comme leur rival le graphene, 'ouverture du gap s’impose pour ces matériaux
2D du groupe IV.

L’hybridation du graphéne avec ses analogues de la colonne IV a conduit a une
nouvelle classe de matériaux qui combine a la fois les propriétés du graphene avec
autres nouvelles propriétés tres souhaitables pour les applications nanotechnologiques.
Les hybrides silicene-graphene (SiC), germaneéne-graphene (GeC) et stanéne-graphene
(SnC) présentent tous des structures hexagones planes stables [6-8]. A la différence du
graphéne, silicéne et germaneéne, le SiC et le GeC sont des semi-conducteurs avec un gap
direct [6, 7], tandis que la nanofeuille de SnC présente un gap indirect. Les nanofeuilles
de SiC ont été fabriquées récemment en utilisant une exfoliation a base de solution
[9, 10], et ils ont montré un grand potentiel pour des capteurs d’humidité, transport
et applications de I'imagerie cellulaire. En addition de la présence d'un large gap, ces
matériaux 2D hybrides présentent autres propriétés intéressantes, on peut citer les effets
excito-niques importants dus au sous-réseau asymétrique, alors que mécaniquement, ils
présentent une grande rigidité dans le plan [11, 12].

Une autre famille des matériaux 2D hybrides a connu un grand intérét, il s’agit des
matériaux 2D hybrides appartenant au groupe I11 — V. Le BN, BP et AIN présentent
tous des structures stables, tandis que la structure AIP montre quelques fréquences
de phonons imaginaires. Ces matériaux 2D hybrides de groupe I/ — V ont montré
des propriétés extraordinaires qu’on peut citer parmi eux : le BN, BP, AIN et AIP
présentent tous des nids d’abeilles a grande énergie de gap, directes dans les composés
BN et BP, mais indirecte dans les semi-conducteurs AIN et AIP [13] ce qui agrandit
le spectre de leurs applications potentielles. En effet, la monocouche de BN qui est
intensivement étudiée, présente une surface spécifique tres élevée ce qui est nécessaire
pour un nettoyage efficace de 1’'eau [14], et peut résister a 'oxydation a des tempéra-
tures supérieures a 800C, ce qui le rend adapté aux températures élevées demandées
[15]. Le BN est également utilisé dans les composites polymeres pour améliorer leurs
propriétés thermiques et mécaniques [16]. Dans son role, le phosphure de bore (BP) a
montré une forte absorption optique et une grande mobilité des transporteurs et avec
de tels comportements magnifiques, BP présente un bon candidat pour les applications
électroniques et optoélectroniques [17], et il est considéré comme un capteur supérieur
[18]. Le BP a également montré une application potentielle dans les matériaux d’anode
pour les batteries a base de métal [19]. Le phosphure d’aluminium (AIP) présente une
structure semi-conducteur avec une capacité d’étirement élevée et une haute mécano-
sensibilité de ses caractéristiques électroniques et optiques [20]. L’aluminium le nitrure
(AIN) est un matériau prometteur dans le domaine de 'optoélectronique et dans les
applications de l'énergie d’ingénierie [21]. Il présente des propriétés des vitesses so-
nores réglables prometteuses pour des applications dans les nanoguides d’ondes et les
capteurs d’ondes acoustiques surfaciques [22].

La fonctionnalisation chimique des matériaux 2D a été aussi bien étudiée. Les ma-
tériaux 2D Janus ont suscité beaucoup d’intérét en tant que des matériaux futurs pour
les applications nanoélectromécaniques et ’enregistrement thermo-optique. La synthese
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des structures Janus (F,H) produit de nouvelles dérivées stoechiométriques stables [23].
Le janus F,H-graphene, préparé avec succes a 1’aide d’un processus de recuit, montre
un comportement élastiquement isotrope [24, 25]. Le Janus de silicéne, avec des ra-
dicaux tels que les groupements organiques moléculaires et la composition chimique
des adatomes, possede des propriétés géométriques et électroniques tres intéressantes
[26, 27]. Un autre avantage de la co-décoration des surfaces du graphene et du silicéne,
est la brisure de symétrie d’inversion ce qui génere une réponse piézoélectrique dans
ces matériaux.

L’expérience était et demeure le bon moyen pour étudier les propriétés physiques

de la matiere a condition que le colit ne soit pas tres important. Récemment le déve-
loppement des méthodes de simulation numérique a montré que cette derniere présente
une grande fiabilité et qu’on peut I'utiliser comme une alternative de ’expérience [28].
Les avantages de la simulation numérique des matériaux sont divers. On peut citer que
la simulation numérique des matériaux n’est pas cotiteuse comme certains cas dans les
expériences, et en plus on peut 'utiliser pour décrire des matériaux qui ne sont pas
encore synthétisés.
En mécanique quantique, un systéme électronique est décrit par une fonction d’onde ),
et & travers la résolution de ’équation de Schrodinger, on peut déduire les propriétés
physiques des matériaux. La résolution de I’équation de Schrodinger souffre du pro-
bléme électronique puisqu’il est impossible de résoudre 1’équation de Schrodinger d'un
systeme composé de M noyaux et N électrons. Par conséquent plusieurs approximations
ont été élaborées afin de simplifier I’équation de Schrodinger, a savoir I’approximation
de Born-Oppenheimer, 'approximation de Hartree et I’approximation de Hartree-Fock.
La théorie de la densité de la fonctionnelle DF'T est aussi une alternative qui remplace
I'utilisation de I’équation de Schrodinger et de la fonction d’onde complexe par la den-
sité électronique grace a laquelle le calcul de la structure électronique devient plus
facile. La DFT est devenue une technique précise si la fonction d’échange et corrélation
est connue. Ceci a fait introduire différentes approximations telles que les approxima-
tions de densité locale (LDA), les approximations de gradient généralisées (GGA), et
les les fonctionnelles hybrides.

Dans la quéte de réduire la taille des appareils électroniques et systémes intégrés
nanoélectromécaniques, la gestion de la température dans les dispositifs nanométriques
est devenue de plus en plus importante a mesure que la taille de 'appareil diminue.
Par conséquent, la conduction thermique des matériaux nanométriques joue un role
critique dans le controle de la performance et la stabilité des nanodispositifs. Ce pa-
rametre est fondamentale pour presque toutes les technologies énergétiques. Les maté-
riaux a haute et faible conductivité thermique sont cruciaux, car diverses applications
doivent a la fois déplacer et bloquer la chaleur. Par exemple, de ’éclairage a semi-
conducteurs aux transistors de puissance pour les infrastructures électriques, les dis-
positifs (opto)électroniques & hautes performances nécessitent des matériaux a haute
conductivité thermique pour dissiper la chaleur des sources localisées de densité de
puissance toujours croissante. Or, une gestion thermique est confrontée au domaine de
croissance rapide du stockage d’énergie par batterie, des véhicules aux appareils grand
public en passant par le stockage dans le batiment ou méme a plus grande échelle. A
I'extréme opposé, des matériaux a faible conductivité thermique sont également large-
ment nécessaires. Par exemple, les revétements de barriere thermique (TBC) sur les
aubes des moteurs a turbine a gaz augmentent leur efficacité et leur puissance, ce qui
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exige des matériaux multifonctionnels a faible conductivité thermique et thermoméca-
nique pour protéger la lame a haute température. De plus, les dispositifs de conversion
d’énergie a semi-conducteurs tels que les thermoélectriques nécessitent également des
matériaux a faible conductivité thermique.

A la conductivité thermique s’ajoute aussi les propriétés élastiques des matériaux
dont I’étude est d'une grande importance, puisqu’elle permet de déterminer la rigidité
du matériau au déformation a travers le module de Young ou module d’élasticité qui
caractérise le comportement des matériaux élastiques. Ceci est utile pour la sélection
des matériaux pour la conception de 'appareil et le calcul de la contrainte dans un
matériau. A travers I’élasticité on peut aussi déduire la déformation et contrainte ultime
et le type de I’hyperélasticité afin de les utiliser dans des applications convenantes tels
que les batteries, I'industrie du sport, les automobils et 1’aéraunotique.

Cette these vise a contribuer a 1’étude des propriétés élastiques et thermiques des
nanomatériaux 2D hybrides du groupe IV et 111 — V ainsi que l'effet de la fonction-
nalisation sur leurs propriétés par usage des méthodes de la simulation numérique. Le
présent manuscrit est un fruit de cinq publications qui sont réalisées au sein du labo-
ratoire de la physique des hautes énergie modélisation et simulation et qu’on peut les
lister comme suit :

1. Mechanical response of SiC sheet under strain [Materials Chemistry and Physics
201 (2017) 199]

2. Strain-engineering of Janus SiC monolayer functionalized with H and F atoms
[Journal of Applied Physics 123 (2018) 185106]

3. Non linear and thermoelastic behaviors of group-IV hybrid 2D nanosheets [Su-
perlattices and Microstructures 132 (2019) 106172

4. Tailoring acoustoelastic, piezoelectric and thermal properties of Janus GeC sheets
[Physica E : Low-dimensional Systems and Nanostructures 128 (2021) 114625]

5. Mechanical response, thermal conductivity and phononic properties of group I1I-
V 2D hexagonal compounds [Materials Chemistry and Physics 267 (2021) 124685

Cette thése comporte une introduction générale, quatre chapitres et une conclusion
générale.

Le premier chapitre décrit la théorie de la fonctionnelle de la densité en commencant
par le probléme électronique ainsi que les premieres approximations, puis en présentant
les fondements de la DF'T ainsi que les approximations de la fonctionnelle de 1’énergie
d’échange et corrélation. Le cycle auto-cohérent décrivant 1’algorithme des étapes du
calcul des propriétés physiques des matériaux est aussi présenté. La fin de ce chapitre
est consacrée a la théorie des perturbations pour la fonctionnelle de la densité DFPT
ainsi que les ondes planes et les pseudopotentiels.

Le deuxieme chapitre résume le cadre théorique de la théorie de 1’élasticité ainsi que
la conductivité thermique et les grandeurs thermiques en relation. Dans un premier lieu,
on décrit le formalisme de base de la théorie de ’élasticité tout en présentant les tenseurs
des déformations et des contraintes qui sont primordiales pour le calcul des grandeurs
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Introduction générale

de base de I'élasticité linéaire. La loi de Hooke qui relie les contraintes appliquées aux
déformations observées ainsi que la notation de Voigt et la symétrie cristalline sont tous
présentée telle qu’elles sont implémentées dans les codes des simulations numériques.
Les grandeurs de base de I’élasticité linéaire plus précisément le module de Young et le
coefficient de Poisson sont décrit d’'une maniere générale puis en dans le cas particulier
qui s’agit des symétries cristallines des matériaux traités dans cette these. Dans un
deuxiéme lieu, la conductivité thermique ainsi que les grandeurs physiques en relation
a savoir le parametre de Gruneisen, la température de Debye, le temps de relaxation
des phonons sont tous investis en détail. A la fin, 'outil du calcul de la conductivité
thermique qui est basé sur I’équation de transport de Boltzamnn est bien décrit.

Le troisieme chapitre donne un apercu sur les nouveaux matériaux 2D en com-
mencant par une présentation des matériaux 2D du groupe IV a savoir le graphéne, le
graphane, les nanorubbans du graphene ainsi que le silicene, le germanéene et le stanene
en décrivant leurs structures cristallines et électroniques ainsi que quelques autres pro-
priétés. Quelques matériaux 2D hybrides qui appartiennent au groupe IV et I1] —V
sont aussi présentés ainsi que leurs structures cristallines et quelques unes de leurs
propriétés physiques.

L’hydrofluoration et I'effet de déformation dans la modulation des propriétés des
matériaux SiC et GeC sont aussi traités dans 'objectif de les adapter aux futurs dis-
positifs mécaniques et thermoélectriques.

Le dernier chapitre expose nos contribution et résultats dans le domaine. Ava,t de
lister le contenu de nos contributions, on a consacré la premiere section a I’étude des
propriétés élastiques linéaires et non linéaires et 'effet de la pression sur élasticité
linéaire des matériaux 2D hybrides des groupes IV et II1 —V et les configurations
SiC et GeC janus. Dans la seconde section, on a étudié la conductivité thermique ainsi
que d’autres grandeurs thermiques a savoir la température de Debye, le parametre de
Gruneisen et la diffusion de phonon. Finalement, la derniere section exhibe nos cingq
articles publiés






Chapitre 1

Généralités sur les méthodes de calculs
numeriques

L’expérience était et demeure le meilleur moyen pour explorer les propriétés phy-
siques de la matiere. Mais récemment le développement des méthodes de simulation
numérique a montré que cette derniere présente une grande fiabilité et qu’on peut 'uti-
liser comme une alternative de I'expérience quand celle-ci s’avere difficile a réaliser [28].
Les avantages de la simulation numérique sont divers. On peut citer qu’elle n’est pas
coliteuse comme c’est le cas pour les expériences, et en plus on peut méme ['utiliser
pour décrire des matériaux qui ne sont méme pas encore synthétisés. Basées sur la
mécanique quantique et la physique statistique, les méthodes numériques peuvent étre
classées en deux grandes familles :

1. Méthodes empiriques : Ces méthodes sont basées sur un champ de forces
empiriques dans lesquelles le potentiel d’interaction entre les atomes dans les
matériaux est obtenu par un ajustement des données expérimentales ou des don-
nées théoriques ab initio. La détermination rapide de ’énergie des systemes et par
suite la détermination de grandeurs thermodynamiques sont parmi les avantages
des méthodes empiriques. Par contre I'inconvénient de ces méthodes est que les
champs de forces ne sont pas transférables a tout type de systemes, ainsi le choix
du champ de forces est donc limité et conditionné par les composés chimiques
qu’il faut traiter et par les données qui seront reproduites. [29].

2. Méthodes ab-initio : Elles constituent les méthodes quantiques les plus sophis-
tiquées, elles tiennent compte de tous les électrons des systemes. Cependant elles
souffrent de certaines limitations, en particulier les résultats dépendent de la fonc-
tion d’onde choisie pour le systeme et nécessitent un temps de calcul tres long. Ces
méthodes sont basées sur la résolution complete des équations de Hartree-Fock
[30].

Ce chapitre décrit la méthode ab-initio qui est la méthode a utilisée pour I'étude des
propriétés physiques de nos matériaux. On va exposer les premieres approximations a
savoir I'approximation de Born Oppenheimer, ’approximation de Hartree et 'approxi-
mation de Hartree-Fock, puis on va voir comment la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT permet de résoudre I’équation de Schrodinger et résoudre ainsi le pro-
bleme électronique en présentant les fondements de DFT et ses approximations. Nous
allons présenter les ondes planes et les pseudopotentiels. A la fin de ce chapitre on va
présenter la théorie des perturbations pour la fonctionnelle de la densité DFPT.



Chapitre I. Généralités sur les méthodes de calculs numériques

I.1 Premieres approximations

Un systéme quantique peut étre représenté par un systeme contenant M noyaux
autour desquels gravitent N électrons. Toutes ces particules interagissent entre elles,
forment des liaisons et participent a des réactions chimiques. Ces particules donnent
I’équation de Schrodinger :

Hi = B, (I.1)

avec H représente 'hamiltonien du systéme, E est I'énergie associée a la fonction d’onde
1), obtenue en résolvant 1’équation de Schrodinger [31]. L’hamiltonien H d’un cristal
de noyaux et d’électrons contient les opérateurs suivants :

H = Te + Tn + Vn—e + Vn—n + ‘/e—ea (12)

ou T, représente ’énergie cinétique des électrons et prend la forme :

h? i ;
T.=——>Y V. (1.3)
2m i

T, représente 1'énergie cinétique des noyaux et qui s’exprime comme :
h2 N )
T,=——> V.. 14

V,._e représente 'énergie potentielle attractive électrons-noyaux et qui s’exprime par :

N 2
Vn—e = Z Ui,k = - Z Zke (15)
ik

ik Areo| Ry — 7|

V,._, représente ’énergie potentielle répulsive entre noyaux-noyaux qui prend la forme :

1 N 1 Zle62
Viw=5 3 V=g ¥ — 2 (16)
ke 12k iizk 4meg| Ry — Ryl
Et V._. représente 'énergie d’interaction électrons-électrons et prend 1’expression :
1 X 1 e?
Veee = 2 Z Ui,j =3 Z T S S (1.7)
21.73.#1. 2@',]'7% 47T€0|7’2'—7”j|

e, m et M représentent la charge de ’électron, la masse de lélectron M et la masse du
noyau respectivement. r;, 7; définissent les positions des électrons i et j respectivement.
Ry, R; définissent les positions des noyaux k et [ respectivement. Et 7, Z; sont les
nombres atomiques des noyaux k et [ respectivement.

Jusqu’a présent, il est encore impossible de résoudre I'équation de Schrodinger d’un
systeme composé de M noyaux et N électrons. En utilisant un moyen de stockage tres
puissant ayant un treés grand débit on a besoin des milliards d’années afin de résoudre
I’équation de Shrodinger d’'un systeme contenant un nombre petit des particules, c’est
ce qui est appelé le probleme électronique [32]. Par conséquent 1'utilisation des approxi-
mations a I’hamiltonien des systemes est primordial.
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I[.1.1 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer est parmi les premiéres approximations a
appliquer & I’équation de Schrodinger [33]. Selon Born-Oppenheimer grace a la grande
différence entre la masse des électrons et celle des noyaux, les électrons et les noyaux
doivent étre traités d'une facon séparés. Puisque la masse des noyaux est tres grande
par rapport a celle des électrons, donc 'énergie cinétique des noyaux est beaucoup
plus petite que celle des électrons [34]. On peut donc considérer que les noyaux sont
immobiles et que la répartition des électrons change pratiquement instantanément lors
des mouvements relatifs des noyaux au cours des réactions chimiques ou des vibrations
moléculaires. Il en résulte que I’énergie cinétique des noyaux sera ignoréé T,, = 0 et
'interaction entre noyau et noyau sera prise comme une constante V,,_, = cte [35].
L’hamiltonien 1.2 devient :

H=T.+V, e+ Ve + V. (1.8)
On pose H,. 'hamiltonien électronique qui est exprimée par :
H=T.4+V, .+ V... (1.9)
Il suffit donc de résoudre 1’équation aux valeurs propres pour les électrons :
H.®, = FE. .. (1.10)
Les fonctions propres ainsi obtenues conduisent directement a celles du systeme

Usys (1 R) = §,(R)®e(r, R), (L11)

ou ¢, (R) et ®.(r, R) représentent la fonction d’onde des noyaux et la fonction d’onde
des électrons respectivement avec les noyaux fixes dans la position R. L’énergie totale
est obtenue en ajoutant a E, le terme de répulsion nucléaire V,,_,, :

Esys = Eo+ V. (1.12)

L’approximation de Born-Oppenheimer réduit d'une facon significative le degré de
complexité de I’équation de Shrodinger, on passe d’un probleme de M+N corps a un
probléeme de N électrons qui se déplacent dans un champ généré par les noyaux. Mais
a ne pas oublier la nouvelle fonction d’onde du systeme dépend de N électrons d’ou
le besoin d’autres approximations pour pouvoir résoudre effectivement 1’équation de
Shrodinger.

I.1.2 Approximation de Hartree

Douglas Hartree propose une méthode permettant de calculer les fonctions d’onde
et les énergies approchées des noyaux et d’atomes sous le nom d’approximation de
Hartree [36, 37]. L’idée de base de cette approximation consiste a considérer que les
électrons se déplacent indépendamment les uns des autres dans un champ moyen généré
par les noyaux et les électrons. Ainsi ’hamiltonien du systéme peut etre remplacée par
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une somme d’hamiltoniens de chaque électron :

Ne
Jpelec — Z H;, (113)
ou
h2
H; =~ Vi + Uilr) + Vi(r). (1.14)

Ui(r;) représente ’énergie potentielle de 'électron i dans le champ de tous les noyaux
k. Elle s’exprime par :
Zk€2

U(r)) == ————. (I.15)
ik Ameg| RY — 73

Tandis que V;(r;) représente ’énergie potentielle de 1’électron ¢ dans le champ de tous
les électrons j et prend 'expression :

Vi) =3 Y

,j7

(1.16)

Ameg|T; — 75|

La fonction d’onde du systeme électronique est un produit de fonctions d’onde de
chacun des électrons [36]

Do (11,72, 73, ooy Tn) = P (1) Pe(12) Pe(73) ... P (7). (L.17)

L’énergie du systeme électronique représente la somme des énergies de tous les élec-
trons :
E=FE,=E,+FE,+FE;+ ..+ E,. (I.18)

L’équation multiple se ramene dans I'approximation de Hartree en un systeme d’équa-
tions d’un seul électron :

2
[—;jnvf + Us(r) + Vi(ry)|®; = E;®;. (1.19)

Lorsqu’on fait un échange entre deux électrons la fonction d’onde doit étre antisymé-
trique. Par contre 'approximation de Hartree ne tient pas compte de la negligence des
effets d’échange-corrélation et du principe d’exclusion de Pauli [38]. Par conséquent le
systeme électronique dans cette approximation est non complétement décrit.

1.1.3 Approximation de Hartree-Fock

Afin de respecter le principe de Pauli qui est parmi les lacunes de ’approximation
de Hartree, L’approximation de Hartree-Fock remplace les fonctions d’onde de Hartree
par un déterminant de Slater [39-41]. Dans 'approximation de Hartree-Fock. Dans ce
cas les fonctions mono-électroniques sont antisymétriques par rapport a 1’échange de
deux électrons [42] :

10
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¢1(11)  @1(r2) oo dy(rn)
1 Go(11)  @a(ra) oo Po(rn)

¢€<T1,T2,T3...,Tn) == W (I20)

bu(r1) Gulr) . Dulra)

1
ol —— représente la constante de normalisation [43]. L’écriture de la fonction d’onde

Nayl

comme une somme de déterminants de Slater néglige toute corrélation entre les posi-
tions relatives de deux électrons en dehors de celle qui introduite par la forme antisy-
métrique de 1 et en plus rend le calcul trés lourd du point de vue numérique.

1.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT vient pour simplifier considérable-
ment les calculs numériques [44, 45]. La DFT est une théorie qui comme indique son
nom utilise la densité électronique en tant que la fonction fondamentale qui décrit le
systeme quantique au lieu de la fonction d’onde comme le cas des méthodes de Hartree
et Hartree-Fock. Chaque particule possede la probabilité de présence dans un élément
de volume. La densité électronique est la probabilité de trouver I'un des N électrons
dans I’élément de volume dr. Ainsi elle est définie comme étant I'intégrale multiple sur
les coordonnées d’espace et de spin de tous les électrons :

Mm:N/W/W@WﬂMﬁhwﬂmdm. (1.21)

I[.2.1 Théoréeme de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT est basée sur le postulat proposé
par Thomas et Fermi qui consiste a déterminer les propriétés de 'état fondamental
d’un systéme a partir de sa densité électronique [46, 47]. En 1964 Hohenberg et Kohn
ont développé deux théoremes fondamentaux sur laquelle repose la DFT [44] :

— Théoreme 1 : L’énergie totale du systeme E est une fonctionnelle unique de la
densité des particules p(7), E peut étre calculée par [48] :

E = Flp(r)] (1.22)

— Théoreme 2 : Ce théoreme est Basé sur le principe variationnel pour I’énergie
dans lequel I’état fondamental et la densité des particules de 1’état fondamental
po(7) correspond au minimum de la fonctionnelle de I’énergie totale du systeme.

: . o OF
Ce qui peut étre exprimé par : (—),—p, =

op

L’énergie des fonctions mono-électroniques peut étre décrite par I'expression suivante :

Elpl = Fuxclpl + [ p(r)Veu (1) (1.23)

11
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ou p(r) Ve (r) représente le potentiel externe agissant sur ces particules et Fiy est une
fonctionnelle de Kohn et Sham pour un systeme a plusieurs électrons. Malheureuse-
ment, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la forme de

Fuk(pl.

I1.2.2 Equation de Kohn et Sham

Nt |
A I\ \ .‘."
) — 1 N I
Electrons en interaction Pseudo-particules sans
dans un potentiel réel interaction dans un potentiel effectif

F1GURE 1.1 — Approximation de Kohn et Sham.

En 1965, Kohn et Sham ont rendu la DFT comme un outil pratique pour la réso-
lution de ’équation de Shrodinger [49]. L’idée de Kohn et Sham consiste a remplacer
le systeme réel interactif en un systeme fictif non interactif dont I’état fondamental
est caractérisé en tout point par la méme densité p(r) que le systeme d’électrons en
interaction comme il est indiqué dans la figure I.1.

Selon Kohn et Sham la fonctionnelle Fy i prend la forme :

Frslpl = Tolp] + Vaulpl + Vxclp] + Veut[p]- (1.24)

Ou : Ty[p] représente 1'énergie cinétique du systéme sans interaction.

Vi |p] désigne le terme de Hartee.

Vxc[p] représente I'énergie d’échange-corrélation qui est une fonctionnelle additionnelle
qui décrit 'interaction interélectronique.

Vewt[p] inclut linteraction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des
noyaux entre eux.

La description des états des électrons libres se fait par le terme de Hartree et celui
de I'énergie cinétique. Tandis que I'énergie d’échange et de corrélation est celle qui
décrit la différence entre ’énergie cinétique du systeme réelle et celle des électrons sans
interactions ainsi que la différence entre I’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree.

12
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L’hamiltonien de Kohn et Sham correspond a des particules non interagissant entre
elles soumises a deux potentiels extérieurs V. et V., :

Hys =Ty + Vg + Vie + Viur, (1.25)

" Vie = 0Vae[p(r)]/dp(r) (1.26)
Veat = 0 Eee[p(r)]/0p(7) (1.27)

v € p(r)dr’ 129

~ 4meg |F—7“_;|

La somme de V., V.3 et Vi représente un potentiel effectif locale V. ¢¢. L’équation
de Schrodinger dans le cadre de ’approche de Kohn et Sham prend de la forme suivante :

—h?
[Qme

La densité est donnée par une somme de I’ensemble des orbitales occupées :

+ Verrlts = e, (1.29)

LGRS HGRAGE (1.30)

Le grand défit a I’heure actuelle dans 'approximation de Kohn et Sham est de trouver
la forme la plus exacte possible de terme échange-corrélation.

1.2.3 Approximation de ’énergie d’échange et correlation

Dans I'hamiltonien de Kohn-Sham Hgg, le potentiel d’échange-corrélation V. re-
présente la seule inconnue. Par conséquent une connaissance précise du V,. donne un
hamiltonien précis ce qui implique une fonction d’onde et une densité électronique pré-
cise et enfin I’énergie sera proche de ’énergie exacte du systeme réel [50, 51]. Ainsi il
est donc nécessaire de trouver une expression pour le terme d’échange-corrélation qui
se rapproche plus de I'expression exacte. Il existe plusieurs approximations, dans cette
section on va présenter 'approximation LDA et GGA qui sont parmi les approximations
de I’énergie d’échange et corrélation les plus utilisées.

Approximation de la densité locale LDA

L’approximation de la densité locale (LDA) présente la continuité de la démarche
de Kohn et Sham, elle est la base de toutes les approximations fonctionnelles d’échange-
corrélation. Au centre de ce modele se trouve I'idée d'un gaz d’électrons uniforme qui
consiste a considérer la densité comme étant équivalente a celle d'un gaz d’électrons ho-
mogenes. Elle varie lentement en fonction de la coordonnée 7. Le systéme est considéré
donc comme étant un nuage d’électron de densité constante qui varie assez lentement
a lintérieur du systéme. On suppose qu’elle est localement uniforme [52]. L’énergie

13



Chapitre I. Généralités sur les méthodes de calculs numériques

d’échange-corrélation s’exprime selon 1’équation suivante :

EEPAIp(R)] = [ p(F)ehem [o(P) T, (L31)

hom

ol €,." est I’énergie d’échange-corrélation d'un gaz d’électrons homogene de densité
pr, cette énergie peut étre considérée comme la somme d’une contribution d’échange

€, et de corrélation ¢, :
€ac(p(7)) = €(p(7)) + ec(p(7))- (1.32)
L’énergie d’échange prend la forme[53]

- _f(?’p?@)é, (L33)

EPA(p()

tandit que I'énergie de corrélation peut étre déterminée a partir des résultats numé-
riques de Ceperley et Alder [54]. L’approximation LDA est prédite d’étre une bonne ap-
proximation pour des systémes dont la densité qui varie lontemps dans 1’espace d’apres
sa construction mais ce qui est surprenant est qu’elle fonctionne méme assez bien dans
les systemes ou la densité électronique varie rapidement. Mais en méme temps, la
LDA donne une mauvaise estimation du gap des isolants et des semi-conducteurs, elle
surestime les énergies de liaison et les énergies de cohésion des solides alors qu’elle
sous-estime les distances interatomiques.

Approximation du gradient généralisé GGA

I’approximation LDA néglige les inhomogénéités de la densité de charge réelle par
conséquent 1’énergie de 1’échange et de corrélation de la densité de charge inhomo-
gene étre significativement différente du résultat de gaz des électrons homogene. Cela
conduit au développement d’une approximation améliorée du LDA qui s’agit de I’ap-
proximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation) [55].
Pour générer des fonctionnelles d’échange-corrélation plus précises, I’approximation du
gradient généralisé consiste a considérer la densité d’électrons p(r) son gradient Vp(r) :

ESOAp(7), V] = [ p(F)eSAp(), V()T (134)

L’énergie d’échange et corrélation est dévelloppée séparement en une contribution de
corrélation ESC4 et autre d’échange ES94

ECEAp(7), Vol = EZCAp(7), Vol + EZCAp(7, Vp)]. (1.35)

L’énergie d’échange présente le probleme majeur dans 'approximation LDA, ainsi le
développement de cette partie a pris une attention particuliere.

L’énergie d’échange dans l'approximation GGA s’exprime en fonction de I'énergie
d’échange dans I'approximation LDA par :

BG4 = LA — [ F(s(r)p(rr, (1.36)
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I1.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

avec F' est une fonction du gradient de densité réduite :

_ IVo(n)l
pi(r)

s(r) (1.37)

Plusieurs type de la fonctionnelle d’échange et corrélation de 'approximation GGA ont
été développées, on peut citer :
— Beck (B88) [56] :
Dans cette approximation la fonctionnelle d’échange B88 est basée sur une ana-
lyse dimensionnelle et sur un comportement asymptotique correct de la densité
d’énergie d’échange :
s’

BSS( .\ _
F7s) = 1+ 68s x sinh=1(s)’ (1.38)

ol (3 est un parametre empirique qui prend la valeur : g = 0.0042.

— PWS86 : [57]
Cette approximation ne contient aucun parametre empirique. la fonction F'(s)
prend la forme :

s

S S

utl=

FPWS(s) = [1 +1.296(=)% 4+ 14(=)* + 0.2(

p p p) )5, (1.39)

1
avec p = (2472)5.

— OPTX [58] :
En addition de I'optimisation facteur d’amélioration F, les auteurs ont optimisé
aussi le coefficient d’échange de Dirac dans la partie LDA :

EGGA — 1,051 x ELPA — / FOPTX (5(1)) p(r)dr, (1.40)

avec FOPTX(5(r)) prend I'expression :

2

S
FOPTX (5(r)) = 1.43169( = 752)2, (1.41)

avec v = 0.006
— Perdew, Burke et Enzerhof (PBE) [59].

Dans le cas de PBE ’énergie d’échange et corrélation s’exprime par [60] :

S0 = [ o) o) Fxc(rs, €, S)db. (142)

ou Fyc est un facteur d’augmentation corrigeant la LDA dans la limite des hautes
densités et & représente la différence de densité entre électrons de spins opposés. S, rg
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et e)U(mf prennent les formes suivantes :
g VP (1.43)
2Kyp
rs = (4;);” (1.44)
Uit :iff]% (1.45)
Cycle d’auto-cohérent

f \

I\ Densité initiale o .|
B /

g i

Calcul du potentiel effectif
Vies (r) = Vi |P| 4+ Vewe (r) + Vi

Résolution des équation de Kohn et Sham
3V + Vieso (0] (r) =9 ()

Calcul de la densité électronique
P(r) =247 (r) ¢ (r)

Non : - p = ,O[] ?ﬂ:
\[/Oui
4 Quantités de sortie: N
\ Energie, force, contrainte ... )

FIGURE 1.2 — Schéma de la résolution auto-cohérente des équations de
Kohn et Sham.

Les équations de Kohn et Sham fournissent un moyen pour obtenir la densité et
I’énergie exacte de I'état fondamental d'un systéme de matiere condensée. les équations
doivent étre résolues de maniere cohérente car le potentiel effectif Vg et la densité
électronique p(r) est étroitement liée. Cela se fait généralement numériquement par
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quelques itérations auto-cohérentes comme le montre la figure 1.2. Le processus com-
mence par une densité électronique initiale, généralement une superposition de densité
électronique atomique, puis le potentiel effectif de Kohn et Sham Vi g est calculé et
I’équation de Kohn et Sham est résolue, une nouvelle densité électronique est alors
calculée a partir des fonctions d’onde. Apres cela, les conditions auto-cohérentes sont
vérifiées. le cycle Auto-cohérent est la ou les conditions peuvent étre le changement de
I’énergie totale ou de la densité électronique par rapport a l'itération précédente ou
la force totale agissant sur les atomes est inférieure a une petite quantité choisie, ou
une combinaison de ces conditions individuelles. Si I’auto-cohérence n’est pas atteinte,
la densité électronique calculée sera mélangée a la densité électronique de la précé-
dente itération pour obtenir une nouvelle densité électronique. Une nouvelle itération
commencera avec la nouvelle densité d’électron. Ce processus se poursuit jusqu’a ce
que l'auto-cohérence soit atteinte. Une fois ’auto-cohérence atteinte, diverses quantités
peuvent étre calculées, y compris 1'énergie totale, forces, contraintes, valeurs propres,
densité d’états électroniques, structure de bande, etc.

1.3 Théorie des perturbations pour la fonctionnelle
de la densité DFPT

La théorie des perturbations pour la fonctionnelle de la densité (DFPT) est parmi
les méthodes les plus célebres utilisées pour le calcul ab initio de la dynamique des
réseaux a partir de la structure électronique [61].

Une méthode analytique consiste au calcul le second dérivé de 1’énergie totale par
rapport a une perturbation donnée est appelé la réponse linéaire. Grace a la réponse
linéaire, certains nombres de propriétés peuvent étre calculées selon la nature de cette
perturbation, on peut citer que les constantes élastiques sont déduites grace a la per-
turbation des vecteurs unitaires de la maille, la matrice dynamique ainsi que le spectre
des phonons résultent a partir d’'une perturbation de la position ionique, et une per-
turbation dans un champ électrique donne un diélectrique.

La résolution du probleme de la DFPT consiste a minimiser ’énergie totale par
rapport a la perturbation du second ordre, ce qui donne la variation du premier ordre
dans la densité ainsi que la fonction d’onde et le potentiel [62, 63]. La théorie des
perturbations DFPT présente une extension de la DF'T incluant une perturbation car
a partir de I'état fondamental en appliquant un déplacement arbitraire infiniment petit

des atomes, les modifications de la densité électronique et du potentiel sont obtenus
[64].

I.3.1 Réponse linéaire et dynamique du réseau

Les propriétés dynamiques du réseau d'un systeme sont déterminées par la solu-
tion de I’équation de Schrodinger pour la partie ionique, en utilisant 'approximation
adiabatique de Born-Oppenheimer :

(=3 g o + ER)OR) = co(R) (116
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ou R; et M; sont les coordonnées du ieme ion, et sa masse, respectivement, et E(R)
présente I'énergie de 1’état fondamental électronique du systeme se déplacant dans un
champ des ions fixes.

La condition d’équilibre est atteinte lorsque les forces agissant sur le systeme élec-
tronique de I’état fondamental sur chaque ion disparaissent :

DE(R)

F;=— R, =< P(R )|

aHele

|¢( ) > (1.47)

Ici, le théoreme de Hellmann-Feynman a été appliqué dans le cadre de 'approximation
de Born-Oppenheimer, ¥(R) est la fonction d’onde électronique a ’état fondamental,
et les coordonnées ioniques agissent comme parametres dans ’hamiltonien électronique
Hele [bd]

Les fréquences vibratoires w sont déterminés par les valeurs propres de la Hessienne
de E(R), a savoir la matrice des des constantes des forces interatomiques :

L ?B(R)

de t|(MM)"aR'aR‘ —w?| = 0. (1.48)
(k]

Avant le calcul de la configuration d’équilibre et des propriétés vibrationnelles du sys-
teme, la dérivée premiere et la dérivée seconde de I’énergie du Born-Oppenheimer F(R)
doivent étre calculée [66, 67] :

OE(R) [ dVa(r)

et

82E(R) - 82VR(T) 8VR(’I") 8pR<T)d 1 82Eion—ion(R) '

oroR, | omor, ™" or, oR, " oRoR, (1.50)

Par la liniarisation des équations de Kohn-Sham par rapport a la variation de la
fonction d’onde, la densité électronique, et les potentielles. La linéarisation de la densité
de charge p(r) mene a [68] :

Vrp(r) = 2R, Z¢ )V R, (). (1.51)

En utilisant la théorie standard des perturbations du premier ordre, la variation des
orbitales non perturbées de Kohn-Sham ,,(r) est donnée par :

(5 V% + Vies — ) Vatho(r) = ~(VaVics — Vaea)un(r), (152)

ou VrVks(r) est la correction du premier ordre au potentiel de Kohn-Sham, et qui
prend la forme :

VrVis(r) = VeVeu(r

7‘| dp '
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et Vge; présente la variation du premier ordre des valeurs propres de Kohn-Sham et
qui s’exprime par :

Vge =< ¢n|vRVK5(T)’1/)n > . (I54)

La connaissance du théoreme de la dérivée du premier ordre des fonctions d’onde est
par conséquent suffisante pour calculer la dérivée du second ordre de 1’énergie. C’est un
cas particulier du théoreme (2n + 1) [69], qui indique que la connaissance de la dérivée
d’ordre n de la fonction d’onde permet le calcul de la dérivée de 1’énergie jusqu’au
(2n 4 1) éme ordre.

I[.3.2 Matrice dynamique des constantes de force

Gréce a la dérivée seconde de I'énergie (F/(R) par rapport a la position R, la matrice
des constantes de force peut étre calculée. Elle est définie par :

O*E

COJ BJ(R R ) 8u1a(R’)8ng(R”) ’

(L55)

avec ur, = (R), et R présente la position de la maille unitaire, I indique la position
atomique et « présente une direction de la polarisation.

La matrice des constantes des forces est une somme d’une contribution électronique
et une autre ionique [67] :

Carps(R — R') = Cif5,(R — R') + Cis (R — R), (L56)
avec
82VR 8VR ap ( )
Czlec / d’f’ —|-/ Ay dT, [.57
I BJ 8U[a QUJg( aum 8uJﬂ( ) ( )
et

82 Eion—ion (T)

ion (R — R , ~. 1.58
od,,BJ( ) ﬁula(R >8UJB(R ) ( )
Dans l’espace réciproque la matrice des constantes de force prend 'expression :
1 ~ )
Ca[ﬂJ(R) = Ni Z CaI,ﬂJ(Q)elqR, (I59)
¢ q
ol N¢ présente le nombre des mailles unitaires dans le cristal, et R = R — R
L’équation de mouvement classique prend la forme [70] :
Miuar(R) =Y Cargsuss(R). (1.60)
uqr(R) peut étre écrite sous forme d’onde de Bloch :
1 .
UQI(R> = UaI(Q)€Z[qR_qwﬂ . <I61)

ern

Le facteur d’amplitude pour le déplacement de ’atome est considéré dans le cas d’une
vibration avec le vecteur d’onde ¢ par la notation U,r(g). Si la base cristalline est
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constituée de N, atomes. En remplacant 1.61 dans .60, on obtient un systéme de de
3N, équations : )
wiUar(q) = Dar,51(0)Uss(q), (1.62)
JB

avec (k=1,2,...\Ny), a = (2,9, 2) et Da[ﬁ](q) est la matrice dynamique qui est définit
par :

~ C,
Dorssla) = Sl (163)

La diagonalisation de D nous donnes les fréquences des phonons.

I.3.3 Ondes planes - Pseudopotentiels

FI1GURE 1.3 — Schéma de la résolution auto-cohérente des équations de
Kohn et Sham.

Dans la méthode des onde planes, les fonctions d’onde (fonctions propres des équa-
tions KS) sont développées dans un ensemble complet d’ondes planes e :

VY x(r) = eik'rui,k(T), (1.64)

avec u;(r) présente une fonction qui a la périodicité de la maille élémentaire. Le
potentiel externe des noyaux dans cette approximation sont remplacés par des pseu-
dopotentiels qui incluent les effets des électrons du noyau. La figure 1.3 présente la ré-
présentation d’un Pseudopotentiels. Les pseudopotentiels les plus utilisés comprennent
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aujourd’hui les pseudopotentiels a conservation de norme (NCPP) et ultrasoft pseu-
dopotentiels (USPP) [71, 72]. Tels pseudopotentiels doivent satisfaire certaines condi-
tions. Dans les pseudopotentiels conservateurs de normes, cingq exigences doivent étre
satisfaites :

— Les valeurs propres de pseudo valence doivent concorder avec les valeurs propres
de valence de tous les électrons pour la configuration de référence atomique choi-
sie.

— Les fonctions d’onde de pseudo valence doivent correspondre aux fonctions d’onde
de valence tous électrons au-dela d’un rayon de coeur r. choisi.

— Les dérivées logarithmiques des fonctions d’onde pseudo et tout électron devraient
etre en accord a 7.

— La charge intégrée a 'intérieur de r. pour chaque fonction d’onde est en accord
(conservation de la norme).

— La premiére dérivée énergétique des dérivées logarithmiques du tout électron et
les pseudo fonctions d’onde s’accordent a R., et donc pour tout r < r..

Dans les pseudopotentiels ultradoux, la condition de conservation de la norme n’est
pas nécessaire, alors que les pseudo fonctions d’onde sont beaucoup plus douces que les
pseudo fonctions d’onde dans la conservation des normes pseudopotentiels. En consé-
quence, cela signifie une réduction considérable de nombre des ondes planes nécessaires
pour étendre les fonctions d’onde. Les ondes planes ont joué un réle important dans
les premiers ondes planes orthogonalisées (OPW) et ils sont généralisées aux méthodes
des ondes augmentées projecteurs modernes (PAW) [73-78]. En raison de la simplicité
des ondes planes et les pseudopotentiels, la charge de calcul est considérablement ré-
duite dans ces méthodes et par conséquent, il est le plus approprié pour les calculs de
grands systémes. Dans cette méthode, les forces peuvent étre facilement calculées et ils
peuvent étre facilement développées pour les simulations de la dynamique moléculaire
quantique ainsi que la réponse aux perturbations externes. Cependant, les résultats
des méthodes d’ondes planes utilisant des pseudopotentiels sont généralement moins
précis que les résultats des méthodes de plein potentiel utilisant tous les électrons. Il
faut faire tres attention quand on génere un pseudopotentiel et il doit étre testé pour
correspondre aux résultats des calculs qui utilisent tous les électrons. Les codes les plus
utilisés utilisant des ondes planes et des pseudopotentiels sont champ auto-cohérent
d’onde plane qui est maintenant connu sous le nom de Quantum ESPRESSO, ABINIT
et VASP [79-81].

Finalement, dans ce chapitre, on a fait une présentation de la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité DFT qui est une théorie indispensable pour déterminer des
propriétés physiques de matériaux. On a commencé par le probleme a N corps et les
premiers approximation tels que 'approximation de Born-Oppenheimer, I’approxima-
tion de Hartree et I'approximation de Hartree-Fock. On a ensuite vu l'utilité de la
densité électronique a dépasser le probleme a N-corps, grace au théoréeme de Hohen-
berg et Kohn et ’équation de Kohn et Sham. on a présenté encore les ondes planes et
les Pseudopotentiels. Et on a terminé le chapitre par la description de la théorie des
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perturbations pour la fonctionnelle de la densité DFPT qui est indispensable pour la
détermination des propriétés des phonons.
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Chapitre 11

Théorie de 'élasticité et conductivité
thermique

La théorie de 'élasticité traite la relation entre les forces appliquées a un objet et les
déformations résultantes. En pratique, 'analyse du comportement élastique d’un ma-
tériau se réduit a ’étude des simples déformations et a la détermination des constantes
élastiques correspondantes.

Dans ce chapitre, on va decrire les grades lignes de la théorie de I'élasticité qui est
nécessaire pour I'étude des propriétés élastiques des matériaux. On va commencer tout
d’abord par présenter le concept de base cette théorie tout en introduisant les tenseurs
des déformations et des contraintes qui sont primordiaux pour le calcul des grandeurs
de base de 'élasticité linéaire et non linéaire. La loi de Hooke qui relie les contraintes
appliquées aux déformations observées est bien décrite ainsi que la notation de Voigt et
la symétrie cristalline qui sont tous implémentées dans les codes des simulations numé-
riques. Ensuite on détaille les grandeurs de base de 1’élasticité linéaire plus précisément
le module de Young et le coefficient de Poisson dans le cas général puis dans le cas
particulier qui considere ce matériau 2D est caractérisé par des symétries cristallines
des matériaux qu’on va traiter.

La conductivité thermique des matériaux ainsi que les grandeurs physiques en rela-
tion a savoir le parametre de Gruneisen, la température de Debye, le temps de relaxation
des phonons, entre autres seront tous explorés a la fin de ce chapitre. L’équation de
transport de Boltzamnn qui est cruciale pour le calcul de la conductivité thermique,
sera aussi évoquée en détail.

II.1 Concepts de base

I1.1.1 Configuration de référence et configuration actuelle

Un matériau est dit élastique s’il est capable de reprendre sa forme initiale en sup-
priment toutes les forces causantes sa déformation. Dans le formalisme de base de la
mécanique des milieux continus, on appelle la configuration du corps non déformable
par la configuration de référence et on la note €. Apres 'application des forces
la configuration de référence se déforme et on 'appelle la configuration actuelle
notée {2; comme indiquée dans la figure I1.1. Les coordonnées actuelles de la configu-
ration actuelle (z € €);) sont exprimée en fonction des coordonnées de référence de la
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configuration de référence (X € ) par :

x = fi(X), (I1.1)

ou f; est la fonction de transformation du milieu continu a tout instant ¢. Plus expli-
citement, cela signifie que :

xr1 = xl(X17X27X37t)
Ty = x9( X1, Xo, X3, 1)
ry = x3(X1, Xo, X3, 1), (I1.2)

((X,t)) sont appelées les coordonnées lagrangiennes, nommées d’apres Joseph Louis
Lagrange [1736-1813] et I'application de ces coordonnées est appelée description la-
grangienne ou description de référence.

P

x=fe(X)

I &I

Configuration de référence Configuration actuelle

Fi1Gure I1.1 — Configuration de référence et configuration actuelle apres
une déformation.

11.1.2 Déformation finie

Tenseurs des déformation

On considére deux vecteurs infinitésimales dX et dY dans leurs configurations de
référence )y et leurs versions déformées dx et dy dans la configuration actuelle €2,
comme indiqué dans la figure I[.2. Parmi les grandeurs de base de la théorie de la
déformation on trouve le tenseur de gradient de déformation noté F qui donne la
relation entre une ligne du matériau dX avant déformation a la ligne dz constituée du
méme matériau que dX apres déformation. Il est défini comme suite :

A A

x = fi(X): F(X,t) = Vx [i(X) = dx = F(X, t)dX, (11.3)
ses composants sont donnés par :

0x;
Fyj = —=V(i,k) € 1,2, 3% 114
ik an7v(7’7 )6 ) a3 ( )
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Tenseur Déscription
A A d
Gradient de déformation F — é
C=F'F

Tenseur de Cauchy C dx.dy = dX.CdY

RV
= 5(0 — 1)
dx.dy — dX.dY = 2dX.HdY

Tenseur de Green-Lagrange 7

.~ Ou
J=—
A 0X
Tenseur de gradient de déplacement J F=1+J
C=I1+J+J"+J"J
I - - JURIDN
= §(J+ JT+ )

TABLEAU II.1 — Définitions et propriétés des tenseurs de déformation.

Un autre tenseur tres important dans la théorie de déformation est le tenseur de Cauchy
noté C' qui est défini par :
dx.dy = dX.CdY. (IL.5)

Les variations du produit scalaire de passage de la configuration de référence a la
configuration actuelle sont décrites par le tenseur de déformation de Green-Lagrange
noté n qui est défini par :

dx.dy — dX.dY = 2dX.idY. (11.6)

De plus, le gradient du champ de déplacement u(X) noté J est défini par :

s Ou
J=— I1.7
0x’ (IL.7)
ses composants sont donnés par :
ou;
Jiw = —— (i, k) € 1,2, 3% I1.8
e (i, k) € (I1.8)

Le tableau II.1 résume les tenseurs de base de la théorie de déformation ainsi que la
relation entre les tenseurs de déformation.

Tenseur des contraintes

Dans la mécanique des milieux continus MMC on considéere deux types de force
agissent sur les matériaux :

1. les champs externes qui agissent sur le corps élastique.

2. l'interaction entre les parties voisines des intérieurs du corps déformable.
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x = x(X, 1)
Ty Xg
O u(X PdX) = u(X) + dud 4q
=< Oz K iy
X +X X X+ dx p
X

X
Iy, ‘Kil

Configuration de référence Configuration actuelle

I3, _Xg

FIGURE I1.2 — Vecteur infinitésimal dX dans )y et sa version déformée
dx dans €.

Le champ externe peut étre décrit par un champ vectoriel b(x) représentant leur densité
sur le volume dans la configuration actuelle. La signification physique d’une telle densité
de force peut se résumer en déclarant que la force totale dFy appliquée a un petit
volume dx centré sur le point x est donné par :

dF, = b(z)dzx. (I1.9)

Tandis que l'interaction entre les parties voisines des intérieurs de corps déformables
se compose de forces interatomiques complexes, mais on fait I’hypothese simplificatrice
que leffet de toutes ces forces a travers une surface donnée peut étre correctement
représentée par un champ vectoriel unique défini sur la surface. On introduit la no-
tation suivante pour la force de surface dF, appliquée a 1’élément surfacique ds de la
configuration déformée :

dFy = f(z,n,t)ds, (I1.10)

avec n est le vecteur normal unitaire a la surface et f prend le sens d’une densité de
forces réparties sur la surface. Le théoreme de Cauchy suppose l'existence du tenseur
de contraintes décrivant la répartition des forces surfaciques dans un corps élastique
donné [82]. Ainsi on peut dire qu'un tenseur T existe tel que :

A

f(z,n,t) =T(x,t)n, (I1.11)

ou T est appelé le tenseur de Cauchy ou simplement le tenseur de contrainte. les forces
appliquées a I'élément surfacique peuvent donc étre écrites dans le formulaire suivant :

dFs = T(z)nds, (I1.12)
plus explicitement :
dF;
d57 = ﬂjnj. <1113)

Pour bien comprendre la signification du tenseur de Cauchy T on considere une portion
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infinitésimale dV = dI® prise dans un corps solide arbitraire, les six faces du cube ont
été numérotées comme le montre la Figure I1.3. On suppose qu'une contrainte T est
appliquée a cette région : le composant T;; représente la pression appliquée sur la jeme
face dans la ieme direction.

Dans la description lagrangienne on introduit un autre tenseur de contraintes R
appelé le premier tenseur de contraintes de Piola-Kirchhoff, tel que :
dF, = T'PKdS. (11.14)
En utilisant la formule de Nanson :
nds = JE-TNdS, (I1.15)
avec J = det(F), on obtient :
dF, = TJF~TNdS = T'PK NdS, (I1.16)
et donc
K = g7, (I1.17)

FiGURE I1.3 — Représentation géométrique du tenseur des contraintes
T.

Equation constitutive non linéaire

L’équation constitutive non linéaire représente la relation entre la contrainte ap-
pliquée et la déformation observée, cette équation peut étre exprimée par ’expression
suivante :

A L OU 4
T=2"F—FFT, (I11.18)
po  OC
ou p et p, représente la densité de masse du corps élastique déformé et non déformé

respectivement, U représente la densité d’énergie élastique.
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Parfois, 7' est exprimé en fonction du tenseur de déformation Green-Lagrange, et

N 1 ~ =
puisque nous avons la relation entre 7) et C, tel que 7) = 5(0 — I) comme il est indiqué
dans le tableu I1.1, ainsi 2df) = dC, et I'équation (I1.18) peut étre réécrit comme :

. U LU
=L plpr Pk _

- - 11.19
po O o) ( )

Dans cette case, U peut étre développée en série de puissance des composants de 7
comme suite :

1 1
U (@) = 5Ciimnmiin + g CogunmigMenThum + - (IL.20)
ou C’ékh et C{;khnm sont les constantes élastiques du second ordre (SOEC) et troisieme

ordre (TOEC) respectivement, dans le formalisme de Lagrange.

I1.1.3 Approximation des déformations infinitésimales

Lors d’une déformation infinitésimale, F' est supposé similaire a la matrice unitaire
I, ce qui implique que le tenseur J est tres petit. Ainsi comme approximation des
petites déformations, nous avons la condition suivante :

Tr(JJ%) << 1. (I1.21)

]
i 0 u, ¢

dy
dy

u (x, y+dy) T

Y

( D p
a
Ay
dy T
ux y)
A dx B l
Li ux y) ——————
|-( u,(x+dx, y) >
X
>

Fi1cUrE I1.4 — Déformation géométrique bidimensionnelle d’un élément
de matériau infinitésimal.

28



II.2. Déformations et symétries

Le tenseur du gradient de la déplacement J peut étre décomposé en une partie
symétrique et une partie antisymétrique de la maniere suivante :
1 Ou; Ou; 1 Ou; Ou;
st )t -5

Dans la figure I1.4, il est illustré le gradient de déplacement pour une configuration

bidimensionnelle, par conséquent on définit le tenseur de la déformation infinitésimale
symétrique par ¢ tel que :

1 aul aU,j
i = = , I1.23
et le tenseur de la rotation locale € tel que :
1,0u; Ou;
Qi = = (— — =), I1.24

L’équation constitutive dans cette case s’écrit en fonction de € par l'expression
suivante :

ou
Ea
ou la fonction d’énergie élastique U est exprimée comme U = U (€), et I’énergie élastique
peut étre développée en série de puissance par rapport aux composantes de €, de la
maniere suivante :

T =T = (11.25)

R 1 1
U(6) = §Cijkzh€ij€kh + 6Cijkhnm€ij€kh€nm + . (II26)
avec Cijkn et Cijkhnm sont les constantes élastiques du second ordre (SEOC) et du
troisieme ordre (CESO), respectivement, par rapport au tenseur de la déformation
infinitésimal. La relation entre ces constantes élastiques et les constantes élastiques
dans le formalisme du Lagrange est donnée par :

2

Cijkh == C'ljkh' (IIQ?)
et 3
504 Shin- (I1.28)

3
_ l
Cijk:hnm - Cijkhnm + icimkhéj” + ijkm

I11.2 Déformations et symétries

11.2.1 Loi de Hooke

Lorsque les déformations et les contraintes sont assez faibles, la déformation est
proportionnelle a la contrainte appliquée, cela implique que le tenseur des déformations
peut étre relié au tenseur des contraintes par une loi linéaire appellée la loi de Hooke
et qui s’écrit comme suite [83-87] :

Ti; = Cijkn€kn, (I1.29)
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ou C représente le tenseur des constantes élastique linéaire, nommé aussi tenseur de la
rigidité et doit satisfaire les regles de symétrie suivantes :
Tous d’abord puisque T;; = T};, implique que Cjjrr, = Cjign, ce qui fait réduire le
nombre des composants Cjjx, du 31 = 81 aux 54 composants.
D’une manieére similaire, en utilisant la symétrie du € en d’autre terme €, = €, nous
obtenons la symétrie Cj;r, = Cijni, ce qui fait réduire les constantes élastiques en 36
constantes indépendantes.
Et puisque la fonction d’énergie élastique ne doit pas varier en faisant 'interchange
des 75 et kl dans la forme quadratique, ce qui donne une symétrie entre la premiere
paire et la derniere paire d’indices Cjjry, = Chpij, finalement, Cjj, possede au plus 21
composantes indépendantes.

La relation inverse entre la déformation et la contrainte peut étre déterminée en
prenant 'inverse de la relation contrainte-déformation pour obtenir :

€5 = ijkthm <H'30)

ou S est défini comme le tenseur de conformité.

I11.2.2 Notation de Voigt

Pour exprimer une relation entre la contrainte et la déformation en terme des élé-
ments de matrice pour un matériau élastique linéaire, on doit utiliser la notation du
Voigt [88].

En partons de la symétrie du tenseur de déformation et de contrainte, nous avons
seulement 6 indices et il est préféré de travailler avec la transformation des indices du
Voigt en faisant les changements : 11 — 1, 22 — 2, 33 — 3, 32 — 4, 13 — 5, 12 — 6,
alors dans cette notation le tenseur de déformation est de la contrainte sont exprimés
comme vecteurs colonnes 6 X 1, donc les tenseurs de la rigidité et de la conformité sont
exprimés comme des matrices 6 X 6, ou nous utilisons aussi, la transformation du Voigt
Cijkh — C)\,u-

L’équation (I1.33) peut étre écrite comme :

Ty = Cyu€u, avec (ij) = A et (kh) — pu. (I1.31)

Sous forme matricielle on remplace 1’équation :

Tll Cllll 01122 C’1133 C’1132 01131 01112 €11
T22 0221 1 02222 C’2233 C’2232 C{2231 C’2212 €22
T33 — 0331 1 03322 03333 C’3332 C’3331 03312 €33
T23 C1321 1 C’3222 03233 03232 03231 C’3212 €23 ’
T31 CY3111 C13122 C13133 C13132 C13131 C’3112 €31
T12 C’1211 C’1222 C’1233 01232 C’1231 01212 €12
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par
T Cn Crp Ci3 Cuy Ci5 Cig\ [
Ty Co1 Oy Caz Coy (o5 Cag | | €
T3l _ [Cs1 Cs Cs3 Csa Css Cse | | €3
Ty |Cun Cip Ciz Cu Cis Cu| | e
15 Cs1 Csa Csz Csa Css Cs | | €5
T Cer Cs2 Cez Cos Coss Ces) \€s

En imposant la symétrie des cristaux, le nombre des constantes élastiques linéaires du
tenseur de rigidité peut étre réduit.

Par exemple, dans le cas d’'un matériau isotrope, il y a seulement deux constantes
¢lastiques indépendantes, le tenseur de la rigidité d’un matériau isotrope s’écrit en
utilisant la notation du Voigt.

Ci2 C11 Cho 0 0 0
Ci2 Cia Cpy 0 0 0
0 0 0 (Cy-—Ch) 0 0
0 0 0 0 (Cy1 — Cho) 0
0 0 0 0 0 (Chy — C1a)

I1.2.3 Déformation plane

Nous allons maintenant s’intéresser au cas de la déformation plane, ou le déplace-
ment infinitésimal u = (ug, us,0) a seulement deux composants u; = f(x1,x2) et us =

1
f(z1,x2), donc & = §(Vu + Vu") prend la forme suivante :

€1 €12 0O
€= €2 €2 0
0O 0 O

Il est maintenant facile d’introduire la notation bidimensionnelle, ou I’équation consti-
tutive est écrite seulement avec des matrices a rang 2 comme :

Ty Tho
Tio To
En utilisant les conditions aux bords de la contrainte plane au lieu de la déformation

plane, nous avons Tn = 0, ou n le vecteur normal parallele a I'axe x3, par conséquent
le tenseur de la contrainte prend la forme suivante :

A Ty T2 0
T = T12 TQQ O
0 0 0
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11.3 Elasticité linéaire

I1.3.1 Comportement des matériaux

Lors de 'application d'une contrainte, le matériau se comporte d’une maniere dif-
férente selon 'amplitude de la contrainte appliquée [89-92]. On remarque souvent des
variations au niveau de la taille et de la forme du matériau. La figure I1.5 illustre le
comportement mécanique du matériau lorsqu’il subit une contrainte qu’on peut les di-
visés en 3 zones. Dans la premiere zone on voit une réponse linéaire entre contrainte et
déformation ainsi cette zone est dite la zone élastique linéaire dans laquelle le matériau
récupere ses dimensions et sa forme initiale une fois les contraintes sont retirées. La
premiere zone est directement suivie par une zone non linéaire dite zone de ’élasticité
non linéaire ou la courbe n’a plus une allure linéaire. Finalement, dans la troisieme
zone qui est la zone plastique, le matériau se déforme de facon irréversible ainsi un ma-
tériau dans cette zone ne récuper plus sa structure initiale malgré la suppression des
contraintes causante la déformation. Par conséquent plus on augmente les contraintes
dans cette zone le matériau subit des dégradations de ses propriétés structurales ainsi
que mécaniques jusqu’a atteindre la rupture.

Contrainte
ultime

r'y limite
d'élasticité

Rupture

Contraintes

déformation

FI1GURE I1.5 — Réponses contrainte-déformation.

Le comportement des matéraux présente aussi une utilité tres importante, il s’agit
d’étudier l'instabilité des matériaux, a travers la détermination des deux points cri-
tiques €1 et €co. Le premier point critique €cq correspond au point maximal de la
courbe présentant la contrainte en fonction de la déformation comme indiqué dans la
figure I1.6. Ce point critique est tres important car il correspond a 'instabilité des pho-
nons, a ce point les vecteurs d’ondes des modes acoustiques longitudinales deviennent
des modes imaginaires. Le deuxieme point critique eco représente la limite de la région
¢lastique dans laquelle le matériau conserve sa structure cristallographique et qui est
correspond au au point maximal de la courbe qui représente ’énergie de déformation
en fonction de la déformation comme illustré dans la figure I1.6. Lorsque la déformation
€ est entre €c1 et €c9, le matériau se trouve dans la région méta-stable et sa structure
peut étre facilement endommagé.
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FI1GURE I1.6 — Variation de I’énergie de déformation et de la contrainte
en fonction de la déformation appliquée.

Dans ce qui suit on va se concentrer sur la zone linéaire de la réponse contrainte-
déformation qui s’agit de 1’élasticité linéaire tous en décrivant les grandeurs de base
qui les caractérise.

11.3.2 Module de Young

Le module de Young est une constante numérique du nom du médecin et physicien
anglais du XVlIIle siecle Thomas Young, qui décrit les propriétés élastiques d’un solide
soumis a une tension ou une compression uniaxiale. Comme dans le cas d’une tige
métallique qui apres avoir été étirée ou comprimée dans le sens de la longueur revient a
sa longueur d’origine. Le module de Young est une mesure de la capacité d’'un matériau
a résister aux changements de longueur sous tension ou compression longitudinale [93—
95]. Le module de Young est parfois appelé module d’élasticité, il est noté E ou des
fois Y et son unité est (N.m™?) et il est défini comme étant la contrainte longitudinale
divisée par la déformation.

La figure I1.7 illustre une déformation d’un matériau apres avoir subi une contrainte
uniaxiale. Le matériau ayant une section transversale A est tirée par une force F', il
s’étend de sa longueur d’origine Ly a une nouvelle longueur L. La contrainte est le

F
quotient de la force de traction divisé par 'aire de la section transversale ou 1 96, 97].

Tandis que la déformation ou déformation relative est le changement de longueur,
L—L
L — Ly, divisé par la longueur d’origine, ou TO. Ainsi, le module de Young peut
0
étre exprimé mathématiquement par :

FL

b= A(L — L)

(I1.32)

Le module de Young n’a de sens que dans la zone dans laquelle la contrainte est pro-
portionnelle a la déformation, et le matériau reprend ses dimensions d’origine lorsque
la force externe est supprimée. Au fur et & mesure que les contraintes augmentent, le
matériau peut s’écouler, subir une déformation permanente ou finalement se rompre.
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Le module de Young E décrit la propriété mécanique d’'un matériau de résister a
la compression ou a l'allongement par rapport a sa longueur, ainsi plus un matériau
présente un module de Young élevé plus il est rigide et résistible aux déformations
[98-102]. Comme on a vu dans la section précédente, la relation qui relit linéairement
les contraintes appliquées au matériau par les déformations observées est décrite par
la loi d’Hooke :

Tij = Cijkn€rn, (I1.33)

avec T est le tenseur de la contrainte, € est le tenseur de la déformation et C est le
tenseur des constantes élastiques. La contrainte est proportionnelle a la déformation :

o = Ee. (11.34)

Il est bien clair que le module de Young est une combinaison des constantes élastiques.
La relation entre le module de Young et les constantes élastiques pour les matériaux
2D dans les directions x et y est exprimée par 1’équation :

_ 011022 - 0122

E,
Cll
_ 2
g, = bz —Cn (IL.35)
022

Lo
L
FiGuRrE I1.7 — Matériau élastique avant et aprés déformation.

11.3.3 Coéfticient de Poisson

Lorsqu’on tire un matériau dans une direction longitudinale, la direction transver-
sale se contracte. Le coefficient de Poisson est défini comme étant le rapport entre
la déformation de contraction transversale et la déformation d’extension longitudinale
dans la direction de la force d’étirement [103-106]. Il est nommé d’apres Siméon Pois-
son et désigné par la lettre grecque v.

La figure I1.8 illustre un étirement longitudinal d’un matériau.
Si la longueur et la largeur d’origine du matériau sont prises respectivement comme
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L dB
L+dL

(a) (b)

F1cURrE I1.8 — Matériau élastique avant et apres déformation.
L et B, alors lorsqu’il est tiré longitudinalement, il a tendance a se comprimer latéra-

lement. En termes simples, la longueur a augmenté d’'une quantité dL et la largeur a
diminué d’une quantité dB. Dans ce cas :

dB
“=-f5
dL
€ = —T, (1136)
La formule du coefficient de Poisson est :
v=—2 (11.37)
€

ol ¢ représente la déformation transversale est ¢; représente la déformation longitudi-
nale.

Le coefficient de Poisson n’a pas d’unité et il est maximal pour un matériau in-
compressible élastique idéal et sa valeur est de 0.5. Pour la plupart des matériaux
d’ingénierie, le coefficient de Poisson se situe entre 0.25 et 0.33 [107-109].

Le coefficient de Poisson v est aussi une combinaison des constantes élastiques.

II.4 Conductivité thermique
I1.4.1 Modele de Slack

Dans les semi-conducteurs, les phonons sont les porteurs principales de la chaleur
[110]. Donc a fin de bien étudier le transport de la chaleur, I’étude des phonons est une
étape primordiale.

La dispersion des phonons dans les matériaux est principalement effectuée par trois
choses : a)la masse atomique des composantes du matériau, b) les liaisons interato-
miques et ¢) la diffusion entre les phonons [111, 112].
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Matériaux Diamant Graphite graphene silicene germanene stanene
Op(K) 2230 1000 2539 680 352 198

TABLEAU I1.2 — Température de Debye 6p de quelques matériaux.

Temperature de Debye

La température de Debye 6p représente la température au dela de laquelle toutes
les modes de phonons sont excitées. Elle décrit aussi la rigidité des interactions inter-
atomiques, elle est exprimée par 1’équation :

(11.38)

ou h est la constante de Plank, w,,.. est la fréquence des phonons maximale et Kp
est la constante de Boltzmann. Le tableau II1.6 présente des valeurs de 6p de quelques
matériaux.

Parametre de Gruneisen

Le parametre qui décrit les interactions entre les phonons est appelé parametre de
Gruneisen noté v, plus la valeur de v est élevée dans un matériau plus les vibrations
anharmoniques dans le matériau sont fortes. Le parametre de Gruneisen pour chaque
mode de phonon ~; est défini par la variation de la fréquence de phonon par rapport a
la variation du volume et prend la forme suivante :

—de

— I1.
i (I1.39)

I =

ol w)y est la fréquence de phonon pour chaque mode A et V' est le volume. Tandis que
le parametre de Gruneisen total v est calculé en utilisant ’équation :

1= 2 @), (1140

YU Ag

ou q, C, et C, » sont le vecteur d’onde, la chaleur spécifique et la chaleur spécifique
pour le mode phonon A respectivement.

Conductivité thermique

Selon 'expression de Slack, en supposant que seuls les modes phonons acoustiques
participent dans le processus de conduction thermique, la conductivité thermique K;
peut étre donnée par :

1
M67,6n3
VT
ou M est la masse atomique moyenne dans le cristal, § est le volume par atome, n est
le nombre d’atomes dans la maille élémentaire primitive, et A est une constante qui

K =A , (11.41)
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est donnée par [113] :

2.43 x 1076

A:1_@+@> (I1.42)
A

ou les unités de K;, M et § sont respectivement prises comme W/m.K, amu et Af .
D’apres le modele de Slack il est bien claire que les matériaux ayant une valeur élevée
de la conductivité thermique doivent avoir une valeur élevée de 6 p, une masse atomique
moyenne M élevée et un parametre de Gruneisen ~ faible.

11.4.2 Equation de transport de Boltzmann BTE

Le courant thermique J provient d’un gradient de température AT. Dans le régime
linéaire, les composantes de la conductivité thermique £ sont définies par 1’équation :

J* == KA. (11.43)
B

Le courant thermique J peut étre obtenu a travers 1’équation :
J:Z/fhwvdq (11.44)

ou A comprend a la fois un indice de branche de phonon p et un vecteur d’onde ¢, w)
et vy sont la fréquence angulaire et la vitesse de groupe du mode phonon A respecti-
vement, et f) est la fonction de la distribution de phonon. A I’équilibre thermique, les
phonons sont distribués selon les statistiques de Bose — Einstein fy(w,). En présence
d’un gradient de température AT, f s’écarte de fy. Deux facteurs affectent la distri-
bution des phonons : la diffusion due au gradient de la température AT et la diffusion
résultant des processus de diffusion de phonon autorisés. A 1’état d’équilibre, le taux
de changement de la distribution doit disparaitre [114], ainsi :

of of of
87;\ = (87;\)diffuswn + (ait/\)scattem‘ng =0, (1145)
ou of of
(ait)\)diffussion - _AT‘VAaiji\a (II46)

0
et la diffusion (J;’\) dif fussion dépend des processus de diffusion spécifiques, qui peut étre

analysée dans le cadre de la théorie des perturbations. Dans les cristaux, les phonons
sont dispersés principalement en raison des interactions entre phonon—phonon et les
impuretés telles que les isotopes. Dans la plupart des situations pratiques, la norme de
AT est suffisamment petite pour que f) peut étre étendu au premier ordre dans AT de
tel sorte que f = fo(wy)+gx, out gx dépend linéairement de AT'. Nous pouvons choisir

d
d’exprimer cette dépendance comme : g\ = —FA.ATﬁ. Lorsque les seules sources de

diffusion sont les processus a deux et trois phonons, F prend la forme [115-117] :

F,\ = T(/{(U)\+A>\). (II47)
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Ici, 79 est le temps de relaxation du mode de phonon A obtenu & partir de la théorie
des perturbations et A, est la mesure de combien la population d’un mode phonon
spécifique s’écarte de la prédiction de l'approximation du temps de relaxation RTA
négligeant le vrai dispersions de phonons. Plus explicitement, Ay et 73 sont calculés
comme :

, 1
Z P)\,\ RGP S oW F,\’)+N > §FA>\’,\” (exv Fyteyy F,\’)"‘N 2 TwewFy,
” A/

(11.48)
et

1
?())\ = Z F)\)\ A\ Z 2 AN N -+ ZFA)\/)7 (II49>
)\/

ou une discrétisation de la zone de Brillouin (BZ) est introduite en une grille réguliere

(V9N
centrée de N = N1 x N2 x N3 q points, et €,,/ = ~Ala conservation du quasimo-
Wi
+

mentum exige que ¢ = ¢ + ¢ + Q dans la sommation Z pour certains vecteurs de
réseau réciproque () tel que ¢ soit dans la méme image de la zone de Brillouin comme
g et ¢ . La régularité de la grille d’échantillonnage garantit qu’il contient également ¢ .
Les quantités 'Y, , dans 1’équation sont une diffusion & trois phonons taux, et peut

AN
étre exprimé comme :

h7r fo—f
N Jo—Jo v+ 2 )
FAA A 4 CL))\UJ/\/Q_)/\ |V)\>\ A\ | 5((4))\ + w)\/ — Wy )7 (II50)
- hrfo+fo+1,
P = ZWH/AXX" O(wr —wy —wy), (I1.51)

pour simplifier, f(/] représente fo(w,/) et ainsi de suite. I'Y, . correspond aux processus
d’absorption, résultant en un seul phonon avec ’énergie combinée de deux phonons
incidents (wy+w, = w,-) alors que F;/\, K décrit des processus d’émission dans lesquels
I'énergie d’un phonon incident est répartie entre deux phonons (wy = w,/ +wy). La
conservation de I’énergie dans les processus d’absorption et d’émission est assurée par
les distributions ¢ de Dirac en équations I1.50 et I1.51. Pour réussir a calculer les valeurs
de T'F, ., nous avons besoin des éléments de matrice de diffusion V,\ix’,\”’ donnés par

AN
[118] :

ﬁ .
2D ()l (R)

ocﬁv
)\)\)\ Zl:]zk:%¢zjk /MlMiij )

celles-ci dépendent a leur tour des fonctions propres normalisées e, , des trois phonons
35
impliqués et sur les IFC anharmoniques gzﬁzjk = 87 Dans ces expressions, 7, j et
or¥ ¥ T
k s’exécutent sur des indices atomiques tandis que «, 5 et v désignent des coordonnées
cartésiennes. Dans les sommes, ¢ court seulement sur les atomes dans ce que nous
appellerons la cellule unitaire centrale, mais j et k couvrent ’ensemble du systeme. 7"
et M; désignent la composante o du déplacement de la position d’équilibre et de la
masse de le iéme atome, respectivement. Enfin, e5(i) est la composante o du fonction

propre du mode A au ieme atome. Outre les processus a trois phonons, nous incluons

(I1.52)
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également la contribution aux probabilités de diffusion du désordre isotopique, avec
des taux donnés par [119, 120] :

2
Tw |k :
Doy = 003 g(0)leh () ey ()5 us ). (1L53)
ou g(i Z fs(@) (1)/ M (i)]? est la déviation de Pearson coefficient des masses
M ( ) des 1sot0pes s de I'atome 7 et M (i Z fs(3) ) est leur moyenne. Finalement

la conductivité thermique K; peut étre obtenu en termes de F' comme :

1
af _ } : aB
Kl - KBTQMN )\ fO(fO + 1)(hw>\)2UAF)\ : (1154)

I1.4.3 Outil de calcul de la conductivité thermique

. Minimisation Code
Betturbation de la structure DFT
Structure
relaxée
Charge effective Calcul de la Calcul de la
de Born supercellule supercellule

Troisieme ordre
IFCs

Deuxiéme ordre

IFCs
ShengBTE

Résolution du
BTE

Conductivité
thermique

FI1GURE I1.9 — Shéma de la méthode de la simulation de la conductivité
thermique par BTE.

La figure I1.9 illustre les détails de calcul de la conductivité thermique en utilisant
I’équation de transport de Boltzmann. Les calculs commencant avec la détermination
de la structure relaxée de chaque solide, puis les constantes de forces d’interactions
IFC de second ordre et de troisieme ordre sont calculés en utilisant les calculs DFT.
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Les charges effectives de Born vont également étre calculées en utilisant ’approche
perturbative DFPT. Les constantes de forces d’interaction IFC du second et troisieme
ordre ainsi que la charge effective de Born sont ensuite employés dans I'équation de
transport de Boltzman BTE dont la résolution donne la conductivité thermique et
autres grandeurs thermiques.

Dans ce chapitre, on a présenté dans un premier lieu le concept de base de la théorie

de I’élasticité, ainsi que les grandeurs de base de 'élasticité linéaire tels que le module
de Young et le coefficient de Poisson.
Dans un deuxieme lieu on a présenté 1’équation de transport de Boltzmann BTE a
travers laquelle on peut calculer la conductivité thermique ainsi que l'outil de calcul.
On a aussi décrit autres grandeurs thermiques qui sont en relation avec la conductivité
thermique tels que la température de Debye, le parametre de Gruneisen et le temps de
relaxation des phonons.
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Chapitre III

Nouveaux matériaux 2D

La découverte du graphene et son énorme impact sur la recherche scientifique a lancé
la recherche d’autres éléments bidimensionnels (2D) qui ont des propriétés potentiel-
lement similaires. Le silicene, le germanene et le stanéne présentent des matériaux 2D
nid d’abeilles dont les atomes qui les composent appartiennent a la I'V colonne du
tableau périodique. Contrairement au grapheéne, ces matériaux sont stables dans des
structures bouclées grace a 'hybridation sp?, et ce flambage augmente en augmentant
la masse atomique de 1’élément chimique de chaque matériau. Le silicene, le germanene
et le stanene sont tous synthétisés et montrent des propriétés tres importantes. En
particulier, ils ont tous un gap nul.

L’hybridation du grapheéne avec les matériaux 2D du groupe IV donne un nouveau
type de matériaux hybrides du groupe I'V. Ces matériaux 2D, notament le graphéne-
silicene (SiC), le graphéne-germanene (GeC) et le graphéne-stanéne (SnC) présentent
un gap non nul et d’autres propriétés interessantes qui ont fait 'objet de nos publica-
tions [6-8]. L’hybridation des matériaux 2D ne se limite pas seulement aux matériaux
du groupe IV, mais un autre type de matériaux hybrides a attiré un grand intérét, il
s’agit des matériaux 2D hybrides du groupe I11 — V' tel que BN, BP, AIN et AIP. Ces
matériaux ont des structures en nids d’abeilles planes a grande énergie de gap directe
dans les composés BN et BP, mais indirecte dans les semi-conducteurs AIN et AIP [13].

Pour les applications nanoélectromécaniques et I’enregistrement thermo-optique, les
matériaux 2D Janus ont suscité beaucoup d’intérét. La synthese des structures Janus
(F,H) produit de nouvelles dérivées stoechiométriques stables [23].

Dans ce chapitre, on va commencer par présenter les matériaux 2D notamment les
allotropes du carbone et les propriétés, puis on va mettre 'accent sur le graphéne, son
isolation, sa cristallographie et quelques unes de ses propriétés extraordinaires. Ensuite,
on va enchainer avec d’autres matériaux 2D type monocouches en nids d’abeilles du
groupe IV incluant le silicéne, le germanene et le stanene. Les structures cristallogra-
phiques ainsi que les propriétés des matériaux 2D hybrides du groupe IV et III-V sont
aussi présentées.

A la fin de ce chapitre, on présentera 'expérience de la nanoindentation du gra-
phéne qui a montré que le graphene présente une réponse élastique non linéaire entre
contrainte et déformation. En particulier, on va étudier le module effectif non linéaire
ainsi que 'effet de la pression sur les constantes élastiques linéaire pour les matériaux
2D.
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III.1 Les matériaux 2D a base de carbone

II1.1.1 Les allotropes du carbone

Le carbone est I’atome qui appartient a la 4 iéme colonne du tableau périodique
des éléments chimiques, il présente une structure électronique 15*2s*2p® dans laquelle
quatre électrons de valence sont libres a se déplacer et contribuent aux propriétés
électroniques des matériaux a base du carbone. Cet atome présente 1’élément chimique
le plus abondant dans la nature et qui est fondamental a la vie. Le carbone peut
adopter plusieurs formes cristallines qu’on appelle les allotropes de carbone. Parmi
ces allotropes on peut citer : le diamant, le graphite, le fullerene et les nanotubes du
carbone, comme indiqué dans la figure II1.1.

FIGURE III.1 — Quatre formes allotropiques du carbone. a) diamant, b)
graphite, c¢) Fulleréne, d) nanotubes de carbone.

Les différentes formes allotropes du carbone présentent des hybridations et struc-
tures cristallines différentes. Le tableau III.1 résume les caractéristiques de chaque
forme allotrope du carbone. Bien que le graphite, le fullerene et les nanotubes du car-
bone présentent tous une hybridation sp® des atomes de carbone, le diamant présente
une hybridation sp3.

Les allotropes du carbone présentent des propriétés importantes et diverses, on va
faire une breve description de chacune des quatres formes allotropes du carbone ainsi
que leurs propriétés et applications.
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Forme hybridation structure
Diamant sp° cristal tétraédrique
Graphite sp? cristal trigonal
Fullerene sp* cluster
Nanotube de carbone sp? simple, double ou multiple parois

TABLEAU III.1 — Hybridations et structures cristallines de quelques
allotropes du carbone.

Diamant

Le diamant est probablement ’allotrope de carbone le plus connu. Dans cet allo-

trope, les atomes de carbone sont reliés entre eux par une liaison covalente sp? en un
réseau ayant une structure cristalline cubique a faces centrées. Il possede des qualités
physiques exceptionnelles, dont la plupart proviennent de la forte liaison covalente entre
ses atomes. Chaque atome de carbone dans un diamant est lié de maniére covalente
a quatre autres carbones dans un tétraedre. Ce réseau stable de liaisons covalentes et
d’anneaux hexagonaux est la raison pour laquelle le diamant est si incroyablement fort
en tant que substance.
En conséquence, le diamant présente parmi les matériaux ayant une rigidité et une
conductivité thermique les plus élevées. De plus, sa rigidité empéche la contamination
par de nombreux éléments. La surface du diamant est lipophile et hydrophobe, ce qui
signifie qu’il ne peut pas étre mouillé par I’eau mais peut étre dans I'huile. Les diamants
ne réagissent généralement pas avec les réactifs chimiques, y compris les acides et les
bases fortes. Le diamant peut étre utilisé dans pas mal d’application qu’on peut citer :
le percage et le meulage, les bijoux, et dans I'industrie des semi-conducteurs [121].

Graphite

Le graphite a une structure plane en couches. Dans chaque couche, les atomes
de carbone sont disposés dans un réseau hexagone avec une distance interatomique
de 0.142nm, tandis que la distance entre couches est de 0.335nm. Le graphite peut
conduire 1’électricité en raison de la vaste délocalisation des électrons dans les couches
de carbone comme les électrons sont libres de se déplacer, I’électricité se déplace dans le
plan des couches. Le graphite possede également des propriétés autolubrifiantes et lubri-
fiantes a sec. Le graphite a des applications dans les matériaux prothétiques contenant
du sang et les matériaux résistants a la chaleur car il peut résister a des températures
allant jusqu’a 3000C. Le graphite est utilisé dans les crayons et les lubrifiants. C’est
un bon conducteur de chaleur et d’électricité. Sa conductivité élevée le rend utile dans
les produits électroniques tels que les électrodes, les batteries et les panneaux solaires

[122].
Nanomatériaux de carbone

Les nanomatériaux de carbone constituent une autre classe d’allotropes de carbone.
Les fullerenes sont des molécules d’une taille variable composées entierement de carbone
qui prennent la forme de spheres creuses, d’ellipsoides ou de tubes. Les fullerenes font
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I'objet d’intenses recherches, a la fois en raison de leur chimie unique et pour leurs
applications technologiques, notamment en science des matériaux, en électronique et
en nanotechnologie [123, 124]. Les nanotubes de carbone sont des molécules de carbone
cylindriques qui présentent une résistance extraordinaire et des propriétés électriques
uniques et sont des conducteurs efficaces de chaleur [125, 126]. Les nanobuds de carbone
sont des allotropes récemment découverts dans lesquels des bourgeons de type fullerene
sont attachés de maniere covalente aux parois latérales externes d’un nanotube de
carbone. Les nanobuds présentent donc des propriétés a la fois des nanotubes et des
fullerenes.

I11.1.2 Graphene

Le graphene présente un autre allotrope de carbone. Une facon de penser au gra-
pheéne est de considérer une feuille du graphite comme indiqué dans la figure I11.2.

graphite

graphene

Fi1GURE II1.2 — Une feuille du grapheéne a partir du graphite.

Commencons par un petit historique de la syntheése du graphene. Plusieurs ten-
tatives ont été faite pour synthétiser une feuille de graphene. En 1975, le graphite
a quelques couches a été synthétisé sur une surface de platine monocristallin par la
méthode de la décomposition chimique, mais n’a pas été désigné comme graphene en
raison d'un manque de techniques de caractérisation [127]. Au cours de ces périodes, les
propriétés électroniques du graphéne n’ont jamais été étudié en raison de la difficulté
a isoler et en les transférant sur des substrats isolants. Mais a la fin années 90, Ruoff
et ses collegues ont essayé d’isoler des feuilles minces du graphite sur le substrat SiO,
par frottement mécanique sur HOPG (Graphite Pyrolytique Hautement Orienté) [128].
Cependant, il n’y avait aucun rapport sur leurs propriétés électroniques.

La premiere obtention du graphene a été en 2004 quand Andre Geim et Konstantin
Novoselov ont pu isoler une feuille de graphéne grace a ’exfoliation mécanique du gra-
phite qui consiste a coller et décoller le graphite par du ruban adhésif jusqu’a avoir une
seule feuille du graphite sur le substrat comme indiqué dans la figure I11.3 [129-131].
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Pour cela, ils ont regu le prix Nobel en physique en 2010 et ont suscité l'intérét de tous
les autres depuis cette découverte.

Bien que cette méthode donne le graphene de la plus haute qualité mais pour la masse
de production, d’autres méthodes de fabrication sont nécessaire qui peuvent synthétiser
le graphene a 1’échelle d'une plaquette. Ces dernieres années, des techniques diverses
ont été mises en place pour la synthese du graphene. Cependant, I'exfoliation méca-
nique [132], exfoliation chimique [133, 134], synthese chimique [135], et la déposition en
vapeur chimie (CVD) [136] sont couramment les méthodes les plus utilisées aujourd’hui.
Certaines autres techniques sont également rapportés tels que la décompression du na-
notube [137-139] et la synthese par micro-ondes [140]. Bien que 'exfoliation mécanique
utilisant AFM cantilever s’est avéré capable de fabriquer graphéne a quelques couches,
la limitation du processus était I’épaisseur du graphene qui varie jusqu’a 10nm, ce qui
est comparable a 30 couches de graphene.

Figure I11.3 — Exfoliation mécanique du graphéne a partir du graphite.

FiGURE II1.4 — a : Structure de réseau de graphene fabriqué a partir
de deux réseaux triangulaires interpénétrant, b : Zone de Brillouin cor-
respondante.
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Le graphéne est formé des atomes de carbone qui sont arrangés dans une structure
hexagone comme indiqué dans la figure II1.4. La structure du graphene peut étre vue
comme une cellule triangulaire contenant deux atomes par maille élémentaire. Les
vecteurs de la maille élémentaire prennent la forme :

a = g(g, V3)
ay = %(3, —V/3), (IIL.1)

avec a présente la distance entre deux atomes de carbone et prend la valeur 1.42A. Les
vecteurs de la maille réciproque prennent la forme :

2w
b = —(1,V3
1 3CL( a\/_)

by = 27;(1, —V/3). (I11.2)

Les points de Dirac K et K qui présente les bords de la zone de Brillouin prennent les
formes :

2 27
K=(—,—&¢+

(3CL 3\/§a)
- '3a’ 3v3a”

Les trois vecteurs des voisins proches dans I’espace réel prennent les formes :

(1,V3),

(111.3)

51:

d3 = —a(1,0), (I1.4)
tandis que les six deuxieémes proches voisins prennent les formes :
(5/1 = :|:a,1
(5/2 = :|:Cl2
0y = *+(ay — ay) (I11.5)
Les recherches théoriques et expérimentales sur les propriétés du graphéne ont mon-

tré des propriétés exceptionnelles. On peut citer d’'une maniere bréve parmi ces pro-
priétés :

— Propriétés électroniques :
Le graphene montre des propriétés excellentes de transport d’électrons grace a sa
structure cristalline hexagone 2D et la présence des porteurs de charge se com-
portant comme des particules sans masse [141, 142].

— Propiétés thermiques :
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Le graphéne est un conducteur thermique parfait, il présente une conductivité
thermique tres élevée d’une valeur d’environ plus que 5000W. K 'm™! qui est
supérieure a celle des nanotubes de carbone, du graphite et du diamant. Le gra-
pheéne conduit la chaleur dans toutes les directions, c¢’est un conducteur isotrope
[143].

Propriétés mécaniques :

Le graphéne est I'un des matériaux les plus minces dans monde, avec une épais-
seur d’environ 0.34nm, Il est reconnu comme le matériau 2D le plus résistant, il
est beaucoup plus dur que 'acier ou le diamant. Le graphene a une résistance a
la traction de plus que 17pa [144]. Les feuilles de graphéne sont flexibles, en fait
le graphéne est le cristal le plus extensible, il peut étre étiré jusqu’a 20% de sa
taille initiale sans étre casser [145]. Enfin, le graphéne parfait est également tres
imperméable et méme les atomes d’hélium ne peuvent pas le traverser.

Propriétés optiques :

Le graphene est extrémement fin, mais c¢’est toujours un matériau visible, car il
absorbe environ 2, 3% de lumiere blanche [146]. Combinez cela avec les propriétés
électroniques étonnantes du graphéne, et il s’avere que le graphéne peut théori-
quement étre utilisé pour fabriquer des cellules solaires tres efficaces.

Malgré 'absence de la bande interdite du graphene, il est peu probable que le
graphene en fasse un produit intégré a haute performance dans les circuits logiques.
Cependant, de nombreuses autres applications électroniques de graphene sont en cours
de développement. Les propriétés physiques exceptionnelles du graphene le rend un
candidat potentiel dans plusieurs applications. Dans le tableau II1.2 on a cité quelques

applications potentielles du graphene en optique et en électronique.

Electroniques applications

Photoniques applications

Ecran tactile

Photodétecteur

Papier électronique

Controleur de polarisation

Diode électroluminescente organique

Modulateur optique

Transistor a haute fréquence

Isolateur

Transistor logique

laser verrouillé en mode solide

TABLEAU III.2 — Quelque electronoques et phtoniques potentiels appli-

cations du graphene.

I11.1.3 Dérivées du graphene

Apres la syntheése du grapheéne, les cristaux atomiquement minces ont récemment
devenu un centre d’attention dans la physique des nouveaux matériaux. Plus précise-
ment les dérivés du graphene ont montré des propriétés fascinantes, parmis ces dérivés
on peut citer les nanorubbans de graphene, le graphane, et les matériaux 2D hexago-

naux du groupe IV a savoir le silicene, germanene et stanene.
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Nanorubbans de graphéene

La terminaison finie du graphéne donne des structures quasi unidimensionnelles en
forme de ruban avec deux différentes géométries de bords possibles, a savoir zigzag
et fauteuil, comme le montre la figure I11.5. Ils sont appelés nanorubans de graphéne
en zigzag (ZGNRs) et nanorubans de graphéne de fauteuil (AGNR), respectivement
et présentent des propriétés électroniques tres différentes résultant de leurs conditions
aux limites contrastées. Noter que les atomes le long d'une aréte en zigzag proviennent
du méme sous-réseau, alors que les atomes de deux sous-réseaux différents font colle
le long des bords du fauteuil. Des sophistications expérimentales récentes ont rendu

FIGURE II1.5 — La représentation schématique de la coupe de la feuille
de graphéne pour obtenir des nanorubans zigzag et fauteuil.

possible la matérialisation de tels systemes de largeurs variables avec des bords définis
presque en douceur. Ces techniques peuvent étre classées en deux catégories :

— Approche descendante : Cette approche utilise diverses méthodologies avec
facilité pour une intégration efficace des appareils. Suite a cette approche, les
nanorubans de graphéne (GNR) ont été obtenu en gravant la surface du gra-
phéne avec une pointe STM (microscope a effet tunnel) appliquant un potentiel
de polarisation constant plus élevé avec niveau de précision atomique [148]. Le
graphene épitaxié a quelques couches a également été modelé par des techniques
lithographiques conventionnelles pour fabriquer des dispositifs basés sur le GNR
[149, 150]. Des nanoparticules métalliques thermiquement activés ont également
été utilisées pour une gravure de précision atomique le long des axes cristallogra-
phiques pour obtenir des nanorubans de grapheéne [151]

— Approche ascendante : Cette approche suit la stratégie de attacher de petits
blocs de construction moléculaires pour faire pousser des structures de grapheéne
géant en utilisant des voies élégantes de synthese chimique [152—-154]. Cette ap-
proche peut fournir des nanostructures de graphéne souhaitées comme les nano-
rubans avec un controle total sur leur géométries de bord. Plus important encore,
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ces structures avec les bords peuvent étre efficacement isolés en couches simples
et peuvent étre utilisés dans la fabrication d’appareils.

A T’échelle nanométrique, les effets de confinement électronique et les états de bords
électroniques deviennent essentiels aux propriétés du graphene. Ces effets dépendent
de maniere critique de la largeur du ruban et de la nature du bord du ruban. Des
nanorubans de graphéne ont été largement étudié théoriquement, expérimentalement
et dans la perspective des applications en électronique.

Les premiers calculs de liaison forte ont montré que la structure de bande des ru-
bans dépendent de leur orientation. Plus précisément, les rubans zigzag sont toujours
métalliques et les rubans des fauteuils présentent une alternance de structure électro-
nique métallique et de structure présentant un gap selon la largeur du nanorubbans
de graphéne [155]. des calculs ab-initio récents ont confirmé la présence d’une bande
interdite significative dans tous les rubans de fauteuil de 1nm a 4nm de large, avec une
valeur de gap qui diminue avec la largeur du nanorubbans [156, 157]. Le confinement
quantiquede la structure géométrique du ruban, en addition de la bande interdite qui
peut en principe étre modifiée par conception, contrairement a la bande interdite fixe
d’un semi-conducteur comme le silicium. Ceci, avec la haute mobilité et capacités de
transport a courant élevé rendent les nanorubbans de carbone tres souhaitable dans
les appareils électroniques.

Graphane

Le graphane est le nom donné a une classe de produits hydrogénés de structures
de graphene qui sont proches de la couverture complete. Idéalement, chaque atome de
carbone de la couche de graphéne est lié de maniére covalente a un atome d’hydrogene.
les liaisons C—H ne peuvent exister que si les atomes de C dans le graphene changent
leur hybridation de sp* & sp® et comme conséquence, la couche de graphéne devient
bouclé. Il n’y a pas de moyen unique de coupler chaque atome C & un atome H parce
que les atomes H peuvent s’attacher au couche de graphene d’en haut ou d’en bas.

Dans la figure I11.6, nous montrons la structure schématique de trois isomeres de
graphane les plus connus et les plus stables, a savoir la configuration chaise, étrier
et bateau, ainsi que deux autres isomeres. pour la synthese des graphanes on peut
choisir diverses méthodes telles que ’exposition du graphene au plasma d’hydrogene,
I'exfoliation thermique du graphéne oxydes, hydrogénation du graphene assistée par
STM, plasma amélioré par CVD et dissociation induite par électrons de HSQ sur le
graphéne [158]. Parmi les propriétés du graphane, on peut citer que : Au cantraire du
graphene le graphane présente un matériau semi-conducteur avec une bande interdite
électronique directe substantielle comme indiqué dans la figure II1.7 pour la structure
de graphane en configuration chaise [159]. Mécaniquement, le graphane en configuration
bateau présente un matériau auxitique avec un coiefficient de Poisson négatif, aussi le
graphane présente un matériau rigide avec un module de Young élevé [160].

les graphenes hydrogénés peuvent également trouver des applications dans divers
domaines tels que le stockage d’hydrogene, la piézzo-électricité, thermoélectrique, dé-
tection d’explosifs et biodétection. dispositifs.
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strirrup armchair

FIGURE III.6 — Cing isomeres du graphane dans laquelle chaque atome
de C est équivalent. Les couleurs bleu et rouge indiquent I'adsorption H,
au-dessus et au-dessous de la couche de graphéne respectivement.

FIGURE III.7 — a) Structure cristalline du graphane en configuration
chaise, b) Structure de bande du graphane.

Silicéne, germanéne et stanéne

La découverte du graphene et son énorme impact sur la recherche scientifique a lancé
la recherche d’autres éléments bidimensionnels (2D), des matériaux en nid d’abeilles
qui ont des propriétés potentiellement similaires. Ces propriétés peuvent permettre
I’application de ces nouveaux matériaux dans de nouveaux dispositifs électroniques, y
compris I'électronique ultrarapide, la spintronique, les capteurs et nouveaux concepts
de dispositifs en exploitant leurs propriétés topologiques. Ces dernieres années, les
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recherches ont conduit a la découverte d’autres membres de cette famille de matériaux
2D basés sur d’autres éléments du groupe IV.

En 2012, le silicene a été synthétisé pour la premiere fois sous les conditions ultra-
vides sur un monocristal d’argent (111) par faisceau moléculaire épitaxie de Si [2, 3].
Plus loin, la synthese de silicene a lancé une recherche intensive d’autres matériaux
élémentaires 2D synthétisé. La synthese de germanéne (germanium 2D) a été signalée
en 2014 [4] alors que la synthese de stanene en 2016 [5].

A Texception de leur caractere 2D, ces matériaux sont différent du graphene. Tout
d’abord, ces matériaux n’existent pas dans la nature, pas plus que leurs cristaux pa-
rents en 3D a partir de laquelle des couches simples peuvent étre exfoliées. De la, il
s’ensuit que ces matériaux doivent étre synthétisés soit chimiquement ou par croissance
épitaxiale sur un substrat. Ainsi, I'effet du substrat pourrait influencer les propriétés
structurelles et électroniques de ces couches 2D. Deuxiémement, parmi ces matériaux,
seul le graphéne est entierement plat, ce qui résulte de 'hybridation pure sp* de ses
atomes de carbone. Au contraire, les autres éléments du groupe IV préferent 1'hybri-
dation avec un caractére sp® supplémentaire formant une couche en nid d’abeilles 2D,
qui augmente avec 'augmentation de la taille atomique. En conséquence de cette hy-
bridation, les liaisons entre les atomes adjacents du réseau sont déformées, résultant
dans une couche qui n’est pas compléetement plate. Un tel flambage dans la couche
est illustré a la figure I11.8 pour différents éléments des matériaux 2D. Pour le cas du
silicene, on peut bien voir que le substrat influence d’avantage le flambage a l'intérieur
la couche 2D, résultant de l'interaction entre les deux systemes. Le silicene libre a un
flambage autour de 0,44A [161], alors que 1’épitaxié du silicene sur Ag(111) présente
un flambage de 0, 75A [2].

2.3
Stanéne en épitaxie
/:ﬁ‘ [SA ™ T\ \
g 1.2 Germanéne en épitaxi
o \ /O\O/O\O/O\O/O\
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= Silicene en épitaxie
£ 07 000 000©
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Silicene libre
0.4 //'/_ f f/"f_ ™ 2 Va
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Fi1GURE III.8 — Illustration du flambement croissant des différents élé-
ment des matériaux 2D.
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Le silicéne (Si), germaneéne (Ge) et stanéne (Sn) présentent une hybridation sp*—sp®
due & leur état préférentiel de liaison sp®. La figure I11.9 illustre cette structure hexagone
et la nature bouclée, ou certains atomes de la maille élémentaire sont dans un plan
atomique inférieur. Chaque atome X (X =Si, Ge et Sn) est lié de maniére covalente
avec trois autres atomes X, résultant en une cellule unitaire hexagone simple. Le tableau
I11.3 présente les parametres structurels des structures élémentaires (Si,Ge et Sn).

FiGurg II1.9 — Structure cristalline hexagone bouclée de feuilles élé-
mentaires 2D (X =8Si, Ge et Sn).

Matériaux Si Ge Sn
Constante de réseau a (nm) 0.39 | 0.40 |0.47
Longueur de liaison d (nm) 0.22 |0.23 |0.27
Parametre de bouclement 6 (nm) | 0.001 | 0.007 | 0.029

TABLEAU III1.3 — Parametres structurels des structures Si,Ge et Sn.

Ces matériaux 2D présentent des propriétés importantes. On peut citer en breve :

— Propriétés électroniques :

Le silicene a faible boucle présente une structure de bande électronique qui ré-
vele lexistence de la Céne de Dirac [162, 163]. Expérimentalement, le silicéne
superposé sur Ag a des vitesses de Fermi comparables a celles du graphene et la
nature des quasi particules dans le silicene se comportant sous forme de fermions
de Dirac sans masse [164]. Cependant, dans des tels cas, tout effet sous-jacent in-
duit par le substrat doit étre isolé afin de déterminer leurs propriétés intrinseques
[165, 166]. Le germanene et le stanene a leur role devraient posséder des fermions
de Dirac sans masse et présentent d’autres propriétés électroniques, similaires a
celles de silicene [167, 168].

— Propriétés mécaniques :
La rigidité des matériaux 2D appartenant au groupe IV diminue avec ’augmen-
tation des poids atomiques (de Si a Sn). Cette observation est liée a la tendance
a la liaison métallique avec 'augmentation du poids atomique qui est mise en
évidence par la croissante de la longueur de la liaison [169]. La rigidité dans le
plan de Si, Ge et Sn présente respectivement 20%, 14% et 9% de celle du gra-
phene [170]. Le silicene présente une flexibilité mécanique supérieure a celui du

o2



III.2. Matériaux a strucure hexagone

graphene[171]. Une telle unique propriété de silicéne peut permettre la confor-
mité avec les plates-formes flexibles et le rendant hautement adaptable pour les
nanoélectroniques flexibles.

— Propriétés thermiques :

Le silicene est prévu d’avoir significativement une conductivité thermique K in-
férieur au moins d’un ordre de grandeur a celle du graphene[172, 173]. La faible
conductivité thermique dans le silicene est attribuée a Libre parcours moyen de
phonons relativement court. Cela implique quun plus grand nombre de centres
de diffusion sont disponibles pour les phonons acoustiques qui se traduisent par
I’évidence d’une conductivité thermique plus faible, ce qui est souhaité pour les
applications thermoélectriques.

II1.2 Matériaux a strucure hexagone

I11.2.1 Matériaux composés a base de carbone

L’hybridation du graphene avec ses analogues de la colonne IV conduit a une nou-
velle classe de matériaux qui combine a la fois les propriétés du graphéne fabuleux
avec autres nouvelles propriétés phénoménales tres souhaitables pour les applications
nanotechnologiques.

Les hybrides silicene-graphene (SiC), germanéne-graphene (GeC) et stanéne-graphene
(SnC) présentent tous des structures hexagonaux planes stables en raison de leurs liai-
sons fortes reliant les orbitales p, les plus proches. Comme la montre la figure I11.10, les
structures présentent des réseaux hexagonaux composés des atomes de carbone C' situés
dans le sous-réseau A, liés par une liaison covalente sp? a ses atomes adjacents X avec
(X=Si, Ge et Sn) sont positionnés dans le sous-réseau-B. Les distances interatomiques
des feuillets XC' prennent les valeurs de 1.78A, 1,87A et 2,08A, respectivement, en
bon accord avec les études précédentes [7, 174]. Les distances de liaison sont ordonnées
comme suit :

dSiC < dGeC < dSnC- (1116)

A la différence du graphene, silicene et germaneéne, ces matériaux présentent des se-
miconducteurs. Comme on peut le voir sur la figure I11.11, SiC et GeC présentent des
matériaux semi-conducteurs avec un gap direct le long de la direction K d’environ
2.54eV et 2.1eV respectivement, tandis que la nanofeuille de SnC présente un gap in-
direct de 1.61eV le long de la direction K — T.

Les nanofeuilles de SiC sont fabriquées récemment en utilisant une exfoliation a base
de la solution [9, 10], et ils ont montré un grand potentiel pour des capteurs d’humidité,
transport et applications de I'imagerie cellulaire [175, 176]. Parmi les propriétés de
ces matériaux 2D hybrides, on peut citer que leurs propriétés optiques montrent un
comportement anisotrope selon la direction de polarisation parallele ou perpendiculaire
[177]. La dynamique électron-phonon et son impact sur le gap électronique, la largeur
de raie et le taux de diffusion des matériaux monocouches a base de C mettent en
évidence l'origine microscopique de la thermalisation des électrons et offrent un faible
colit et une communication optique performante [7].
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FIGURE II1.10 — La cellule primitive des nanomatériaux : (a) GeC, (b)
SiC et (¢) SnC.

I11.2.2 Matériaux hybrides groupe III-V

Comme la montre la figure I11.12, les structures de BN, BP et AIN présentent des
réseaux hexagonaux planes composés des atomes du groupe V situés dans sous-réseau
A, qui sont liés par une liaison covalente a leurs trois atomes du groupe 111 positionnés
dans le sous-réseau-B. Les distances interatomiques dans BN, BP et AIN sont respec-
tivement 1,454, 1.854 et 1,8A, tandis que les angles ABA sont tous de 120 dans les
quatre structures en raison de ’hybridation sp? entre les atomes. Ces valeurs sont en
bon accord avec les études précédentes [13, 178]. La figure 111.13 présentent le spectre
de phonon des matériaux 2D groupe V' — I hybrides. BN, BP et AIN présentent des
structures qui sont stables puisque toutes les branches de phonons ont des fréquences
positives le long de toutes les directions de haute symétrie la zone de Brillouin (BZ).
Cependant, AIP montre quelques fréquences de phonons imaginaires ce qui est en bon
accord avec la littérature [22]. Ces matériaux 2D hybrides de groupe V' — I11 ont pré-
senté des propriétés extraordinaires qu’on peut citer parmi eux : BN, BP, AIN et AlIP
présentent tous des nids d’abeilles a grande énergie de gap, directes dans les composés
BN et BP, mais indirecte dans les semi-conducteurs AIN et AIP [13] ce qui agrandit
le spectre de leurs applications potentielles. En effet, la monocouche de BN qui est
intensivement étudiée, présente une surface spécifique tres élevée ce qui est nécessaire
pour un nettoyage efficace de 1’'eau [14], et peut résister a 'oxydation a des tempéra-
tures supérieures a 800C, ce qui le rend adapté aux températures élevées demandées
[15]. Le BN est également utilisé dans les composites polymeres pour améliorer leurs
propriétés thermiques et mécaniques [16]. Dans son role, le phosphure de bore (BP) a
montré une forte absorption optique et une grande mobilité des transporteurs et avec
de tels comportements magnifiques, BP présente un bon candidat pour les applications
électroniques et optoélectroniques [17], et il est considéré comme un capteur supérieur
[18]. Le BP a également montré une application potentielle dans les matériaux d’anode
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Fi1Ggure II1.11 — Structure de la bande électronique des nanomatériaux :
(a) GeC, (b) SiC et (c) SnC.

pour les batteries a base de métal [19]. Le phosphure d’aluminium (AlP) présente une
structure semi-conducteur avec une capacité d’étirement élevée et une haute mécano-
sensibilité de ses caractéristiques électroniques et optiques [20]. L’aluminium le nitrure
(AIN) est un matériau prometteur dans le domaine de l'optoélectronique et dans les
applications de 1’énergie d’ingénierie [21, 22]|. 1l présente des propriétés des vitesses
sonores réglables prometteuses pour des applications dans les nanoguides d’ondes et
les capteurs d’ondes acoustiques surfaciques [22].

II1.2.3 Fonctionnalisation chimique du SiC et GeC

Les matériaux 2D Janus suscitent beaucoup d’intérét en tant que des matériaux fu-
turs pour les applications nanoélectromécaniques et I’enregistrement thermo-optique.
La synthese des structures Janus (F,H) produit de nouvelles dérivées stoechiométriques
stables [23]. Le janus F H-graphene, est préparé avec succes a ’aide d’un processus de
recuit, montre un comportement élastiquement isotrope [24, 25]. Le Janus de silicéne,
avec des radicaux tels que les groupements organiques moléculaires et la composition
chimique des adatomes, possede des propriétés géométriques et électroniques tres inté-
ressantes [26, 27]. Un autre avantage de la co-décoration des surfaces du grapheéne et en
silicene, est la brisure de symétrie d’inversion ce qui génére une réponse piézoélectrique
dans ces matériaux [25, 179].

Motivé par I’hydrofluoration et 'effet de déformation dans la modulation des pro-
priétés des matériaux 2D pour les adapter aux futurs dispositifs pour les applications
mécaniques et thermoélectriques, on va traiter l'effet de la fonctionnalisation [F,H] du
SiC et GeC sur les propriétés mécaniques.

La couverture en atomes F'/H de la feuille de SiC et celle de GeC dans la configu-
ration fauteuil génere quatre structures ordonnées pour chaque Janus comme illustrées
dans la figure I11.14. La configuration H-SiC-H (F-SiC-F) et H-GeC-H (F-GeC-F) ré-
sulte d'une hydrogénation (fluoration) de la feuille de SiC ou GeC dans (1 vers le haut,
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& =B, Al

FiGURE II1.12 — Structures géométriques des feuilles BN, BP, AIN et
AlP.

1 vers le bas). Il s’ensuit que tous les atomes de Si sont décorés sur un coté et les atomes
C sont recouverts du coté opposé du plan. De plus, la structure décorée mixte F-SiC-H
et F-GeC-H est obtenu en fluorant les atomes de Si ou Ge d’un c6té et en hydrogé-
nant les atomes de carbone de 'autre coté de la feuille. Dans H-SiC-F ou H-GeC-F,
les atomes Si ou Ge sont attachés aux atomes H sur un coté tandis que les atomes de
carbone lient le fluor sur le c6té opposé.

Contrairement au SiC et GeC pures, les quatre dérivés de Janus pésentent des struc-
tures plissées avec une magnitude 0 variant en U'intervalle tres serré [0, 55AF | 0, 59 A¥|
pour le SiC janus et [0, 58 AY , 0, 62AF] pour le GeC comme il est indiqué dans le tableau
I11.4 et IIL.5.

Matériaux dC—Si dS’i—ad dC—ad ) Gap
H-SiC-H 1.89 1.49 1.10 0.58 | 4.04
H-SiC-F 1.91 1.49 1.44 0.59 | 2.62
F-SiC-H 1.88 1.62 1.10 | 0.55 | 4

F-SiC-F 1.92 1.62 1.45 | 0.56 | 1.84

TABLEAU II1.4 — Longueurs de liaison optimisées et parameétre de flam-
bement donnés en (Ar) et gap énergie en (eV') pour les hybrides Janus
SiC.

Les propriétés mécaniques et thermiques sont d'une grande importance pour les
applications. Dans cette these on va s’intéresser aux propriétés élastiques linéaires
et non linéaires et aux propriétés thermiques des nouveaux matériaux 2Ds hybrides
appartenant au groupe IV et au groupe I[II — V et aussi on va voir l'effet de la
fonctionnalisation du SiC et GeC sur les propriétés mécaniques et thermiques, et on
va indiquer les applications potentielles pour les structures 2D hybrides.
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Ficure II1.13 — Dispersion des phonons le long de la zone de Brillouin
des monocouches BN, BP, AIN et AlP.

Matériaux | do—ce | dae—ad | do—ad | 0 Gap
H-GeC-H 1.99 1.11 1.55 | 0.61 | 3.38
H-GeC-F 2.01 1.49 1.55 0.62 | 2.47
F-GeC-H 1.98 1.11 1.78 | 0.58 | 3.36
F-GeC-F 2.02 1.49 1.79 | 0.6 |1.97

TABLEAU III.5 — Longueurs de liaison optimisées et paramétre de flam-
bement donnés en (Ar) et gap énergie en (eV') pour les hybrides Janus
GeC.

II1.3 Elasticité non linéaire des matériaux 2D hexa-
gonaux

Les propriétés élastiques des matériaux 2D a une grande importance, puisque des
tels minces matériaux présentant des propriétés élastiques importantes qui sonttres
souhaitable dans les applications en nano-mécanique. Il est aussi primordial d’étudier
I’élasticité non linéaire de ce type de matériaux qui décrit le comportement élastique
lors des déformation finies et qui nous permet la détermination de la limite élastique des
matériaux. Pour cela, on va commencer par la description de ’expérience de nanoinden-
tation du graphéne qui donne la relation non linéaire entre contrainte et déformation.
On va ensuite présenter le module effectif non linéaire des matériaux hexagone 2D qui
présente la gradeur de base de 1’élasticité non linéaire, et on va terminer la section par

la présentation des constantes élastiques independantes et 1'effet de la pression sur les
constantes élastiques linéaires.
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a) H-SiC-H b) H-SiC-F c) F-SiC-H d)F-SiC-F

Fi1GURE III.14 — Structures géométriques optimisées des configurations
Janus [H,F]-SiC et [H,F]-GeC.

I11.3.1 Expérience de nanoindentation du graphéne

L’expérience du Nanoindentation du graphene a montré que le graphene présente
une répense élastique non linéaire entre contrainte et déformation [180], pour bien
comprendre ¢a on va décrire en bréve les étapes de cette expérience. Tout d’abord
un réseau de Sxbmm des puits circulaires de diametre d’environ 1 — 1.5um et de
profondeur 500nm a été modelé sur un substrat Si avec 300nm d’épilayer de Si0O,, en
utilisant la lithographie par nano-impression et les gravures ioniques réactives comme
indiqué dans la figurelll.15. Les flocons de graphite étaient ensuite mécaniquement
exfoliés sur le substrat [181]. La microscopie optique était utilisée pour trouver des
flocons de monocouche, bicouche et tricouche du graphene, dont les épaisseurs ont
été confirmées avec 'AFM imagerie en mode contact [182] et spectroscopie Raman
[183]. La figure II1.15(a) montre un flocon de graphéne monocouche déposé sur de
nombreux puits circulaires. L’'imagerie AFM en mode sans contact II1.15 (b) révele
que le graphéne forme une membrane plate qui adheére a la paroi verticale du trou
pendant 2 a 10nm, probablement en raison de 'attraction de van der Waals pour le
substrat. Les propriétés élastiques des films autoportants étaient sondés en indentant
le centre de chaque film a l'aide d’'un AFM comme illustré sur la figure I11.15 (c¢). Vue
la résistance des films des cantilevers avec pointes diamantées ont été utilisés pour
cette étude. Les rayons de la pointe, allant de 157°30nm, ont été mesurés avant et apres
I'indentation a 'aide d’un microscope électronique a transmission (TEM). Des tests
mécaniques ont été effectués a un taux de déplacement constant, suivi d’une inversion
de la charge. Une fois que les données sur les propriétés élastiques des films ont été
enregistrées, les films ont de nouveau été indentés au méme rythme, mais cette fois
jusqu’a la rupture. Les données de déplacement de force ont été traitées pour déterminer
la rigidité élastique et la contrainte de la rupture du graphéne. En raison de la faible
densité de défauts dans les films, le comportement élastique du graphene reflete les
propriétés intrinseques des liaisons interatomiques jusqu’au point de la rupture. Par

o8



III.3. Elasticité non linéaire des matériaux 2D hexagonaux

b)

Figure I11.15 — Image du graphene suspendu et schéma de nanoinden-

tation AFM. (a) Micrographie électronique a balayage d’un grand flocon

de graphene couvrant un réseau de trous circulaires de 1 et 1.5um de

diametre. (b) AFM topographie du graphéne suspendu. (¢) Schéma de
la nanoindentation du graphéne. [180]

conséquent, la réponse du grapheéne doit étre considérée comme non linéaire puisque la
réponse contrainte-déformation doit se courber jusqu’a un point maximum qui définit
la contrainte intrinseque de la rupture [184].

Dans le modele le plus simple, la réponse élastique isotrope résultante sous 'extension
uniaxiale peut étre exprimée comme :

o = Be+ Dé, (I11.7)

ou o est la contrainte, € la déformation, F le module de Young, et D est le module
d’élasticité du troisieme ordre.

I11.3.2 Module effectif non linéaire

Dans cette section on va définir le module effectif non linéaire D en terme des
constantes élastiques en se basant sur la mécanique des milieux continus. Pour obtenir
une relation non linéaire entre contrainte et déformation d’un matériau, on doit tout
d’abord élaborer une expression de la densité de I'énergie élastique correspond U par
unité de surface, on a :

1 1
U= §Cijkh€ij‘5kh + écijkhnmeijekhfnma (I11.8)
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avec Cijpn et Cijrnnmsont les constantes élastiques du deuxieme et troisiéme ordres,
respectivement. Ainsi ces constantes élastiques peuvent étre déduites par :

o*U ou
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Figure II1.16 — En appliquant une contrainte axial ¢ dans une di-

rection arbitraire 7(f = 2% < 7i), le tenseur de contrainte de Cauchy

.~ oU

T=—

e

sont définis respectivement comme : Ty = ocos?0, T,y = ocostsing ,
Tyy = osin?0.

est T = on ® i ou les composantes du tenseur de contrainte

Les matériaux qu’on va traiter durant cette these présentent des systémes 2D ayant
une structure nid d’abeille comme il est illustré dans la figure I11.16. Il est souhaitable
de considérer I’ensemble des coordonnés complexes o = (x + iy) et f = (z — iy) avec
x et y correspond a la direction zigzag zz et armchair ac, respectivement [185].

On introduit la forme de la fonction de la densité d’énergie élastique comme suite :

1
2U = Nijkn€ij€rn + §Az‘jkhnm€ij€kh€nm7 (II1.10)

avec ik, €t Ajjkpnm sont des parametres analogues aux Cijni et Cijninm. Grace aux
symétries du réseau hexagone (rotation d’ordre 6), I'énergie élastique U doit étre inva-

T
riante sous une rotation du 5 par rapport a l’axe z (normal au plan du graphene)[186].

a = (zx+iy) — aexp(zgi).
g = (v—1iy) — Bexp(_zm). (II1.11)

—2m1
6

avoir parmi leurs indices 6 fois @ ou 3, ou bien un nombre égale entre eux pour qu’elles
soient invariantes sous cette transformation.

211 211
Et puisque exp(i%z)6 =1et exp(%z) exp( ) =1, alors \jjnk €t Ajjnknm doivent
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Donc, grace a la symétrie hexagone, on obtient I’ensemble complet des modules élas-
tiques pour une symétrie hexagone qui est composé d’un couple du coefficient linéaire
A1 et \g et trois coefficients non linéaires indépendants A;, 7 = 1,2,3 tous exprimés
en unité (force/longueur) comme suite :

)\1 = )\aaﬂ,@; /\2 = Aaﬂa,@“
A1 = Acacaaa = M3spass- (I11.12)
AQ = Aaaﬁ,@aﬂ; A2 = Aa,@a[a’aﬂ-

U peut étre considéré séparément en un terme quadratique et un terme cubique, U =
U® + U® Iéquation I11.10 est donnée par :

203 = A€aa€ps + )\2635.
6U° = Ai(edq + €h5) + Ao€an€ppeas + Nsels. (I1.13)

Afin de procéder plus loin, on doit mieux cibler la définition de la déformation qui
est en théorie d’élasticité double, on peut introduire ce qu’on appelle le tenseur de

1 — —
déformation petite ¢ = i(vu + wu’), ou le tenseur de déformation Lagrangien 7 =

1 - - R
i(vu—l—vuT—i—vuTvu). Alors que € prend en comptes que les caractéristiques physiques

non linéaires (c’est a dire une dépendance non linéaire contrainte-déformation observée
dans le régime des petites déformations) 7 décrit toute source possible de non-linéarité,
y compris les grandes déformations physiques et géométriques.

Pour retourner aux coordonnées cartésiennes x,y, on peut tirer les éléments du tenseur
de la déformation petite de sa définition :

10U, oUs.
0 = 5095 T aa) T T ew (-
1 0U, 0U, .
= = = — D4E - I1I.1
€aa 2( er + o ) = €z0 — €yy + 2i€yy ( 5)
1,0U;3 0U .
€ = 5(7856 + 87;) = €ap — Eyy — 2icqy. (I1.16)

En combinant I’'équation I11.13 avec I’équation II1.16, on obtient une relation complete
pour la densité de I'énergie élastique sous une forme non linéaire :

2U(2) = Eim(Al + )\2) + Czy()\l + /\2> + 26$z€yy(A2 - A1) + 4)\1€iy‘ (11117)
6U®) = €, (201 + Ao + Ag) + €3 (—2A1 + Ay + A3)
Feoy€yy(—6A1 — Ay + 373) + €406, (61 — Ay + 3A3) (I11.18)

62 €aa(— 2401 + 402) + €56,y (2401 + 4Ns).

Autrement, on peut développer I’énergie élastique en termes des coefficients de tenseur
de rigidité par I'expansion complete de I’équation I11.16 comme suit

2U? = Cn€iw + 022631, + 2C12€m;€yy + 406663:3; + 2016€:Bx€my + 2026€yy€my' <11119>
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6UB) = 01116235 + 022262y + 30112€i$€yy + 30122%90632,@,
+1201666$$€iy + 1202666yy6iy + 601166;6@ + 60226€§y€:cy (11120)
+]-20126€zz6yy€:vy + 806666§y~
En comparant terme par terme des équations II1.18 et II1.20, on obtient la relation

entre \;, Ao, A; avec les constantes élastiques du deuxieme ordre et troisieme ordre
respectivement :

1 1

A= 5(011 —C2), A= 5(011 + Cha). (IL.21)
1 1

A= E(Clll — o), Ay = 1(0222 — Chia). (IM1.22)
1

Ay = 5(20111 — Cyg2 +3C112). (111.23)

En outre, on obtient que la symétrie hexagone impose 2 coefficients C;jxn(Chy, Ci2)
indépendants (matériau isotrope), et 3 coefficients Cijknnm(Ci11, Cri2, Ca22), alors il y
a des termes linéaires et non linéaires nuls, respectivement, (Cg = Ca = 0 et Cp16 =
Ca6 = Ch26 = Cges = 0) et pour la méme symétrie on obtient la relation entre les
¢éléments du tenseur de l"lgldlté . 011 = 022, 2066 = 011 —012, 0122 = 0111 —0222+0112,
Cie6 = —2C111 + 3092 — Chiz et Oy = 2C111 — Caze — Chia.

Le terme quadratique peut étre dérivé de la maniére suivante :

U = A€aa€ps + )\Qeiﬁ.
M (2T (&%) — (Tr(8)?) + A (Tr(8))*. (I11.24)
= 2T (&) + (A — M) (Tr(8)*

On a utilisé les relations suivantes qui ont été dérivées de 1’équation II1.16 comme :

€aa€ss = (€xa — €yy)° + 465, (II1.25)
€ap = (€arteyy)°. (T11.26)
(Tr(€)? = (e + €)% (I11.27)
Tr(¢%) €y + €0y T €0y (I11.28)

Par conséquent, a partir de I’équation I11.16, et en utilisant les formulations du tenseur
de contrainte :
Tij = Cijkn€rn, (II1.29)
et
(I11.30)

avec (p, \) sont appelés les coefficients de Lamé qui sont définis en fonction du module
de Young et le coefficient de Poisson par :

1 vE
W= m, A= A5 01— 2) (I11.31)
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La densité d’énergie élastique U ) peut étre écrite comme :

1
v = §C'ijkz€ij€kz-
1

5 ij€ij

= ;[ZMTT(Ez) + (k= w)Tr(e)?).

1 ~
= S Tr(T?). (111.32)

Finalement, en comparant ’équation I11.24 avec 1’équation II1.32, on obtient que les
deux constantes élastiques A\; et Ay sont reliées directement au module de Lamé p et
module de Bulk k, respectivement, (voire tableau 2.4) :

Moo= op= C“;C” (I11.33)
Ny = k:u+)\:011;%. (111.34)
La fonction de la densité d’énergie élastique est obtenue par :
oW = T rH(E) + A(tre)? + ;omeg’;x
(I11.35)

1
+§Cz22€zy + Criz€5,€yy + (Crin — Coa + an)%ﬁiy

+(3Ca29 — 2C111 — 0112)€m€§y + (2C111 — Cogp — 0112)€yy€§y-

On établit que €qqegs = Tr(e%) et €ay = (TT¢)°.

L’analyse des données expérimentales par I’équation I11.7, en supposant une contrainte
uniaxiale dans le plan a condition de la contrainte au bord, puisque 1’équation constitu-
tive non linéaire contrainte-déformation dans le plan d’étirement est carrément obtenue

par: T = 5 avec T est le tenseur de Cauchy, on peut écrire ses composantes comme :
3

o _

Txx — p - fl(emma 6yy7 exy> = fl (62?3?7 Eyya O) <11136)
oU

Ty = P fol€aa, €yys €ay) = fo(€ras €4y, 0). (IL.37)
vy
oU

Tmc = = f3(6$1‘7 Cyy>s exy) =0. (11138)
Gmy

Pour atteindre la condition de la contrainte uniaxiale, on doit imposer que 7}, = 0 et
par conséquent €, = 0.

On suppose 'application d’une contrainte axiale oz dans une direction arbitraire 7 =
cosflex + sinbey, ou et et e sont des vecteurs unitaires selon les axes de zigzag et
armchair, respectivement, avec cette hypothese, on obtient T =0t @1 ol les compo-
santes du tenseur de contrainte sont définies, respectivement, comme : Ty, = ocos6,
T, = ocosfsind, T,, = osin®f. De méme, en inversant ’équation constitutive non
linéaire, on trouve le tenseur de déformation correspondante et la variation relative de
la longueur €3 = n.én dans la direction 7. En combinant ses résultats, on obtient la
relation de la contrainte-déformation o,, = Fe,, + Dﬁﬁ% dans une direction arbitraire 77,
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ou Dy est donné par :

3 3
D5 = 5(1 — y)3A3+§(1 — ) (1+1)2As+3(2c05%0 — 1)(16c0s*0 — 16050 4+ 1) (1 4+ v)*A,.
(I11.39)
Si on fixe 7 = eZ, on obtient le module non linéaire D** pour I’étirement le long de la
direction zigzag comme suit :

D** = Dg = 3(1+v)*A; + 2(1 —)(14+v)*Ay + ‘;’(1 —v)3As. (I11.40)

De méme pour 77 = ey, on obtient le module non linéaire D pour un étirement le long
de la direction armchair :

3 3
D" = Dg = —3(1 +v)*A; + 5(1 —v)(14v)*Ay + 5(1 —v)3As. (I11.41)

On a remarqué que 'expression ci-dessus pour D**, est appliquée pour tous les étire-
ments des directions définies par les angles § = kn/3(K € Z), bien que D vaut pour
les angles 6 = w/6 + kx /3.
Puisque I'expérience de la nanoindentation géneére un champ de déformation avec une
symétrie radiale, afin d’obtenir le module élastique scalaire non linéaire unique D qui
apparait dans 1’équation II1.7, la moyenne de Dy sur €, mene a :
zZ ac
< Di >= L /27r Dydf = DEEDY §(1 —)[(1+v)* Ay + (1 —v)?A3). (I11.42)
2m Jo 2 2

Ce qui montre que le module non linéaire D déterminé expérimentalement correspond
effectivement a la valeur moyenne des modules pour la direction zigzag et armchair.
Pour I’équation constitutive non linéaire dans le formalisme Lagrangien [187, 188], on
remplace € par 7 et Cj;;, par Cﬁk

1
En imposant la condition U(€) = U(7), avec 7) = € + 562, on obtient les conversions
suivantes :
3E 3E Ev 3
L _ L _ L _ L _
Ci = 0111—ﬁ7 Cop = 0222—m7 Clip = 0112—m et Dj = Dﬁ_EE-

I11.3.3 Constantes élastiques independantes

Comme on a vu sur les sections précédentes les matériaux ayant une symétrie
hexagone et trigonale présente deux constantes élastique du seconde ordre (Cy, Cis)
et trois constantes élastiques du troisiéme ordre (Cfy1, Cage, Ch12). Pour déterminer ces
constantes élastiques, trois types de déformation sont suffisants : une déformation dans
la direction zigzag €. qui peut étre représentée sous forme matricielle par :

(I11.43)

~
6ZZ -

SO ™
o O O
o O O

64
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déformation | U® U®
E
Esz 1 — 12 C(111
E
E?; m Cozo
- 2F
5?} 1= 4C111 — 2C599 + 6Ch19

TABLEAU 111.6 — Relation entre les coefficients U® et U®) et les mo-
dules d’élasticité du grapheéne pour les trois déformations bidimension-
nelles.

ou € est 'amplitude de la déformation. Le deuxieme type de déformation est la défor-
mation sous la direction armchair €,. qui est définie par :

00 0
e=10 € 0 (I11.44)
00 0

La derniere déformation est la déformation planaire notée €,; définie par :

e 00
=10 ¢ 0 (I11.45)
0 00

L’ajustement de I’equation II1.16 donne toutes les constantes élastiques linéaires et non
linéaires indépendantes. Le tableau II1.6 résume les relations entre U® et U® et les
constantes ¢lastiques du deuxieme et troisieme ordre ainsi que les grandeurs de base
de 'élasticité linéaire le module de Young et le coefficient de Poisson. L’élasticité non
linéaire est aussi utile pour la détermination de I’anharmonicité des matériaux. Avec
les constantes élastiques du troisieme ordre, on peut facilement étudier 'effet de la
pression p, agissant sur le plan d’une structure hexagone, sur les modules élastiques
du second ordre. Explicitement, pendant que la pression est appliquée, les modules
élastiques du second ordre sont transformés en fonction des relations [189, 190] :

1—v

Cii(P) = Cy1 — (Ci11 — Chz 15 P
1—v

Caa(P) = Cag — Cogo E P
1—v

Finalement dans ce chapitre on a fait une description des matériaux 2D, a savoir le
graphene et ses dérivés comme le graphane, les nanorubbans de graphene, le silicene,
germanene et statnene anisi que quelques propriétés. on a ensuite passé a la description
des matériaux 2D hybrides qu’on va étudier dans cette these a savoir les matériaux 2D
composés du groupe I1I-V et ceux du groupe IV.

L’élasticité non linéaire joue un role majeur pour la détermination du régime élas-
tique et la desciption du type du comportement hyperélastique, ainsi la derniere section
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de ce chapitre a été consacré a la déscription de ’expérience de nanoindentation du
graphene qui montre le comportement élastique non linéaire de ce matériaux ainsi
d’autres matériaux 2D. On a présenté aussi les grandeurs de base de 1'élasticité non
linéaire tels que le module effectif non linéaire moyen et la déformation ultime et la
contrainte ultime ainsi que l'effet de la pression sur les constantes élastique du second
ordre.
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Chapitre 1V

Contributions et résultats

Les familles de matériaux 2D composés ont montré des propriétés tres attirantes.
L’hybridation du graphene avec ses analogues de la colonne IV conduit a une nouvelle
classe de matériaux qui combine a la fois les propriétés du graphéne avec les autres
nouvelles propriétés tres souhaitables pour les applications nanotechnologiques. Les hy-
brides silicene-graphene (SiC), germanéne-graphene (GeC) et stanéne-graphene (SnC)
sont tous des semi-conducteurs 2D avec des structures hexagonales planes stables en
raison de leurs liaisons fortes [6-8]. Un exciton lié fort avec une énergie de liaison éle-
vée est observée dans ces trois hybrides a base de carbone. De plus, leurs propriétés
optiques montrent un comportement anisotrope selon la direction de polarisation pa-
rallele ou perpendiculaire. La largeur de raie et la vitesse de diffusion des matériaux
monocouches a base de C mettent en évidence 1'origine microscopique de la therma-
lisation des électrons chauds et offrent un faible coflit et une communication optique
performante. Récemment, les nanofeuilles de SiC 2D fabriquées en utilisant une exfo-
liation a base de solution, ont montré un grand potentiel pour un capteur d’humidité,
en transport et dans les applications d’imagerie cellulaire [9, 10].

Un autre type de matériaux 2D hybrides a pris une grande importance, il s’agit des
matériaux composés 2D qui appartiennent au groupe I1I-V. Le BN, le AIN, le BP et le
AlP présentent tous des structures en nids d’abeilles planaires stables a grande énergie
de gap, directes dans les composés BN et BP, mais indirecte dans les semi-conducteurs
AIN et AIP ce qui agrandit le spectre de leurs applications potentielles [13]. En effet,
le BN qui a est intensivement étudié, présente une surface spécifique tres élevée trop
nécessaire pour un nettoyage efficace de I’eau, et peut résister a ’oxydation a des tempé-
ratures supérieures a 800C, ce qui le rend adapté aux températures élevées demandées
[14-16]. 11 est également utilisé dans les composites polymeéres pour améliorer leurs
propriétés thermiques et mécaniques. Dans son role, le phosphure de bore BP a montré
une forte absorption optique et une grande mobilité des transporteurs [17]. Avec de tels
comportements, le BP présente un bon candidat pour les applications électroniques et
optoélectroniques [18, 19]. Le AIP lui présente une capacité d’étirement élevée et une
haute mécano-sensibilité de ses caractéristiques électroniques et optiques [20]. Tandis
que le AIN est un matériau prometteur dans le domaine de I'optoélectronique et de
I’énergie des applications d’ingénierie, il présente des vitesses sonores réglables [21, 22].

Les matériaux 2D Janus ont suscité beaucoup d’'intérét en tant que des matériaux
futurs pour les applications nanoélectromécaniques et ’enregistrement thermo-optique.
La synthese des structures Janus (F,H) produit de nouvelles dérivées stoechiométriques
stables [23].

Dans la quéte de réduire la taille des appareils électroniques et des systemes intégrés
nanoélectromécaniques, la gestion de la température dans les dispositifs nanométriques
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est devenue de plus en plus importante a mesure que la taille de 'appareil diminue.
Par conséquent, la conduction thermique des matériaux nanométriques joue un role
critique dans le controle de la performance et la stabilité des nanodispositifs. L’étude
des propriétés élastiques des matériaux est d’une grande importance, puisqu’elle permet
de déterminer la rigidité du matériau au déformation a travers le module de Young ou
module d’élasticité qui caractérise le comportement des matériaux élastiques. Ceci est
utile pour la sélection des matériaux pour la conception de ’appareil et le calcul de la
contrainte dans un matériau.

Ce chapitre reporte nos contributions et résultats de recherche sur I’élasticité linéaire
et non linéaire ainsi que les propriétés thermiques des matériaux 2D composés afin de
les utiliser dans des applications convenantes. On va s’intéresser a I’étude numérique
des propriétés mécaniques et thermiques des matériaux 2D hybrides qui appartiennent
aux groupes IV et Il — V en traitant aussi l'effet de la fonctionnalisation. On va
commencer par la description des propriétés élastiques linéaires et non linéaires et
I'effet de la pression sur 1’élasticité linéaire des matériaux 2D hybrides des groupes
IV et III — V et les configurations SiC et GeC janus. L’étude de la conductivité
thermique ainsi que d’autres grandeurs thermiques a savoir la température de Debye,
le parametre de Gruneisen et la diffusion de phonon vont étre présentés dans la section
qui suit. La derniere section expose I'integralité de nos travaux publiés dans les journaux
internationaux.

IV.1 Réponse élastique des matériaux 2D

Les matériaux 2D hybrides qu’on a traité dans cette these présentent tous une symé-
trie hexagonale qui est caractérisée par deux constantes élastiques du deuxieme ordre
(SOEC) et trois constantes élastiques du troisieme ordre (TOEC). Par conséquent,
trois types de déformation sont nécessaires et suffisantes pour calculer ces constantes
élastiques. Les déformations : zigzag, fauteuil et planaire sont toutes étudiées en uti-
lisant un tenseur de déformation lagrangien 7. L’énergie élastique en fonction de la
déformation est exprimée par :

1 1

ou Uy représente 1'énergie élastique du matériau sans déformation, et U @) et U® sont
des combinaisons du TOEC et du SOEC comme indiqué dans le tableau IV.1 pour une
symétrie hexagone. L’ajustement de I’équation V.1 fournit les constantes élastiques et
par conséquent les grandeurs élastiques des matériaux hybrides.

IV.1.1 Elasticité linéaire

Dans le régime élastique linéaire la relation entre une contrainte appliquée o au
matériau et la déformation observée n est gouverné par la loi linéaire de Hook suivante :

o= En, (IV.2)

ou E représente le Module de Young. Dans les tableaux [V.2, IV.3 et IV .4 on a présenté
les deux grandeurs de base de I’élasticité linéaire de tous nos matériaux 2D hybrides
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Déformations | U® U®

i C
zizag —— | Cm
fauteuil C

auteui —— | O

. 2F
planaire : 4011 — 20599 + 6C15
—v

TABLEAU IV.1 — Relation entre les coefficients de 1’énergie élastique
U et UG et les constantes élastiques.

qu’on a traité dans cette these qui sont le module de Young et le coefficient de Poisson.

On va commencer par la description des propriétés élastiques linéaires des matériaux
hybrides du groupe V. Tout d’abord , les trois matériaux SiC, GeC et SnC représentent
des valeurs du module de Young de 166 N/m, 142N/m et 98 N/m respectivement, et
qui représentent des valeurs élevées comme l'indique le tableau V.2 ce qui montre une
rigidité de ces matériaux 2D hybrides. Le SiC présente le matériau le plus rigide, tandis
que le SnC présente celui le moins rigide. Ces matériaux hybrides sont moins rigides
que le graphéne mais présentent des modules de Young plus élevés que le silicéne, le
germanene et le stanene [191], ce qui montre l'effet de I'hybridation des matériaux
2D du groupe IV par le graphene sur I'amélioration des propriéts élastiques de ces
matériaux.

La fonctionnalisation chimique du SiC et GeC par les atomes de ’hydrogene et le
fluor a montré une réduction de la rigidité comme l'indique le tableau IV.3 et 1V .4.
Les modules de Young calculées pour les configurations fonctionnalisées sont proches
chacunes des autres dans les différentes configurations SiC janus ou bien GeC janus.
Pour les configurations SiC janus, la valeur maximale du module de Young est observée
dans la configuration F' — SiC' — H tandis que la valeur minimale correspond au H —
SiC — F.

Pour le GeC janus, la configuration H — GeC' — H présente le module de Young le plus
élevé, tandis que le F' — GeC' — F présente celui le plus faible.

Ainsi, pour les systemes SiC et GeC fonctionnalisées avec les atomes H-F, le module
de Young est plus élevé dans les configurations ou les atomes C' se lient aux atomes H,
et il est plus petit dans ceux ou les atomes de carbone sont décorés de fluor.

Pour les matériaux 2D hybrides du groupe I[11 — V, ils présentent des valeurs de
module de Young élevées de 278.3N/m, 139N /m, 112N /m et 64N /m rapportés pour
BN, BP, AIN et AIP respectivement, assurant la rigidité de ces nanofeuillets comme
indiqué dans le tableau IV.2. En plus, le composé BN a le module de Young le plus
élevé ce qui signifie qu’il est le matériau le plus rigide, tandis que le AIP montre la
valeur la plus basse indiquant celui le moins rigide. En les comparant a leurs analogues
du groupe IV, ces composés sont tous moins robustes que le graphene le matériau le
plus rigide jamais mesuré, puisque le module de Young du BN qui est le plus grand
est 20% fois inférieur au module de Young du graphéne [144]. Cependant, ils sont tous
plus rigides par rapport au silicene dont le module de Young est 4.55 fois inférieur au
plus petit module de Young qui correspond a celui de AIP [191]. De plus en comparant
les matériaux 2D du groupe II1 — V avec ceux hybrides du group IV, on remarque
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que bien que le BN est plus rigide que les composés SiC et GeC, le BP, AIN et AIP
sont moins rigides.

Par conséquent, on déduit que le module de Young des matériaux 2D hybrides dimi-
nue lorsque la masse atomique moyenne des constituants du réseau hexagone augmente.

La compressibilité des matériaux 2D hybrides est également étudié en a travers le
coefficient de Poisson v comme il est indiqué dans les tableaux IV.2,1V.3 et IV 4.
L’étude de la compressibilité des matériaux hybrides purs et ceux fonctionnalisés ont
montré des résultats importants et diverses en méme temps. Bien que les matériaux 2D
hybrides purs et le SiC janus présentent des valeurs du coefficient de Poisson compa-
rables presque avec beaucoup de matériaux hexagonaux bidimensionnels [13]. Le AIN
et AIP ont des valeurs de v qui atteinnent 0.5 qui est la valeur maximale pour un coeffi-
cient de Poisson. Ce qui indique que les composés du groupe I11 —V et ceux du groupe
IV sont des matériaux incompressibles. Deux configurations du janus GeC présentent
une compressibilité toute a fait différente. Le H-GeC-F et le F-GeC-F présentent une
valeur tres faible de v qui est proche de zéro. Ces matériaux sont similaires aux ma-
tériaux en liege qui se contractent peu dans le sens transversal lorsqu’ils se déforment
le long de 'axe longitudinal et peuvent naturellement se transformer en structures tu-
bulaires. On peut en déduire que pour le GeC janus, les atomes F adsorbés sur les
atomes de C diminuent fortement le coefficient de Poisson v, quelle que soit la décora-
tion des atomes de Ge. Ce résultats des valeur de Poisson presque nul pour ces deux
configurations de GeC Janus est en bon accord avec les matériaux Janus tellurene.

Ces résultats des propriétés élastiques linéaires ont montré des propriétés élastiques
fortes et diverses de ces matériaux hybrides, ce qui montre que grace a I’hybridation et
la fonctionnalisation des matériaux 2D on peut moduler les propriétés élastiques des
matériaux et les utilisés dans les applications convennantes.

Matériaux | SiC GeC | SnC | BN | BP | AIN | AIP
E (N/m) 168.14 | 143 | 95.93 | 273 | 137 | 110 | 65.61
v 0.32 0.33 |1 0.3 025103 0.5 |05

TABLEAU IV.2 — Grandeurs élastiques linéaires des matériaux 2D hy-
brides : SiC, GeC, SnC, BN, BP, AIN et AIP.

Matériaux | SiC H-SiC-H | H-SiC-F | F-SiC-H | F-SiC-F
E (N/m) 168.14 | 122.4 116.26 125 119.6
v 0.32 0.19 0.175 0.2 0.18

TABLEAU IV.3 — Grandeurs élastiques linéaires des matériaux :

H-SiC-H, F-SiC-F, F-SiC-H et H-SiC-F.
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Matériaux | GeC | H-GeC-H | H-GeC-F | F-GeC-H | F-GeC-F
FE (N/m) 143 105.37 120.06 111 107
v 0.33 | 0.2 0.045 0.21 0.067

TABLEAU IV.4 — Grandeurs élastiques linéaires des matériaux : GeC,
H-GeC-H, F-GeC-F, F-GeC-H et H-GeC-F.

IV.1.2 Elasticité non linéaire

Lors des déformations finies, la la réponse élastique entre contrainte et déformation
sort du régime linéaire et prend une forme non linéaire :

o= En+ D, (IV.3)

ou D représente le module effectif non linéaire moyen qui représente la grandeur de
base de I'élasticité non linéaire.

Comme indiqué dans le tableau V.5, toutes les feuilles 2D hybrides présentent un
module effectif non linéaire moyen négatif ce qui révele un comportement de ramollis-
sement hyperélastique pour ces structures lors des grandes déformations. Ce caractére
est similaire aux monocouches de graphéne, B-graphane et W-graphane [178, 192] et
présente un grand potentiel dans les industries automobiles et aéronautiques.

Parmi les matériaux 2D hybrides du groupe IV et ceux du groupe II1 — V, le
BN présente la valeur absolue de D la plus élevé indiquant ainsi le matériau ayant
un comportemet d’adoucissement hyperélastique le plus fort, tandis que le AIP est le
matériau hybride hyperélastique le moins doux. Contrairement a 1’élasticité linéaire qui

Matériaux | SiC | GeC | SnC BN BP AIN AIP
D(N/m) | =516 | —445 | —250 | —1007 | —464 | —197 | —179.73

Nuwime | 0.16 | 0.16 | 0.19 | 0.14 | 0.15 | 0.28 | 0.15

Oultime(N/m) | 13.69 11.45 | 9.17 18.6 10.10 | 15.33 6.4

TABLEAU IV.5 — Grandeurs élastiques non linéaires des matériaux :
SiC, GeC, SnC, BN , BP, AIN et AlP.

présente un comportement élastique isotrope, I’élasticité non linéaire de nos matériaux
traités présente un comportement anisotrope.

Dans la figure IV.1, il est représenté le module effectif Dz en fonction de la direction
77 pour les matériaux hybrides du groupe I'V. On voit que SiC, GeC et SnC représentent
tous une anisotropie élastique non linéaire qui est due a la différence entre C111 et Cago.
Le SnC représente le matériau ayant un module effectif non linéaire le plus anisotrope
d’une variation d’environ 100N /m alors que SiC et GeC présentent un module effectif

non linéaire moins anisotrope. De plus on remarque que pour le SiC et GeC, les direction

Km . o .

KN qui présentent la diréction zigzag présentent les valeurs absolues de Dy les plus
Kr =«

élevés, tandis que les directions — + — qui présentent la direction fauteuile et celles

qui présentent les valeurs les plus faibles de la valeur absolue de Dy, ce qui indique que

71



Chapitre I'V. Contributions et résultats

pour ces deux matériaux, la direction zigzag perde plus sa rigidité lors des déformations
fines par rapport a la direction fauteuile. Le SnC présente une anisotropie contraire.

a)SiC 120 60 b)GeC 120 — 7 — . 60 ) SnC

e 440

120

i
'ﬂ \ ///

So-o>
UN N T

N\

FIGURE IV.1 — Représentation polaire décrivant le module effectif non
linéaire D en fonction de la diréction 77 pour les matériaux hybrides du

groupe V.

180 |

I

180

FIGURE IV.2 — Représentation polaire décrivant le module effectif non
linéaire D en fonction de la diréction 77 pour les matériaux hybrides du

groupe [I] — V.

Les matériaux 2D hybrides du groupe 11—V présentent aussi une anisotropie dans
I’élasticité non linéaire comme indiqué dans la figure IV.2. le BN présente le matériau
hybride ayant ’anisotropie la plus grande d’une valeur d’environ 200N /m, ainsi dans les
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déformations finies, la direction d’étirement influe beaucoup les propriétés élastiques du
BN. Pour les quatres matériaux hybrides du groupe 111 —V la valeur absolue maximale
du Dy est dans la direction fauteuil ce qui signifie que lors des deformations finies les
directions fauteuile sont moins rigides que celles zigzag.

On conclut que 'hybridation des matériaux 2D donne des propriétés élastiques non
linéaires importantes et diverses. D’une part une anisotropie des propriétés élastiques
apparaitre, cette variation peut étre soit grande dans le cas du BN et SnC ou bien
petite comme le cas du SiC et BP. D’autre part la direction la plus rigide dans ces
matériaux 2D peut etre soit la direction zigzag comme le cas du SiC et GeC ou bien
la direction fauteuil comme dans le cas du SiN, BN, BP, AIN et AIP.

IV.1.3 Utilité de I’élasticité non linéaire

12}
£
z 8
7]
—3
) — (30
2 4l —sSnC
0 0.05 0.1 0.15 0.2

Lagrangian strain

FIGURE IV.3 — Réponse non linéaire contrainte-déformation pour les
matériaux hybrides du groupe V.

Grace a l'élasticité non linéaire, on peut déterminer la limite élastique des maté-
riaux a travers la contrainte ultime o me et la déformation ultime 7,,;,,.. Ces deux
grandeurs peuvent étre déduite par deux fagons : soit a travers la courbe qui représente
la contrainte-déformation, ol o, ime représente la valeur maximale de la courbe et
Nuitime T€Présente la déformation qui la correspond comme il est indiqué dans la figure
IV.3 pour les matériaux 2D hybrides du groupe V. Une autre fagon de calculer les deux
grandeurs représentant la limite élastique est a travers 1’équation suivante :

do
— =0 V4
=0, (1v.4)

o : —E? —-F
ainsi, on obtient oyime = —= €t Nyime = ==
Dans le tableaux IV.5 on résume les contraintes et des déformations ultimes des maté-
riaux 2D hybrides. On déduit que ces matériaux 2D présentent des matériaux ayant un
régime élastique large d’un interval de [14%), 28%], le AIN présente le matériau 2D ayant
le régime élastique le plus large alors que le BN présente celui ayant la limite élastique
la plus faible. Malgre la faible deformation ultime du BN, il présente une contrainte
ultime la plus grande d’une valeur de 18.6 N/m indiquant que pour la rupture du BN
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(atteindre une déformation de 14%) une grande valeur des contraintes doit étre ap-
pliquée. Une autre utilité de I'élasticité non linéaire, c’est que a travers les constantes
élastiques du troisieme ordre TOECs, on peut facilement étudier I'effet de la pression
p, agissant sur le plan d’une structure hexagone sur les modules élastiques du second
ordre. Explicitement, pendant que la pression est appliquée, les modules élastiques du
second ordre sont transformés en fonction des relations [190] :

1—v
C11(P) = Cy1 — (Ci1 + Chi2) I P
1—v
CQQ(P) = C22 - C'222 E P
1—v
Cr2(P) = Ci2 — Chi2 E P (IV.5)

Les figures V.4 et IV.5 présentent la dépendance des constantes élastiques du second
ordre a la pression. On voit que la pression module l'isotropie élastique linéaire en une
anisotropie élastique linéaire.

Dans toutes les feuilles hybrides 2D, la courbe des constantes élastiques du second
ordre en fonction de la pression montre que a P # O, C; n’est plus égal a Cys, cette
anisotropie vient de la différence entre C117 et Cags qui sont anharmoniques en raison
des grandes amplitudes vibrationnelles inhabituelles des atomes dans le solide. De plus,
la différence ¢ entre C7; et Cyy prend l'ordre suivant : dg;c < dgec < dsnc pour les
trois configurations 2D hybrides du groupe IV, et gy < dpp < dyn < d4p pour les
trois configurations 2D hybrides du groupe I11 — V. Ceci est attribué a la différence
entre Ch1; et Caoo, qui prend également le méme ordre. Rappelons que Ciy; et Cooo
sont les parametres principaux dans I'expression de du En augmentant la pression P
, le parametre C; devient supérieur a Chy pour tous les matériaux 2D hybrides ce qui
montre que la direction fauteuil devient moins rigide par rapport a celle zigzag.
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FIGURE IV.4 — Coéfficient élastique linéaire en fonction de la pression
P pour les matériaux hybrides du group IV.

IV.2 Propriétés thermiques des matériaux 2D

IV.2.1 Conductivité thermique

Pour examiner la capacité des composés a transférer ou a conduire la chaleur, on
étudie la conductivité thermique K des matériaux 2D hybrides a travers ’équation de
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FiGure IV.5 — Coéfficient élastique linéaire en fonction de la pression
P pour les matériaux hybrides du group V.

transport de Boltzmann BTE :

1

KW= ———
! KpT?wN

3 folwr)(folwn) + 1) () o5 Y, (IV.6)
A

ou V et N représentent le volume de la cellule unitaire et le nombre des points K dans
la zone de Brillouin respectivement. « représente le composant cartésien xz, y ou z. A
est le mode phonon et, w, fo(w) et 7 se réferent a la fréquence angulaire, fonction de
distribution de Bose-Einstein et le temps de relaxation respectivement.

Pour tous les matériaux 2D hybrides qu’on a traité, on remarque une diminution
de la conductivité thermique lors de l'augmentation de la température ceci est évident
car d’apres ’équation IV.6 K est inversement proportionnelle a T'. A des températures
tres élevées, la conductivité thermique des matériaux hybrides est presque constante
comme il est indiqué dans les figure IV.6,I1V.7 et IV.8.

Pour les matériaux 2D hybrides du groupe IV, a T" = 300K, le SiC présente le
matériau 2D hybride ayant la conductivité thermique la plus élevée avec une valeur
de 373.41W.K~t.m™!, tandis que le SnC présente la structure monocouche ayant la
conductivité thermique la plus faible comme il est indiqué dans le tableau IV.6. D’autre
part K(SiC) est 109 fois plus élevée que son analogue silicene, K(GeC) est 114.5 fois
supérieur a son analogue germanene, tandis que K(SnC) n’est que 2.14 fois supérieurs
au stanene. Par rapport au grapheéne, les valeurs de K de tous les hybrides du groupe
IV restent inférieurs a celui du graphene [193]. Ce résultat confirme le grand impact
de ’hybridation sur 'amélioration de la conductivité thermique des feuilles du groupe
IV a base de carbone, ce qui améliore leur application potentielle. Ainsi, le SiC et GeC
peuvent étre des feuilles intégrées dans des dissipateurs de chaleur dans les circuits
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FIGURE IV.6 — La conductivité thermique K en (W.K~1.m™!) en fonc-
tion de la température 1" pour les matériaux hybrides du groupe IV.
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FIGURE IV.7 — La conductivité thermique K en (W.K~'.m™!) en fonc-
tion de la température 1" pour les matériaux hybrides du groupe I11—V.

électroniques. Tandis que le SnC présente un tres faible conductivité thermique ainsi on
peut le considérer comme un candidat prometteur pour les appareils thermoélectriques
de la nouvelle génération. En comparant avec d’autres matériaux 2D MoS;, MoSe, et
WS, qui présentent les valeurs de 33.6W.K 'm™, 17,6W.K 'm™" et 31.8W. K '.m™!
respectivement, le SiC et GeC présentent une conductivité thermique plus élevée [194].

La fonctionnalisation du GeC par H,F module la conductivité thermique d’une
maniere impressionnante. Comme indiqué dans le tableau IV.8 toutes les structures
GeC janus présentent une valeur de la conductivité thermique tres faible. Le H-GeC-H
présente la valeur de K la plus élevé mais reste 6.7 fois plus petite que la feuille pure
du GeC. Ainsi la fonctionnalisation du GeC par les atomes H,F transforme le GeC
d’un matériau souhaitable dans les applications du management thermique dans les
dispositifs électroniques a un matériau prometteur pour les appareils thermoélectriques.

les propriétés thermiques du AlP n’ont pas été traité a cause de l'instabilité de
cette structure (fréquences de phonon négatifs).
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Le tableau I'V.7 résume les grandeurs thermiques des monocouches BN, BP et AIN.
la conductivité thermique du BN est 11.5 et 5.55 fois plus élevée que celle de AIN
et BP respectivement. En comparant a leurs analogues 2D, la conductivité thermique
du BN est supérieure a celle du SiC et GeC qui présentent également une valeur
élevée. On en déduit que tandis que le BN peut étre un potentiel matériau comme un
dissipateur de chaleur en électronique, le AIN peut étre un candidat pour les dispositifs
thermoélectriques.

Comme conclusion de cette section on déduit que I'hybridation ainsi que la fonc-
tionnalisation donnent des résultats de la conductivité thermique tres importantes et
diverses. Bien que le BN, SiC et GeC présentent des valeurs élevées de la conductivité
thermique ce qui est tres souhaitable dans les applications du management thermique
dans les dispositifs électroniques. Le SnC présente la valeur de la conductivité ther-
mique la plus faible parmi les matériaux 2D hybrides purs qu'on a traité ainsi il est
considéré comme un candidat prometteur pour les appareils thermoélectriques de la
nouvelle génération. La fonctionnalisation du GeC par les atomes d’hydrogene et de
fluor a montré des résultats extraordinaires. Ces matériaux 2D janus présentent des
matériaux ayant une conductivité thermique tres faible qui est méme plus faible que
le SnC et le stanene, ce qui les rendent des excellents candidats pour les dispositifs
thermoélectriques.

Pour exprimer et interpréter les valeurs de la conductivité thermique des mono-
couches hybrides qu’on a traité. L’étude de la température de Debye, le parametre de
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Gruneisen et la diffussion des phonons est trés importante et c’est ce qu’on va voir
dans les sections suivantes.

Matériaux | SiC GeC SnC
K 373.41 | 263.39 | 12.45
M 20 42.3 62
0p 1559.67 | 1368.98 | 1172
vy -1.88 -1.35 -3.33

TABLEAU IV.6 — Conductivité thermique K en W.K~'.m™!, la masse
atomique en unité atomique, le parametre de Gruneisen sans unité et la
temperature de Debye en K des matériaux SiC, GeC et SnC.

Matériaux | BN BP AIN
K 899.62 | 161.86 | 78.28
M 124 208 |205
6\ 718 | 459.04 | 326.72
~ 102 |17 [-76

TABLEAU IV.7 — Conductivité thermique K en W.K'.m™!, la masse
atomique en unité atomique, le parametre de Gruneisen sans unité et la
temperature de Debye en K des matériaux BN, BP et AIN.

Matériaux | GeC H-GeC-H | F-GeC-F | F-GeC-H | H-GeC-F
K 263.39 | 67 1.06 10.04 0.92

M 423 | 21.65 30.65 26.15 26.15
o) 500.6 | 318.47 186.47 | 255.78 | 264.89

~ 1.35 |-0.31 20.76 0.55 20.32

TABLEAU IV.8 — Conductivité thermique K en W.K " 1.m™!, la masse
atomique en unité atomique, le parametre de Gruneisen sans unité et la
temperature de Debye en K des quatres configuration Janus GeC.

IV.2.2 Température de Debye

La température de Debye 6p est une quantité physique qui décrit la rigidité des
interactions interatomiques, et c’est la mesure de la température au-dessus de laquelle
tous les modes de phonons deviennent excités. #p prend la forme suivante :

hwmax
Kp ’

0p = (IV.7)

ol h est la constante de Plank, w,,.. est la fréquence des phonons maximale et Kpg est
la constante de Boltzmann.
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La température de Debye acoustique 9%6) est la température au-dela de laquelle tous
les modes de phonon acoustiques sont excités. De ¢a part elle prend la forme :

1 1, 1 1
9(3)ac = 5(0(3)“‘ + (9(3)TA >’ (IV.8)
avec 6; pour chaque branche acoustique i(i = LA, TA) est définie comme :
Hoos
0; = — ==, V.9
o (1V.9)

ou #; présente la fréquence des phonons maximale du i-eme mode acoustique.

Pour les matériaux hybrides 2D du groupe IV, la température de Debye 6p prend
l'ordre suivant : 0p(SiC) > 0p(GeC) > 0p(SnC') comme indiqué dans le tableau IV.6.
Ce qui signifie que le SiC présente des liaisons interatomiques les plus rigides parmi
les monocouches hybrides du groupe IV. En comparant avec d’autres matériaux 2D,
les feuilles hybrides du groupe IV présentent des valeurs élevées de la température de
Debye 6p, bien qu’elles soient inférieures a celle du graphene, ils sont supérieurs au
silicéne, germanéne et stanéne [193], et beaucoup plus élevées que les monocouches de
dichalcogénures de métaux de transition MoSy, MoSey et WS, [194]. D’autre part
une grande valeur de la température de Debye 0p signifie une augmentation de la
conductivité thermique et vice versa car d’apres le modele de Slack la conductivité
thermique et proportionnelle au cube de la température de Debye. Ainsi la valeur élevée
0p(SiC') est une parmi les raisons principales de sa conductivité thermique élevée.

Pour les matériaux hybrides 2D du groupe I11 — V ; BN présente la valeur la plus
élevée de 9(50), qui est un autre argument de la valeur élevée du module de Young, indi-
quant une liaison interatomique rigide dans cette structure. Par rapport au matériaux
bidimensionnels, on a 9%0)(BN ) est plus petite que celle du graphéne mais plus élevée
que celle du silicéne, germanéne et stanéne [193, 195, 196]. On note également que
la température de Debye acoustique des composés du groupe II1 — V est supérieure
aux dichalcogénures de métaux de transition [194]. En raison de leur température de
Debye acoustique élevé, la loi de Slack prédit une conductivité thermique élevée pour
ces composés bidimensionnels.

Les valeurs rapportées dans le tableau IV.8 montrent que la décoration chimique
de GeC par les atomes [H-F] baisse sa température de Debye acoustique qui représente
la température au-dela de laquelle tous les modes de phonons acoustiques sont excités.
Cette réduction est due principalement aux liaisons des interactions fortes sp® de la
structure GeC planaire par rapport a I’hybridation sp® dans les feuillets de GeC hydro-
fluorés. Comme indiqué dans le tableau IV.8, la structure H — GeC' — H Janus présente
la plus grande 0%6), tandis que la structure F' — GeC — F présente la plus petite 05;6)
en raison de la grande différence dans leurs masses atomiques moyennes. Il s’ensuit que
I’hydrogénation complete améliore la rigidité de l'interaction interatomique tandis que
la fluoration complete 'affaiblit. Il en résulte également que H — GeC' — H devrait pré-
senter la conductivité thermique la plus élevée selon la loi de Slack et c¢’est exactement
ce qu’'on a trouvé. D’autre part, la GeC hydrogénée présente une température de De-
bye acoustique plus élevé que les hybrides stanéne, MoS,, MoSes et WS, [193], alors
que les conformeres Janus restants présentent des températures de Debye acoustiques
inférieurs a MoSy [194].
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IV.2.3 Parametre du Gruneisen

L’anharmonicité de la liaison interatomique dans un matériau est explorée en étu-
diant le parametre de Griineisen v qui est donné par I’équation :

7= o X n@)Curla) (V.10

v g

ou ¢q, C, et C, sont le vecteur d’onde, la chaleur spécifique et la chaleur spécifique
pour le mode phonon A respectivement. v, présente le parametre de Gruneisen pour le
mode de phonon A t qui s’exprime par :

—de
dv '

Ty = (IV.11)
ol w) est la fréquence de phonon pour chaque mode A et V' est le volume.

Pour les monocouches hybrides du group IV, a T' = 300K le SnC présente la valeur
absolue de v la plus élevée, tandis que le SiC présente celle la plus faible comme indiqué
dans le tableau IV.6 et on a Vg, < Yaeo < Vgne- Ceci signifie que le SnC a la plus
grande anharmonicité des liaisons interatomiques et le SiC présente 'anharminicité la
plus faible. Ce résultat est cohérent avec ce qu’on a trouvé auparavant sur les SOECs
en fonction de la pression, ou SnC présentait la plus grande anisotropie entre Cf;
et Cy a P # 0 et SiC présente la moins anisotropie. D’apres le modele de Slack,
les anharmonicités des interactions interatomiques diminue la conductivité thermique,
ainsi on peut déduire que parmi les causes de la faible conductivité thermique du SnC
est la valeur absolue élevée de son parametre de Gruneisen, tandis que la valeur absolue
faible du vg,~ augmente sa conductivité thermique.

Pour les matériaux 2D hybrides du groupe II1 — V, les valeurs absolues de -y
prennent 'ordre suivant vygy < vpp < Yan- AIN présente une valeur absolue tres
élevée de Griineisen parametre par rapport a BN et BP qui prédit une diminution de
la valeur de la conductivité thermique. Ce résultat est aussi cohérent avec ce qu’on
a trouvé auparavant sur les SOEC en fonction de la pression pour les matériaux 2D
hybrides du groupe I'I11 — V.

Pour les quatres configurations de GeC janus, les parameétres de Gruneisen sont trop
proches, mais malgré la faible valeur absolue de v de ces structures la conductivité
thermique de ces composantes réste tres faible ainsi d’autres grandeurs influent la
diminuation de conductivité thermique.

Tous les matériaux 2D hybrides purs et fonctionnalisés qu’'on a traité présentent
une valeur négative de v ce qui signifie un comportement de la contraction thermique
de ces matériaux ce qui indique que ces matériaux hybrides se contractent lorsque la
température augmente [197]. Ce comportement est un comportement spécifique des
matériaux 2D. Les figures IV.9, IV.10 et IV.11 affichent le parametre de Griineisen 7y,
par rapport aux points k irréductibles. Pour toutes les configurations, le mode ZA, qui
est un mode spécial des matériaux 2D, est le responsable principal du signe négatif de
v, alors que tous les autres modes de phonons présentent une faible valeur positive de
7. Notez que ce durcissement anormal du mode phonon lors de I’expansion est une
caractéristique générale du mode hors plan 2D en bon accord avec les matériaux 2D
hexagonaux comprenant le graphene, le silicene, le germanéne, le stanene, le MoS2, le
MoSe2 et le WS2 [13, 198-200].
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La valeur absolue de v dans toutes les structures 2D hybrides pures et janus diminue
avec 'augmentation de la température T' comme indiqué dans les figures IV.12. Cette
diminution peut étre interprété en raison de la dominance du mode de phonon ZA aux
tres basses températures, puisque c’est le mode présentant les fréquences les plus basses.
Alors qu’a plus haute température, la contribution des autres modes de phonons qui
présentent des valeurs positives du parametre de Griineisen 7,, sont les responsables
principaux de la diminution de 7, ceci est en bon accord avec certains matériaux 2D
[13, 198].

Gruneisen phonon mode

FI1cURE IV.9 — Le parametre de Gruneisen «v, pour chaque mode A en
fonction des points K du coin irréductible de la zone de Brillouin (BZ)
pour les matériaux 2D hybrides du groupe IV
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FI1GURE IV.10 — Le parametre de Gruneisen 7, pour chaque mode A en

fonction des points K du coin irréductible de la zone de Brillouin (BZ)
pour les matériaux 2D hybrides du groupe V.

On conclusion de cette section on déduit que I’étude du parametre de Gruneisen
~v des matériaux 2D hybrides pures et fonctionnalisés a montré que dune part ces
matériaux présentent un parametre de Gruneisen ayant une valeur négative ce qui
montre un comportement de la contraction thermique de ces matériaux 2D et c’est le
mode de phonon ZA qui est une caractéristique des matériaux 2D qui est le responsable
a ce signe négatif. D’autre part pour les matériaux 2D hybrides pures les matériaux
ayant une valeur absolue de v grande diminue la conductivité thermique et vice versa
ceci est en accord avec le modele de Slack. Mais pour les configurations GeC janus
on remarque que malgré que ces dernieres présentent une valeur absolue de v qui
sont faibles et tres proches les unes des autres, ceci n’influence pas la conductivité
thermique ainsi autre grandeur physique doit étre étudié a fin de savoir la cause de
cette faible conductivité thermique. Dans la section suivante on va traiter l'effet de la
diffusion anharmonique des phonons pour les configurations GeC janus et aussi celle
des matériaux 2D hybrides du groupe I[11 — V.
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FIGURE IV.12 — Le parametre de Gruneisen « en fonction de la tem-
pérature T" pour les matériaux 2D hybrides.

IV.2.4 Diffussion de phonon

En comparant les valeurs de conductivité thermique des configurations de GeC
janus, on a trouvé 90% de différence entre Ky_gec—n et Kg_gec—r. Afin d’expliquer
cette énorme différence ainsi que la tres faible conductivité thermique dans la structure
fluorée F'—GeC — F, on examine deux quantités physiques : (1) les taux de diffusion des
phonons (SR) qui représentent les durées de vie des phonons et (2) 'espace de phase
pondéré W qui donne le nombre de processus de diffusion autorisé. Comme indiqué
sur IV.13, les SR de H — GeC — F et ' — GeC' — F sont plus dominants que les
structures H — GeC — H et F — GeC — H pour toutes les fréquences. Plus précisément
en fréquence entre 350rad/ps et 370rad/ps, la contribution des SR pour H — GeC' — F'
est trop importante atteignant trois ordres de grandeur plus grand que la structure

82



IV.2. Propriétés thermiques des matériaux 2D

a)2000 b) 0.07
¢ HGeCH
HGeCF *
1600 a FGeCH *
~ = o o FGeCF
£ LI
= 1200 s
x <
» 4
~ 0.03 |
800
: =
400 | .
2 0.01".
M‘i L 0 lL‘ - " -
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
1 E
w (rad.s™) w (rad.s™)

FIGURE IV.13 — (a) Taux de diffusion des phonons (SR) et (b) dé-
pendance de l'espace de phase pondéré (W) de la fréquence pour les
structures Janus (F,H)-GeC a température ambiante.

H — GeC — H. De plus, H — GeC' — F et F — GeC — F' présentent également le plus
grand nombre de processus de diffusion autorisé¢, comme indiqué sur la figure IV.13.
Puisque la conductivité thermique est proportionnelle a la durée de vie des phonons 7
comme l'indique ’équation IV.6 et la diffusion des phonons (SR) est l'inverse du 7, ce
résultat signifie une faible conductivité thermique intrinseque du réseau des structures
Janus avec des atomes de carbone décorés de fluor. Notre résultat est en bon accord
avec la fonctionnalisation des films d’antimoine par atomes H, F, Cl et Br qui a son
role fait chuter la conductivité thermique [201].
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FI1GURE IV.14 — Taux de diffusion des phonons des matériaux BN, BP
et AIN.

La figure IV.14 présente les taux de diffusion des phonons (SR) par rapport aux
fréquences pour les matériaux 2D hybrides du groupe 111 — V. 1l est clair que le AIN
présente beaucoup de diffusion de phonons qui peut atteindre jusqu’au 57 Hz pour
certaines fréquences. Il est suivi de BP puis BN qui est caractérisé par une petite
diffusion de phonons qui ne dépasse méme pas 1T Hz. Ainsi, la petite diffusion des
phonons est responsable de la haute conductivité thermique du BN, tandis que la
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diffusion élevée des phonons entraine une faible conductivité thermique pour le AIN et
le BP, ce résultat est en bon accord avec les travaux d’investigation des nanofeuillets
BiyTeySe et BisTes [202, 203].

Finalement dans ce chapitre on a présenté les propriétés élastiques et thermiques
des matériaux 2D hybrides du groupe IV et I1I1 —V et le SiC et GeC jauns.
Mécaniquement, I'étude de l'élasticité linéaire a montré que ces matériaux 2D pré-
sentent des valeurs du module de Young élevées indiquant une rigidité de ces mono-
couches hybrides, le BN présente le matériau le plus rigide ayant un module de Young
qui est seulement 20% du graphéne le matériau le plus rigide qui est jamais mesuré.
La fonctionnalisation chimie du SiC et GeC par les atomes de 'hydrogene et le fluor a
montré une réduction de la rigidité. Pour les quatres configurations de chaque structure
janus, le module de Young est plus élevé dans les configurations ou les atomes C' se lient
aux atomes H, et il est plus petit dans ceux ou les atomes de carbone sont décorés
de fluor. La compressibilité des matériaux hybrides purs et ceux fonctionnalisés ont
montré des résultats importants et diverses en méme temps. Bien que les matériaux
2D hybrides purs et le SiC janus présentent des valeurs du coefficient de Poisson com-
parables presque avec beaucoup de matériaux hexagonaux bidimensionnels. Le AIN
et AIP ont des valeurs de v qui atteinnent 0.5 qui est la valeur maximale pour un
coefficient de Poisson. Ce qui indique que les composés du groupe I'11 —V et ceux du
groupe IV sont des matériaux incompressibles. Par contre deux configurations du janus
GeC présentent une compressibilité toute a fait différente. Le H-GeC-F et le F-GeC-F
présentent une valeur tres faible de v qui est proche de zéro.

L’étude de I’élasticité non linéaire a monté des résultats importants et diverses. Les
matériaux qu’on a traité présentent tous un comportement d’adoucissement hyperélas-
tique grace a un module effectif non linéaire ayant un signe négatif, le BN présente la
valeur absolue de D la plus élevé indiquant ainsi le matériau ayant un comportement
d’adoucissement hyperélastique le plus fort, tandis que le AIP est le matériau hybride
hyperélastique le moins doux. Dans le régime élastique non linéaire une anisotropie des
propriétés élastiques apparaitre, cette anisotropie peut étre soit grande dans le cas du
BN et SnC ou bien petite comme le cas du SiC et BP. La direction la plus rigide dans
ces matériaux 2D peut étre soit la direction zigzag comme le cas du SiC et GeC ou
bien la direction fauteuil comme dans le cas du SiN, BN, BP, AIN et AIP. L’étude de
la dependence des constantes élastiques du second ordre a la pression a montré que
pour tous les matériaux 2D hybrides qu’on a traité, en augmentant la pression P ,
le paramétre C; devient supérieur & Chy pour tous les matériaux 2D hybrides ce qui
montre que la direction fauteuil devient moins rigide par rapport a celle zigzag.

L’étude de la conductivité thermique a montré que I’hybridation ainsi que la fonc-
tionnalisation donnent des résultats de la conductivité thermique tres importantes et
diverses. Bien que le BN, SiC et GeC présentent des valeurs élevées de la conductivité
thermique ce qui est tres souhaitable dans les applications du management thermique
dans les dispositifs électroniques. Le SnC présente la valeur de la conductivité ther-
mique la plus faible parmi les matériaux 2D hybrides purs qu'on a traité ainsi il est
considéré comme un candidat prometteur pour les appareils thermoélectriques de la
nouvelle génération. La fonctionnalisation du GeC par les atomes d’hydrogene et de
fluor a montré des résultats extraordinaires. Ces matériaux 2D janus présentent des
matériaux ayant une conductivité thermique tres faible qui est méme plus faible que
le SnC et le stanene, ce qui les rendent des excellents candidats pour les dispositifs

84



IV.3. Contenu des contributions

thermoélectriques.

L’étude de la température de Debye 6p les feuilles hybrides du groupe IV et I1] —V
présentent des valeurs élevées de la température de Debye 6p, bien qu’elles soient in-
férieures a celle du graphene, ils sont supérieurs au silicene, germanéne et stanene, et
beaucoup plus élevées que les monocouches de dichalcogénures de métaux de transi-
tion MoSs, MoSey et WS, Une grande valeur de la température de Debye 6 signifie
une augmentation de la conductivité thermique et vice versa car d’apres le modele de
Slack la conductivité thermique et proportionnelle au cube de la température de Debye.
Ainsi la valeur élevée 05 (SiC') est une parmi les raisons principales de sa conductivité
thermique élevée.

L’étude du parametre de Gruneisen 7 des matériaux 2D hybrides pures et fonction-
nalisés a montré que d’une part ces matériaux présentent un parametre de Gruneisen
ayant une valeur négative ce qui montre un comportement de la contraction thermique
de ces matériaux 2D et c’est le mode de phonon ZA qui est une caractéristique des
matériaux 2D qui est le responsable a ce signe négatif. D’autre part pour les maté-
riaux 2D hybrides purs, les matériaux ayant une valeur absolue de v grande diminue la
conductivité thermique et vice versa ceci est en accord avec le modele de Slack. Mais
pour les configurations GeC janus on remarque que malgré que ces dernieres présentent
une valeur absolue de v qui sont faibles et trés proches les unes des autres, ceci n’in-
fluence pas la conductivité thermique. L’étude des taux de diffusion des phonons SR
des configurations GeC janus a montré que le SR des H — GeC' — F et ' — GeC' — F
sont plus dominants que les SR des structures H — GeC' — H et F' — GeC — H pour
toutes les fréquences ce qui est la raison pour laquelle les structure H — GeC — F

et ' — GeC — F présentent une tres faible conductivité thermique par rapport aux
structures H — GeC' — H et F — GeC' — H.

IV.3 Contenu des contributions

IV.3.1 Contribution 1 :Mechanical response of SiC sheet un-
der strain

Dans cette contribution, publiée dans le jounal Materials Chemistry and Physics,
on a étudé effet de la déformation biaxiale sur la structure cristallographique, la bande
interdite, la polarisation, les propriétés élastiques linéaires et non linéaires de I’hybride
2D SiC sont étudiées a 'aide des calculs ab-initio. La détermination des deux points
de contrainte critiques révele une région élastique juste un peu plus petite que celle de
graphéne. Sous contrainte, les distributions de charge varient et les états électroniques
CBM et VBM subissent un changement d’emplacement. Par conséquent, ’augmenta-
tion de la contrainte réduit la bande interdite de maniére monotone, ce qui entraine
une transition métal en semi-conducteur. La température de Debye 407.81 K est inter-
médiaire entre celles de silicene et de germanene. Le SiC planaire montre une réponse
piézoélectrique comparable aux matériaux bouclée 2D composés. Le signe négatif du
module non linéaire effectif révele un comportement de ramollissement hyperélastique
du SiC. Sous pression, les constantes élastiques du second ordre présentent une petite
anisotropie. Les résultats montrent que ’adaptation des propriétés physiques du SiC
sous contrainte révele son grand potentiel dans les appareils électroniques et méca-
niques.

85



Materials Chemistry and Physics 201 (2017) 199—206

journal homepage: www.elsevier.com/locate/matchemphys

Contents lists available at ScienceDirect

Materials Chemistry and Physics

Mechanical response of SiC sheet under strain

CrossMark

(

Lalla Btissam Drissi * *, Kawtar Sadki ¢, Mohammed-Hamza Kourra °

2 LPHE, Modeling & Simulations, Faculty of Science, Mohammed V University in Rabat, Morocco
b CPM, Centre of Physics and Mathematics, Faculty of Science, Mohammed V University in Rabat, Morocco

HIGHLIGHTS

o Electronic, piezoelectric and elastic properties of SiC hybrid are studied.

o Elastic, metastable and plastic regions are identified.

e The change in electronic structure and partial charge is given in term of strains.

e Debye temperature and piezoelectric coefficients are determined.
e Polar plot of the effective non linear modulus is plotted.

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 22 May 2017

Received in revised form

1 August 2017

Accepted 14 August 2017
Available online 17 August 2017

The effect of biaxial strain on crystallographic structure, band gap, polarization, linear and non linear
elastic properties of 2D SiC hybrid are studied using ab-initio calculations. The determination of the two
critical strain points reveals an elastic region just a little smaller than that of graphene. With load, charge
distributions vary and electronic states CBM and VBM undergo a location change. Consequently,
enlarging strain reduces the band gap monotonically leading to a semiconductor—metal transition.
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shows a piezoelectric response comparable to 2D buckled compounds materials. The negative sign of the
effective non linear modulus reveals an hyperelastic softening behavior of SiC. Under pressure, second
order elastic constants show a small anisotropie. The results show that tailoring physical properties of SiC
under strain reveals its great potential in the electronic and mechanical devices.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Biological hybrid nanostructured compounds have attracted
great attention due to their potential for integration into next-
generation of biological and bio-photovoltaic applications [1,2]. In
order to provide active morphology for electron and charge trans-
ports, carbon-hybrid materials have been investigated as super-
capacitor electrodes [3]. Their high specific surface area, high
electronic conductivity, good chemical stability, excellent me-
chanical behavior, environmental friendliness, and safety afford a
promising option for energy storage applications [4,5]. Since then,
chemical and physical techniques for synthesis of these materials
have been developed [6,7]. In two dimensions, SiC hybrid is
considered as one of the most potential graphene-hybrid material

* Corresponding author. LPHE, Modeling & Simulations, Faculty of Science,
Mohammed V University in Rabat, Morocco.
E-mail address: Idrissi@fsr.ac.ma (L.B. Drissi).

http://dx.doi.org/10.1016/j.matchemphys.2017.08.016
0254-0584/© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

for electronics and optics that is suitable for nanodevices with high-
power, high-frequency and high pressure [8]. SiC is also considered
as a promising candidate for nanotechnological applications
requiring hydrogen storage and catalyst for reduction and oxida-
tion [9,10].

Bidimensional SiC is a honeycomb sheet that is stable in planar
geometry [10,11]. This non magnetic semiconductor has more
surface charge polarization compared to graphene which makes
possible remarkable interactions with adsorbed atoms and mole-
cules [10,12]. Moreover, SiC hybrid is characterized with a high
excitonic binding energy [13] and is a rigid material with an
important value of stiffness [14]. SiC based p—n junctions display
diode behavior with a high rectification performance that can be
optimized when designing the device along zigzag direction [15].

Interestingly, complete hydrogenation of SiC leads to stable
structures with sp> hybridization. Therefore, the synthesis of
graphane-like SiC sheet should be feasible. Hydrogenation in-
creases the gap and affects also the elastic properties by decreasing
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the value of Young modulus and increasing the Poisson ratio. Partial
and half hydrogenation seem to be better choice in engineering
band gap and inducing magnetism. Elastic behavior of SiC hybrid
versus the hydrogen coverage shows reduced values of Young
modulus upon hydrogenation particularly along zigzag direction
[16]. Partial fluorination presents also a good alternative to engi-
neer the gap and magnetism in SiC depending on which atoms
(carbon or silicon) the F atoms are adsorbed [17]. Magnetic
comportment is observed in SiC monolayer adsorbed with series
TM dopants with different magnetic moments and binding en-
ergies in Si and C sites [18].

In SiC nanoribbon (NR) with armchair edges, the wide gap in-
creases with increasing the width [19]. However, with zigzag sha-
ped edges, SiC-NR is magnetic and presents a half metallic behavior
for narrow width less than 4 nm. By applying uniaxial elastic strain,
the band energies of the two types of graphane like SiC-NR
decrease under both compression and tension. A direct-to-
indirect band gap transition is observed only for tensed zigzag
ribbons [20]. SiC nanotube (SiCNT) is another derivative of SiC
material that is useful to store hydrogen because of its higher po-
larity compared to CNT [21]. An increasing transverse electric field
decreases the band of SiCNT changing it from semiconductor to
conductor [22].

Mechanically, experimental and numerical research show that
graphene is the strongest material ever measured, with Young's
modulus of 340+40N.m~! and Poisson ratio v = 0.16 [23]. More-
over, nanoindentation experiment shows that graphene remains
elastic until the fracture. The investigation of nonlinear elastic
properties of graphene calculates a negative value of
—690+120N.m~! for nonlinear effect if modulus D revealing an
hyperelastic softening behavior of this material [24]. To open and
tune the band energy in gapless graphene and to observe spin
polarization, applying strain is a good alternative [25]. Strain
strength control also efficiently properties of spin transport such as
angular range of spin-inversion and spin-dependent conductivity
[26]. The application of tensile hardens the role of flexural acoustic
phonons responsible for thermal transport due to the competition
between boundary scattering and intrinsic phonon—phonon scat-
tering [27].

Low buckled silicene presents also remarkable values of Young
modulus, ultimate stress and strain that are lower than those of
graphene values [28]. This difference can be interpreted by the low
strength of the bond between atoms Eg_ g = 256kj.mol!
compared to Ec_c = 346kj.mol-!. Like graphene, nonlinear me-
chanical properties deal with a negative sign of all third order
elastics constants in silicene [28]. Small mechanical strain in-
fluences buckling constants, electronic band structures and
dielectric properties of silicene. At a critical strain of 0.20, silicene
changes from buckled to a completely planar structure [29].
Moreover, the application of asymmetric strains causes the disap-
pearance of 7w plasmons and linear red-shift in 7+ ¢ ones [30].
Tensile strain larger than 7% destroys Dirac cone located at the
Fermi level changing silicene into a conventional metal [31]. Biaxial
strain tunes also ferromagnetic order to antiferromagnetic state in
Mn-silicene [32].

To achieve dynamic control of materials, nano-piezoelectric
material constitute a first choice. Graphene and silicene are not
piezoelectric due to their centrosymmetric crystal structure.
However, piezoelectric effects is observed in single layer mate-
rials such as boron nitride, group-IlI monochalcogenides, tran-
sition metal dichalcogenides and dioxides [33]. According to
their symmetry, these materials show either in-plane or/and
out-of-plane dipole moments. Moreover, the small thickness
of these materials makes possible the feature to apply

experimentally large transverse electric fields in contrast to
their bulk counterparts [34]. The experimental measure of
piezoelectricity in a free-standing MoS, monolayer shows a e;; =
2.9 x10710Cm~1 [35].

Seeking mechanical response of 2D materials is a compelling
necessity to model and engineer new based-devices, reinforce
material in nanocomposites or determine the nature of
waves motion. So, aware of the importance of mechanical
properties for characterizing the behavior of nanomaterials, we
study the effect of strain in regulating key quantities of SiC
hybrid for potential mechanical applications. Load engineering
buckling parameter and band gap, determination of nonlinear
elastic constants, piezoelectric coefficient and Debye tempera-
ture are all reported in this work. It is found that metastable
region, occurring between the two critical strain points, is large
compared to silicene. Charge distribution of electronic states
near CBM and VBM displays significant change in term of applied
load which decrease band energy. At high values of strain, SiC
sheet shows a semiconductor-to-metal transition. Piezoelectric
response and Debye temperature of SiC are comparable to some
potential 2D materials. This study goes beyond linear elasticity
that becomes invalid for large deformation. Third order elastic
constants are calculated, nonlinear elastic modulus is given and
pressure dependence of second order elastic constants are
plotted.

This paper is organized as follows. Section 2 reports general
computational setup adopted. Section 3 presents the obtained re-
sults and the corresponding discussion. Finally we give the
conclusion.

2. Computational details

All calculations to study electronic, piezoelectric and elastic
properties in linear regime, are performed using generalized
gradient approximation (GGA) for exchange-correlation potential
with Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) functional within the frame
of density functional theory (DFT). The code is executed in the
Quantum Espresso Package (QE) [36]. An ultra-soft pseudo-po-
tential description of the electron-electron is used. A cutoff en-
ergy of 40 Ry and 400 Ry is employed for the plane wave
expansion of the wave function. In the (6 x 8) supercell used, a

large interlayer distance of 20A is considered to eliminate in-
teractions between adjacent layers. The Brillouin zone is sampled
with 8 x 8 x 1 Monkhorst—Pack k-point mesh. Equilibrium ge-
ometries were obtained by minimum energy and ionic forces are
set to be 1072eV and 0.01 eV/A For any deformation, the
magnitude of the strain parameter is increased in steps of 0.001
up to a maximum strain of 0.05 to warrant that the linear elastic
regime is carefully explored. The strain parameter e = ((a' — a)/a)
where @’ and a present the lattice constant under strain and
without strain respectively. The piezoelectric elements e;; and d;;
are calculated from Berry's Phase approximation, with applied
strain ranging from O to 0.015 and increasing in steps of 0.0025.
On the other hand, atomic charge distributions are obtained
using Bader analysis [37].

Second and third order elastic constants (SOECs and TOECs) are
calculated with Exciting code [38] based on full-potential
augmented plane wave and local-orbitals method and using GGA
approach for exchange-correlation function. All the results were
executed relaxing the atomic positions down to a residual force
lower than 0.0005Ha/bohr acting on each atom. A mesh of k-points
8 x 8 x 1 in reciprocal space were considered.

For each type of deformation, the magnitude of Lagrange strain
7 is increased from —0.7 to 0.7 in steps of 0.02. In this case, the
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elastic energy of strained SiC is expressed by:

1o 13
where Uy is strain energy of non-deformed system and U? and U3
are combination of SOECs and TOECs depending on deformation
respectively. The fit of energy-deformation curves gives all inde-
pendent elastic constants and then all key quantities describing the
elastic properties.

3. Results and discussion

Pure SiC hybrid is a planar hexagonal lattice where C atoms
occupy the sites of sub-lattice A remaining the B-sites to Si atoms
(see Fig. 1-a). The atoms Si and C form mainly a sp? hybridization

with a bond length dc_g; of 1.78A [10].

3.1. Yielding points

Fig. 1-b presents the strain energy Es and its derivative the stress
% with respect to the applied biaxial strain. In term of linear elastic
constants Cyq, Cy3, C12 and Cyq, we have:

Es = %cngﬁx + %czzegy + Croexxeyy + 2Casedy, (1)
where exx, eyy and exy are the elements of the infinitesimal strain
tensor. The strain energy density is defined as Es = (Eqor — Eg)
where Ey is the total energy of the strained system and Ej is the
total energy of the strain-free system. For pure SiC, the constants C;;
satisfy the isotropy condition C;; = C5, and the Cauchy relation
2C44 = C1 — G2

The in-plane hydrostatic deformation e applied to the equilib-
rium honeycomb structure of pure SiC leads to a harmonic region
for e ranging from —0.02 to 0.02 followed by an anharmonic region
for higher values of strain 0.02 <& < gc. The two critical strain
points ecq and ec;, describing the instability of the system, are
presented in Fig. 1-b. ecq; = 0.18 is the point at which the curve of
stress with respect to strain reaches its maximum and then starts to
decrease for e > ¢¢q indicating the beginning of phonon instability
under certain acoustic waves. The yielding point e, that corre-
sponds to the maxima of the Eg(¢) curve, is around 0.23. This critical
point is the limit of the elastic region where the system preserves
its honeycomb-like structure. Up to ec;, the strain energy decreases

leading to the set up of the plastic region. For ec; < & < e, pure SiC is
in a meta-stable range and its structure can be easily damaged.
Compared to ec; = 0.19 and e, = 0.26 obtained in pure gra-
phene [39] and ec; = 0.18 and e, = 0.20 found in pure silicene
[31], we deduce that the critical strain points ecq and ecp of SiC
intermediates between the ones of graphene and silicene.

3.2. Debye temperature

At low temperatures, Debye temperature ®p calculated
using elastic constants is the same as that determined from
specific heat measurements. Moreover, it is associated to some
physical properties such as specific heat and melting tempera-
ture. In Debye theory based on wave mechanics, in particular on
standing waves that correspond to normal modes of elastic vi-
bration, the parameter ®p is related to a maximum phonon
frequency. The temperature @p is proportional to the atomic area
of the unit cell and the average sound velocity Vi, that is
expressed as follows:

b3
= |z =+
3\vg V2

where Vj, is the longitudinal speed of waves vibrating in parallel
direction to the polarization and Vs corresponds to transverse
elastic wave velocity [14]. The coefficient of proportionality be-
tween ®p and Vj; is in term of the reduced Planck's constant, the
Boltzmann's constant and the number of atoms in the considered
cell.

For pure SiC, it is found that V,=31.19Km/s and
Vs =16.88Km/s [14]. Consequently, Debye temperature
®p =407.81K in all directions of isotropic SiC hybrid. This
calculated value intermediates between the ones 748.5K and
423 4K found for silicene and arsenene respectively and the ones
387.1K and 258.0K obtained for germanene and antimonene
respectively [40]. It is around 2 times bigger than stanene that
shows the smallest Debye temperature in 2D materials and it is
around 7 times lower than ®p = 2751.4K calculated for graphene
that shows very robust rigidity in its planar structure. Higher
Debye temperature exhibits higher lattice thermal conductivity
which makes the material suitable for thermal application such
as cooling microelectronics for passive heat spreading [41].
However, materials with strongly suppressed thermal conduc-
tivity (low value of ®p) are required in thermoelectric devices for
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Fig. 1. Pure SiC sheet (a) supercell (6 x 8) with yellow-small balls represent C-atoms (A-sites) and blue-large balls correspond to Si-atoms (B-sites). (b) Variation of the strain energy
Es and its derivative dEs/de of pristine SiC with the applied biaxial strain. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version

of this article.)
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energy conversion.

3.3. Piezoelectric response

In contrast to graphene and silicene, pristine SiC is intrinsi-
cally piezoelectric due to the lowering of point group rotation
symmetry from hexagonal Cg to trigonal C3. Mirror symmetry,
included in this point group symmetry, nullifies e3; coefficients.
Therefore, pure SiC exhibits only the coefficient e{;. Using “Berry
phase” technique, the piezoelectric coefficient ey is expressed in
term of the surface polarizations P; as follows: P;(e11) — P1(0) =
e11e11  [42]. Therefore, linear fitting of the polarization P;
change-vs-strain curve &7 plotted in Fig. 2 gives
e11 = 37.08pC/m. The corresponding piezoelectric strain com-
ponents dy; = 0.29pmV-1 is calculated using the relation
di = ﬁ This calculated strain coefficient dy; is comparable
to hexagonal buckled hybrids (GaP, GaAs, GaSb, InP, InAs and
InSb) with values ranging between 0.02 and 5.5pmV-! [43].
Similarly, eq; is also comparable to relaxed-ion piezoelectric co-
efficients e;; of the same pre-cited group In-V and Ga-V com-
pounds that order in the interval between 24pC/m and 44pC/m
[34]. However, it is lower than e;; = 371pC/m calculated for BN
sheet [33] and eq; = 290pC/m measured in single-layer MoS;
through nanoindentation and electromechanical actuation [35].

3.4. Crystal structure under strain

Fig. 3, that presents the effect of biaxial strain on SiC crystal
structure, shows a progressive increase in the lattice parameter
with increasing strain. Moreover, the interatomic length dg; ¢

stretches from 1.78A to 2.16A when strain increases in the range
[0,0.26]. In particular, the system conserves its honeycomb struc-

ture with a bond length of 2.03A at & = 0.08. The first break of
atomic bonds accompanied by formation of pentagons starts at
e=0.14. For ¢ > 0.16, bonds continue breaking and multiple
atomic chains Si — C and C — C appear. For these values of biaxial
strain, the system breaks into two parts along zigzag direction. For
e = 0.22, SiC is completely broken along both zigzag and armchair
directions. We deduce that under biaxial strain, chemical bonds
weaken giving rise to a reduction of their stiffness.

To get more information on the variation of the symmetry
connecting Si and C atoms, Fig. 4 plots distributions of charge of SiC
sheet under biaxial strains varying between 0 and 0.26. The highest
charge is around C atoms and the lowest one is around Si atoms
whatever e Structures under strain show smaller charge

1.0{

0.5

Polarization P, in (C/m)
)
(3]

T T

A 0.5 0 0.5 1 0415
Uniaxial strain (107?)

Fig. 2. The absolute value of 2D polarization change with respect to uniaxial strains.

concentrations compared to SiC without strain where the charges
are distributed in a symmetric manner and with the same magni-
tude. Moreover, the magnitude of charge distributions decrease
when biaxial strain increases as it is clear when comparing 0.22 and
0.26. The change in charge distribution is mainly attributed to the
redistribution of atomic orbitals under strain.

Bader charge distributions for Si and C atoms in free SiC hybrid
are Oe and 7.95e respectively in good agreement with [11]. Under
biaxial strain, the partial charge of C atom increases from 7.95e to
8.04¢ and 8.14e for strains of 14% and 18% respectively. The partial
charge of Si atoms increases also from Oe at 0% to 2.53e obtained at
16%, then it decreases for ¢ > 0.22. It follows that the charge
transfer from Si to C atoms increase until the yielding point then
reduce with increasing strain. This result is confirmed by the in-
crease in Si-C bond length that occurs until a strain value of 16%
that is followed by the rupture of system.

3.5. Electronic properties

The analysis of band structure under strain effect shows a
reduction of the energy level of CBM and an increase of the en-
ergy level at VBM state as shown in Fig. 5. A band gap of 2.16eV
is obtained for strained structure 0.04. It is smallest than
Eg; =2.5eV corresponding to free strained SiC. The band gap
continues to decrease progressively with biaxial strain to reach
1.86eV at 8%. Notice that with increasing biaxial strain, all the
band gaps are direct. For higher strains, ¢ > 0.14, the band gaps
between CBM and VBM cross at the Fermi level indicating a
metallic character of SiC hybrid. This semiconductor-to-metal
transition induced by strain effect is in good agreement with
results obtained for planar CdS [44] and monolayer MoS, [45]
that become also metallic at maximum strain of 20% and 10%
respectively.

It is worth mentioning that the band structures of 0.16 and 0.22
strain in Fig. 5 shows flat and not crossing bands at Fermi level that
is mainly attributed to the changes in the bonding structures and
the redistribution of atomic orbitals under strain. This type of flat
band state was already observed in graphene and other Dirac ma-
terials under periodic strain [46,47]. Based on the previous works
[48-50], one can deduce that strong tensile strain may influence
significantly the transport properties that are closely related to the
energy band structure, therefore resulting in tuning both the
effective masses, the mobilities and the conductivities of carriers.

Furthermore, charge distribution of electronic states CBM and
VBM under strain in Fig. 6 shows that at 0%; charges in CBM and
VBM are located only on C atoms. Then, the charge distribution
connects atoms along armchair direction in a symmetric way for
e = 0.14. This behavior is also observed for higher values of biaxial
strain with higher magnitude of charge distributions connecting
atoms and also hexagons. Thus, the variation of the gap energy
under biaxial strain (0 to 26%) is a direct consequence of the loca-
tion change of the conduction band minimum and valence band
maximum.

3.6. Nonlinear behavior

The nonlinear elastic behavior of SiC can be expressed as a
function of the direction of stretching 7 through the effective

nonlinear modulus D—.In the basis (€’x, ?y), the arbitrary direc-
—

tion takes the form T = cosfey + sinﬁ?y where 6§ is the angle

between zigzag direction and 7 —direction.
For a hexagonal symmetry, D is given by the following

equation:
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Fig. 4. Charge densities in (x,y) plane of SiC sheet under strain 0, 0.08, 0.14, 0.16, 0.22 and 0.26.

where ¢ = cosfl and v is the Poisson ratio defined as C;1/C;, and

D = %(1 —v)3A5+ % (1—v)(1+1)%Ay3 +3 (2C2 _ 1) (1 6ct Aji—1,2,3) are expressed in term of the third-order elastic constants
Gijk as follows:
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Fig. 5. Band structures of SiC sheet at different strains ¢ =0, 0.04, 0.08, 0.14, 0.16 and 0.22. The K-points are located at I' = 0.0, K = 0.47 and M = 0.84.
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0.14

0.16

Fig. 6. Partial charge densities corresponding to CBM and VBM in SiC sheet at different values of strain 0, 0.04, 0.08, 0.14, 0.16, and 0.22.

1

A= ﬁ(Cm - Gm),
1

Ay :Z(szz - Ci12), (2)
1

Az = ﬁ(zclll — Ca23 +3Cy12),

Notice that C;1; = —1853.59N.m~! is a little bit different from
Cy27 = —1866.95N.m~! which means that SiC presents a very small
anisotropy in the nonlinear regime. As expected Ciiy =
—309.58N.m~! has the lowest absolute value of nonlinear con-
stants. The negative sign of all independent third-order elastic
constants signifies that SiC is an hyperelastic softening system.
Compared to its counterparts, low-buckled silicene [28] has the
smallest third-order elastic constants followed by SiC then gra-
phene [51].

—\\\6=60

180

Fig. 7. Polar plot of absolute value of effective nonlinear modulus D with a zoom on
the boundary.

Fig. 7 displays polar plot of effective non linear modulus that has
the average value of —796.17N.m~!. The negative sign of (D)
indicates a softening behavior of SiC for large deformations what-
ever the direction of the traction. The zoom on the boundary shows
a non circular form of D—; revealing a small anisotropic behavior of
SiCin the non linear regime. Remark also that D has a minimum
value of —789.81 at f = kn/3 (keZ) and a maximum of —805.41 at
0 = m/6 + km/3. This nonlinear modulus is around six times higher
than silicene [28] and around 1.3 lower than graphene [51].

In hexagonal structures, the dependence of the second order
elastic constants to the pressure applied in the in-plane is
expressed in term of both second and third order elastic constants,
Poisson ratio v, Young modulus Y and the pressure P as follows:

- 1-v
Ci1=C11 — (G +C112)TP

1-v

3
+ P (3)
1-v

Cyp =Ciy — o

Ci2 =Ci2 — Cin2 P.

Fig. 8 shows that second-order elastic moduli f,-j increase line-
arly with applied pressure. Unlike the zero pressure case where
C11 = Cy, the line presenting Cy; is asymmetrical to Cy, for pres-
sure different than zero. This small anisotropy results from the little
difference between Cq1; and Cyy,. This could be the outcome of
anharmonicity that is a direct consequence of large vibrational
amplitudes of atoms in the solid. With increasing pressure, the
slope of C;; and C,;, increase much more than Cq5. Moreover, Cy; is
the most increasing with pressure which means that zigzag di-
rection represents the most stiffer directions in SiC sheet and hence
the anharmonicity along this direction is more marked.

Under isotropic pressure, the elastic stability is expressed by

> ’6’;2’ where C;; = C;; — P and C;, = Cy5 + P. This condition

is satisfied for SiC sheet indicating that this hybrid stills always
stable until the failed is achieved.

3.6.1. Stress-strain
The nonlinear elastic response ¢ is a function expressed in term
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Fig. 8. Second-order elastic constants as a function of the pressure.

of Young and effective nonlinear moduli as follows:

G = Y7+ Dp? (4)

where 7 is the Lagrangian strain that is gives the variation between
the scalar product (dX.dY) before strain and (dx.dy) after strain. In

term of strain e, it takes the following form: 5 = e + 1¢2. At small
stain values, we have 1 = ¢. However, for large deformation, &2
becomes non negligible, therefore the negative sign of D in Eq (4)
renders SiC monolayer less rigid with increasing traction.

The corresponding plot of nonlinear stress-strain response is
displayed in Fig. 9.

The ultimate stress 7, = 10.86N.m~1. It is the maximal stress
value in stress-strain plot corresponding to *4—52 deduced from the
relation: g% = 0. The corresponding ultimate strain 7, = 0.116
satisfies the relation 7y, = 5. Beyond 7,4, SiC becomes un-
stable and the interatomic bonds break. Compared to its counter-
parts, the ultimate stress of SiC is smaller than 32.1N.m~! and
20.8N.m~! calculated for graphene and graphane [51] and bigger
than 6.2N.m~! and 5.7N.m~! reported for silicene and silicane [28].
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n .
[72] .
o .
(""5 .

8 -

7 .

0.05 0.10 0.15
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Fig. 9. Stress-strain elastic response for SiC.

4. Conclusion

In conclusion, the modulation of structural, electronic, elastic
and piezoelectric properties as well as Debye temperature of SiC
monolayer under biaxial strain is reported. It is shown that the
hybrid is mechanically stable with a metastable region ranging in
the interval 0.18 <& < 0.23. Consequently, its large elastic region is
comparable to graphene. Both band gap and charge distributions
present a significant variation with respect to stain and a metallic
character appears for high values of ¢. Debye temperature of SiC
sheet indicates a robust rigidity in its planar structure and a
possible higher lattice thermal conductivity. A small anisotropy is
observed in polar plot of non linear modulus and second order
elastic constants are pressure-dependent. Piezoelectric response of
SiC is comparable to hexagonal buckled compounds. All the re-
ported features show that SiC is a very suitable materiel for nano-
devices.
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Chapitre I'V. Contributions et résultats

IV.3.2 Contribution 2 : Strain-engineering of Janus SiC mo-
nolayer functionalized with H and F atoms

Basé sur les calculs ab initio de la théorie fonctionnelle de la densité, les propriétés
structurelles, électroniques, mécaniques, acoustiques, thermodynamiques et piézoélec-
triques des monocouches (F,H) Janus SiC sont étudiées dans ce travail publié dans le
journal Journal of Applied Physics. Le nouvel ensemble de dérivés montre des struc-
tures déformées et de différentes valeurs de bande interdite. Sous contrainte, le flam-
bement change et les structures passent du semi-conducteur au métallique. Les limites
élastiques et les régions métastables sont déterminées. Le module de Young et le coeffi-
cient de Poisson révelent un comportement plus fort pour les conformeres modifiés par
rapport au graphene. Les valeurs de la température de Debye font des nouveaux maté-
riaux adaptés a 'application thermique. De plus, tous les conformateurs montrent des
réponses piézoélectriques planes comparables aux matériaux bidimensionnels connus.
Si concu, de telles structures piézoélectriques de Janus peuvent étre des matériaux
prometteurs pour diverses applications nanoélectromécaniques.
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Based on ab initio density functional theory calculations, the structural, electronic, mechanical,
acoustic, thermodynamic, and piezoelectric properties of (F,H) Janus SiC monolayers are studied.
The new set of derivatives shows buckled structures and different band gap values. Under strain, the
buckling changes and the structures pass from semiconducting to metallic. The elastic limits and the
metastable regions are determined. The Young’s modulus and Poisson ratio reveal stronger behavior
for the modified conformers with respect to graphene. The values of the Debye temperature make the
new materials suitable for thermal application. Moreover, all the conformers show in-plane and out-
of-plane piezoelectric responses comparable with known two-dimensional materials. If engineered,
such piezoelectric Janus structures may be promising materials for various nanoelectromechanical

applications. Published by AIP Publishing. https://doi.org/10.1063/1.5002547

I. INTRODUCTION

In recent years, the silicene-graphene sheet (SiC) has
attracted great attention as an alternative to overcome the
optoelectronic limitations of graphene and silicene.'™ The
asymmetry of the SiC lattice results in a large band gap® and
significant excitonic effects.” In addition, it makes the SiC
hybrid less stiffer and twice as strong as graphene.® In 2015,
2D-SiC sheet was experimentally produced using liquid
exfoliation of wurtzite SiC.° The resulted quasi-2D SiC
remained stable in air over 3 months.

In hexagonal 2D materials such as graphene,'® germa-
nene,'' phosphorene,'” arsenene,'? and SiC monolayer,'*"?
the substitutional atomic doping seems to be an effective
method to tune electronic properties and induce magnetism.
The chemical functionalization is another powerful way to
change/adjust the intrinsic properties of the SiC hybrid with
scientific impact and technological promise.'®!'” Indeed, the
100% and 50% coverage of atomic H chemisorption turns
the SiC monolayer from an insulator to a magnetic semi-
conductor.

Following the pioneer investigations on graphane,
the full hydrogenation of SiC sheet also forms five stoichio-
metric configurations, namely, chair, boat, zigzag, armchair,
and table.'® The structural, electronic, and elastic properties
of the new 2D crystals are significantly influenced by the
arrangement of the adsorbed atoms. The five configurations
exhibit strong resistance to the in-plane strain with auxetic
behavior observed in the quadrant of the armchair conform-
er’s polar plot.® Moreover, the shear acoustic waves of the
hydrogenated SiCs propagate faster in elastic media com-
pared to graphene.

Besides the H-atoms, other radicals have also been used
to decorate and co-decorate 2D hexagonal sheets. For
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instance, the halogenation of arsenene and phosphorene con-
verts these semiconductors into Dirac materials.’>*' The
fluorination of the graphene and silicene surfaces generates
fluorographene and fluorosilicene, respectively. In fluorogra-
phene, the in-plane stiffness measures 100 = 30 N/m (Ref.
22) that is approximately half of the theoretical value 228 N/
m.”* The observed disagreement between the experimental
value and the ab-initio calculations implies that the used
samples contained an appreciable amount of defects.”* In flu-
orosilicene, fluorination reduces the 2D Young modulus by a
factor of 23% in reference to pure silicene. In addition, the
decrease in Poisson’s ratios is 41% for graphene fluoride and
24% for fluorosilicene.”>® Under a uniform expansion of
the lattice, yield strains in fluorographene and fluorosilicene
are 0.20 and 0.17, respectively.?”*® The effect of tensile
strains on fluorinated graphene and fluorinated silicene leads
to a continuous variation of the gap.***°

The present work deals with 2D Janus (F,H)-nanostruc-
tures, whose synthesis produces extremely thin and mechani-
cally stable 2D nanomaterials.®? Janus FH-graphene is a
stoichiometric derivative of graphene where hydrogen and
fluoride co-decorate C atoms in an alternative way (1 up, 1
down).*" This new material is considered as a 2D analogue
of polyvinylidene fluoride. FH-graphene was successfully
prepared using an annealing process.” The material synthe-
sized shows an elastically isotropic behavior®' and the inter-
layer hydrogen bonding tailors its band gap.>* For silicene,
the investigations of Janus silicene, with radicals such as
molecular organic groups and chemical composition of ada-
toms, show very interesting geometric and electronic
properties.*>*°

The inversion symmetry breaking in Janus graphene and
Janus silicene leads to a piezoelectric response in these mate-
rials.**"*7 Piezoelectricity is an intrinsic feature of crystalline
materials which can withstand an electric field by being elec-
trically insulating in the field direction. This provides an

Published by AIP Publishing.
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avenue for the design of a new class of nanodevices for
applications requiring conversion between electrical energy
and mechanical energy. In Janus graphene, the piezoelectric
stress coefficients are comparable to the known bulk piezo-
electric materials.>® In hydrofluorinated silicene, the piezo-
electric strain constants are enhanced significantly with
respect to Janus graphene.

This work aims to study the structural, electronic,
mechanical, and piezoelectric properties of four types of
Janus SiC hybrid, namely, (i) hydrogenated H-SiC-H, (ii)
fluorinated F-SiC-F and (H,F) co-decorated SiC sheets
labeled as (iii) H-SiC-F and (iv) F-SiC-H. The new set of
derivatives has buckled geometric structures. The complete
hydrogenation and the two co-decorations (H, F) of the SiC
sheet increase the initial gap while the fluorination makes it
smaller. The applied strains tune the band gap and the puck-
ered parameter. The elastic limits are also examined and
the values of the yielding points ¢-; and ¢c, are determined.
All the configurations are mechanically stable. Due to the
sp3 hybridization, the values of in-plane stiffness, Poisson’s
ratio, bulk and shear moduli, Debye temperature, and sound
velocities are all reduced compared to pure SiC. The strain
and stress piezoelectric coefficients (e, e3;) and (dyy, d3;)
are calculated and compared to some 2D hexagonal
materials.

This document is organized as follows: The computa-
tional details and the adopted model are presented in Secs. II
and III, Sec. IV discusses the results obtained and reports
some comparisons with known two-dimensional materials,
and Sec. V concludes the study.

Il. COMPUTATIONAL DETAILS

The structural, electronic, elastic, and piezoelectric
properties, as well as Debye temperature and sound velocity
of the functionalized Janus SiC sheet, are performed using
the density functional theory implemented in the Quantum
espresso (QE) simulation package.38 The Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) exchange-correlation functional and an
ultra-soft pseudo-potential description for the -electron-
electron are used for the generalized gradient approximation
GGA-DFT.*° A kinetic energy cutoff of 40 Ry and 400 Ry is
considered to ensure sufficiently converged total energies for
the electronic wave functions and the charge density. The
Brillouin zone is sampled with an 8 x 8 x 1 set of Monkhorst
Pack mesh. A large supercell of (6 x 4) is used and a large
space of 18 A is considered along the z-direction to eliminate
the emerging interactions from the periodic boundary
conditions.

For structural optimization, energy minima and ionic
forces are set at 10 eV and 0.01eV/A, respectively. The
displacement of atoms during equilibrium geometries is set
at less than 2 x 107> A. The elastic constants are obtained by
calculating the total energy as a function of the homogeneous
strain. For all the deformations considered, the magnitude of
the strain parameter is increased by a step of 0.001 until a
maximum strain of 0.05 is reached. The small steps warrant
that the linear elastic regime is carefully explored.

J. Appl. Phys. 123, 185106 (2018)

The piezoelectric properties are determined from the
Berry’s phase approximation by applying a given uniaxial
strain that varies by a step of 0.0025 in the range [0, 0.015].

lll. THE MODEL

The elastic properties are calculated using the relevant
2D elastic constants (Cj;). For structures with trigonal sym-
metry, the Cy; and Cy, parameters are obtained by applying
two in-plane deformations to the equilibrium structure: (i)
the uniaxial strain €., (or €,,) along the x- (zigzag) [or y-
(armchair)] direction and (ii) hydrostatic planar deformation.
The strain energy E, takes the form™

E, = %Cn (eix + eiy + 2€Xx€yy> + Cia(ewéy — eiy), (1)
where E; is the difference between E,,, and E, that corre-
spond to the total energies of the strained system and the
free-strained one, respectively. The parameters C; and Cy,
are obtained by fitting the curves displaying the linear elastic
energy, E ({) = Ey +%E£2>Cz + 0(4’3), where ( is a scalar
strain parameter. The Young modulus (Y), the Poisson ratio
(v), the bulk modulus (B) that represents the resistance of a
2D material to stretching, and the shear modulus (G) are
given as follows:*®

r_len-¢,  _Co

Ay Cn 7 Cn’

:iCLI‘FClZ :iCll_Clz @)
A 2 A 2

where A is the equilibrium area of the decorated structures.

In elastic media, the sound velocities Vp and Vg corre-
spond, respectively, to (i) the compressional waves (p-wave)
where the particles’ vibration is parallel to the direction of
propagation and (ii) the shear modes (s-wave) where the
polarization is normal to the direction of propagation. The
classical expressions of Vp and Vg are given in terms of the
elastic parameters Y and v, and the material density p as
follows:

/ Y / Y
Vp = m and VS = m (3)

The average speed of sound V,, expressed by

1/1 2\
Vm =lz|l==mt+t= 4
G @
is crucial in calculating Debye’s temperature ®p,

1

WV, (47N 2
Op=—|— 5
D kB < S ) ) ( )

where 7/ is the reduced Planck’s constant, kz is the
Boltzmann’s constant, and N and S correspond to the number
of atoms and the atomic area in the unit cell, respectively.
Debye temperature is an essential parameter closely related
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to the physical properties. This parameter describes the
vibrations of the lattice.

To study the piezoelectricity resulting from the interac-
tions between mechanical and electrical effects, one should
calculate the piezoelectric tensors. Using Maxwell relations,
the third-rank piezoelectric stress tensor e; and its corre-
sponding piezoelectric strain tensor d;; are defined as*!

(OB .__<5®k
= Deji E,T_ OE; s.,T7

o 0oy ET OE; zr,T7

where P; and E; represent the surface polarization and the mac-
roscopic electric field along the i-direction. gj and ¢ are the
components of the second-rank stress tensor and the strain ten-
sor, respectively. 7, j, k=1, 2, 3 are related to the x, y, and z
axes, respectively. By adopting the Voigt notation for stress
and strain (namely, 1 — xx,2 — yy,3 — zz,4 — yz, 5 — zx,
and 6 — xy), the two tensors are transformed into two
6-dimensional vectors. It follows that Voigt notation reduces
the number of ¢;; elements to 9 elements. Moreover, the trigonal
symmetry of the (F,H)-Janus SiC hybrids lowers the number of
independent components to only e;; and e3;. These two piezo-
electric coefficients are expressed in terms of surface polariza-
tions P; computed using the “Berry phase” technique****

Py(en) — P1(0) = enerr and  Pi(err) — P3(0) = ezpen.

The coefficients e;; and e3; connect the in-plane strain to
the electric polarization parallel and normal to the plane.
They are calculated by fitting the linear (polarization-vs-
strain) curves.

IV. RESULTS AND DISCUSSION

Using DFT-based calculations, we study the effect of
hydrogenation, fluorination, and hydrofluorination on the
physical properties of the SiC sheet where silicon and carbon
atoms are arranged in the alternative manner as shown in
Fig. 1.

A. Janus F/H-SiC monolayer

The F/H-atoms coverage of the SiC sheet in the chair
configuration generates four ordered structures, namely,
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H-SiC-H, H-SiC-F, F-SiC-H, and F-SiC-F shown in Fig. 1.
The H-SiC-H (F-SiC-F) configuration results from a com-
plete hydrogenation (fluorination) of the SiC sheet in a (lup,
Idown) way. It follows that all Si-atoms are decorated on
one side and C-atoms are covered on the opposite side of the
plane. Moreover, the mixed decorated structure F-SiC-H is
obtained by fluorinating the Si atoms on one side and by
hydrogenating the C atoms on the other side of the sheet. In
H-SiC-F, the Si-atoms are attached to the H atoms on one
side while the carbon atoms bind the fluorine on the opposite
side.

Unlike pure SiC, the four Janus-derivatives have
puckered structures with a magnitude of A varying in
the very tight interval [0.55A, 0.59 A]. The buckling
parameter (A) is defined as the difference between the z
coordinates of the C and Si sub-lattices in the unit cell.
The interatomic distances dg; - are also very close to
one another as shown in Table I. Moreover, they are
bounded below by both graphane'® and fluorographene®
and bounded above by silicane'® and fluorosilicene.”®
More precisely, in H-SiC-H, the distance dg;,_ ¢ lies
between those of graphane and silicane. However, the
dsi_c bond length in H-SiC-F and F-SiC-H intermediates
between that of fluorographene and silicane, and
between that of graphane and fluorosilicene, respec-
tively. Finally, in F-SiC-F, the distance dg; ¢ is delim-
ited below by that of fluorographene and higher by that
of fluorosilicene. For the four Janus-SiC structures, the
C-H bond lengths are typical of any hydrocarbon and
the Si-H distances are similar to that of the silicane. The
interatomic distances dc_p= 1.44 A and dsi_r= 1.62 A

are in good agreement with dc_p=1.37 A and
dsi_r=1.63 A reported for fluorographene®® and fluorosi-
licene®***, respectively.

For gap energy, the maximum value of 4.04eV corre-
sponds to H-SiC-H. It is followed by 4.00eV for F-SiC-H
and 2.62eV calculated for H-SiC-F. The minimum value of
1.84¢eV is obtained for F-SiC-F. Therefore, whatever the
decoration of Si, the hydrogenation of C-atoms enlarges the
gap while their fluorination reduces it. This result is in good
agreement with Ref. 45 where the authors explain how the
perturbation of bond energy is responsible for the change in
gap energy. Note also that complete fluorination reduces the
initial gap (2.4eV) of pure SiC, while the other three cover-
ages widen it.

d) F-SiC-F
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FIG. 1. Optimized geometric structures of the configurations: (a) H-SiC -H, (b) H-SiC- F, (c) F -SiC-H, and (d) F- SiC-F. The atoms Si and C are represented
by blue-large and yellow-small balls, respectively. Green and purple balls correspond to the adsorbents F' and H, respectively.
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TABLE 1. Optimized bond lengths and buckling parameter given in (A),
gap energy in (eV), critical points, binding £}, and formation Ef energies in
eV/atom for Janus SiC hybrids.

Formers dc.s; dsiwa dcaa A Gap ec1  eco E, E;

H-SiC-H 189 149 1.10 0.58 4.04 021 022 -197 -0.28
H-SiC-F 191 149 144 059 262 0.19 024 -3.03 -1.21
F-SiC-H 188 1.62 1.10 0.55 4.00 020 022 -3.75 -1.92
F-SiC-F 192 1.62 145 056 1.84 0.17 027 -4.78 -2.81

B. Stability analysis

The formation energy (Ey) and the binding energy (£})
are given by

Ef = —(Er — Esic — ny/r,Enyr, ),
(6)

Ey = — (Er — Esic — nu/rEnyr),

Z|l ===

where Eg; ¢ is the energy of the pure SiC sheet, E refers to
the total energy of the functionalized SiC sheet, and Ey
and Ey/p, are the energy of the isolated H/F atom and the
energy of the singlet H/F, respectively. The more negative
E}, and E; designate a robust H/F atom binding. The values
reported in Table I indicate that the four Janus structures are
exothermic adsorptions. The F-SiC-F structure is the stablest

J. Appl. Phys. 123, 185106 (2018)

one and presents the most energetically favorable configura-
tion. However, H-SiC-H has the least stable structure due to
its lowest E;, and E values.

The phonon spectrum is plotted in Fig. 2 to examine the
stability of Janus H/F functionalized SiC sheets. Along the
high-symmetry directions in the Brillouin zone, the conform-
ers present 12 dispersion curves comprising three acoustic
branches [longitudinal (LA), transverse (TA), and flexural
(ZA)] and nine optical phonon bands. The results of the pho-
non dispersion show that all phonon modes are positive,
which confirm the stability of the conformers.

C. Effects of tensile strain

Figure 3 plots the strain energy Eg and its derivative dEg/
de as functions of the biaxial strain ranging from 0.0 to 0.30.
The highest value ¢-; =0.21 is obtained for H-SiC-H. It is
followed by F-SiC-H having &-; =0.20 then the H-SiC-F
conformer with &-; =0.19. Compared to the pure SiC, with
ec1=0.18,% one deduces that the H/F decorations slightly
increase the value of the yielding point ¢c;. The smallest criti-
cal strain ¢-; =0.17 is observed in the fully fluorinated SiC
conformer. The situation is completely different for the yield-
ing point &, because F-SiC-F shows the highest value
ecr»=0.27, whereas the two configurations H-SiC-H and
F-SiC-H display the smallest value of 0.22 followed by 0.24
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FIG. 2. Phonon dispersion curves for the H/F decorated SiC hybrids conformers.
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FIG. 3. Strain energy (red line) in eV and stress (blue line) in Kbar as functions of the applied biaxial tensile strain for the four H/F SiC conformers.

for H-SiC-F. Therefore, the metastable region is maximal
for the F-SiC-F configuration, followed by H-SiC-F, then
F-SiC-H and H-SiC-H, respectively. In these regions, the ten-
sile force begins to decrease leading to the instability of the
phonons in the structures. It is worth noting that the metasta-
ble region in pure SiC is comparable to those of F' -SiC-F and
H-SiC-F.*

Figure 4 presents the effect of biaxial strain on the buck-
ling parameter and the band gap energy. For buckling parame-
ter A, it decreases by increasing the deformation. At the
critical strain point &5, A reaches its minimum, then increases
which indicates the inversion of the two sub-lattices A and B.

Beyond &c», the buckling of H-SiC-H and F-SiC-H has the
same magnitude.

When increasing the strain, the variation of the band
gap shows the same behavior in the Janus SiC configura-
tions. It is maximal for the small deformation, and then
drops. Beyond ¢c», the electronic structure in all conform-
ers changes drastically from a semiconductor into a metal-
lic. It is known that the PBE-GGA approximation
underestimates the band structure. Therefore, advanced
techniques, such as GW approximations should be taken
into account for accurate quantitative estimation of the
band gap.
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FIG. 4. Buckling parameter in (A) and band gaps in (eV) as functions of the applied biaxial strain ¢ for the H/F SiC conformers. (The lines guide the eye.)
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D. Elastic modulus

Table II reports the elastic constants Cy; and C;, which
are the basis for the calculation of the Young, bulk, and shear
moduli, as well as the calculation of the Poisson’s ratio. For
each parameter, the calculated amplitudes are close to each
other in the different Janus SiC configurations. The maxi-
mum values are observed in F-SiC-H while the minimum
ones correspond to H-SiC-F. The elastic modulus is higher
in the configurations where the C-atoms bind to the H-atoms,
and it is smaller in those where carbons are decorated with
fluorine. As explained in Ref. 25, the stronger hybridization
between C and H reduces the strain to a smaller value when
loading with the same stress.

In good agreement with the previous works on gra-
phene®* and silicene,”’ single coverage and co-decoration
lower the elastic modulus in pure SiC.® Moreover, the calcu-
lated constants are bounded by those of (X, Y)-graphene®*
and (X, Y)-silicene,27 where (X=H, F) and (Y=H, F). As a
result, the SiC conformers are stiffer than silicene, silicane,
fluorosilicene, and hydrofluorosilicene.>* In addition, the
large Poisson’s ratio in SiC conformers renders them stron-
ger than graphene and its (X, Y)-derivatives.**

E. Sound velocities and Debye temperature

The sound velocities V,, and V; of the four decorated SiC
hybrids are listed in Table I. In all conformers, the magni-
tude of V,, is greater than V. In addition, the fastest speed of
compressional and shear waves is observed in H-SiC-H,
while the lowest ones correspond to the F-SiC-F configura-
tion. Compared to pure SiC,* it is deduced that the values of
the sound velocities are reduced in Janus SiC.

The Debye temperature is 296.5, 256, 260.4, and 351.3 K
in F-SiC-H, F-SiC-F, H-SiC-H and H-SiC-F, respectively.
The highest value is found in H-SiC-F followed by F-SiC-H
then H-SiC-H and finally F-SiC-F. Functionalization with
H and F decreases ®p of pure SiC. It is known that a higher
Debye temperature exhibits a higher lattice thermal conduc-
tivity. This makes the material suitable for thermal applica-
tions such as microelectronics cooling for passive heat

TABLE II. The elastic constants Cy; and Cy», 2D Young, bulk and shear
modulus, Poisson ratio, sound velocities, Debye temperature, stress and
strain piezoelectric coefficients.

F-SiC-H F-SiC-F H-SiC-F H-SiC -H
Ciy (J/m?) 130.71 123.81 120.23 127.15
Cir J/m?) 26.42 22.754 21.86 24.36
Y (J/m?) 125.37 119.63 116.26 122.4
v ratio 0.20 0.18 0.175 0.19
B (J/m>) 78.5 73.3 71 75.7
G (J/m?) 52.1 50.5 492 51.4
V, (km/s) 19.9 17.2 19.3 23.4
V, (km/s) 12.6 11.1 12.4 14.9
0)p (K) 260.4 351.3 256 296.5
e1,(pC/m) 136.5 216.6 162 248.8
&5, (pC/m) 19.5 14.4 21.1 57.1
dy; (pm/V) 1.31 2.14 1.64 242
dy, (pm/V) 0.12 0.098 0.15 0.37
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spreading. Compared to the known 2D hexagonal materials,
the four Janus configurations have a @p greater than stanene
with @p =219.7K, whereas @, of F-SiC-F and H-SiC-H is
comparable to antimonene.*’

F. Piezoelectric response

Crystal symmetry analysis of the H-SiC-H, F-SiC-F, H-
SiC-F, and F-SiC-H sheets reduces the number of their inde-
pendent piezoelectric tensor coefficients to two nonzero
coefficients, namely, e;; and e3; as the out-of-plane e3; is
equal to es,. However, the mirror symmetry in the planar
pure SiC nullifies the coefficient e3; and only supports the
coefficient e;;. The two-dimensional polarizations (P; and
P3) parallel and normal to the plane are defined as the dipole
moment per unit area. The slope of the linear curves of P,
and P, plotted in Fig. 5, corresponds to the proper e;; and
improper eg"fp piezoelectric coefficients.*® The proper piezo-
electric responses e;; and 613’1, listed in Table II, are given in
2D units as a charge per unit length. The proper coefficient
¢, is defined as the sum of the improper piezoelectric ¢5)”
and the out-of-plane electrical polarization P; at equilib-
rium.*® The proper constants are more experimentally mean-
ingful values unlike the improper coefficients that ignore the
polarization.*?

For the electrical polarization parallel to the plane, H-
SiC-H exhibits the largest value of e;; which is almost twice
the smallest e;; calculated for F-SiC-H. Compared to the
decorated boron nitride (BN), the values of the piezoelectric
response to the in-plane polarization in the F-SiC-H and H-
SiC-F conformers have the same magnitude as H-BN-H, F-
BN-H, and F-BN-F with 161, 181, and 138(pC/m), respec-
tively.*’ In good agreement with (H,F)-Janus graphene, the
coefficient e in the co-decorated (H,F)-structures is higher
than €5,. The out-of-plane response ¢4, is increased by the
fully hydrogenation, while the other three decorations make
it smaller. More precisely, the value of ¢, in H-SiC-H is
more than twice as high as in the other three conformers.

Since neither graphane nor fluorographene, nor silicane
nor fluorosilicene show piezoelectric properties because of
their centrosymmetry,”® one should compare the obtained
results with their co-decorated derivatives.

In F-SiC-F, the coefficient e3; is between e3; = 15.6(pC/
m) calculated for hydroﬂuorosili(:ene33 and e3; = 12.4(pC/m)
corresponding to hydrofluorographene.’’ However, the other
three Janus-SiC conformers have a larger e3; compared to
those found in (F,H)-C and (F,H)-Si.

Moreover, the change in the value e3; is less pronounced
between the (F,F), (F,H), and (H,F)-SiC structures compared
to their BN counterparts, particularly fluoro-BN (42.8 pC/
m), hydrogenated BN (27.6 pC/m), and H-BN-F (7.2 pC/
m).*’ Finally, it is worth noting that the stress piezoelectric
constants listed in Table II are comparable to the reported
values for hexagonal group III-V nanosheets, 2D group-II
oxides compounds, and metal dichalcogenides materials.’*

In the isotropic structures, the piezoelectric strain ele-
ments are given by*®



2D normal polarization charge (pC/m)
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As shown in Table II, complete hydrogenation enhances
the piezoelectric strain coefficients with respect to the other
three decorations. The weakest in-plane piezoelectric effect
is observed in F-SiC-H. It is in accordance with di;
=1.29 pm/V reported for GaP. The highest effect found in
H-SiC-H is comparable to d;; =2.64pm/V obtained for
WSe, >3 In F-SiC-F and H-SiC-F, the piezoelectric strain
coefficients are similar to those of BP and GaAs, respec-
tively.”>>? For dj;, the obtained values are akin to 0.22 pm/V
and 0.24 pm/V reported for (H,F)-silicene and (Cl,H)-gra-
phene®®>! but are significantly greater than 4.71 x 10~"* m/
V corresponding to (H,F)-graphene.”'

V. CONCLUSION

In the present work, we investigated four decorated
Janus SiC hybrids, namely, F-SiC-H, F-SiC-F, H-SiC-H, and
H-SiC-F. Using ab-initio calculations, we studied the struc-
tural, electronic, elastic, and piezoelectric properties, as well
as the Debye temperature and the sound velocity. Elastic
limits and metastable regions were determined. The effect of
the in-plane strain on the gap energy has shown a metallic
character for the large strain values. In Janus SiC derivatives,
the change of sp® hybridization to sp® reduced Young modu-
lus, Poisson’s ratio, sound velocities, and Debye tempera-
tures with respect to the pure SiC hybrid. The calculated
values revealed that all conformers have a high resistance to
the in-plane strains. Both the in-plane and the out-of-plane
piezoelectric responses exhibited values comparable to 2D
hexagonal materials. Therefore, the functionalization with H
and F tuned the electronic, elastic, and piezoelectric proper-
ties of the SiC hybrid, which is promising for nanoelectrome-
chanical applications.
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Chapitre I'V. Contributions et résultats

IV.3.3 Contribution 3 : Non linear and thermoelastic beha-
viors of group-IV hybrid 2D nanosheets

En combinant la théorie de ’élasticité et les simulations ab-initio, nous étudions
le comportement non linéaire des matériaux hybrides XC 2D du groupe IV, a savoir :
silicene-graphene (SiC), germaneéne— graphéne (GeC) et stanéne-graphene (SnC). Les
résultats publiés dans le journal Superlattices and Microstructures montrent que les
matériaux XC sont des systemes ayant un comportement d’adoucissement hyperélas-
tique avec des structures en nid d’abeilles rigides et de larges régions élastiques. De plus,
leur comportement isotrope observé le long des directions zigzag et fauteuil dans 1’élas-
ticité linéaire disparait et devient anisotrope lorsque les caractéristiques non linéaires
sont prises en compte. L’étude des modes de phonons et des propriétés thermiques ré-
velent que les feuilles XC présentent une température de Debye élevé, une conductivité
thermique importante et un parametres de Griineisen négatifs. Par conséquent, lorsque
la température augmente, les matériaux se contractent et lorsque la pression augmente,
les hybrides montrent une anisotropie importante. Les résultats actuels rendent les hy-
brides a base de carbone des systémes prometteurs pour dissipateurs de chaleur dans
les appareils électroniques.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: By combining the continuous elasticity and ab-initio simulations, we study the nonlinear
2D hybrid sheets behavior of group IV 2D XC hybrid materials, namely: silicene-graphene (SiC), germanene—
DFT

graphene (GeC) and stanene-graphene(SnC). The results show that XC sheets are hyperelastic
softening systems with stiff honeycomb structures and wide elastic regions. Furthermore, their
isotropic behavior observed along the zigzag and armchair directions in the linear elasticity
approximation becomes anisotropic when nonlinear features are taken into account. The
investigation of phonon modes and thermal properties reveals that XC sheets exhibit high Debye
temperature, important thermal conductivity and negative Griineisen parameters. Consequently,
as the temperature increases, the materials contract and when the pressure increases, the hybrids
show significant anisotropy. The present findings make the carbon-based hybrids promising
systems for heat spreaders electronic devices.

Nonlinear effective modulus
Griineisen parameter
Thermal conductivity
Debye temperature

Strain effect

1. Introduction

Since its isolation in 2004, graphene has attracted significant interests ought to its unusual properties such as, its massless
Dirac fermions characteristic, its strong stiffness with a Young’s modulus of 340 + 40 N m! and its high thermal conductivity of
about 3000 — 5000 N m~! [1-3]. All properties of graphene make it a promising candidate for potential applications like thermal
management, automotive, aeronautic industry, electronic and magnetic devices. However, the zero band gap of this semi-metal
constitutes a real handicap for its use in electronics. To overcome this obstacle, several alternatives such as functionalization,
substrate and deformation have been introduced [4-6].

The synthesis of graphene has encouraged the research of other 2D materials. Silicene, germanene and stanene are all zero-gap
that show stable buckled honeycomb structures. They were realized by epitaxial growth on substrates [7-9]. Similar to graphene,
these group-IV based materials also exhibit high elastic properties and large elastic regions [10]. Their robustness and high resistance
render them desirable for durable device technology. Moreover, the thermal conductivity of stanene and germanene is too low
compared to graphene, but such low value remains suitable for new applications in thermal management [11].

Hybridization of graphene with its column IV analogues leads to new class of materials that combines both the graphene fabulous
properties with the other phenomenal new properties very desirable for nanotechnology applications. Hybrid silicene-graphene
(SiC), germanene-graphene (GeC) and stanene-graphene (SnC) are all 2D semiconductors with stable planar hexagonal structures
due to their strong bonds connecting the nearest-neighbor p,-orbitals [12,13]. A strong bound exciton with high binding energy
is observed in these three carbon-based hybrids [14]. Moreover, their optical properties show anisotropic behavior depending on
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the parallel or perpendicular polarization direction [15]. The electron—phonon dynamics and its impact on the electron gap, the
linewidth and the scattering rate of the C-based monolayer materials highlight the microscopic origin of the thermalization of hot
electrons and provide a low cost and a high-performance optical communication [16]. Furthermore, 2D SiC nanosheets fabricated
recently using solution-based exfoliation [17,18], have shown great potential for high-performance humidity sensor, transport and
cellular imaging applications [19,20].

To describe the behavior of a material when it undergoes elastic deformations, it is extremely important to study its mechanical
properties. The Young’s modulus reveals that graphene is the stiffnest material ever known [21]. Atomic force microscopy
measurements show that MoS, , graphene oxide and h-BN materials are also rigid [22-24]. Compared to their counterparts, the
XC hybrids also present a very high rigidity and a large elastic region [25,26]. To improve some properties in order to adapt the
hyperelastic hybrid materials to specific applications, chemical modification using hydrogen, halogens and doping with transition
metals were used [27-29].

When high stresses and strains are involved, it is crucial to describe nonlinear elasticity behavior and anharmonic properties using
second- and third-order elastic constants (SOECs and TOECs) that depend on pressure. In silicene and germanene, nonlinear effects
are significant for applied stretching greater than approximately 3.5% [30]. The softening behavior of the 2D honeycomb structures,
namely graphene, silicene, germanene and SiC hybrid materials was described by the negative value of their nonlinear effective
modulus [30,31]. Moreover, anisotropic nonlinear elasticity for graphene and chair graphane shows an hyperelastic softening
behavior that is greater in the zigzag direction than that of the armchair one [31]. Softening hyperelastic feature was also observed
in SiC and GeC hybrids where their second order elastic constants increase with pressure [25,26]. Depending on the stretching
direction, chair graphane also shows an outstanding nonlinear elastic feature [32].

The thermal conductivity as well as the interatomic interactions rigidity show a decrease for 2D honeycomb structures when
moving along elements of column IV, namely from graphene to stanene [11]. It follows that graphene is an excellent material
for thermal management and stiff nanocomposite devices [33,34]. Furthermore, the negative value of the Griineisen parameter
calculated for graphene and h-BN indicates a very rare behavior of the interatomic anharmonicity in these materials [35]. Indeed,
unlike standard solids where phonon frequencies diminish as they expand, these 2D honeycomb monolayers contract when heated
and expand when cooled.

In spite of the importance of investigating nonlinear behavior, Debye temperature, Griineisen parameter and thermal conductivity
for mechanical, thermal and electronic applications in nanotechnology, they remain almost unknown for X C hybrid materials. In this
paper, we deal with X C sheets by combining the theory of continuous elasticity and DFT simulations to explore nonlinear behavior,
while thermal properties are studied using ShengBTE code based on the Boltzmann transport equation for phonons. Young’s moduli,
Poisson ratios, effective nonlinear moduli, ultimate stress and strains, Debye temperatures, Griineisen parameters, specific heats and
thermal conductivities are all determined and discussed. It is found that XC sheets are stiff materials with hyperelastic softening
behavior and negative values of the average nonlinear effective modulus. Under pressure, the hybrids show anisotropic rigidity
depending on the zigzag and armchair direction. The high thermal conductivity of SiC and GeC makes these two hybrids potential
materials for heat spreaders electronic devices. However, the low thermal conductivity of SnC suggests its as a promising candidate
for next-generation thermoelectric devices. Another interesting finding is the negative value of the Griineisen parameter which
indicates the thermal contraction behavior of XC hybrid materials.

The present work is organized as follows: Section 2 reports the computational approach. In Section 3 we present and discuss the
obtained results. We end with a conclusion.

2. Computational approach

The elastic properties of the XC nanosheets (X=Si, Ge and Sn) are studied by means of Quantum Espresso ab initio simulation
package based on the pseudopotentiel approximation [36]. For the exchange—correlation functional, we use the generalized gradient
approximation (GGA) in the Perdew—Burke-Ernzerhof (PBE) parametrization. A plane-wave basis set is employed with a kinetic-
energy cutoff of 460 eV. The convergence conditions of geometric optimization such as, energy tolerance less than 107> eV, tolerance
of the force below 0.01 eV/A, maximum stress less than 0.05 GPa and displacement within 2 x 1073 A are used. The Brillouin zone
is sampled with a 8 x 8 x 1 Monkhorst-Pack k-point mesh. An interlayer vacuum spacing of about 15 Ais considered to eliminate
interlayers interactions.

All X C materials present hexagonal symmetry characterized by two second order elastic constants (SOECs) and three third order
elastic constants (TOECs). Consequently, three deformation types are required to compute order state constants. Zigzag, armchair
and biaxial deformations are all studied using a Lagrangian strain #. The elastic energy as a function of the strain is expressed by:

U =Up+ U7+ U, @

where U,, presents elastic energy at no deformation, and U® and U® refer to the combination of TOECs and SOECs. The fit of Eq. (1)
provides the elastic properties of the X C sheets.

The lattice thermal conductivity K is calculated by solving the Boltzmann transport equation for phonons using ShengBTE
code [37], and it requires a set of harmonic second-order interatomic force constants (IFCs) obtained using density functional
perturbation theory (DFPT) [38], and anharmonic third-order IFCs deduced within the third order code. To evaluate the forces,
a 8 x 8 x 1 supercell along with a 16 x 16 x 1 Monkhorst-Pack k mesh were used. For the calculation of the anharmonic third-order
IFCs, interactions up to the third nearest neighbors are taken into account.
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a) b}

Fig. 1. The geometric structures of XC sheets in (a) top view and (b) side view. Yellow atoms are the C atoms while purple ones present X atoms where
X:Si,Ge and Sn.

Table 1

Interatomic distance d (A), Poisson ratio v, Young modulus Y, average nonlinear effective modulus D, and ultimate
stress o, all in (N m™!). Ultimate strain #,,, average atomic mass M(g mol~!), Debye temperature 8, (K), Gruneisen
parameter y and thermal conductivity © (w K-' m~') at 300 K of SiC, GeC and SnC sheets.

Structures d v Y D o, ., M o) 7 (0]

SiC 1.78 0.32 168.15 -516.00 13.69 0.163 20 1559.67 -1.88 373.41
GeC 1.87 0.33 143.00 —445.90 11.45 0.160 42.30 1368.98 -1.35 263.39
SnC 2.08 0.30 95.93 —250.85 9.17 0.19 62 1172 -3.33 12.45

3. Results and discussion

In this work, three graphene-based hybrids are studied, namely SiC, GeC and SnC sheets. As displayed in Fig. 1, the structures
present hexagonal lattices composed of carbon atoms located in sublattice A, linked by a sp® covalent bond to its adjacent X atoms
(X=Si, Ge and Sn) positioned in sublattice-B. According to Table 1, the interatomic distances dy. of the XC sheets take the values
of 1.78, 1.87 and 2.08 A, respectively, in good agreement with previous studies [13,16]. The bond distances are ordered as follows:
dsic < dgec < dgyc-

The optimized structures of XC hybrids show a planar geometry unlike their buckled parent counterparts: silicene, germanene and
stanene. This result is in good agreement with [12] where all the binary compounds containing one atom of the first row elements
are characterized by a zero buckled stable structure. On the other hand, C-based hybrids are rigid materials with the highest Young’s
modulus value of 166 N m~! obtained for SiC, followed by 142 N m~! and 98 N m~! for GeC and SnC sheets, respectively. These
Young’s moduli are inferior to graphene but superior to those of silicene, germanene and stanene [10].

In what follows, we study the elastic limit, the ultimate strain and stress, the nonlinear elasticity of these 2D hybrid materials.

3.1. Non linear behavior

The average effective nonlinear modulus D is the physical quantity presenting the nonlinear behavior of materials [26]. SiC, GeC
and SnC structures all have hexagonal symmetry. Therefore, their effective nonlinear modulus D; along a 7 direction is expressed
in term of the Poisson ratio v, the parameter ¢ = cosf where 0 is the angle between # and the zigzag direction, y,, y, and y; which
are the combination of the third order elastic constants C;;;, Cy, and C;;, given in Table 1:

D;:%(l - v)3y3+%(1 =1+ V)%, +32c2 = D(16c*=16¢% + 1)(1 + v)’y;. 2
The average nonlinear effective modulus D takes the following expression:
D= %(1 — ) [(1+ W2+ = W)y (3

As shown in Table 1, all XC sheets present a negative effective nonlinear modulus which reveals a hyperelastic softening behavior
for these structures at large deformations. This character is similar to graphene, B-graphane and W-graphane monolayers [31,32]
and is of big potential for the automobile industry.

With its highest absolute value D, the hybrid SiC presents the most softening material at finite deformations, while SnC is
the lowest softening structure as it has the lowest absolute value of TOECs. Thus, at high tensile strains, the SnC sheet loses most
of its stiffness among X C hybrids. Furthermore, the polar plot displayed in Fig. 2 confirms the anisotropic nature of the effective
nonlinear modulus due to C;;; # Cy. It follows that XC hybrids are isotropic systems in the linear elasticity approximation and
become anisotropic when nonlinear features are taken into account.

The nonlinear properties can also be useful to study the pressure P dependence of second order elastic constants (SOECs) which
is expressed in terms of Y and v as follows [39]:

~ 1-v
Ci =Cy—(Cyyy +C112)TP

l—vP

Cp =C —Cp
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Fig. 2. Polar plot of the effective nonlinear modulus D; for SiC, GeC and SnC with a zoom on the boundary.

30 - 240 200
SiC

R 225 180 150
£
z
124
o 150 100/
w
o] 120
®

75 50-

60
-8 4 0 4 8 g ] 0 4 s 8 4 0 4 8
Pressure (N/'m) Pressure(N/m) Pressure (N/m)

Fig. 3. Second order elastic constants as function of pressure for the three C-based hybrids.
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where C;; and C,, present the two independent SOECs, C,,;, C5,, and C, are the three independent TOECs.

In all XC sheets, the SOECs plot as a function of P in Fig. 3 shows that at P # 0, C,, is not equal to C,,. This anisotropy
comes from the difference between C;;; and C,,, which are anharmonic due to the large unusual vibrational amplitudes of the
atoms in the solid. Moreover, the difference 5 = |C,; — Cy,| takes the following order for the three configurations: &g,c>8g.c>8sic-
This is attributed to the difference between Cy;; and C,;,, that also takes the same order. Recall that Cy;; and C,,, are the main
parameters in the expression of C When increasing the pressure P, the parameter C11 becomes greater than C22 which evinces
that the armchair direction is less Stlff compared with the zigzag one. The most important anisotropy is observed in SnC which
shows the highest interatomic anharmonicity, followed by GeC then the SiC sheet.

3.2. Stress—strain

By applying a stress ¢, the nonlinear stress—strain relation takes the form ¢ = Y+ Dn?, where 5 presents the observed Lagrangian
deformation. At infinitesimal deformations, Fig. 4 shows a linear curve while it becomes nonlinear for the finite deformations. From
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Fig. 6. Griineisen parameter y in terms of temperature 7' for SiC, GeC and SnC sheets.

the stress—strain plot, we deduce the ultimate stress value which presents the maximum stress of the curve and which is expressed
as oim = f—;. We deduce also its corresponding strain #,,;,, given by the relation #,;,, = %. The ultimate strain #,,,, presents
the strain beyond which the system becomes metastable and some rupture of the interatomic bonds start appearing. As reported
in Table 1, SnC has the highest #,,,,, which means that it is the system with the largest elastic region, while SiC and GeC have
almost the same 7,,,,, like their counterparts silicene and germanene [30]. Moreover, the X C hybrids present lower ¢,,;,, compared
to graphene and the boron-nitride monolayer [40] but larger than the silicene, the germanene and the stanene [10].

3.3. Griineisen parameter

Griineisen parameter presents the interatomic bonding anharmonicity of a material. The Griineisen mode y, is defining as phonon
frequency shift to thermal expansion and takes the form [11]:

_ dw, ©)
Yi= v’
where w, is the frequency of the A mode and V is the volume. The Griineisen parameter y is calculated using the equation:
1
7= 21@C@), (6)

v A’q

where ¢, C, and C, , are the wave vector, the specific heat and the specific heat for the 1 phonon mode, respectively. At 7' = 300 K,
SnC shows the highest absolute value of y, which means that this material has the greatest interatomic binding anharmonicity. This
result is consistent with what we found before about SOECs as function of pressure, where SnC exhibited the largest anisotropie
between C,; and C,,. An other interesting observation concerns the negative Griineisen parameters found in XC monolayers. The
negative sign of y indicates that these hybrid materials contract when the temperature increases. Fig. 5 displays the Griineisen
phonon modes in terms of the irreducible K points of the XC sheets. It follows that the negative sign of y results mainly from the
Z A mode contribution in accordance with other 2D materials such as graphene and h-BN [41].

The Griineisen parameter as a function of the temperature, plotted in Fig. 6, shows that y achieved its maximum absolute value at
low temperature, while it decreases when increasing T. This is due to the fact that at low temperatures, only the frequencies of low
phonon modes, namely the acoustic ZA modes which have negative values, are dominating. At high temperatures, all frequencies
of the acoustic and optic phonon modes are present, which decreases the absolute value of y until the Debye temperature is reached,
then y becomes constant.
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3.4. Thermal parameters

The Debye temperature 6, is a quantity describing the rigidity of the interatomic bonds, and it is the measurement of the
temperature above which all the phonon modes become exciting. 6, takes the following form:

hwmax
fp Ky )]
where & presents the Planck constant, K is the Boltzmann constant, and w,,,, presents the highest frequency of the normal mode
vibration. According to data listed in Table 1, Debye temperature is ranged as follows 0,(SiC) > 05(GeC) > 0p(SnC) in XC
monolayers,. Comparing with other 2D materials, XC sheets have a Debye temperature value lower than graphene and superior to
silicene, germanene and stanene [11], and much higher than the monolayer transition metal dichalcogenides MoS,, MoSe, and
WS, [42].

The specific heat C, reflects the evolution of the energy density when the temperature varies by one Kelvin at constant volume.
This quantity depends on the density of phonons and their maximum frequency. (Fig. 7-a) plots the specific heat as a function of
temperature for X C sheets. In all three hybrids, C, increases with increasing temperature until achieving a classical temperature limit
corresponding to the excitation of all phonon modes, then C, becomes constant. The results of C, as a function of the temperature
agree with the Debye temperatures 6, already reported later. Compared to other materials, graphite and graphene have respective
specific heats of 1.575 x 10° and 1.4 x 10°, which are lower than SiC, GeC and SnC [33]. This reveals that the current hybrids heat
more quickly.

For each material, the thermal conductivity is proportional to its specific heat [11]. Lattice thermal conductivity can be calculated
from the Boltzmann transport equation [37]

- m gfo(wi)fo(wj + D)(hw, 20", 8
where V and N are the unit cell volume and the number of K points in the Brillouin zone respectively. a represents the Cartesian
components of x, y or z. A is the phonon mode, and w, f,(w) and r refer to the angular frequency, Bose-Einstein distribution function
and the relaxation time respectively.

The graph of the thermal conductivity K in Fig. 7-b shows a decrease when growing the temperature. At very high temperatures,
the thermal conductivity is almost constant because K « —L_ and the slope of I'(T') decreases with increasing temperature as
reported above. SiC exhibits the highest value of K because of its high Debye temperature which involves a high phonon group
velocity. Furthermore, at T = 300 K, one can deduce that K(SiC) is 109 times higher than its analogue silicene, K(GeC) is 114.5 times
higher than its counterpart germanene, while K(SnC) is only 2.14 times higher than stanene. Compared with graphene, the values
of K of all hybrids remain lower [11]. This result confirms the impact of hybridization on improving the thermal conductivity of
carbon-based sheets, which enhances their potential application like heat spreader integrated sheets. Compared with Mo.S,, MoSe,
and WS, which present the values of 33.6 Kw™! m~!, 17.6 Kw™' m~! and 31.8 Kw~' m~! respectively, both SiC and GeC exhibit
higher thermal conductivity [42].

4. Conclusion

In summary, The nonlinear elastic behavior and thermal properties of carbon-based hybrid sheets are studied. The SiC, GeC
and SnC monolayers have all been shown to have high values of Young modulus and Debye temperature, revealing their resistance
behavior. Nonlinear features reveal that these two dimensional materials are softening hyperelastic systems. Moreover, a large elastic
region is observed for all these materials and SnC presents the largest one. The anisotropic elasticity along the zigzag and armchair
directions is significant under the effect of pressure. It has also been found that the negative sign of the Griineisen parameter is
mainly due to ZA mode. This indicates their thermal contraction behavior and the greatest interatomic bonding anharmonicity is
observed in SnC. Finally, the XC sheets present a high thermal conductivity compared to their 2D counterparts, which makes them
promising materials for heat spreader electronic devices.
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Chapitre I'V. Contributions et résultats

IV.3.4 Contribution 4 : Tailoring acoustoelastic, piezoelectric
and thermal properties of Janus GeC sheets

Dans cette publication du journal Systems and Nanostructures, 'effet des dopants F
et H sur les propriétés structurales, élastothermiques et piézoélectriques des hybrides
Janus GeC est étudiée a l'aide des calculs ab-initio. Les grandes régions élastiques
observées révelent une grande flexibilité des structures Janus. Une rigidité élevée avec
un comportement de ramollissement hyperélastique est observée pour cette classe de
matériaux faisant eux des matériaux tres prometteur pour 'industrie automobile. Les
configurations ou les atomes H décorent les atomes C sont des matériaux en liege. Il
est également démontré que le mode de phonon de Griineisen ZA est le mode principal
qui est responsable a la valeur négative du parametre de Gruneisen. La conductivité
thermique ultra-faible des structures Janus GeC indique leur application potentielle
dans appareils thermoélectriques. Par conséquent, I'ingénierie des contraintes de GeC
hydro-fluoré ouvrirait une nouvelle voie pour les applications potentielles et nouvelles
dans les nano-dispositifs.
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The effect of F and H dopants on the structural, elasticothermal and piezoelectric properties of Janus GeC hybrids
is studied using ab-initio calculations. The large elastic regions observed reveal a high flexibility of Janus
structures. A high rigidity with a hyperelastic softening behavior are observed for this class of materials making
them very potential for automotive industry. Configurations where H-atoms decorate C atoms are cork materials.
It is also demonstrated that ZA Griineisen phonon mode are the main responsible of the negative value of thermal

expansion. The ultralow thermal conductivity of Janus GeC structures indicate their potential application in
thermoelectric devices. Therefore, the strain-engineering of hydro-fluorinated GeC would open a new avenue for
potential and novel applications in nano-devices.

1. Introduction

Graphene, the first two dimensional material to be isolated, has
shown very exciting properties and high potential applications. It pre-
sents the highest thermal conductivity with a value reaching 3000 —
5000w/k.m and very specific behaviors like a quantum Hall effect at
room temperature and the massless Dirac fermions character [1-4].
Besides, graphene is the strongest material ever measured with the
highest Young modulus value of 340 N.m ! [5-10]. In addition, tunable
storage media for molecular hydrogen [11,12], enhancing lithium
storage in lithium-ion batteries [13], and thermal management appli-
cations in nanoelectronic circuits [14] are all advanced applications of
graphene-based devices that were unavailable in the past.

The rapid development of experimental techniques in tailoring
nanomaterials has encouraged the synthesis of various new two
dimensional materials using either mechanical and liquid phase exfoli-
ation or chemical vapour deposition (CVD) methods [15-18]. Germa-
nene, a group-IV element nanosheet has been so well investigated and
recently fabricated through germanium molecular beam epitaxy on the
gold substrate [19]. Similar to graphene and silicene, germanene is also
a semi-metal exhibiting a Dirac cone in its band structure, and is char-
acterized with high elastic properties and a large elastic region that
makes it highly in demand for durable device technology [20]. However,

germanene prefers a stable low buckled honeycomb structure and ex-
hibits a low thermal conductivity with respect to graphene [21], which
is very desirable in thermoelectronic applications.

The use of pure group-IV element materials in nanoelectric and
nanophotonic applications faces some limitations due to their zero gap.
To modify their electronic structure, several alternatives have been
developed. Tailoring graphene-based hybrids XC, where X = Si, Ge and
Sn, is a good strategy that tunes physical properties without affecting the
honeycomb lattice of the resulting materials [22]. Hybrids show a large
band gap and important excitonic effects owing to the sublattice
asymmetry [23,24]. Mechanically, they exhibit a high in-plane stiffness,
but still less than graphene [25]. The hyperelastic softening behaviour
and high thermal conductivity of C-based hybrids indicate promising
candidates for the automotive and aeronautical industries as well as
their possible use as a heat spreader in electronic devices [22].

Chemical functionalization is another effective means to overcome
the limitations of graphene and its analogs. It opens up a large field for
high-tech applications compared to undecorated 2D materials. Indeed,
chemically functionalized graphene is exploited for water splitting and
hydrogen production [26,27] and emerges as the most performed
counter electrodes in the DSSC [28]. In graphene halides, while the
hybridization state is changed from sp2 to sp3 for F- and Cl-dopents, it is
maintained at sp? hybridization for the case of bromine and iodine
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adsorbents [29]. Carrier concentration in diatomic halogen molecules
(I2, Brg) decorating graphene sheet changes without significant reduc-
tion of their mobility near the Dirac point [30]. In silicene, 2D Young
modulus decreases by a factor of 23% under fluorination [31]. The
functionalization of antimony films is very favorable to realize the high
thermal efficiency required for next-generation thermal devices [32].

Janus 2D materials are gaining a lot of attention as future materials
for nanoelectromechanical applications and thermo-optical recording.
The synthesis of (F,H) Janus structures produces new stable stoichio-
metric derivatives [33]. Janus FH-graphene, successfully prepared using
an annealing process, shows elastically isotropic behavior [34,35].
Janus silicene, with radicals such as molecular organic groups and the
chemical composition of adatoms, has very interesting geometric and
electronic properties [36,37]. Another advantage of co-decorating gra-
phene and silicene surfaces, is the inversion symmetry breaking that
generates a piezoelectric response in these materials [35,38].

The functionalization of the silicene-graphene hybrid SiC generates a
new set of derivatives with buckled structures and different band gap
values [39]. (F,H) SiC hybrids, which reveal strong elastic behaviour and
interesting piezoelectric parameters, pass from semiconductors to
metals under strain effect [39]. The halogenated SiC materials present
great potential not only for solar cell applications, anti-reflective coat-
ings or high-reflective systems, but also for a possible realization of
excitonic Bose-Einstein condensation [40]. A semiconducting to
half-metallic character is observed in the semi-hydrogenated GeC [41].
H-decorating GeC is ferromagnetic semiconductor at room temperature
[42].

Motivated by the hyro-fluorination and strain effect in modulating
the properties of 2D materials to adapt them to future devices for me-
chanical and thermoelectric applications, this paper studies the effect of
(H,F)-codecoration on the thermal, mechanical and nonlinear behavior
properties of the GeC hybrid. By combining the theory of continuous
elasticity with DFT simulations, we calculate and discuss the key pa-
rameters of Janus (H,F)-GeC structures, including the Young modulus,
the Poisson ratio, the nonlinear effective modulus and the ultimate stress
and strain. We find that all Janus structures are stiff materials with a
hyperelastic softening behavior. Furthermore, under pressure, they
show anisotropic rigidity depending on the zigzag and armchair direc-
tion. In addition, all Janus hybrids exhibit a thermal contraction
behaviour and very low thermal conductivity, specifically H-GeC-F and
F-GeC-F which present very ultra-low thermal conductivity materials
that are very desirable in thermoelectric applications.This paper is
organized as follows: Section II outlines the computational details. The
results are described and discussed in section III. The conclusion is given
in the last section.

2. Computational details and theoretical frame

In this work, density functional theory (DFT) calculation are per-
formed using ultrasoft potentials and Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
[43] of function as implemented in the Quantum Espresso Package (QE)
[44] to describe exchange and correlation interactions. Generalized
gradient approximation (GGA — PBE) function were employed. All
structures of GeC monolayer are carried out for a 6 x 6 supercell with
72-144 atoms. Once obtaining the equilibrium atomic positions, 8 x 8
x 1 k—points are performed in the Brillouin zone to perform electronic
calculations [45]. A kinetic energy cutoff of 400 eV is employed for the
plane-wave expansion. The geometrical structures were completely

relaxed until the residual forces have converged to less than 0.01 eV/A.
In order, to eliminate the interactions between periodic replicas, GeC

sheet are separated by a large vacuum region of 12 A perpendicular to
the sheet [46]. The formation energy (Ey) and the binding energy (Ep),
that are essential to examine the structural stability of the new func-
tionalized materials, are given by

Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures 128 (2021) 114625

1 1
Ef = N (ET — Egec — nH:/FzEHz/F:) and E, = N (ET — Egec — nH/FEH/F)

€8]

where Eg,c is the energy of the pure GeC sheet, Er refers to the total
energy of the functionalized GeC sheet, and Ey/r and Ey, /, are the en-
ergy of the isolated H/F atom and the energy of the singlet Hy/Fo,
respectively.

The elastic modulus are calculated by applying strain that ranges
from 0 to 0.05 with increasing steps of 0.001 to warrant that the linear
elastic regime is carefully explored. Notice that the strain parameter ¢ is
defined by the following:

’
a —a
€ =

a

where @' and a present the lattice constant under strain and without
strain respectively. For structures with trigonal symmetry, the relevant
2D elastic constants C1; and Cs are obtained by applying two in-plane
deformations to the equilibrium structure: (i) the uniaxial strain ey, (or
€yy) along the x- (zigzag) [or y-(armchair)] direction and (ii) hydrostatic
planar deformation. The strain energy E; takes the form [48].

g
)

Cu (5)2LY + sfy +2en6yy) + Cra(€neyy — ef,v) 2
where E; is the difference between E;,; and E that correspond to the total
energy of the strained system and the free-strained one, respectively.
The parameters C1; and C5 are obtained by fitting the curves displaying
the linear elastic energy

E(Q) = By + 5508 +0() ®)

where ¢ is a scalar strain parameter. The Young modulus (Y'), the Poisson
ratio (v), the bulk modulus (B) that represents the resistance of a 2D
material to stretching, and the shear modulus (G) are defined as follows
[49,50].

_ 1 Cu+Cn

_l1a-a _
) N2

,_Co
Ay  Cn

1 Cy—Cp
= X and G=— ———
Cy’

Y =
Ay 2

4

where Ay is the equilibrium area of the decorated structures. In elastic
media, the sound velocities Vp and Vg correspond, respectively, to (i) the
compressional waves (p-wave) where the particles vibration is parallel
to the direction of propagation and (ii) the shear modes (s-wave) where
the polarization is normal to the direction of propagation. The classical
expressions of Vp and Vg are calculated in terms of the elastic parameters
Y and v, and the material density p as follows:

Y Y
Vp=y|——— and Vs= |- 5
P b= MY Ty ®

The average sound velocity V, is deduced from the following expression
1

1.1 2.3
Vi =+ o5
s+ o)

and the Debye temperature 0 that is a function of V, is

v, ArxN
9= "Vn T

—KB(SY ©

where # is the reduced Planck’s constant, kg is the Boltzmann’s constant,
and N and S correspond to the number of atoms and the atomic area in
the unit cell, respectively. The acoustic Debye temperature 6, which is
an essential parameter closely related to the physical properties, is ob-
tained from the highest acoustic phonon mode frequency [47], and we
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Fig. 1. Optimized geometric structures of (a) pure and Janus GeC configurations: (b) H-GeC — H, (c) H-GeC — F, (d) F-GeC — H and (e) F-GeC — F. The atoms Ge and
C are represented by pink-large and yellow-small balls, respectively. Blue and grey balls correspond to the adsorbents H and F respectively.

have from [53].

1 1,1 1
LI Y 7
o 2(9; €3TA), (7)
where 6; for each acoustic branch i(i = LA, TA) is defined as
hwi max
g, = —Lmax
; X, (8)

where ®;mqx is the phonon frequency at the zone boundary of the i-th
acoustic mode.

To study the piezoelectricity resulting from the interactions between
mechanical and electrical effects, one should calculate the piezoelectric
tensors. Using Maxwell relations, the third-rank piezoelectric stress
tensor eij and its corresponding piezoelectric strain tensor dijk are
defined as [51].

9P;
de ik

90k oP;.
oy

Je;
)E,T = 7(6E-)‘"'T ) di/'k = ( = L

= Der

e = ( )er ©)]
where P; and E; represent the surface polarization and the macroscopic
electric field along the i-direction, ojx and ¢jx are the components of the
second-rank stress tensor and the strain tensor, respectively and the
index i, j, k = 1, 2, 3 are related to the x, y, and z axes, respectively. By
adopting the Voigt notation for stress and strain (namely, 1 — xx, 2 -
vy, 3 - 2z, 4 - yz, 5 — zx, and 6 — Xy), the two tensors are transformed
into two 6-dimensional vectors. It follows that Voigt notation reduces
the number of e; elements to 9 elements. Moreover, the trigonal sym-
metry of the (F,H)-Janus GeC hybrids lowers the number of independent
components to only e;; and e3;. These two piezoelectric coefficients are
expressed in terms of surface polarizations P; are determined from Berry
phase approximation

P1(€11) - Pl(o) =epen and P3(€11) - Pl(o) = €31€1] (10)
where the magnitude of the strain parameter e is increased in steps of
0.0025 up to a maximum strain of 0.015 [55,56]. The coefficients ej;
and e3; connect the in-plane strain to the electric polarization parallel
and normal to the plane. They are calculated by fitting the linear (po-
larization vs strain) curves. The piezoelectric constants dj can be
derived through the relation:

e5 =Y duCy
k

Table 1

where Cy; is the elastic tensor element.

The thermal properties including Griineisen parameter, phonon
scattering rate and lattice thermal conductivity are calculated with
shengBTE code [54] for solving the Boltzmann Transport Equation for
phonons. The harmonic and anharmonic interatomic force constants
(IFCs) required in shengBTE code are generated within the 4 x 4 x 1
supercells by the finite-difference approach. In the anharmonic IFCs, the
interaction up to the third nearest neighbors is included.

More precisely, Griineisen parameter which describes the thermal
expansion of a crystal on its vibrational properties; presents the inter-
atomic bonding anharmonicity of a material and is calculated by [21].

7= Ci > 1(@)Cuila) an

where g, C, and C,; are the wave vector, the specific heat and the spe-
cific heat for the 1 phonon mode respectively. The mode Gruneisen
parameter y; is given by
dCUA
= 12

Vi v 12
where w, is the frequency of the 1 mode and V is the volume. Finally, the
thermal conductivity, which describes the ability of materials to transfer
or conduct heat, is derived from the Boltzmann transport equation [54]:

1

K=——r
NKVT?

S o ow + 1) (o, Pvivsz,

A

13)

where V, T and N are the unit cell volume, the temperature and the
number of k-points in the Brillouin zone respectively, while a represents
the Cartesian components of x, y or 2, and / is the phonon mode, w, fo(w)
and 7 correspond to the angular frequency, Bose-Einstein distribution
function and the relaxation time respectively.

3. Results and discussion

The effect of (H, F) functionalization on physical properties of GeC
monolayer is studied and discussed through this section. Using
DFT—based calculations, we investigate four ordered Janus structures
namely, (i) complete fluorinated F-GeC-F and full hydrogenated H-GeC-
H where one type of F or H-atoms bind GeC in an alternative manner,
and (ii) mixed F-GeC-H and H-GeC-F resulting up hydrofluorination as
displayed in Fig. 1.

Optimized bond lengths and buckling parameter (A) given in (A); gap energy (Eg); binding (Ep) and formation energy (Ey) in (eV) and the critical points ¢, and e, for all

conformers of GeC sheet.

Formers de_ge de_ad dGe—ad A E, E, Ef €, €c,

GeC 1.87 - - - 2.19 - - 0.18 0.26
F-GeC-F 2.02 1.49 1.79 0.60 1.97 —0.06 -1.50 0.24 0.29
F-GeC-H 1.98 1.11 1.78 0.58 3.36 —-1.23 —-1.11 0.14 0.21
H-GeC-F 2.01 1.49 1.55 0.62 2.47 -0.78 —-0.66 0.16 0.28
H-GeC-H 1.99 1.11 1.55 0.61 3.38 -1.93 -0.24 0.19 0.26
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Fig. 2. (a) Strain energy E; in (eV) and (b) stress ¢ in (Kbar) as functions of the applied biaxial tensile strain ¢ for decorated conformers.

Table 2

Elastic constants, Young modulus (Y), bulk modulus (#) and shear modulus (G),
Poisson ratio (v); longitudinal (V},) and transversal (V) sound velocities; stress
(e;) and strain (dy) piezoelectric coefficients for pure and janus GeC sheet.

GeC F-GeC-H  F-GeC-F H-GeC-F H-GeC-H

Y(J/m?) 147.56 111.13 107.1 120.06 105.37
124.98

v-ratio 0.286 0.210, 6.7 x 1072 4.5 x 1072 0.199
0.186

AI/m?) 1.578 1.055 0.831 0.920 0.989

G/m?» 0.874 0.688 0.661 0.840 0.660

Vp(Km/s) 35.443 25.285 21.53 25.719 29.213
26.685

Vs(Km/s) 21.120 15.888 14.941 17.772 18.484
17.014

e11(pC/m) —273.91 —75.55 —80.50 ~77.95 —-216.75

&, (pC/m) - 4.06 3.63 4.11 3.91

dy1(pm/V) -2.38 -0.82 -0.80 -0.67 —-2.46

&, (pm /V) - 0.03 0.03 0.03 0.029

The structural properties of the optimized Janus GeC hybrids, listed
in Table 1, show that all structures are buckled due to the sp® hybridi-
zation. The buckled height A along the z axis varys in the small interval

[0.58, 0.62] A. The interatomic distances dg._¢ are between the ones of
fluoro-graphene, fluoro-germanene and the ones of graphane, germa-
nane [50,57-60]. The bonds d¢_qq and dge—qq are in good agreement
with graphane/fluoro-graphene and germanane/fluoro-germanene
monolayers. Notice that all Janus GeC conformers satisfy the Born
condition C11 = Cyp and the Cauchy relation 2C44 = C11—C12 confirming
the isotropy of the sheets, except the lowest buckled F-GeC — H structure
that, due to a small trigonal symmetry-breaking, shows a very slight
anisotropy that we can neglect.

Analysis of the formation and binding energy Er and Ej reveals that
the most negative Ep and Ey designates the most robust H/F atom binding
which corresponds to the F-GeC — F configuration. Whereas, the H-GeC-
H structure showing the lowest absolute value of Ej and Ef corresponds
to the lowest stable structure. Furthermore, according to the values in
Table 1, all functionalized GeC sheets are exothermic adsorptions and
energetically favorable configurations.

Under biaxial strain, Janus GeC sheets exhibit quite similar behavior.
The diagrams plotted in Fig. 2 give the values of the critical strain points
€c, and ec, corresponding to the ultimate stress and yielding point,
respectively. As summarized in Table 1 and plotted in Fig. 2, the F-GeC
— F conformer displays the largest strain at maximum stress (approx-
imatively 249) and exhibits a very near critical strain points ec, and ec,
revealing that fluorinated GeC can move faster from the elastic region to
the plastic one. However, the other Janus GeC structures resist more

after the elastic region before slowly passing to the plastic range.
Furthermore, the stress-strain diagrams in Fig. 2 display a linear region
for ¢ ranging in the interval starting from O to around 0.05, then, a
nonlinear region for higher values of strain up to ec,. At ¢c,, the stress
curve displays a maximum value and start decreasing revealing that
wave vectors of longitudinal acoustic modes begin to turn into imagi-
nary, which is the signature of phonon instability.

In Janus structures, the functionalization with H and F reduces the
values of acoustoelastic parameters with respect to pure GeC as reported
in Table 2. For Young modulus (Y), the important values observed for
Janus structures show their high rigidity which is very required in
automotive industry. Furthermore, F-GeC — H configuration displays a
negligible anisotropy of 0.8% along x-direction compared to the y-one.
For Poisson ratio (v), both hydrogenated hybrid and F-GeC-H are con-
ventional materials presenting values around 0.2 comparable with other
decorated 2D hybrid materials such as BN, AIN, SiC, BP and BAs [23,49,
61]. However, the Janus structures with very small value of v — ratio are
similar to cork materials that don’t contract much in the transverse di-
rection when they are deformed along the longitudinal axis and can
naturally be morphed into tubular structures. One can deduce that
H-adsorbed on the C atoms sharply diminishes the v — ratio, whatever
the decoration of the Ge-atoms in good agreement with Janus tellurene
materials [62]. Consequently, these cork hybrids are useful in applica-
tions where changes in lateral dimensions caused by strain are unde-
sired, in particular in sandwich composites with tubular structure and in
biomedical applications.

For the sound velocities of waves V}, and Vj, the longitudinal V}, have
higher values than the transversal V; in all Janus hybrids showing that
the acoustic wave propagate faster in the longitudinal strain than along
the transversal one in 2D hybrids. The calculated value of compressional
and shear waves’ velocities for Janus GeC sheet is 1.5 time the one
calculated for Janus SiC monolayer [39].

Like their pure GeC counterpart, the crystal symmetry of Janus (F,H)-
GeC sheets makes them to display both negative piezoelectric coefficient
e11 and positive values of out of plane piezoelectric coefficients e3; equal
to eg2. The negative sign of the out of plane parameters results from the
opposite direction between the parallel polarization and the deforma-
tion. The mixed F-GeC — H conformer shows the smallest value as
described in Table 2 The magnitude of e;; in H-GeC — H is about three
times the one in the F-GeC — H, H-GeC — F and F-GeC — F conformers.
However, the situation is completely different for es; since the con-
formers display values ranging in the small interval of [3.63, 4.11].
Smaller values are observed for hydrogenated GeC followed by the
fluorinated conformer. Furthermore, the important difference between
e11 and es; piezoelectric coefficients indicates the high electric polari-
zation in parallel deformation with respect to the perpendicular defor-
mation. Similarly, one can deduce the stress piezoelectric constants dy;
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Table 3

Average atomic mass M in (g.mol’l), maximum acoustic mode frequency (@max)
in (rad/ps), acoustic Debye temperature 6% in Kelvin, Gr {ineisen parameter y
and Thermal conductivity (K) in w.K'm™1) at T = 300K.

Structure M Wmax o y K
pure GeC 42.305 65.87 500.6 -1.35 263.39
H-GeC — H 21.65 41.95 318.47 —0.31 67
F-GeC — F 30.65 24.55 186.33 -0.76 1.06
F-GeC — H 26.15 34.89 255.78 —0.55 10.04
H-GeC — F 26.15 33.69 264.89 —0.32 0.92

as well as ds; that are the report of e;; and C;;-Cy2 as well as es; and
C11+Cq2 respectively. The obtained piezoelectric values are comparable
to 2D group — III-V monolayers, group — II oxides, SiC hybrids and
metal dichalcogenide sheets [63,64].

In addition, the reported values in Table 3 show that the chemical
decoration of GeC lowers its acoustic Debye temperature 6% that pre-
sents the temperature beyond which all acoustic phonon modes are
excited. This reduction ought mainly to the strong interaction bonds sp>
of the planar GeC with respect to the sp® hybridization in hydro-
fluorinated GeC sheets. As indicated in Table 3, H-GeC-H Janus structure
exhibits the largest 0%, while F-GeC — F presents the smallest one due to
the wide difference in their average atomic masses. It follows that
complete hydrogenation enhances the rigidity of the interatomic inter-
action while complete fluorination weakens it. It also results that H-GeC-
H should exhibit the highest thermal conductivity according to Slack’s
law and as explicitly demonstrated in what will found below when
solving the Boltzmann phonon transport equation. On the other hand,
the hydrogenated GeC shows a 8 higher than stanene, MoS3, MoSez and
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WS, hybrids [47,65], whereas the 6 of the remaining Janus conformers
is lower than MoS, [47].

To describe the anharmonicity of interatomic interaction of Janus
materials, Griineisen parameter y is listed in Table 3 at T = 300K. All
decorated hybrids present a negative sign for y, which means that modes
will aid thermal contraction [66]. It follows that these configurations
present a weird character because they contract with the increase in
temperature and expand with the drop in temperature. Fig. 3 displays
Griineisen parameter modes with respect to irreducible k-points. For all
configurations, the flexural mode ZA, that is a special mode of 2D ma-
terials, is the main responsible of the negative sign of y while all other
phonon modes present a small positif value of y. Notice that this
abnormal hardening of phonon mode upon expansion is a general
feature of the 2D out-of-plane mode in good agreement with hexagonal
2D materials including graphene, h-BN, silicene, germanene, stanene,
MoS,, MoSe;, and WS, [23,67-69].

When varying the temperature, Fig. 4 indicates that the absolute
value of y in all hybrid structures decreases with increasing T due to the
dominance of the phonon mode ZA at very low temperatures, since it is
the mode presenting the lowest frequencies. Whereas at higher tem-
perature, the contribution of the other phonon modes which present
positif values of Griineisen parameter, is the main responsible of the
decrease of |y|, in good agreement with some 2D materials such as
graphene, h-BN, silicene, germanene, stanene, MoS;, MoSe; and WSy
[23,67]. Consequently, the growth in temperature results in the thermal
contraction’ decrease, which leads to a reduction in interatomic
anharmonicity and a low T-dependence of the lattice size. Note also that
the negative sign of as a function of T reveals the thermal insensitivity of
the specific thermal contraction behavior of Janus GeC hybrids.

Chemical modification of GeC surface with H(F) decreases the lattice
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Fig. 3. Griineisen phonon mode y, as function of K-points in irreducible wedge of Brillouin zone (BZ).
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Fig. 4. Griineisen parameter (y) in terms of temperature (T) in Kelvin.

thermal conductivity K with increasing temperature like indicated in
Fig. 5. At the fixed temperature T = 300K, Table 3 reports the highest
value for total hydrogenated GeC sheet followed by F-GeC-H that is 6.7
times smaller. In comparison with acoustic Debye temperature 6%, one
deduces that K shows different order in its magnitude, especially for
F-GeC — F and H-GeC — F, which exhibits quite similar low value that is
around 1 wK!m™!. The ultra low thermal conductivity in these Janus
materials could originate from resonant bonds that are more effective in
enlarging lattice anharmonicity and strengthening phonon-phonon

1.1
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scattering in 2D materials [70]. Thus, although F-GeC — F and H-GeC
— F hybrids exhibit a thermal conductivity which is lower than almost
2D sheets [65,71], they are highly desirable and very promising for
thermoelectric devices applications.

It is worth noting that even if mixed Janus structures present almost
the same Debye temperature value and close Gruneisen parameter
value, comparing their thermal conductivity values, we have found 90%
of difference. In order to explain this huge difference as well as the very
low thermal conductivity in fluorinated F-GeC — F structure, we get a
look at two physical quantities (i) the phonon scattering rates (SRs)
which represent the phonon lifetimes and (ii) the weighted phase space
W that gives the number of allowed scattering process. As indicated in
Fig. 6(a), the SRs of H-GeC — F and F-GeC — F are more dominant than
the H-GeC — H and F-GeC — H structures for all frequency. More pre-
cisely in frequency between 350-370(rad/ps), the contribution of SRs
for H-GeC — F is too important reaching three order of magnitude
compared with H-GeC — H structure. Furthermore, H-GeC — F and
F-GeC — F present as well the highest number of allowed scattering
process as plotted in Fig. 6(b). This result means low intrinsic lattice
thermal conductivity of Janus structures with C-atoms decorated with
fluor. Our finding is in good agreement with the functionalization of
antimony films by H, F, Cl and Br atomes [72].

4. Conclusion

The present work highlights the effect of the chemical modification
(F, H) on the structural, electronic, elastic and piezoelectric properties as
well as the Debye temperature and the thermal conductivity of pure and
decorated GeC monolayers. It has been found that all Janus hybrids are
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Fig. 5. Thermal conductivity (K) as function of temperature (T) for Janus GeC conformers.
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Fig. 6. (a) Anharmonic SRs and (b) weighted phase space (W) dependency of frequency for Janus (F,H)-GeC structures at room temperature.

mechanically stable and have isotropic structures. Furthermore, the
functionalization of the GeC surface leads to a variable band gap in (F,
H) Janus semiconductors. Examination of Young’s module reveals rigid
materials while the Poisson’s ratio shows how the type of decoration
changes Janus’ configurations from conventional to cork materials. In
all the structures, one can observe that the transversal waves propagate
faster than the longitudinal modes as well as the existence of the plane
and out of plane piezoelectric responses. For thermal conductivity, sp°
hybridization leads to a decrease in its value when the temperature in-
creases, which makes Janus GeC very useful in thermoelectric applica-
tions, while pure GeC, due to its high K value, is a potential material for
application in thermal management such as the cooling of microelec-
tronic products. Our results show that hydro-fluorination of GeC can
open new paths for new applications in nano-devices.
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IV.3. Contenu des contributions

IV.3.5 Contribution 5 :Mechanical response, thermal conduc-
tivity and phononic properties of group III-V 2D hexa-
gonal compounds

Les composés hexagonaux bidimensionnels ont attiré beaucoup d’attention en raison
de leurs applications potentielles en énergie, photovoltaique, mécanique et optoélectro-
nique. Dans ce travail publié dans le journal Materials Chemistry and Physics, nous
étudions les propriétés mécaniques, thermiques et les propriétés phononiques des com-
posés binaires des groupes III-V en utilisant des calculs ab-initio. La dépendance a la
pression et a la contrainte sont également explorés. Les quatre composés, BN, BP, AIN
et AIP, présentent un comportement de ramollissement hyperélastique et une rigidité
interatomique élevée ce qui est hautement souhaitable dans les industries automobiles
et aéronautiques. Outre, une réponse élastique anisotrope qui apparait dans le régime
non linéaire et & pression non nulle, les composés se contractent lorsque la température
augmente. Les résultats liés a la conductivité thermique révelent ’application poten-
tielle du BN dans la gestion thermique. Cependant, le parameétre de Griineisen élevé et
le Le taux de diffusion des phonons rend les composés BP et AIN des bons candidats
dans les dispositifs thermoélectriques.
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HIGHLIGHTS

e Mechanical response, thermal conductivity and phononic properties of group III-V 2D compounds are investigated.

o The materials show hyperelastic softening behavior and high interatomic rigidity.

e In non linear regime, an anisotropic elastic response is observed.

e Thermal conductivity, Gruneisen parameter and phonon sccatering rate are all determined.
e BN is suitable in thermal management, while BP and AIN are good candidates for thermoelectric devices.

ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

Two-dimensional hexagonal compounds
DFT calculations

Elastic modulus

Phonon scattering

Thermal parameters

Two-dimensional hexagonal compounds have gained a lot of attention due to their potential application in
energy, photovoltaics, mechanics and optoelectronics. In this work, we investigate the mechanical, thermal and
phononic properties of group III-V binary compounds using ab-initio calculations. Pressure and strain de-
pendency are also explored. The four compounds, BN, BP, AIN and AP, are found to exhibit hyperelastic soft-
ening behavior and high interatomic rigidity that is highly desirable in the automotive and aeronautical

industries. Besides an anisotropic elastic response that appears in the nonlinear regime and at non-zero pressure,
the compounds contract when the temperature increases. The results related to thermal conductivity reveal the
potential application of BN in thermal management. However, the high Griineisen parameter and the high
phonon sccatering rate render BP and AIN compounds good candidates for thermoelectric devices.

1. Introduction

Two dimensional hexagonal nanomaterials have attracted a lot of
interest after the first isolation of graphene from 3D graphite [1].
Theoretical and experimental investigations on graphene showed very
unique and unusual properties including massless Dirac fermions
behavior [2], the remarkable quantum Hall effect [3], the exceptional
optical properties [4,5] as well as a very high thermal conductivity
which is so desirable for thermal management of electronic devices
applications [6]. Furthermore, graphene is the strongest material ever
measured with high intrinsic strength and can undergo a deformation
well beyond the linear regime leading to potential applications in the
automotive and aeronautical industries [7].

During the latest years, the list of graphene’s analogs has continued
to grow by going beyond the conventional silicene, germanene, and
stanene, to include binary compounds of group-IV elements, hexagonal
group III-V sheets, transition metal dichalcogenide among others. Some
of them have been successfully synthesized using either mechanical and
liquid-phase exfoliation or chemical vapor deposition (CVD) methods
[8-12]. Others, have been investigated theoretically but their manu-
facture are still in progress [13,14].

Interestingly, 2D graphene-based compounds, namely SiC, GeC and
SnC monolayers, inherit some important properties of their parent ma-
terials such as the planar honeycomb structure due to sp? hybridization
making a covalent bonds between the atoms [15,16]. However, the
sublattice asymmetry in these 2D hexagonal materials results in a non
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Fig. 1. Geometric structures of AB sheets. Purple atoms in the A-sites present
(A = N or P) while blue atoms in the B-sites present (B= B or Al). (For inter-
pretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred
to the Web version of this article.)

Table 1

Second Cij and third Cijk order elastic constants in (N/m), linear ", and non
linear D elastic constants in (N/m) Poisson ratio v, ultimate stress o, in (N/m)
and strain 7,;, of BN, BP, AIN and AIP monolayers.

BN BP AIN AlpP
Cn 292.15 150.94 148.06 74.52
Ci2 72.92 45.8 75 37.53
Cin —2465.76 —1200 —1065 —538.9
Cazo —2234.15 —1130.6 —788.55 —474.32
Cii2 —413 —290.32 —416.25 —263.415
r 273.96 137.04 110.06 65.61
N 0.25 0.3 0.5 0.5
D — 1007.98 — 464.42 —197.52 - 179.73
Eulr 0.136 0.147 0.278 0.154
Oule 18.6 10.10 15.33 6.4

zero band gap, which is very important for transistor applications [16,
17]. In addition, the strong bound exciton, high stifness modulus and
high thermal conductivity of SiC and GeC make them promising can-
didates for optoelectronics, aeronautics, automotive industry and ther-
mal management application in nanoelectronic devices [18]. However,
the low thermal conductivity of SnC renders it a potential material for
thermoelectric applications [19]. Important piezoelectric response has
been observed in SiC monolayer, which is promising for nano-
electromechanical applications [20].

Group III-V 2D materials, namely BN, AIN, BP and AlP, which are the
subject of the present work, present all stable planar honeycomb
structures [15] with large gap energy, direct in BN and BP compounds,
but indirect in AIN and AlP semiconductors [21,22] which enlarges the
spectrum of their potential applications. Indeed, BN monolayer that has
been intensively investigated, presents a very high specific surface area
very required for effective water cleaning [23], and can resist oxidation
at temperatures above 800C making it suitable for high-temperature
applications [24]. It is also used in polymer composites to improve
their thermal and mechanical properties [25].

In his role, boron phosphide BP has shown strong optical absorption
and a high carrier mobility. With such gorgeous behaviors, BP presents a
good candidate for electronic and optoelectronic applications [26], and
is considered as superior sensors [28]. It also showed a potential
application in anode material for metal-based batteries [27,28]. Ac-
cording to Ref. [29], the aluminium phosphide (AIP) graphene-like
structure is a semiconductor with a high stretch-ability and high
mechano-sensitivity of its electronic and optical features. The aluminum
nitride AIN is a promising material in the optoelectronic and energy
engineering applications [30]. It presents tunable sound velocities
property that is promising for applications in nano waveguide and sur-
face acoustic wave sensors [31].
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Interested by mechanical properties which present a key criteria in
seeking strong or rigid materials, and by thermal response which plays
vital role in the design of devices for thermal management applications,
this work investigates the mechanical, thermal and phononic properties
of BN, BP, AIN and AIP hexagonal monolayer hybrid structures. To have
a global vision on their mechanical response, we study both linear and
nonlinear elastic region. It is found that the four systems are stiff ma-
terials with a high Young’s modulus value. Besides, compounds have
been shown to be uncompressed materials with a large elastic region and
hyperelastic softening behavior. The negative sign of the Griineisen
parameter indicates the thermal contraction behavior in the compounds,
which is mainly due to the contribution of ZA phonon modes. Thermal
conductivity analysis reveals a high thermal conductivity value for BN
that is required for nanoelectronic thermal management applications.
However, low thermal conductivity is observed for BP and AIP rendering
these two compounds desirable for thermoelectric devices.

The present work is organized as follows: Section 2 reports the
computational approach. In Section 3, the obtained results are presented
and discussed. We end with a conclusion.

2. Computational approach

Quantum Espresso package which is based on the pseudopotential
approximation is used for calculating the properties of BN, BP, AIN and
AIP [32]. The generalized gradient approximation (GGA) in the
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) parametrization is employed for the
exchange-correlation functional. A plane-wave basis set is used with a
kinetic-energy cutoff of 460eV. The convergence conditions of geometric
optimization such as, energy tolerance less than 10~°¢V, tolerance of the
force below 0.01eV/A, maximum stress less than 0.05GPa and
displacement within 2 x 10-3A are considered. The Brillouin zone is
sampled with 8 x 8 x 1 Monkhorst-Pack k-point mesh.

In 2D hexagonal materials undergoing a stress o, the elastic response
is expressed by Ref. [7]:

6=Yn+Dif 1)

where Y and D present the Young’s modulus and the average nonlinear
effective modulus, respectively, while 1 is the Lagrangian strain. In our
case, the compounds exhibit all hexagonal symmetry characterized by 2
s order elastic constants (SOECs) and three third order elastic constants
(TOECGs). Hence, zigzag, armchair and biaxial deformations are inves-
tigating using the Lagrangian strain. The elastic energy U as a function of
the strain is expressed by:

1 1
U=U, + EU%Z + EU(3)713. 3}
U, presents elastic energy of non strained material, U® and U® are a
combination of the independent second and third elastic constants.
The Young’s modulus Y and poisson ratio v are expressed as function
of second order elastic constants as follow:

:Clzl -, and U_Clz

Y — A~
C]] CI]

3

while the average nonlinear effective modulus is given by the following
formula [33]:

D:%(l — V)3(2C111 —Co +3Cinn) + % (1-v)(1+ I/)Z(szz —Cin). D
with Ciy11, Ca22, C112 are the three independent third order elastic con-
stants.

Thermal properties are calculated starting from a set of interatomic
force constants (IFCs) using ab initio calculations [32] in such a way to
solve the Boltzmann transport equation for phonon as implemented in
the shengBTE code [34]. We use the phonon frequency to calculate the
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Fig. 2. Polar plot describing the nonlinear effective modulus D of the four group III-V compounds.

Debye temperature expressed as function of maximum acoustic phonon
frequency @mq, as follows [35]:
h

Op = —Wpax 5
D ka (5)

with # and kg are the Planck constant and the Boltzmann constant,
respectively. Lattice thermal conductivity calculations require the har-
monic second-order interatomic force constants (IFCs) which we
determine using density functional perturbation theory (DFPT) in a real-
space supercell approach [36]. Furthermore, the anharmonic
third-order IFCs are obtained within the third order code where in-
teractions up to the third nearest neighbors are considered. To evaluate
the forces, a 5 x 5 x 1 supercell along with a 8 x 8 x 1 Monkhorst-Pack
k-mesh are employed.

To investigate the anharmonicity of interatomic bonding in our
systems, we calculate the Griineisen parameter y given by the following
formula [37]:

r= cl > 7@)Cila) (6)

via

where g, C, and C,, are the wave vector, the specific heat and the spe-
cific heat for the y phonon mode, respectively. Notice that The Grii-
neisen mode y, is defined as phonon frequency shift to thermal
expansion and takes the form

dﬂ),q

o, @)

V=

where w; is the frequency of the phonon mode A and V is the unit cell
volume.

The phonon Boltzmann transport calculates the converged set of
phonon scattering rates and uses them to obtain the lattice thermal
conductivity k using the equation:

1 § . 2 a a
K:W 4 O(WA)ﬁ)(a)AJrl)(hﬂ)g) VvV, 7T (8)

where T and N represent temperature and number of k-points in the
Brillouin zone respectively. a is the Cartesian components of x, y or z,
while o, fo(w) and t correspond to the angular frequency, the Bose-
Einstein distribution function and the relaxation time respectively.

3. Results and discussion

Four configurations of group III-V compounds, namely BN, AIN, BP
and AIP monolayers are investigated. As displayed in Fig. 1, the struc-
tures are hexagonal lattices composed of group-V atoms located in
sublattice A, which are linked by a covalent bond to their three adjacent
atoms of group-III positioned in sublattice-B. The interatomic distances
in BN, AIN, BP and AIP are 1.45, 1.8, 1.85 and 2.27 A respectively, while

ABA angles are all 120° in the four structures due to the sp? hybridiza-
tion between atoms. These values are in good agreement with previous
studies [15,31].
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3.1. Linear and non linear elastic behavior

To test the accuracy of our calculations, we start by reproducing the
linear elastic parameters of the compounds. As summarized in Table-1,
they present Young’s modulus values which are very close to 278.3, 139,
112 and 64 N/m reported for BN, BP, AIN and AIP respectively [38],
ensuring the stiffness of these 2D compounds nanosheets. Besides, the
BN compound has the highest Young modulus, while AIP shows the
lowest value of Y. Compared to their group IV analogs, these compounds
are all less robust than graphene the most rigid material ever measured,
since the largest Y'gy is 20% lower [7]. However, they are all more rigid
with respect to silicene whose Young’s modulus is 4.55 times lower than
the smallest Y'4p [39]. Compared to their parent counterparts bor-
ophene, phosphorene and aluminene, except Y'zy which is bigger, the
stifness of BP, AIN and AIP is bounded below by the ones of phosphorene
and aluminene and above by the one of borophene [40,41].

Furthermore, while BN is more rigid than SiC and GeC compounds, BP,
AIN and AIP are less robust [19]. It follows that the Young’s modulus
reduces when the atomic mass of the constituents of the hexagonal
lattice increase. The compressibility of the four hybrid materials is also
investigated by calculating the Poisson ratio listed in Table-1. The values
are comparable almost with a lot of two dimensional hexagonal mate-
rials [15] and indicate the group III-V compounds are incompressible
materials.

The polar plot of the nonlinear effective modulus D, depicted in Fig. 2
shows an anisotropic behavior for the four configurations resulting from
the difference between Cji; and Cagp. The minimal value of |D| is
observed along the x-direction and while the maximum is along the y-
axis. The negative sign of D indicates that our compounds present soft-
ening hyperelastic response similar to graphene and graphene-group IV
hybrid materials [7,19,42]. The BN structure exhibits the greatest value
of |D|, while the AIP compound has the minimum one. More precisely,
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BN presents an absolute value of D which is 2.17, 5.10 and 5.6 times
higher than its analogs BP, AIN and AIP respectively. It follows that at
high strain, BN responses much softly with strain than its analogs
monolayers which opens a larger interval of applications in automotive

and aeronautical industries.

To determine the ultimate stress o, and its corresponding ultimate
strain 7,;,, we investigate the stress-strain nonlinear elastic response of
the four compounds. The stress increases with strain until reaching o
at n,,; which presents the strain beyond the material becomes in a
metastable structure and the breakup of some atomic bond appears. o,
and 5,;, can be expressed by —E2 /4D and —E/2D respectively. The values
listed in Table-1 reveals that while BN has the highest o,;, AIP presents
the lowest value. The situation is different regarding the ultimate strain,
since AIN exhibits the highest 7, followed by AIP. One deduces that
despite the large elastic region found for AIN, its low stiffness reduces its
ultimate stress with respect to the other compounds. Therefore, the BN
sheet is the stiffest monolayer while, the AIP is the softest compound.
Compared with silicene, and group IV-IV compounds, namely SiC and
GeC, the ultimate stress of BN, BP and AIN is higher, while 7, (AIP) is
smaller than SiC and GeC [19]. So, the interatomic interaction of these
compounds could resist higher value of stress without been broken. But
compared to graphene, our compound nanosheets are less resistable to
the stress [33].

Like strains, pressure is an other useful approach to tailor the prop-
erties of materials by mechanical load without introducing alien species.
Here, we focus on the pressure dependency on elastic properties
expressed in terms of the independent third order elastic constants given
in Table-1. According to Ref. [31], we have
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Table 2
Debye temperature 6p, thermal conductivity K and group velocities for the ZA,
TA and LA phonon modes.corresponding to BN, BP and AIN monolayers at 300K.

Materials Op(K) K(w /km) Vza(km /s) Vra(km /s) Via(km /s)
BN 718 899.62 0.73 0.64 0.78
BP 459.04 161.86 0.38 0.35 0.5
AIN 326.72 78.28 0.46 0.49 0.20
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As shown in Fig. 3, the four systems present isotropic linear elasticity
at zero pressure. But with the applied pressure (P), an anisotropic linear
elastic behavior appears. A deep analysis shows that when increasing P,

the slope of C11, which corresponds to the stifness in the zigzag direction

of the compound, is higher than the slope of Cs along the armchair
direction. Thus, when increasing the pressure, the four systems become
much stiff along the zigzag direction with respect to the armchair one.
The curves also reveal that BN and BP present small degree of aniso-
tropic linear elasticity than AIN and AlP. This can be interpreted by the
anharmonic interatomic interaction due to the large unusual vibrational
amplitudes of the atoms in the solid which are more presented in AIN
and AIP than BN and BP monolayers.

The effect of the pressure on the Young’s modulus along zigzag and
armchair direction is also illustrated in Fig. 4 for all configurations. The
linear increase of ¥'1; and Y2, when increasing the pressure, reveals that
the compounds become much stiffer at high pressure. Furthermore,
along the zigzag-axis, the pressure affects all materials in the same way,
while in the armchair direction, the slope of the curves are different.
Indeed, it is higher for BN and BP than AIN and AIP, which means that
the pressure enhances much more the stifness of BN and BP than their
analogs.

3.2. Phonon and thermal properties

The phonon dispersion curves in Fig. 5, which are a reliable test for
examining the signature of the stability of hexagonal compounds,
display 12 phonon modes with three acoustics, namely longitudinal
(LA), transverse (TA), and out-of-plane (ZA), and nine optical branches,
along high-symmetry directions in the Brillouin zone. Similar to their 2D
group-IV analogs such as graphene, silicene, SiC and GeC [18,47-49],
the LA and TA modes of group III-V compounds exhibit a linear
dependence around I'-point with regard to the ZA mode showing a
quadratic behavior. For, BN, BP and AIN, the structures are stable since
all phonon branches have positive frequencies along any of BZ’s
high-symmetry direction. However, the AIP compound shows some
imaginary phonon frequencies in good agreement with literature [15,
31].

The anharmonicity of interatomic bonding is explored by studying
the Griineisen parameter y given in eq (6) for only the three BN, BP and
AIN that are stable planar honeycomb monolayers. At T = 300K, the
Griineisen parameter of BN, BP and AIN is — 1.09, —1.64 and —7.65
respectively. With negative value of y, such materials indicate thermal
contraction behavior. AIN presents a very high absolute value of Grii-
neisen parameter compared to BN an BP which predict a diminution in
the thermal conductivity value, because from Slack theory the thermal
conductivity is inversely proportional to y?> [35]. Fig. 6 displays the
Griineisen phonon modes in terms of the irreducible K points of the
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Brillouin zone. One can deduce that the negative sign of y mainly orig-
inates from the ZA mode contribution. This finding confirms that, in
contrary to the 3D materials, the presence of special phonon mode ZA in
2D hexagonal materials, is the main cause for the thermal contraction
behavior as already reported for graphene and graphene-group IV
hybrid monolayers [19,43].

The effect of temperature is plotted in Fig. 7. The maximum absolute
value of y is observed at T = 300K, and by increasing temperature the
absolute value of y decreases. This change is due to the dominance only
the frequencies of low phonon modes at low temperatures (namely the
acoustic ZA modes), with respect to the presence of all frequencies of the
acoustic and optic phonon modes at high temperatures.

To highlight the contribution of phonons in the variation of thermal
properties, Fig. 8 plots the phonon density of state (ph-DOS) corre-
sponding to each atom in the group III-V compounds, except the planar
structure of AIP which presents some negative phonon frequency in
good agreement with [14]. For BN and BP structures, the partial DOS of
N- and P-atoms is more dominant, at low frequency range, with respect
to PDOS of B-atoms that show important pics at some specific frequency
and become manifest at high frequency. Thus, the vibration of heavy
atoms is more dominant at low frequencies with respect to high fre-
quencies. However, for AIN compound, although the Al-PDOS exhibits
very high pics at some frequency, one can see that the contribution of N
is also important in some regions-frequency. Consequently, with
increasing the atomic mass, the vibration frequencies of heavy atoms
reduce.

Debye temperature, the temperature beyond all acoustic phonon
mode are excited, is reported in Table-2. BN exhibits the highest value of
0p, which is another argument besides the high value of Young modulus,
indicating a stiff interatomic bond in this structure. Compared with two-
dimensional group-IV monoelements and compounds materials, 6p(BN)
is about 1.3 times Op(silicene), two times 0p(germanene) [37], 3 times
Op(stanene) [37], 70% lower than Op(graphene) [44] and 48% higher
than the one of SiC monolayer [19]. For the case of BP and AIN com-
pounds, their 6p is 1/3 the one of the GeC and SnC sheets, respectively
[19]. Furthermore, BP presents higher Debye temperature value than
germanene and stanene, which also is higher than stanene but lower
than germanene for AIN [37]. Notice also that Debye temperature of
goup III-V compounds is higher than transition metal dichalcogenides
MoSy, MoSe; and WS, [35]. Because of their high Debye temperature,
Slack’s law predicts high thermal conductivity for these compounds
materials [35].

To examine the ability of the compounds to transfer or conduct heat,
we investigate the thermal conductivity (x) using eq (8). Table-2 in-
dicates that the thermal conductivity of BN is 11.5 and 5.55 times higher
than that of AIN and BP respectively, while the difference found for their
Debye temperature was only 2.19 and 1.56 respectively. Compared to
2D analogs, the thermal conductivity of BN is higher than that of SiC and
GeC which exhibit as well high value of k¥ [19]. One deduces that while
BN can be a potential material as heat spreader in electronics, the AIN
compounds can be a candidate for thermoelectric devices.

On the other hand, thermal conductivity x is proportional to phonon

lifetime which presents the phonon scattering as shown in eq-(8). To
highlight this dependence, Fig. 9 plots the three phonons scattering rate
with respect to frequency. It is clear that AIN presents much phonon
scattering which can reach 5 THz for some frequencies. It is followed by
BP then BN characterized by a small phonon scattering that don’t exceed
1 THz. Thus, the small phonon scattering is responsible for the high
thermal conductivity and the high Debye temperature of BN, while the
high phonon scattering lead to low thermal conductivity of AIN and AIP
in good agreement with the works investigating BizTe;Se and BiyTes
nanosheets [45,46].

The difference between the thermal conductivities of BN, BP and AIP
is also confirmed through the group velocities of the phonon modes ZA,
TA and LA corresponding to the monolayers. As listed in Table-2, the
acoustic phonon group velocities of the BP monolayer at 300 K inter-
mediate between those of BN and those of AIN sheets. It follows that a
high group velocity is generally responsible for a high thermal con-
ductivity as indicated in the Boltzmann transport equation where the
group velocities contribute to the thermal conductivity quadratically
[34,50]. The phonon group velocities of the 3 compounds are compa-
rable to those reported for borophane, arsenene and stanene, but they
are lower than those of their counterparts InTe, InS and InSe [51].

To shed light on how these compounds resist temperature, Fig. 10
depicts the effect of temperature T on the variation of the thermal
conductivity k. It is shown that x decreases slowly with decreasing
temperature. Furthermore, except BN where k significantly reduces from
300K to 600K, the slope of the curves corresponding to BP and AIN is
monotone because beyond the Debye temperature, which is small in
these two compounds, « is not affected by the temperature.

Finally, to specify the type of phonon scattering for each frequency
zone, we study the phonon scattering process, namely the contribution
of the absorption and the emission processes with respect to frequency
as displayed in Fig. 11. One can deduce that for BN, BP and AIN nano-
sheets, both absorption and emission processes appear for all fre-
quencies but with different magnitude. At low frequencies the
absorption process is very dominant while at high frequencies the
emission process contribute the most. Furthermore the magnitude of
absorption phonon scattering is higher than emission phonon scattering
process which means that optical modes are the modes which enhance a
lot the phonon scattering rates leading to low thermal conductivity.

4. Conclusion

This work investigates the properties of four elements of the two-
dimensional group III-V binary compounds, namely BN, BP, AIN and
AlP. These hexagonal monolayers show a high value of Young’s modulus
specifically for BN, confirming their stiffness, and the high Poisson ratio
value that reaches 0.5 for AIN and AIP indicating the incompressible
nature of the compounds. In the nonlinear regime, the negative sign of
effective modulus reveals hyperelastic softening behavior, while the
nonlinear elastic stress-strain response shows the large elastic region for
the four group III-V compounds. At nonzero pressure, the anisotropic
comportment, observed along the zigzag direction with respect to the



M.H. Kourra et al.

armchair one, is due to the unusual large vibrational amplitudes of the
atoms. Furthermore, BN, BP and AIP present negative Griineisen
parameter indicating a thermal contraction behavior which is mainly
due to the contribution of ZA phonon modes. Concerning the thermal
conductivity, while BN exhibits a high value due to its high Debye
temperature, BP and AIP show a low thermal conductivity value
resulting from their high phonon scattering rate. One deduces that these
binary compounds are promising materials for thermal management,
thermoelectric, mechanical and optoelectronic applications.
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Conclusion générale

La découverte du graphene et son énorme impact sur la recherche scientifique a lancé
la recherche sur d’autres éléments bidimensionnels (2D) a structure en nid d’abeilles
qui ont des propriétés potentiellement similaires. Dans la présente these, nous avons
mis l'accent sur 1’étude des propriétés élastiques linéaires et non linéaires et les pro-
priétés thermiques de familles de matériaux 2D composés tout en traitant 1'effet de la
fonctionnalisation.

Dans le premier chapitre on a présenté des géneralités sur les méthodes de calculs
numériques en commencant par le probleme a N corps rencontré dans la résolution de
I’équation de Schrodinger, puis on a présenté les premieres approximations, suivie par
la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT et la théorie des perturbations pour la
fonctionnelle de la densité DFPT.

Le deuxieéme chapitre a ete consacré au concept de base de la théorie de 1’élasticité,
ainsi que les grandeurs de base de I'¢lasticité linéaire qui sont le module de Young et le
coefficient de Poisson. Deux modeéles de calcul de la conductivité thermique, par le biais
du modele de Slack et I’équation de transport de Boltzmann BTE est aussi donné. Des
grandeurs thermiques tels que la température de Debye, le parametre de Gruneisen et
le temps de relaxation des phonons sont aussi évoqués.

Le troisieme chapitre a présenté les matériaux 2D, en commencant tout d’abord
par le graphéne et ses dérivés puis le silicene, le germanene et le stanéne, et finalement
les matériaux 2D composés. Leurs propriétés structurales ainsi que leurs méthodes de
fabrications sont présentées.

Le dernier chapitre rapporte nos contributions et résultats dans le domaine.

Concernant 1’étude de 'élasticité linéaire des matériaux 2D composés, notamment
le SiC, le GeC, le SnC, le BN, le BP, le AIN et le AIP, ils présentent des structures
rigides, et le BN qui est le plus rigide, il posséde un module de Young qui est seulement
20% inférieur & celui du grapheéne le matériau le plus rigide jamais mesuré.

De la fonctionnalisation chimique du SiC et du GeC par les atomes de I’hydrogene et du
fluor résulte quatres configurations janus. La modification de la surface est un moyen
pour ajuster les constantes élastiques, et par conséquent la rigidité et la compressibi-
lité des matériaux janus. Le AIN et le AIP ont des valeurs de coefficient de Poisson
v qui atteinnent 0.5 qui est la valeur maximale pour un coefficient de Poisson, ce qui
indique que les composés du groupe 11 —V et ceux du groupe IV sont des matériaux
incompressibles. Par contre deux configurations du janus GeC nomées H-GeC-F et le
F-GeC-F présentent une valeur tres faible de v ce qui signifie que ces configurations
janus ne se contractent presque pas dans le sens transversal lorsqu’ils se déforment
longitudinalement.

Par ailleurs, ’étude de 1’élasticité non linéaire a montré un comportement d’adoucis-
sement hyperélastique pour la famille de SiC, GeC, SnC, BN, BP, AIN et AIP. Une
grande anisotropie est observée dans le cas du BN et du SnC comparée a le SiC et le
BP. Il est également constaté que la direction zigzag est la plus rigide pour SiC et GeC,
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alors que c’est la direction fauteuil qui est trouvée dans le cas du SiC, BN, BP, AIN et
AlP.

L’étude de la conductivité thermique revele que le BN, le SiC et le GeC présentent
des valeurs élevées de la conductivité thermique ce qui est souhaitable dans les applica-
tions du management thermique dans les dispositifs électroniques. Cependant, le SnC
aussi que le GeC fluoré et hydrogéné présentent de tres faible valeurs de conductivité
thermique qui les rendent de bons candidats pour les appareils thermoélectriques de la
nouvelle génération.
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résultats importants et diverses pour la conductivité thermique. En effet, le BN, SiC et GeC présentent des
valeurs tres élevées de la conductivité thermique ce qui les rendent de bons candidats dans les applications de
management thermique dans les dispositifs électroniques. Cependant, le SnC et le AIP présentent des valeurs
faibles de la conductivité thermique indiquant de potentiels candidats pour les dispositifs thermoélectriques.
Par ailleurs, les matériaux 2D qui font I'objet de cette these, présentent un comportement de contraction
thermique du a un parametre de Gruneisen de signe négatif. En outre, la fonctionnalisation chimique des
matériaux hybrides a base du carbon par les atomes de I'hydrogene et le fluor module leur rigidité et leur
conductivité thermique par rapport a leur analogues purs. Autres propriétés tel que la réponse piezoelectriuqe,
la température de Debye, la diffusion des phonons et 1'effet de la pression sur les propriétés élastiques linéaires

sont également déterminées et traitées.
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