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Résumé

Cette these est une contribution a 1’étude des propriétés physiques d’une nouvelle classe
des matériaux, notamment les matériaux & base de phosphoréne et ses dérivées. A ce
propos, nous avons commencé par détailler les outils de base des méthodes numériques,
tel que la résolution de ’équation de Bethe-Salpeter cruciale pour 'effet excitonique.
Ensuite, nous avons exploré les caractéristiques physiques des matériaux 2D telles que
la stabilité thermodynamique, les constantes élastiques, les propriétés optiques ainsi
que le magnétisme et 'effet du couplage spin-orbite. Les méthodes de fabrication du
phosphorene et ses dérivées ainsi que leurs domaines d’applications sont également pré-
sentés. Conscients de la dégradation du phosphoréne aux conditions ambiantes lors de
son exposition a l’air, ce qui constitue un obstacle pour la performance des disposi-
tifs a base de ce matériau, nous avons étudié l'effet de 'oxydation sur les propriétés
physiques du phosphorene. Les résultats obtenus ont montré que ces nouvelles dérivées
sont adaptées pour des applications électroniques, optiques et photovoltaiques.

Mots-clefs : phosphorene, oxydation, stabilité thermodynamique, structure de bande
électronique, transfert de charge, réponse piézoélectrique, propriétés mécaniques, fonc-
tion diélectrique, simulation numérique, propriétés optiques et excitoniques.
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Abstract

This thesis is a contribution to the study of the physical properties of a new class of
materials, especially phosphorene-based materials and its derivatives. In this regard,
we began by detailing the basic tools of numerical methods, such as solving the crucial
Bethe-Salpeter equation for the excitonic effect. Then, we explored the physical cha-
racteristics of 2D materials such as thermodynamic stability, elastic constants, optical
properties as well as magnetism and the effect of spin-orbit coupling. The fabrication
methods of phosphorene and its derivatives as well as their fields of application are also
presented. Conscious of the degradation of phosphorene at ambient conditions during
its exposure to air, which constitutes an obstacle for the performance of devices based
on this material, we have studied the effect of oxidation on the physical properties of
phosphorene. The results obtained have shown that these new derivatives are suitable
for electronic, optical and photovoltaic applications.
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Introduction générale

La compréhension des propriétés physiques de la matiére au niveau des atomes
et des molécules été durant ces dernieres décennies la clé essentielle pour les progres
scientifiques et technologiques [1].

Pour ce fait, les physiciens ont développé de nombreuses méthodes basées sur la
mécanique quantique. Ces méthodes sont utilisées dans les simulations numériques
pour décrire le comportement de la matiere ayant un tres grand nombre d’électrons
et de noyaux en interaction [2]. Parmi ces méthodes, on peut citer les méthodes ab
initio qui dérivent directement de ’équation de Schrodinger associée a un systéme
physique a N corps [3-5]. La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est une approche
proposée pour le traitement des systémes a plusieurs corps. [6]. L’idée principale de
cette théorie est de considérer les systemes a plusieurs atomes comme des systémes a N
corps composés d’électrons et de noyaux, et d’étudier ces systémes en se basant sur les
premiers principes de la mécanique quantique [7]. Cette méthode permet de calculer
la densité électronique et 1’énergie de I'état fondamental des matériaux entre autres.
La DFT est une théorie de I'état fondamental qui ne traite pas les propriétés liées a
I'état excité des matériaux [8]. En général, dans un systeme a N corps les propriétés des
états excités sont lies a sa réponse a une perturbation extérieure. De plus, 1’énergie
d’excitation est I'une des propriétés dynamiques les plus importantes dans 1’étude des
propriétés optiques des matériaux, et dans tous les processus de diffusion [9]. Par
conséquent, aller au-dela de la théorie de la fonctionnelle de la densité s’impose, afin
de pouvoir étudier d’autres propriétés liées a I’état excité du systeme.

La théorie des perturbations a N-corps permet ’étude des états excités d’un systeéme
dans le cadre de la théorie de la fonction de Green, et par I'utilisation des formalisme de
I'approximation GW (G et W correspondent a la fonction de Green a une particule et a
'interaction dynamiquement écrantée, respectivement) [10]. En principe, la fonction de
Green conduit directement aux énergies du systéme et aussi a la durée de vie d’exciton.
De plus, a partir de cette fonction on peut obtenir directement la densité électronique,
les valeurs moyennes des opérateurs a une particule, et I’énergie totale du systeme. La
connaissance de la fonction de Green permet d’accéder aux mémes observables que la
densité électronique de 1’état fondamental.

Dans les années 1951, les physiciens Hans Bethe et Edwin Salpeter ont établit 1’équa-
tion de Bethe-Salpeter (BSE) qui décrit l'interaction de Coulomb entre les électrons
excités et les trous. Cette approche a été utilisée en physique du solide pour calculer
les transitions optiques, y compris les interactions électrons-trous (e-h) [10, 11], les lar-
geurs du gap optique et électronique. Combinée a 'approximation GW, les gaps obtenu
par cette approche sont en excellent accord avec les résultats expérimentaux [12].

Par ailleurs, la stabilité mécanique des structures cristallines est une exigence néces-
saire pour la science et I'industrie de 1’état solide actuel. En particulier, cette stabilité a
haute pression et température sont importantes pour le développement des technologies
modernes [3]. Pour cette raison, les constantes élastiques sont des parametres matériels
trés importants, ils fournissent des informations sur la stabilité, 1’élasticité, la solidité,
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la ductilité, et I'anisotropie d’un matériau. Ainsi, les constantes élastiques fournissent
également des informations importantes concernant la nature des forces agissant dans
les solides. Pour cela, la connaissance des constantes élastiques est cruciale pour une
bonne compréhension des propriétés mécaniques des matériaux [13, 14]. Il est surtout
important de noter que, la déformation est un mécanisme efficace pour contréler les
propriétés électroniques, mécaniques, optiques, et de transport des semi-conducteurs.
Cet outil est particulierement utile lors de l'ingénierie de cristaux unidimensionnels
(1D) et bidimensionnels (2D) parce que ces structures de dimensions réduites peuvent
soutenir des déformations beaucoup plus grandes que les cristaux massifs [15].

Au cours des deux dernieres décennies, une large classe de nouveaux matériaux a
été explorés théoriquement grace a ces méthodes avancées de la simulation numérique
[12, 16, 17]. En particulier, la découverte du graphene a stimulé beaucoup d’intérét,
pour exploiter ces matériaux pour des applications a ’échelle nanométrique [18]. Le
graphéne a été isolé expérimentalement pour la premiere fois en 2004 [19-21]. Le gra-
phéne montre des propriétés électroniques exceptionnelles, notamment la mobilité éle-
vée des porteurs (200.000 cm?/V*'.s') [22] et les grands potentiels d’application [23].
Depuis, le graphene est considéré comme 'un des matériaux les plus prometteurs dans
le domaine de I’électronique, optoélectronique, photovoltaique et du stockage d’énergie
[12, 16, 17, 24]. Cependant, 'absence de la bande interdite dans la structure électro-
nique du graphene limite pratiquement ses applications aux transistors a effet de champ
et aux dispositifs logiques. Ceci a permis de penser a d’autres matériaux 2D tels que
les disulfures de métaux de transition (TMD), le silicéne, le carbure de silicium (SiC)
et le nitrure de bore (BN) [16, 25].

Comme le graphene, le phosphorene a été obtenu expérimentalement par la mé-
thode d’exfoliation mécanique du phosphore noir [26, 27]. Le phosphore se présente
sous une forme cubique (phosphore blanc), monoclinique (phosphore violet), amorphe
(phosphore rouge), et orthorhombiques (phosphore noir). Le phosphore noir synthétisé
pour la premiere fois en 1914, par I'application d’'une pression plus élevée de 1.2 GPa
et a une température de 200 °C sur le phosphore blanc [26, 28]. En dépit de la fabri-
cation réussie du phosphore noir, il a fallu attendre 100 ans pour que le phosphorene
voit le jour. Le phosphoréne est un semi-conducteur de type p [29], avec une structure
ondulée le long de la direction fauteuil et apparait sous forme de deux couches le long
de la direction zigzag [30]. Ce matériau présente une bande interdite finie et directe
ce qui lui attribue un avantage par rapport au graphéne. Il possede aussi une mobilité
élevée des porteurs de charges (environ 1000 cm® /V) [31]. De plus, I’énergie de liaison
de son premier exciton (0.8 meV) le long de la direction fauteuil [32] dépasse 0.5 meV
qui est obtenu pour le graphéne [33]. Dans le phosphoréne, les transporteurs de charge
peuvent étre facilement conduit dans la direction fauteuil dit au grand spectre d’énergie
de dispersion.

Une autre caractéristique typique du phosphoréne est 'anisotropie de ses propriétés
structurales, électroniques, mécaniques, optiques, et thermiques ce qui rend ce matériau
tres prometteur et convenable pour remplacer les matériaux a base de silicium dans
les dispositifs nanoélectroniques, optoélectronique et photovoltaique [27]. En outre,
le phosphoréne conserve sa stabilité structurale méme avec une traction de 27% et
30% appliquée le long de la direction zigzag et fauteuil, respectivement [29, 34, 35].
La masse effective, la mobilité de charge, la conductance électrique et 1’énergie de
liaison d’exciton du phosphorene peuvent étre aussi modifiées par 'application d’une
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déformation élastique [15, 36]. De plus, la déformation a un effet significatif sur les
propriétés optiques du phosphorene : le pic d’absorption peut étre étendue pour inclure
la plus grande partie du spectre infrarouge (par compression) ou toute la gamme du
spectre visible (par traction) [36]. Par conséquent, 'utilisation de la déformation est une
technique efficace pour controler ’anisotropie des propriétés physiques de phosphorene
[15].

Lorsqu’il est exposé a l'air, le phosphorene s’oxyde facilement a cause de sa forte
réactivité chimique. Ce fait, entraine une dégradation de sa structure et ses propriétés
électroniques [37]. A une concentration élevée d’oxygene, phosphorene s’oxyde en deux
classes tres distinctes : les formes planes (2D) et tubulaires (1D), avec une transition
d’état semi-conducteur a I’état isolant [38]. Par ailleurs, les études théoriques et expé-
rimentales ont montré que 'oxydation du phosphoréne avec une concentration de 50%
est la concentration maximale pour construire un matériau qui se stabilise apres deux
jours dans les conditions ambiantes [39—41].

Compte tenu de 'importance de tous les points déja soulevés, cette these vise I'étude
des propriétés électroniques, mécaniques et optiques du phosphoréne semi-oxydé. Cette
¢tude utilise la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), et la théorie des per-
turbations a plusieurs corps (MBPT) basée sur le formalisme de la fonction de Green.
Ce travail de these est donc structuré en quatre chapitres :

Le premier chapitre présente ’ensemble des outils théoriques et des approximations
nécessaires dans la méthode ab initio. Nous commencons par décrire brievement les
différentes méthodes de la chimie quantique, 'approximation de Born Oppenheimer,
et la théorie de Hartree-Fock. Par la suite nous présentons les fondements de la théorie
de la fonctionnelle de la densité DFT, et les différentes approximations utilisées pour le
traitement du potentiel d’échange et de corrélation qui sont la densité locale (LDA) et
celle du gradient généralisé (GGA). A la fin de ce chapitre, nous introduisons la théorie
des perturbations a N-corps qui décrit les propriétés liées a 1’état excité des systemes
a N-corps.

Le deuxieme chapitre explore le comportement physique des matériaux semi-conducteurs.
Les propriétés élastiques des matériaux, tels que les constantes élastiques, la loi de
Hooke, le module de Young, le coefficient de Poisson, le module de cisaillement, le
module de compressibilité, et la température de Debye sont tous détaillés. Ce chapitre
traite également les propriétés optiques liées a l'interaction électron-trou et le prin-
cipe des transitions optiques dans un semi-conducteur. L’équation de Bethe-Salpeter
(BSE) décrivant les excitations électron-trou d’un systeme a deux corps et la fonction
diélectrique sont aussi discutées. Par la suite, nous donnons les notions de base du
magnétisme, en particulier le couplage spin - orbite, I’énergie d’anisotropie magnétique
(MAE), et la stabilité magnétique.

Le troisiéme chapitre, définit les propriétés structurales et électroniques du phospho-
rene et quelques dérivées notamment, les nanorubans du phosphorene et les allotropes
du phosphorene. Puis, nous présentons les propriétés électroniques, élastiques, optiques
et thermiques de ces matériaux. Les différentes méthodes de fabrication du phospho-
rene sont aussi citées. A la fin de ce chapitre, nous étudions l'effet de I'oxydation et
des concentrations sur les propriétés physique du phosphorene.

Le quatrieme chapitre, présente les résultats de nos contributions dans le domaine.

La premiere publication traite 1'effet de la semi-oxydation sur les propriétés élec-
troniques par 1'usage de deux méthodes : GGA et GW.
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La deuxieme publication détaille 'effet de la déformation élastique sur la largeur
du gap, les coefficients élastiques, la température de Debye le long des direction zigzag
et fauteuil.

Dans la troisieme publication, nous avons étudié les propriétés optiques et excito-
niques du phosphorene semi-oxydé. Nous avons montré que la semi-oxydation est un
moyen d’étendre le spectre d’absorption optique sur le spectre lumineux et que I'oxy-
dation a un seul coté est une technique pour protéger toutes les propriétés optiques du
phosphoreéne pur.

Dans la quatrieme contribution, nous avons rapporté les propriétés élastiques, méca-
niques et thermodynamiques du phosphorene oxydé a 50% sous contrainte mécanique.

Dans la cinquieme contribution, nous avons présenté l'effet de la déformation uni-
axiale sur les propriétés électroniques, élastiques et piézoélectriques du phosphorene
via oxydation.

Le dernier chapitre résume les idées principale de ce manuscrit et présente nos pers-
pectives dans le domaine.

Liste de contributions et communications

Ce travail de these est le résultat de plusieurs contributions dans I’étude des propriétés
physiques des matériaux 2D a base de phosphorene et ses dérivées. Au cours de ces
années, j’ai effectué cinq travaux publiés, ainsi que des activités scientifiques nationales
et internationale. La liste des travaux est la suivante :

Publications

o S. Sadki, L. B. Drissi, Tunable optical and excitonic properties of phosphorene
via oxidation. Journal of Physics : Condensed Matter, 30(25), 255703 (2018).

o L. B. Drissi, S. Sadki, K. Sadki, Phosphorene under strain : electronic, mechanical
and piezoelectric responses. Journal of Physics and Chemistry of Solids112, 137-142,
(2018).

o K. Sadki, S. Sadki, L. B. Drissi, Oxidation effect on elastic behavior of phospho-
rene. Journal of Physics and Chemistry of Solids, (2018).

» S. Sadki, K. Sadki, L. B. Drissi, Strain Engineering of electronic, elastic, and pie-
zoelectric responses in oxygen-decorated phosphorene, Superlattices and Microstruc-
tures (2018).

« L. B. Drissi, S. Sadki, K. Sadki, Half-oxidized phosphorene : band gap and elastic
properties modulation. J. Phys : Condens. Matter. 28 145501, (2016).

Communications Orales

« Etude électronique, optique et excitonique du phosphoréne via oxydation, Jour-
nées nationales des doctorants et des jeunes chercheurs-2018, organisé a la Faculté des
Sciences de Rabat, le 18-19 Juillet 2018.

o Phosphorene : Effet de I'oxydation sur ses propriétés électroniques et mécaniques,
Journées nationales des doctorants et des jeunes chercheurs-2017, organisé a 'ENSET
de Rabat, le 18-19 Juillet 2017.
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» Participation a European-Japanese Workshop on Computational Materials De-
sign and Realization for Spintronics, Moltronics, Quatronics, Superconductivity and
Topotronics, organisé au centre de recherche (Forschungszentrum Jiilich) en Allemagne,
du 18 Novembre 2016 jusqu’au le 30 Novembre 2016.

o Phosphorene : Band gap and elastic properties, présenté le 7 Novembre 2016
devant le groupe de recherche "Funsilab" au centre de recherche (Forschungszentrum
Jilich) en Allemagne.

o Modulation des propriétés électroniques et élastiques du phosphorene, Journées
Doctoral CPM 2016, organisé a la Faculté des Sciences de Rabat, le 26-28 Mai 2016.

o Champ électrique et couplage spin-orbite dans les systémes a base de graphene
et silicene, Journées Doctoral CPM 2015, organisé a la Faculté des Sciences de Rabat,
le 11-13 Juin 2015.

o Effet du champ électrique et couplage spin orbite sur les propriétés des systémes
Hexagonaux 2D, Colloque Franco-Marocaine sur les propriétés des nouveaux maté-
riaux, organisé a la Faculté des Sciences de Rabat, le 04-05 Décembre 2014.






Chapitre 1

Généralités sur les méthodes ab initio

La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est une théorie proposée pour le traite-
ment des systemes physiques a plusieurs corps. Elle fournit une meilleure fagon d’expri-
mer les corrélations électroniques, au moins pour les propriétés de ’état fondamental.
On distingue deux parties majeures de la théorie fonctionnelle de la densité. La pre-
miere partie, sur laquelle toute la théorie est basée, dérive de la théorie fondamentale
de P. Hohenberg et W. Kohn. Cette partie réduit la solution de I’équation de Schro-
dinger pour un systéme a plusieurs corps a la solution d’une équation a une particule
déterminée a l'aide de la densité électronique. La deuxieme partie par contre consiste
a construire des approximations pour déterminer la fonctionnelle d’échange et corré-
lation. Malgré le grand succes de la DFT, elle affronte quelques obstacles en raison
du fait qu’elle est une théorie de 1’état fondamental. A titre d’exemple, cette théorie
sous estime les gaps d’énergie des matériaux semi-conducteurs en comparaison avec les
résultats expérimentaux. Pour a ce fait, il nécessaire d’utiliser la théorie des fonctions
de Green qui permet de décrire les énergies d’excitation.

Dans ce chapitre, nous allons rappeler les outils théoriques nécessaires dans 1’étude
des propriétés physiques des semi-conducteurs. Nous allons commencer par I’étude des
équations de Born-Oppenheimer et Hartree-Fock qui sont utilisées pour simplifier la
résolution de I’équation de Schrodinger a plusieurs corps. Nous allons aussi décrire
les deux théoremes de Hohenberg. Ensuite, nous allons définir le principe de la mé-
thode de Kohn et Sham et présenter quelques approximations qui traitent I’expression
exacte du potentiel d’échange-corrélation. Par la suite, nous allons donner les notions
de base pour étudier la structure électronique et déterminer le principe et les types
des pseudopotentiels. A la fin, nous allons présenter une étude détaillée sur la théorie
de perturbation a N corps (MBPT), tout en étalant ’équation de Dyson qui relit la
fonction du Green du systéme en interaction avec celle du systéme sans interaction a
travers la matrice de diffusion T.

1 Résolution de ’équation du Schrodinger

1.1 Interaction coulombienne

Le point de départ pour explorer les propriétés des matériaux a 1’échelle atomique
revient a les considérer comme des collections compliquées des électrons et des noyaux
[42]. Les matériaux se maintiennent ensemble en raison d’un équilibre entre, d'une part,
Iinteraction répulsive de Coulomb entre les paires d’électrons et les paires de noyaux,
et d’autre part, les interactions attrayantes de Coulomb entre électrons et noyaux. Pour
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un systeme qui contient 2 électrons séparés d’une distance d.., 1’énergie associée a leur
répulsion coulombienne est [43] :

62

Eo=——, 1.1
4megdee (1.1)

ol e est la charge électronique et ¢y est la permittivité du vide. L’énergie de répulsion
entre deux noyaux séparés a une distance d,,,, est définie par :

2,2
By = 4562, (1.2)
0%Unn
ou Z est le numéro atomique.
Finalement, 1'énergie associée a l'interaction coulombienne entre un électron et un
noyau a une distance d,, est :
Ze?

E,=—————. 1.3
4megde, (13)

1.2 Equation de Schrodinger a N corps
Pour décrire l'interaction dans un systeme d’ions et d’électrons il faut résoudre
I’équation de Schrodinger a plusieurs corps qui s’exprime de la forme suivante :

EU(r,R) = HU(r,R), (1.4)

ot E et U sont I'énergie et la fonction d’onde du systéme, H est 'opérateur hamiltonien,
r et R définissent les coordonnées des électrons et des noyaux, respectivement.

Pour un systéme composé de N électrons de masse m, et M noyaux de masse M,
I'opérateur hamiltonien H sécrit alors :

M h2 2
A, 1.5
Qmezi: ZQM Zzéms ’73 ]?n| (15)
Te T’ﬂ Ven
1X1 e? Zane2
+§Z47T€0 |ri — 77 Z 47?50 ‘Rn _ R—>m|
VEE Vnn

avec r; et R, sont les positions des électrons et des noyaux, respectivement. L’opérateur
hamiltonien H est souvent décrit sous la forme condensée suivante :

ﬁ]:Te+Tn+‘/7en+‘7ee+Vnn: (16)

avec T, et T}, les opérateurs d’énergie cinétique des électrons et des noyaux, respec-
tivement, Vo représente le potentiel externe agissant sur les électrons, Ve représente
I'opérateur d’interaction électron-électron et Vin représente l'opérateur d’interaction
noyau-noyau. Sachant que la taille de I’espace de phase (électrons, noyaux, spins ...)
augmente linéairement avec la taille du systeme, ceci rend ’équation de Schrodinger
impossible a résoudre analytiquement a 1’exception de quelques systemes qui sont tres
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simples, comme le cas de 'atome d’hydrogene. Par conséquent, le fait de trouver des
solutions approchées de cette équation s’impose.

1.3 Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, Born et Oppenheimer [44] ont proposé une nouvelle approximation, pour
simplifier la résolution de 'équation (1.4). Cette approximation se base sur le fait que
les noyaux se déplacent lentement dans I’espace, donc ils peuvent étre considérés fixes
par rapport aux électrons en raison de la grande différence entre leur masse et celle des
électrons (la masse du noyau est 1836 fois plus grande que la masse des électrons). I
s’ensuit que la fonction d’onde du systeme peut s’écrire sous la forme d’un produit de
fonction d’onde nucléaire et de fonction d’onde électronique :

V(r, R) = ¢ (r)¢,(R), (1.7)

ou ¥, (R) et ¥, (r) représentent les fonctions d’onde des noyaux et des électrons, res-
pectivement, et r et R sont les positions des électrons et des noyaux, respectivement.
Dans ce cas, I'opérateur hamiltonien H du systeéme est défini par :

H=H.+H,, (1.8)
avec H, est I'opérateur Hamiltonien électronique de la forme suivante :

He :Te—f—‘?en—'—‘?eeu (19)

et H, est I'opérateur Hamiltonien du noyau qui s’exprime par :

H,=T,+V,,. (1.10)

Le fait que la masse des électrons est plus faible que celle du noyau, revient a consi-
dérer que l'interaction noyau-noyau est constante (Vm ~ constante) et a négliger le
terme cinétique des noyaux (Tn = 0), ce qui correspond a 'approximation de Born-
Oppenheimer. Dans cette approximation, la fonction d’onde électronique sera alors une

solution de I’équation de Schrodinger :

(He + Van),(r) = E(R)¥,(r). (1.11)

Malgré le fait que cette approximation réduise le probleme a plusieurs corps, il reste
encore tres difficile de résoudre I'équation de Schrodinger a N-électrons en interaction.
Par conséquent, d’autres approximations sont nécessaires pour résoudre cette équation.

1.4 Approximation de Hartree-Fock

En 1927, Hartree [45] a postulé une méthode qui permet de remplacer la fonction
d’onde exacte 1, d'un systeme a N électrons par une fonction d’onde qui s’écrit comme
un produit de fonction d’onde a un électron :

VY (11,72, oy Ty = Y1 (11)Y5(12)... ... U, (1) (1.12)

En 1930, Fock [46] a montré que cette fonction d’onde 1), ne satisfait pas au principe
d’exclusion de Pauli qui stipule que deux électrons ne peuvent pas occuper le méme état
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Chapitre 1. Généralités sur les méthodes ab initio

électronique. En effet, le principe d’exclusion de Pauli stipule que la fonction d’onde
décrivant un systeme multiélectronique doit changer de signe lors de la permutation
des coordonnées de deux électrons quelconques et satisfaire la condition d’antisymétrie
suivante :

V(11,725 0Ty = =1(r2, 71, -0, Ty, (1.13)

La fonction mathématique la plus utilisée qui respecte les regles précédentes s’écrit
sous la forme du déterminant de Slater composé de spin-orbitales mono-électroniques :

©1(r1)  p1(ra) ©1(rn)
b, (11,72, 1 ©a(r1)  pa(ra) ©a(Tn) (1.14)

e Ty = ,
NG

n(r1)  ©u(1n) ©n(rn)

ou ¢, (r;) présente la fonction d’onde mono-électronique qui dépend des coordonnées

spatiales et du spin des électrons. Le facteur de normalisation vient du fait qu’il y a TN
termes dans le déterminant correspondant a toutes les permutations possibles de deux

états électroniques. Le déterminant de Slater satisfait bien au principe d’antisymétrie,
puisqu’il change de signe en permutant deux lignes ou deux colonnes. Ce déterminant
de Slater s’exprime sous la forme :

$e(r1, 72, 00Ty = WZ(_l)quq{@i(TD@j(TQ)"'SOk:(Tn>}’ (1.15)

ou : P, est un opérateur de permutation, p, est le nombre de transpositions nécessaires
pour obtenir la permutation.
Les spin-orbitales ¢,(r;) sont les solutions de ’équation de Hartree-Fock :

Fo;(ri) = eip;(ra), (1.16)
ot F est I'opérateur de Hartree-Fock mono-électroniques. On a :

F(1) =T.(1) + Veu(1 +Z J(1)), (1.17)

ou jZ et I%Z sont les opérateurs de Coulomb et d’échange.
Pour N électron, 'opérateur devient alors :

N
F =Y "F(i). (1.18)
La fonction d’onde étant normalisée, 1’énergie Hartree-Fock du systeme s’écrit :

(VelH]1,)
N 1 N
= th‘ + §Z(Jil — Kjj), (1.19)

EHF

10



2. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

ou h; 'opérateur mono-électronique de Fock associé a 1’électron ¢ est donné par :

1 N Z
hi=—-Vi-) =% (1.20)
2 kzldik
Jii et K;; sont les opérateurs de Coulomb et d’échange, qui s’expriment par :
1
Ji = <<Pi(rl)90j(r2)|E|90i<7ﬂ1>§0j(712)>‘ (1.21)
1
Ki = <90i(7“1)<ﬂj(7"2)|712|90i(7”2)90j(7“1)>~ (1.22)

L’approximation de Hartree-Fock permet donc de réduire le probleme a N corps vers un
probléme a un seul corps, ou chaque électron est soumis a un potentiel effectif créé par
les autres électrons. En revanche, cette approximation ne considere pas la corrélation
électronique qui correspond a l'interaction instantanée entre les électrons. Aussi, dans
I’approximation Hartree-Fock, les corrélations électroniques ne sont pas rigoureusement
traitées.

2 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité a été introduite pour le traitement
des systemes a plusieurs corps tout en tenant compte de la corrélation électronique
du systeme dans son état fondamental [6]. L’idée principale de cette théorie est basée
sur le fait que toutes les propriétés électriques d’'un systeme physique a plusieurs corps
peuvent étre représentées uniquement par la densité électronique ,0(7)) au lieu de la
fonction d’onde W. Ainsi p(?) est une fonction définie dans un espace physique a 3
variables, qui remplace donc I'espace a 3N variables dans lequel est définie la fonction
d’onde. La DFT est basée sur deux parties. La premiere partie concerne la théorie de
Hohenberg-Kohn, qui permet de remplacer la solution de 1’équation de Schrodinger
d’un systeme a N particules dans son état fondamental par un systéeme d’une seule
particule déterminée a I’aide de la densité électronique p(?) La densité électronique
contient toutes les informations nécessaires. En principe, cette équation contient le
potentiel de Hartree et le potentiel d’échange-corrélation. D’un point de vue pratique,
il est nécessaire d’utiliser un certain nombre d’approximations pour trouver ’expression
de potentiel d’échange-corrélation qui se rapproche le plus de 'expression exacte, et ¢a
c’est I'objet de la deuxieme partie de la DF'T.

Dans la seconde partie, les approximations les plus connues sont : I’approximation de la
densité locale (LDA) qui consiste a traiter le potentiel effectif en un point en fonction
de la densité électronique, et 'approximation du gradient généralisé (GGA) ou I'énergie
d’échange-corrélation dépend non seulement de la densité en chaque point mais aussi
de ses dérivées.

La DFT a montré un succes considérable concernant les calculs des énergies de liaison
et des parametres du réseau des métaux et d’autres systemes tels que, les atomes,
les molécules, les semi-conducteurs, les isolants, les surfaces. La DFT a également été
utilisée dans I'étude des propriétés magnétiques de certaines matériaux.

11



Chapitre 1. Généralités sur les méthodes ab initio

2.1 Théorie de Hohenberg-Kohn

En 1964, Hohenberg et Kohn [6] ont postulé que la densité électronique p(7) est
suffisante pour décrire les propriétés du systeme dans son état fondamental, cette théo-
rie repose sur deux théoremes fondamentaux.

Le premier établit que I’énergie totale du systeme a N corps en présence d’un poten-
tiel externe V(7°) est une fonctionnelle unique de la densité électronique p(7). Pour
vérifier ceci, soit Wy la fonction d’onde de I’état fondamental associée & Hip, et a un
potential externe Vl(?) et Wy est la fonction d’onde de I’état fondamental de H,, as-
sociée & un potential externe Va( 7).

D’apres le principe variationnel on a :

By = (WolHi|Ws) < (Wo|Hy|Ws) (1.23)
= <‘1’2|H2|‘1’2>+<‘1’2|H1 Hy|Ws)
= B+ [p(P)A(T) = Va7
Et
By = (U |H|U) < (U)|H| ;) (1.24)

<
= (V4| Hi [Py >+<‘I’ ’H2 Hy|¥y)
= Eit [ o) V(T) = Vi(7))dr.

En sommant les deux équations (1.23) et (1.24), on obtient :
Bt By < Byt B+ [ p(7)A(T) = Va(P))dr = [ p(7)VA(T) = Val(T7))
Notons que, la somme des deux derniers termes est nulle. Donc, on trouve :

Ey + Ey < Ey + E. (1.25)

D’ou, I’hypothese qui postule que deux potentiels différents (Vl(?) + %(7)) condui-
sant & la méme densité électronique de ’état fondamental est donc faux. En d’autres
termes, la densité électronique associée a 1’état fondamental détermine de maniere
unique le potentiel externe th(7).

Il en découle alors que I'énergie totale du systeme a 1’état fondamental est une fonc-
tionnelle unique de la densité électronique p(7”) donnée par :

Elp] =T [p] + Eee [p] + Ene [0], (1.26)

ou : T'[p] est la fonctionnelle d’énergie cinétique, F.. [p] est la fonctionnelle représen-
tant Uinteraction électron-électron, E. [p] est la fonctionnelle représentant l'interac-
tion électron-noyau. Cette expression de I'énergie peut étre séparée en deux parties, une
partie notée Fyyx [p] qu’est composée des termes dont les fonctionnelles sont inconnues :

Fux [p] = T'[p] + Eee [p], (1.27)

12



2. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

avec : Fk [p] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn. La deuxiéme partie
dont le terme d’interaction électron noyau est connu, et s’exprime comme suit :

Exe [l = [ (7 )WV )7 (1.28)

Le premier théoreme stipule que toutes les propriétés d'un systeme électronique sont
déterminées a partir de la densité de ’état fondamental. Cependant, la question qui se
pose a ce niveau est comment savoir si la densité obtenue est celle de 1’état fondamental
ou pas.

La réponse a cette question nous parvient dans le deuxieme théoreme qui dérive du
principe variationnel. Dans ce théoreme I’énergie de 1’état fondamental peut étre obte-
nue de maniere variationnelle, ce qui revient a dire que la densité qui minimise 1’énergie
totale est la densité exacte de I’état fondamental. D’apres le premier théoreme, 1’énergie
totale du systeme est donnée par :

Elpo(r)] = (Wl H1%0) = F [po(r)] + [ V(1)py(r)dr (1.29)

En considérant une autre densité p'(r), qui est différente de la fonction d’onde Wy, cela
entraine que :

Bl = (VIH) = FIf )]+ [ V) (r)dr > B lpy(r)] = (Wl H1%0) . (1.30)

L’énergie associée a la densité p'(r) doit vérifier les conditions p'(r) > 0 et / p'(r)dr =
N et associée a un potentiel extérieur V (), est supérieur ou égal a ’énergie associée a
la densité électronique de 'état fondamental E [py(r)].

Cette fonctionnalité atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité d’un systeme
électronique est celle de I’état fondamental, ¢’est-a-dire lorsque 'utilisation du principe
variationnel est limitée a 1’état fondamental. Par conséquent, qui n’apporte aucune
information concernant les états excités. De plus, la forme exacte de cette fonctionnalité
universelle Fy [p] demeure inconnue.

2.2 Meéthode de Kohn-Sham

Les deux théoremes de Hohenberg postulent que I'énergie totale du systeme a N
électrons dans son état fondamental est déterminée a partir de sa densité électronique.
Cependant, ce théoreme ne donne aucune information sur la fagcon de construire la
fonctionnelle. Ainsi, la forme exacte de cette fonctionnelle Fiy g [p] reste inconnue.

Pour remédier & ce fait, Kohn et Sham (K.S) [47] ont eu 'idée de traiter le terme
cinétique de la maniere la plus précise possible. Ils ont introduit une méthode qui
remplace le systeme d’électron en interaction par un autre systeme fictif sans interaction
et soumis a un potential effectif V.;¢ de telle sorte que la densité électronique soit
la méme que celle du systeme réel d’électrons en interaction. L’hamiltonien total du
systeme est donné par :

N 2 N

His = —27’ + Z‘A/eff(ﬁ)a (1.31)
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L’énergie cinétique de ce systeme sans interaction s’exprime en terme des spin-orbitales
o, par :

Trs = \I/KS|Z —7V2 ) W ks) (1.32)
N =1
= > (il —*VZ ) |&5) - (1.33)
=1

Dans ce cas, la densité électronique prend la forme :

= Z |6:(r)]. (1.34)

La connexion entre ce systeme fictif et le systeme réel se font donc a partir du choix de
potential effectif V.¢; dans lequel la densité électronique est égale a celle du systeme
réel :

ps(r) = po(r). (1.35)

L’énergie totale est obtenue a partir de :
E(p) = T(p) + [ Va(r)plr)dr. (1.36)

Ici T, ne représente pas la fonctionnelle d’énergie cinétique exacte. Pour cela, Kohn et
Sham ont introduit la fonctionnelle d’échange-corrélation qui contient tout ce qui n’est
pas connu de maniere exacte et qui s’écrit comme suit :

Ere(p) = (T'[(p)] = Ts [(0)]) + (Eee [(0)] = T [(0)]), (1.37)

ou E,. est le terme de I'énergie d’échange-corrélation et J [(p)] est le terme classique de
répulsion coulombienne. Ainsi, ’expression de la fonctionnelle universelle de Hohenberg
et Kohn Fy g [p] devient la somme de trois termes :

Fuk [p] = T [(p)] + T [(0)] + Eae [(p)] - (1.38)

A partir de cette fonctionnelle Fyx [p], Uénergie réelle du systeme s’exprime de la fagon
suivante :

El(p)] = T o) + T 1) + Buc [(0)) + [ p(r) V(1) (1:39)

Dans 'expression de la fonctionnelle universelle Fyg [p], la forme mathématique des
deux fonctionnelles T [(p)] et J [(p)] est connue. En revanche, 'expression exacte de
I'énergie d’échange-corrélation FE,.[(p)] n’est pas connue. Ce qui implique d’intro-
duire des approximations utiles pour E,.[(p)]. En principe, plus 'expression exacte de
E..[(p)] sera précise, plus la densité p(r) et I'énergie totale E(p) seront exactes. Cela
signifie qu’il est nécessaire de trouver une expression pour la fonctionnelle d’échange-
corrélation qui se rapproche le plus de la solution exacte du probleme a N corps.
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2.3 Fonctionnelle d’échange et corrélation

En principe, la solution des équations de Kohn et Sham avec le potentiel exact
d’échange-corrélation donnerait un ensemble de particules fictif indépendant, se dépla-
cant dans un potentiel effectif ot la densité du systeme fictif est la méme que la densité
associée a l’état fondamental du probleme réel. Malheureusement, le terme exact de
potentiel d’échange-corrélation n’est pas encore connu. Pour cela, il est nécessaire de
faire des approximations pour ce terme.

2.3.1 Approximation de la densité locale

Afin de trouver l'expression exacte du potentiel d’échange-corrélation, Kohn et
Sham ont proposé des 1965 I'approximation de la densité locale (LDA) [48], qui est
basée sur la formulation d’un gaz d’électron homogene de densité p(?) Dans cette ap-
proximation la densité électronique est supposée localement uniforme et la fonctionnelle
d’échange-corrélation est de la forme :

B2 p(7)] = [ o(7)exclo(7))d7, (1.40)

ol : p(r) est la densité électronique et exc[p(7)] est Pénergie d’échange-corrélation
d’un gaz d’électrons homogene de densité p(r). Cette approximation repose sur 1’hy-
pothese que le systeme apparait localement comme un gaz électronique homogene en
fonction de la densité p(7”) (voir la figure (1.1)). Les énergies d’échange-corrélation par
particule e xo[p(r)] peuvent étre séparées en contributions d’échange et de corrélation :

exclp(T)] = exlp(T)] +eclp(7)], (1.41)

FIGURE 1.1 — Illustration schématique de la distribution de la densité électronique réelle
(& gauche) est approximée en 4 éléments locaux de densité électronique uniforme (&
droite).

La contribution d’échange ex[p(7)] est déterminée analytiquement pour le gaz

homogene :
exlo(?)] =~ 3] 3,0;7)' (1.42)

Ce résultat est tres important car il constitue la base de ’approximation de la densité
locale de (DFT). Contrairement a ’énergie d’échange, 1’énergie de corrélation pour un
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gaz d’électrons n’admet pas une expression analytique simple comme dans 1’équation
(1.42). Cependant, il a été possible de calculer I’énergie de corrélation en utilisant des
calculs Monte-Carlo basés sur les modeles stochastiques et les méthodes numériques de
Ceperley et Alder [49], permettant d’obtenir des valeurs précises de ec(p).

Afin de rendre compte des effets de polarisation de spin, le principe de la LDA a été
par la suite généralisé pour donner I’approximation de la densité Locale a Spin polarisé
(Local Spin polarized Density approximation, LSDA) :

EXP (7, py (7)) = /[m(?),p¢(7)]€xc[m(7),m(7)}p(7)d7- (1.43)

Ces méthodes fournissent souvent d’assez bonnes propriétés moléculaires (géométrie,
fréquences) mais conduisent généralement a la sous-estimation des parametres de maille,
de I'énergie de gap et des moments orbitaux de spin. Cependant, la précision pour des
systemes possédant une importante inhomogéneité de la densité électronique, comme
les systemes moléculaires s’est révélée insuffisante.

2.3.2 Approximation du gradient généralisé

La méthode la plus simple pour améliorer la LDA et de tenir compte de I'inho-
mogénéité de la densité électronique. Pour tenir compte de cette inhomogénéité de la
densité, 'approximation du gradient généralisé (GGA, Generalized Gradient Approxi-
mation) [50] consiste a considérer un terme d’échange et de corrélation prenant en
compte le gradient de la densité en r, ou les fonctions d’échange-corrélation dépen-
dant non seulement de la densité en chaque point, mais aussi de son gradient. Grace
a ce principe, la GGA peut fournir des résultats améliorés. De maniere générale, la
fonctionnelle d’échange-corrélation est définie dans la GGA comme :

Exclp(r), Vo(r)] = [ exc(po(7), Vo(7)dT . (1.44)
Les contributions pour ’échange et la corrélation sont développées séparément :
exc(p(7), Vp(7) = ex(p(7), Vo(T) + ec(p(T), Vo(T7). (1.45)

En général, la GGA améliore par rapport a la LDA un certain nombre de propriétés
comme ’énergie totale ou I’énergie de cohésion qui a donné de meilleurs résultats que la
LDA. Par ailleurs, plusieurs expressions des énergies d’échange et de corrélation ont été
proposées. Par exemple, la fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Par (LYP) [51]
et la fonctionnelle d’échange de Becke (B88) [52] ainsi que la fonctionnelle d’échange-
corrélation proposée par Perdew et Wang (PW91) [51]. L’une des fonctionnelles utilisées
dans ce manuscrit est celle proposée par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [50].
Cependant, le domaine d’application de la LDA et de la GGA reste restreint aux
états fondamentaux. Autrement dit, la DFT est une théorie de ’état fondamental ou
elle ne traite pas les états excités, donc elle ne donne pas toujours de bons résultats.
Par conséquent, les gaps obtenus sont sous-estimés de 50% par rapport aux résultats
expérimentaux.
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3 Structure électronique et périodicité

3.1 Approximation pseudopotentielle
3.1.1 Principe des pseudopotentiels

La méthode du pseudopotentiel est basée sur le fait que toutes les propriétés des sys-
temes électroniques ne dépendent que du comportement des électrons de valence. Cette
approximation permet de développer les fonctions d’onde de valence sur un nombre ré-
duit d’ondes planes. Elle consiste a séparer les électrons de I'atome en deux types
d’électrons tels que : les électrons de coeur qui sont les électrons des couches internes,
plus proches du noyau (fortement liés au noyau) et donc ne participent pas aux liaisons
chimiques; ils peuvent étre considérés comme "gelés". Et les électrons de valence sont
les électrons des couches les plus externes qui interviennent dans la liaison chimique.
Cette séparation entre les électrons de cceur et les électrons de valence dépend du type
d’atome étudié, de son environnement, et du type d’approximation utilisée.
L’approximation des pseudopotentiels consiste alors a considérer que les électrons de
coeur et le noyau forment un potentiel effectif agissant sur les électrons de valence. La
région de coeur, est définie lors de la construction du pseudopotentiel par un rayon de
coupure 7.. En dehors de cette région de coeur, le pseudopotentiel agit comme un po-
tentiel réel sur les électrons de valence (voir la figure 1.2). Cette approximation réduit
le nombre d’électrons dans le systeme, réduisant ainsi la taille de la base nécessaire et
donc le temps de calcul.

Fonction d'onde de Pseudo-fonction d'onde

tous les électrons de valence

Vop(r)

& Rayon de coupure

Potentiel de v

tous les électrons

o Pseudo-potentiel (PP)

FIGUure 1.2 — Illustration schématique de la construction de la pseudofonction d’onde
et le pseudopotentiel.

Il existe plusieurs méthodes de construction du pseudopotentiel, ou la construction
du pseudopotentiel doit vérifier un certain nombre de propriétés : (1) Il doit étre additif,
c’est-a-dire le potentiel effectif doit étre la somme des pseudopotentiels lorsque plusieurs
atomes sont en présence. (2) Il doit également étre transférable, c’est-a-dire qu’on doit
pouvoir utiliser le méme pseudopotentiel dans des environnements chimiques différents.
(3) La charge du coeur produite par les pseudo-fonctions d’onde doit étre la méme que
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celle produite par les fonctions d’onde atomiques (pour les pseudo-potentiels conservant
la norme).

3.1.2 Meéthode de Philips et Kleinman

La méthode pseudo-potentielle est liée a la méthode d’onde plane orthogonale
(OPW) [53], dans laquelle les fonctions d’ondes de valence ont été développées en
utilisant des ondes planes qui ont été orthogonalisées avec les états du coeur ¢,.

bopw (K + G) = ¢pw (K +G) = {0 |dpw (K + G)) @ (1.46)

a,c

ol ¢py est une onde plane, ¢,py, est I'onde plane orthogonale correspondante. La
sommation est sur tous les états du coeur et les atomes a. Philips et Kleinman [54]
ont montré qu’on peut construire une fonction d’onde de valence lisse (pseudo-fonction
d’onde) ¥PP) en combinant les fonctions d’ondes du cceur ¢, et les fonctions d’onde
de tous les électrons de valence ¢, de la fagon suivante :

SOfS(PP) =, + Zavcgpa,c’ (147)

avec :
e = (Pacler ). (1.48)

En, appliquant I’Hamiltonien H, on trouve :

%Ps(PP)> = & lp,) + Zavcsc goa,c>

¢55(PP)> + Zavc €a,c —

H

o) (1.49)

g 8,0

ol €4, €t €, sont les valeurs propres de coeur et de valence, respectivement. En, utilisant
la définition de a,.,

[H+Z — Eac)

Spa7c> <90a,c ‘| SofS(PP) PS(PP)QOz})DS(PP) (150)

Par conséquent, les pseudo-états satisfont une équation de type Schrodinger, avec VI
une contribution supplémentaire a I’hamiltonien.

VR = Z(5v — €ayc)

a,c

Poe) (Pae| (1.51)

ott V¥ differe du terme d’un potentiel normal. En ajoutant V' au potentiel original V
contenu dans I’hamiltonien, et par conséquent le pseudopotentiel de Phillips-Kleinman
VIE est donné par:

VPE = v 4 VR (1.52)

En dehors de la région de cceur, le potentiel VZX devient égal & V lorsque les fonctions
d’onde de coeur s’annulent. Plus important, en raison d’un potentiel de répulsion ajouté
dans le noyau, le pseudopotentiel est généralement beaucoup plus faible que le potentiel
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3. Structure électronique et périodicité

réel, ce qui implique que les pseudo-fonctions d’onde seront lisses et n’oscilleront pas
dans la région du ceeur.

3.1.3 Types de Pseudo-potentiels

Les pseudo-potentiels sont un élément important dans les calculs en physique du
solide, grace a la grande simplification qu’ils apportent, leur transférabilité, leur lissage
et aussi les bons résultats qu’ils donnent. De plus, le pseudo-potentiel doit étre lisse
le plus possible, ce qui signifie qu’il permet d’utiliser le moins possible d’ondes planes
pour décrire la pseudo-fonction d’onde. Le pseudo-potentiel doit étre aussi transférable
le plus possible, ou la transférabilité d’un pseudo-potentiel est tres influencée par le
choix du rayon de coupure r.. En général, plus le rayon de coupure r. est grand plus
la pseudo fonction est lisse, cela signifie que la pseudo fonction d’onde est décrite par
peu d’ondes planes. En revanche, I’'augmentation de rayon entraine la diminution de la
transférabilité. Par contre, plus le rayon de coupure sera petit plus la pseudo fonction
d’onde devra étre décrite par une grande dimension de la base d’ondes planes, ce qui
entraine 'augmentation de la transférabilité.

Le pseudo-potentiel n’est pas unique, ou il existe trois types de PP disponibles, a
savoir : les pseudopotentiels norme conservée NCPP (Norm Conserving) [55] les pseu-
dopotentiels ultra — doux USPP (Ultra soft) [56] et les pseudopotentiels PAW (Pro-
jector augmented wave) [57]. Les pseudopotentiels NCPP peuvent étre tres précis, ou
les pseudo-fonctions d’onde sont congus pour étre égales aux fonctions d’ondes réelles
en dehors d'un rayon de coupure r.. De plus, a l'intérieur de r., les pseudo-fonctions
d’onde different des fonctions d’ondes réelles, mais la norme est contrainte d’étre la
méme. Les pseudopotentiels ultra — doux ont été proposer par Vanderbilt en 1990, ce
sont les pseudopotentiels appelés USPP. Leurs grand avantage est la rapidité de leur
convergence en fonction de I’énergie de coupure. Et donc les temps de calcul et la taille
de la base nécessaire pour effectuer un calcul sont extrémement réduits. Ce type de
potentiel prend une approche différente par rapport a ceux qui conservent la norme.
Pourtant en dehors d’un rayon de coupure r. les pseudo-fonctions d’onde sont égales
aux fonctions d’ondes réelles comme dans le concept de conservation de la norme, mais
a 'interieur du r. les pseudopotentiels ne conservent pas la norme, et de plus ces pseu-
dopotentiels sont caractérisés par des pseudo fonctions d’onde lisses dans les régions
du coeur, on parlera alors de pseudopotentiel doux. D’autre part, le pseudopotentiel
ultra—doux donne des résultats faibles pour la plupart des éléments p et la plupart des
métaux de transition non-magnétiques. Pour contourner ces inconvénients, Blochl [57]
a proposé la méthode PAW (Projector Augmented wave) pour bien décrire la densité
électronique a l'intérieur du rayon de coupure et aussi une meilleure transférabilité que
les pseudopotentials USPP. Plus important, les pseudopotentiels de type PAW sont
plus performants, en particulier pour les systémes magnétiques.

Dans ce travaille on a utilisé les pseudopotentiels qui conservent la norme. En effet, la
construction des pseudopotentiels qui conservent la norme doit respecter les caracté-
ristiques suivantes :

Les valeurs propres de la pseudo-fonction d’onde doivent étre les mémes que la fonction

d’onde réelle.
ePS = AP, (1.53)
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En dehors du rayon de coupure 7., la pseudo-fonction d’onde et le pseudopotentiel de
valence doivent coincider avec la vraie fonction d’onde et au vrai potentiel de valence
(voir la figure 1.2).

VP > 1) =9 (> 1), (1.54)
VES(r > 1) =Vert(r > 1), (1.55)

avec A la partie radiale de la fonction d’onde et ¢ désigne la pseudo-fonction
d’onde de valence.

De plus, la norme de la pseudo fonction d’onde et celle de la fonction d’onde du systeme
réel, doivent étre les mémes.

/TC dr ‘wps(r)‘z r? = /TC dr ’wAE(r)’z r?, (1.56)
0 0

Les dérivées logarithmiques et les premieres dérivées par rapport a 1’énergie doivent
coincider au-dela du rayon de coupure choisi r..

La charge de coeur produite par les pseudo-fonctions d’onde doit étre la méme que celle
produite par les fonctions d’onde atomiques.

Cette condition nécessaire a la construction des pseudopotentiels a une importance sur
la précision des calculs. Il existe différentes approches pour générer des pseudopotentiels
qui satisfont aux conditions précédentes. Ils ont été développés par Troullier et Martins
[58], Hamann [59] et Harwigzen Geodecker Hutter [60]. Les pseudopotentiels qu’on a
utilisés dans cette these sont celles développées par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE)
[50].

3.2 Calcul d’ondes planes et périodicité
3.2.1 Théoréme de Bloch

En général, les matériaux contiennent un nombre infinie d’atomes et d’électrons,
ce qui entraine un grand nombre de degré de liberté. Pour une structure cristalline
les électrons sont soumis a un potentiel périodique ayant la symétrie de translation
des atomes constituant le cristal. En effet, dans les systemes périodiques, le théoreme
de Bloch, est un moyen naturel qui permet d’exprimer les fonctions d’onde d’un seul
électron comme le produit d’une onde plane exp(i??) et d’une fonction périodique
up ;, de méme périodicité que le potentiel cristallin :

Vo n(T) = tni(7) exp(i  7), (1.57)

avec

umk(ﬁ—f—?) = w1, (7). (1.58)

Ou ¢ est la fonction d’ondes du systéme périodique, ? est un vecteur d’onde de la
premiere zone de Brillouin (ZB) du potentiel périodique et u; est une fonction ra-
diale ayant la méme périodicité que le réseau cristallin.

Le théoreme de Bloch nous montre simplement que, si le cristal est parfaitement pé-
riodique, la fonction d’onde doit vérifier I'équation (1.58). Autrement dit, quelque soit

%
le vecteur d’onde % du réseau réciproque, les fonctions u, x(77) et unk(ﬁ + 77) sont
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équivalentes. Le théoreme de Bloch permet donc de limiter I’étude des fonctions d’onde
a la cellule unitaire du cristal c¢’est-a-dire a une partie finie du réseau réciproque.

3.2.2 Bases d’ondes planes

Pour déterminer la fonction d’onde dans un réseau réciproque, on décompose la
fonction d’onde par une transformation de Fourier sur une base d’ondes planes de
vecteurs d’ondes 7 tel que :

Un (7)) =Y Con(F) exp(ig. 7). (1.59)
K
D’otu I'expression de la fonction d’onde totale s’écrit comme une somme d’ondes planes :

(7)) =S Cprpexpi(F + K).7. (1.60)

k,g

Pour décrire une fonction d’onde monoélectronique, il faudrait logiquement un nombre
infini d’ondes planes. Cependant, en ne s’intéressant seulement qu’aux fonctions d’ondes

2

plane de telle sorte que 'énergie cinétique Ej = h—(? + ?)2 soit inférieure a une
2 2m

N 2m

‘7 + k ’ < 8cut sont incluses dans la fonction (1.60). La valeur de ’énergie de coupure

E..; dépend du systéme étudié et en particulier du choix du pseudo-potentiel qui décrit

I'interaction électron de coeur-électron de valence.

énergie de coupure E.,; = G? . c’est-a-dire toutes fonction d’ondes planes telle que

3.2.3 Echantillonnage de la zone de Brillouin

Le théoreme de Bloch permet de simplifier un systeme d’équations infinies en un

systeme fini par un nombre fini mais grand de points k. Pour calculer I’énergie du sys-
teme, il faut intégrer la zone de Brillouin (ZB). L'une des méthodes d’échantillonnage
de la ZB les plus performantes est celle de Monkhorst et Pack [61], qui se sert du point
I' comme centre de symétrie pour les points k. L’étude des matériaux impose 1'utili-
sation d’un nombre important du points k£ pour bien décrire la structure des bandes et
la surface de Fermi.
En pratique, le choix des points k£ dépend de type de propriété et aussi de la taille
du réseau étudié. Donc, plus le réseau réel est de petites dimensions, plus le réseau
réciproque sera grand et le nombre de points k nécessaire pour un bon échantillon-
nage devra donc étre plus important pour intégrer la ZB correctement. Cependant, le
nombre de points k dans le réseau réciproque doit étre inversement proportionnel au
réseau réel.

4 Théorie des perturbations a N-corps

Tout d’abord, nous avons vu dans la section précédente que la DFT a montré
un succes considérable dans ’étude des propriétés structurelles et d’autres propriétés
des états fondamentaux du systeme. Cependant, elle posseéde une certaine limitation
lorsqu’il s’agit d’étudier la photoémission, la spectroscopie, et d’autres propriétés liées a
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I'état excité du systeme. Par conséquent, la théorie de perturbation a N corps (MBPT),
est une approche plus appropriée dont I’étude d’état excité du systeme est obtenue en
tant que perturbation par rapport a un systéme de référence connue (généralement
I'état fondamental du systeme) [62—64].

4.1 Théorie de la fonction de green
4.1.1 Fonctions de Green dépendantes du temps
L’hamiltonien pour un systéme contenant un électron sous I'influence d’un potentiel
V (7) est déctrit par [63] -
H=—?4V(7) = Hppoe + V(7). (1.61)

L’évolution temporelle de la fonction d’onde électronique ) (¢) est donnée par I’équation
de Schrodinger dépendante du temps :

9
i () = H (). (1.62)

Sa solution peut s’écrire formellement a ’aide de I'exponentielle de I'opérateur hamil-
tonien :

¥ (t) = e (0), (1.63)

avec, 1 (0) la fonction d’onde initiale, elle prendra la forme d’un paquet d’ondes en tant
que condition initiale. La fonction de green dépendante du temps, associée a I’équation
de Schrodinger est définie comme :

(ia — H) GRA () =6 (1), (1.64)

ott G (t) et G” (t) représentent les fonctions de Green retardées et avancées, respecti-
vement. En utilisant les conditions aux limites :

GR(t) = 0 t<0 (1.65)
GAt) =0 t>0. (1.66)

La solution formelle de ces équations est donnée par :

—je~tH1 t>0

GR(t) = { 0 L0 (1.67)
0 t>0

w0={ 70 (1.68)

G® (t) est utilisée pour la propagation de la fonction d’onde dans le temps vers I’avant,
et G4 () pour la propagation de la fonction d’onde dans le temps vers l'arriére :

Y(t) = iGRt-t)w ) <t (1.69)
V() = —iGAt-t)y () t<t. (1.70)
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Dans la suite, nous allons limiter la discussion a la fonction de Green retardée G%, sans
utiliser I'indice R.

4.1.2 Fonctions de Green dépendantes de 1’énergie

La transformée de Fourier pour la fonction de Green est définie comme :

G(E) = 7 G(t)e!Erelt gy, (1.71)

Dans ce cas la solution formelle de la fonction de Green est donnée par :
G(E)=(E+4ic—H)™". (1.72)

avec € — 07 est un nombre réel positif ajouté pour assurer la convergence de I'intégrale
lorsque ¢ — +oo. En termes d’ensemble des fonctions propres |¢,) de H, associé aux
valeurs propres €;, on peut obtenir I’expression de la représentation spectrale suivante :

|43) (il
G(E)=) —+—"—. 1.73
B = g ati (1.73)
Dans 'espace réel, I'équation (1.73) devient :
(70 (T)
G —>,—>/;E _ i i ]
( T ) ; E — € + 1€
L’expression pour la densité spectrale est exprimée en terme de la fonction de Green
par :

(7 B) = —ilmG(?,?’;E). (1.74)

En utilisant I'identité de Dirac,

/Oo Adw —Pp (/OO /(@) da:) + i f(zo), (1.75)

—00 & — Xg k1€ —00 T — T

ol P représente la partie principale de l'intégrale de Cauchy. A partir de Péquation
(1.74) on peut déduire I'expression de la densité d’états :

|
n(E) = —fIm/G(?,7>’;E)d3r
T

- Lhiman), (1.76)

™

La densité de charge est 'intégration de n(?7 E) sur les énergies jusqu’au niveau de
Fermi :

p(7) = —71T Im /_EF G(7, 7 E)dE = —71TIm /_EF Tv (FG(E)) dE (1.77)

avec : 7= | 7)) 6 (7 — 7') (7’| Vopérateur de position.
En général, toute grandeur physique, représentée par un opérateur A, peut étre calculée
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a partir la relation.
1 Ep —~
(A}z——hn/ Tr [AG(E)| dE. (1.78)
m —00

Par conséquent, la fonction de Green contient toutes les informations qui sont données
par les fonctions propres. Lorsque la fonction de Green est calculée, toutes les propriétés
physiques du systeme peuvent étre trouvées.

4.1.3 Equation de Dyson

L’idée principale de la méthode (MBPT) est de relier la fonction de Green dans
I’espace libre a I’équation de Dyson. On supposera ici que ’hamiltonien H est divisé
en deux parties :

H=Hy+V, (1.79)

telles que Hy est 'hamiltonien non perturbé, et V est la perturbation. On définit
I'opérateur de Green associé¢ a I'hamiltonien H et Hy comme [65] :

GE)=(E—H)™" | Go(B)=(E—-Hy)" (1.80)

L’équation (1.79) est couplée en termes d'une équation de Dyson sous la forme suivante :

G(E) = Go(E)+G(E)VGH(E)
= Go(E)+ Go(E)VG(E) (1.81)

Cette derniere peut étre résolue, en utilisant la série de Born :
G(E) = Go(E) + Go(E)VGo(E) + Go(E)VGo(E)VGH(E) + ... . (1.82)
En reformulant (1.82) comme suit :
G(E) = Go(E) 4+ Go(E)(V + VGo(E)V + ....)Go(E), (1.83)

Ici, on définit la matrice T' qui relie la fonction de Green G perturbée a la fonction de
Green non perturbée G par la relation :

T(E) =V + VGo(E)V + VGo(E)WGo(E)V + ... (1.84)

Donc, on obtient :

G(FE) = Go(E) + Go(E)T(E)Go(E). (1.85)

Tandis que, les relations suivantes peuvent étre facilement vérifiées :
T(E) = V+VGE)V, (1.86)
= V+VGyE)T(E). (1.87)

4.1.4 Equation de Lippmann-Schwinger

Les équations de Lippmann-Schwinger [63, 66] sont utilisée dans le but d’exprimer
le probleme de diffusion en termes de fonctions de Green. Sachant que I’équation de
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Schrodinger pour le systéme perturbé peut s’écrire :

(E - H) W1> =V Wl) ) (1'88)

la fonction d’onde perturbée |¢;) peut étre écrite en termes de fonction d’onde non
perturbée |1,) comme :

V1) = [Yo) + G(E)V [¢y) (1.89)
en termes de la matrice 7', 'équation de Lippmann-Schwinger s’écrit :
Y1) = [¥o) + Go(E)T'(E) [¥y) , (1.90)

ou, en utilisant la relation :

Vg = (V+VG(E)T(E)) )
= T(E)[¥o), (1.91)

1) = Iho) + Go(E)V [¢hy) . (1.92)

Les équations (1.89), (1.90) et (1.92) est appelée équation de Lippmann-Schwinger, qui
relie les fonctions propres du systeéme perturbé a celles du systéme non perturbé.

4.2 Approximation GW

En 1965, Hedin a proposé une approximation de la self-énergie exacte [67], dite
approximation GW. Cette approximation est basée sur deux fonctions, qui sont les
fonctions de Green et l'interaction Coulombienne écrantée W (Green’s function and
screened Coulomb interaction GW) [68]. A la différence de la DFT, Iapproximation
GW permet d’accéder aux propriétés excitées du systeme, grace a un parametre de
discontinuité du potentiel d’échange-corrélation.

4.2.1 Quasi-particules

La figure (1.3) donne une illustration schématique, de la mesure expérimentale du
gap par les méthodes de la photoémission directe et inverse. En spectroscopie photoé-
mission directe, un photon d’énergie hw est injecté dans le systeme, dans ce cas un
électron avec une énergie cinétique de Ej;,, sera éjecté. L’énergie de liaison de 1'élec-
tron est donnée par la différence €; = Ey;,, — hw. Cette énergie est valable dans le cas
ol les électrons sont indépendants. Mais en réalité, ils sont corrélés par 'interaction de
Coulomb, et I’éjection d’un électron est toujours un probléme & plusieurs corps. D’ une
facon générale, ¢; est égal a la différence ¢; = E)Y — EN™! entre I'énergie totale EY de
N particule & 1’état fondamental 1) et I'énergie EN ' de (N — 1)-particule & 1'état ex-
cité \I/év ~1 qui reste aprés ’émission. Dans le cas de la spectroscopie photoélectronique
inverse, les électrons sont injectés dans le systeme, et I’énergie du photon émis sera me-
surée. Le nombre d’électrons dans le systeme augmente donc de N a N+1, et I’énergie
mesurée Fy;, — hw peut-étre identifier par la différence d’énergie ¢; = Eév +_ EZN pour
les systémes a plusieurs électrons [69].
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Etats finales

"1-\.‘5@ Eypw+

photoémission

Etat initial —44 directe
+
—— (N = 1)-particule & Iétat excite : £
_1_l_
H— & ho
—_— N kh'_w
N-particule a I'état fondamental : E photoémission
0 + inverse
+
——
+

(N+1)-particule & Pétat excité : E?’*l

FIGURE 1.3 — Illustration schématique de la spectroscopie de photoémission directe et
inverse. Dans les deux processus, le nombre de particules change. La différence d’énergie
mesurée Fy;, — hw correspond a E(])V — EZN ~1 en spectroscopie de photoémission directe
et a Eév 1 EN en spectroscopie de photoémission inverse [69].

Interaction entre les électrons Interaction entre les quasi-particules

FI1GURE 1.4 — Le trou de Coulomb se forme autour d’un électron et se comporte comme
une seule particule, appelée quasi-particule (voir la figure droite). Les quasi-particules
interagissent entre elles via une interaction écrantée W au lieu de la forte interaction de
Coulomb v entre les électrons (voir la figure gauche) [69].

A la différence des particules de Kohn-Sham, les quasi-particules ne sont plus in-
dépendantes les unes des autres et le mouvement d’un électron dépend du mouvement
de tous les autre électrons [70]. Par exemple, lorsqu’un électron est injecté dans le
systeme, l'interaction répulsive de Coulomb crée un trou de Coulomb autour de I’élec-
tron supplémentaire (voir la figure (1.4)). De maniere analogue, si un électron quitte le
systeme, son trou de Coulomb va disparaitre également. Pour un systeme a plusieurs
électrons dans son état fondamental, 1'addition (suppression) d’un électron en spec-
troscopie photoémission inverse (directe) crée (annihile) un ensemble constitué d’un
électron nu et de son trou de Coulomb opposé. Ce trou est constitué d’'un nuage de
charge positive qui suit le mouvement de 1’électron. Cet ensemble se comporte comme
une particule unique et s’appelle ainsi "quasi-particule". Etant donné que le trou de
Coulomb réduit la charge totale de la quasi-particule, I'interaction efficace entre les
quasi-particules est considérablement plus faible que l'interaction de Coulomb entre
électrons nus. La description théorique du processus de I'éjection ou l'injection d’élec-
trons nécessite un cadre qui relie les systemes de N particule aux systemes de (N=£1)
particules. Pour ce faire, nous utilisons la théorie des perturbations a plusieurs corps
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(MBPT). Cette théorie est basée sur la fonction de green qui est considérée comme 1'un
des parametres principaux, elle contient les énergies d’excitation ¢; et aussi la durée de
vie de la quasi-particule [69].

4.2.2 Opérateur Self- Energie ¥

Dans le cas général d'un systeme de particules de Kohn-Sham, les fonctions d’ondes
et les énergies du systeme sont obtenues en résolvant I’équation de Schrédinger associée,
qui est [71] :

[o(x) + VI (x) + VXl (r)] 6,(r) "= n0,(r), (1.93)

Nous allons a présent établir une équation analogue a 1’équation (1.93) pour les quasi-
particules.

[ﬁo(r) + VH(1)]o,(r) + /dr’EXC(r, r'ie,)0,(r) = .0, (1), (1.94)

avec ho est Phamiltonien du systeme électronique sans interaction, V¥ est le potentiel
de Hartree, VX est le potentiel d’échange-corrélation qui contient des interactions
électroniques, et X est un opérateur non locale, non hermitien, et dépendant de 1’éner-
gie. De plus, la partie réelle de g,, représente 1’énergie de la quasi-particule, et la partie
imaginaire représentée l'inverse de la durée de vie de la quasi-particule. L’opérateur
self-énergie ¥ remplace donc I'opérateur d’échange-corrélation VXY afin d’évaluer tous
les effets d’échange et corrélation entre les électrons. Cet opérateur permettra alors de
relier les fonctions de Green du systéeme interagissant (G) et non interagissant (Gy)
avec la self-énergie 3, comme [69] :

G(r,r';w) = Go(r,r’;w) + // Golr, "), v w)Go(x” v w)d>r"d*r™. (1.95)

En effet, la théorie des fonctions de Green permet de décrire 1'état fondamental ainsi
que les excitations d'un systeme. Cette théorie a pour but de corriger les résultats
obtenus en DFT. De plus, I’équation de Dyson (1.95) peut étre réécrite en terme de
self-énergie ¥ sous la forme suivante :

G == G[) -+ GoEGO —+ GDEGOEGO -+ GQEG()EGOEGO + ... (196)

Cette équation représente bien la théorie de la diffusion, ou les différents termes de la
série géométrique décrivent les processus de diffusion simples, doubles, triples, etc. En
outre, la self-énergie ¥ présente le terme de connexion entre le systéme non interagissant
(Gp) et le systeme interagissant (G). Une fois 'opérateur de self-énergie ¥ connu, les
énergies QP et les fonctions d’ondes peuvent étre obtenues en résolvant 1’équation
(1.94). L’approximation pratique pour calculer 3 est 'approximation GW proposée
par Hedin [72], qui écrit la self-énergie > comme [69, 71, 73] :

Yow(r, v, E) = QL /dwe_iomG(r,r’; E —w)W(r,r';w). (1.97)
7r
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Cette équation traduit bien le fait que la self-énergie calculée par 'approximation GW
s’écrit comme le simple produit de la fonction de Green G et le potentiel dynamique-
ment écranté WW. Cet opérateur peut-étre séparé en deux termes (Xgw = X, + X.)
[69, 71]. La partie d’échange est donnée par :

Yu(r,rw) = i /dwei“’0+G(r,r’;w)v(r —r) = —ZX}C’:W (1.98)

Et la partie de corrélation est définie par :
Yo(r, T w) = ZL /dw’e’i“mG(r,r’;w — W (r,r;u") —v(r —1')]. (1.99)
T

Le premier terme du c6té droit correspond a la fonction de Green, et le second terme
dans I’équation représente le potentiel dynamiquement écranté W(r,r’;w'), qui est lice

e
au potentiel d’interaction particule-particule de type Coulombien v(r,r’) = (mzgr = 7))
meg|r — 1

a travers 'inverse de la fonction diélectrique [69] :

W(r,r'w) = /5_1(1',r”;w)v(r",r’)d3r” =v(r,1’) —|—/nmd(r,r”;w)v(r”,r’)d?’r”.
(1.100)
L’interaction écrantée W (r,r';w) est le potentiel effectif au point r’ induit par une
quasi-particule en r : le potentiel de Coulomb de 1’électron repousse d’autres électrons
dans son voisinage et donne lieu a la formation d’'un trou d’échange et de corrélation
dont la charge positive effective n;,4(r, r";w) écrante le potentiel de Coulomb (voir la

figure (1.5)). De maniére analogue, une charge négative effective écrante le potentiel
de Coulomb d’un trou [69].

H_—(L,r")
f" ’rl) + +
r v(r,r") .l‘
Wr,r’) +  + /“Quasiparticle®

FIGURE 1.5 — La formation du trou de Coulomb autour d’un électron en r écrante
(screens) son potentiel de Coulomb v. Ceci conduit a la définition de l'interaction Cou-
lombienne écrantée W qui prend en compte les potentiels combinés de I’électron nu et de
son nuage. L’ensemble constitué de 1’électron et de son nuage est appelé "quasi-particule"
[69].

4.2.3 Equations de Hedin

La méthode exacte de calcul de la self-énergie 3 est donnée par un ensemble d’équa-
tions, connues sous le nom d’équations de Hedin [67], qui sont définies comme :
Le potentiel Coulombien écranté :

W(1,2) = v(1,2) + //0(1,3)P(3,4)W(4, 2)d(34), (1.101)
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L’équation de Dyson :
G(1,2) = Go(1,2) + // Go(1,3)2(3,4)G(4, 2)d(3)d(4), (1.102)

La self-énergie :
$(1,2) = z’/W(1+,3)G(1,4)F(4,2;3)d(34), (1.103)

La fonction de vertex :

(1,2;3) = 6(1,2)8(1,3) — /// gé((i E;G(&G)F(G, 7:3)G(7,4)d(4567),  (1.104)

La polarisation :
P(1,2) = —i // G(1,3)0(3,4;2)G (4, 1)d(34), (1.105)

Pour simplifier on a utilisé la notation

1= (xl,tl), 1+ = (.Tl,tl + E). (1106)
+o00
U(l, 2) = U(.fl?l, ZIZ’Q)(S (tl — t2> y (1108)

ou v est l'interaction de Coulomb.

FIGURE 1.6 — Schéma représentatif du pentagone de Hedin [64].

En principe, 'ensemble des équations (1.101), (1.103), (1.102), (1.104) et (1.105) de
Hedin représente un jeu d’équations reliées entre elles comme illustré sur la figure. (1.6).
Malheureusement, ces équations ne donnent pas seulement des relations numériques
mais elles contiennent une dérivée fonctionnelle dans 1'équation (1.101). Pour cette
raison, on ne peut pas résoudre les équations de Hedin de facon auto cohérente. Par
conséquent, 'approximation GW néglige toutes les corrections de vertex plus élevées
qui sont données dans le second terme de 1’équation (1.101).
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4.2.4 Approximation GW

L’approximation GW est une méthode pratique pour calculer la self-énergie 32, cette
approximation consiste a négliger les effets de vertex d’ordre supérieur, c¢’est-a-dire a
prendre pour la fonction de vertex I'expression la plus simple :

I'(1,2:3) = 6(1,2)6(1, 3), (1.109)
Dans cette approximation la polarisation se réduit a :
P(1,2) = —iGo(1,2)Go(2, 1), (1.110)
Et l'opérateur self-énergie devient alors :
2(1,2) = iG(1,2)W(1F,2), (1.111)

Cette équation définit alors 'approximation GW pour la self-énergie. On peut encore
simplifier le potentiel Coulombien écranté W et I’équation de Dyson G comme :

W(1,2) = o(1,2) + //v(l,S)P(3,4)W(4, 2)d(3)d(4). (1.112)

G(1,2) = Go(1,2) + // Go(1,3)5(3,4)G (4, 2)d(3)d(4). (1.113)

Pour les systemes ot les fonctions de Kohn-Sham sont proches des fonctions d’ondes des
quasi-particules, on trouve % (r) = 1,(r). Cette observation indique que la correction
de la self-énergiec X(eX%) — V,.0(r — ') est faible, ce qui justifie I'utilisation de la
théorie de perturbation au premier ordre pour obtenir des énergies approximatives.
Afin d’évaluer les énergies du quasi-particule on utilise la théorie de perturbation au
premier ordre

0% (r,1r'; eX9)

E /'Z'%Z /. KS l_KS
R e N e e e

7 7

(1.114)
Ou I'énergie de la quasi-particule est définie sous la forme :
PS) . (1.115)

Et le facteur de renormalisation Z; de la quasi-particule est donné par :

Z; = <1 — {pls| azézKS)

€ ~ EZKS + Z; <30,L-KS’ Z(ef(s) — Ve

gof<5>>_ . (1.116)

Grace a 'opérateur de la self-énergie ¥, 'approximation GWdonne généralement des
valeurs de gap en meilleur accord avec ’expérience par rapport aux calculs de la DF'T.

4.3 Meéthode de Korringa-Kohn-Rostocker

La méthode de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) a été introduite en 1947 par
Korringa [74] et en 1954 par Kohn et Rostoker [75], pour calculer la structure élec-
tronique des matériaux a l’aide de la DFT. Cette méthode est basée sur la théorie

30



4. Théorie des perturbations a N-corps

de la diffusion multiple et les équations de Kohn-Sham pour résoudre 1’équation de
Schrodinger en présence de plusieurs diffuseurs. Le principe de cette approche est de
diviser ’espace dans des cellules et relier les centres de diffusion pour chaque cellule
en 'utilisant le formalisme de la fonction de Green (équation de Dyson). Dans cette
méthode, les propriétés de diffusion de chaque centre de diffusion (atome) sont décrites
par une matrice de diffusion, tandis que la diffusion multiple pour tous les atomes dans
le réseau est déterminée par le fait que I'onde incidente a chaque centre est la somme
des ondes sortantes de tous les autres centres.

4.3.1 Matrice de diffusion

Dans le cas d’un seul potentiel V,,, la fonction de Green G pour un systeme avec
une diffusion par un seul site est liée a la matrice ¢ par la relation [65] :

" =V, + V,Got"
= (I-V,Go)V,. (1.117)

+

vgvgvgv

FIGURE 1.7 — Mécanisme de la diffusion par un seul site.

En effet, la matrice ¢ décrit la diffusion due a chaque potentiel (voir la figure 1.7).
Tandis que, dans le cas d'un systeme avec N diffusion, on a besoin d’étendre la diffusion
par un seul site a la diffusion multiple, qui donne la diffusion successive en raison
de nombreux potentiels (voir la figure 1.8). Dans ce cas, I’électron peut se déplacer
directement du site n au site n/ (m, k, ....), et la fonction de Green pour un systéme
avec plusieurs diffuseur est liée a la matrice T par la relation :

T = ZV +ZVGOV + > VaGoViuGoVi+ .. 5 nomk. <N ,  (1.118)

n,m,k

cela, peut-étre décrit en termes de la matrice ¢ avec un seul diffuseur (voir I’équation
(1.117)) sous la forme suivante :

Zt” + Zt”Go (1= Gpm) t™ + D t"Go (1 = Gpm) t™Go (1 — i) tF

n,m,k

+ 3 t"Go (1 = Gpn) t"Go (1 = Gppe) G (1 — 63) 7 + ... (1.119)

n,m,k,j
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Les différents types de la sommation sur les sites de la matrice T', peuvent étre réécrits
comme :

T =3t (1.120)

Dans ce cas, la fonction de Green G en présence de plusieurs diffuseurs est exprimée
par la forme générale suivante :

G =Go+ ) _Got"Gy. (1.121)

FIGURE 1.8 — Mécanisme de la diffusion multiple.

4.3.2 Diffusion par un seul site

Pour un potentiel & symétrie sphérique, la fonction d’onde totale W(r) peut étre
écrite comme un produit de la fonction d’onde radiale et la fonction en harmonique
sphérique :

U(r) = Ry(r)YL(7). (1.122)

L’indice L := (I,m), ou [ et m sont des indices de moment angulaire. R;(r; E) est la
solution de I’équation de Schrodinger radiale donnée par :

1 9? ll+1
NES)

[___

o 5 T V() - EJRi(r; E) = 0. (1.123)

En effet, le potentiel a symétrie sphérique est de la forme :

V() pour r < Ryr
V(7) _{ 0 bour 1> R (1.124)

En présence d'un potentiel de diffusion, la fonction d’onde est de la forme suivante :

Vo (7) = Sl (VE)YL (7)o (), (1.125)

Sachant que, la fonction de Green pour un systeme d’électrons libres a la forme suivante

[62, 63, 76, 77] :
1 6ik|777'|

T (1.126)
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D’autre part, la fonction de Green dans un espace libre peut étre écrite en termes du
moment angulaire comme suit :

g(7, 7 E) =Y Y (a7, 7 E)Y(T), (1.127)
o (7, 75 B) = —iVEi(VEr (VEr >), (1128

ou : hy = j; + in; sont des fonctions sphériques de Hunckel, n; sont des fonctions
sphériques de Neumann. Tandis que r < (r >) est la plus petite (la plus grande) valeur
de r et 7', j;(x) est la fonction sphérique de Bessel définie quand  — 0, et les fonctions
hi(x) et n; divergent quand r — 0. En effet, la fonction d’onde radiale R; est donnée
par :

Ri(r;E) = ji(VEr) + /OS g(7. 7 E)V(r)R,(r'; E)r'dr’, (1.129)

Pour » > S, on peut simplifier cette expression comme :
Ri(r; ) = i(VEr) — i VEOVE [ 3(VBWGORG EpPar. (1130)
Dans la représentation du moment angulaire, la matrice t; est donnée par :
t(E) = /0 ’ 3 (VERV (r)Ry(r; E)r?dr, (1.131)
Donc, on obtient :

Ri(r; E) = 5(VEr) —iVEt(E)ly(VEr)  (r > 9). (1.132)

Finalement, la fonction de Green pour la diffusion dans un seul potentiel peut s’écrire
comme le produit de deux solutions linéairement indépendantes de 1’équation radiale,
c’est-a-dire R; la solution réguliere qui converge quand r — 0, et H; la solution non
réguliere qui diverge quand r — 0.

G(7,74E) = —iVEY R(r <;E)H(r >; E)Y1(7)Y(7)

= EL:GzW, T E)YL(T)YL(T). (1.133)

Ici, nous avons défini la fonction de Green pour un seul site de diffusion a symétrie
sphérique. Cependant, dans le cas des systemes périodiques et en présence de plusieurs
diffuseurs, on a besoin d’étendre 1’étude a un ensemble de plusieurs diffuseurs.

4.3.3 Diffusion multiple

On suppose une structure périodique en présence de plusieurs diffuseurs, avec un
potentiel a symétrie sphérique (Muffin-Tin) autour de chaque centre de diffusion (site
atomique), dans une spheére de rayon Rj/r. Dans la zone interstitielle, le potentiel

constant peut étre considéré comme nul. En effet, I’onde sortante du site ﬁ” peut étre
étendue dans les ondes entrantes au niveau du site ﬁ"l7 en utilisant le théoreme de la
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transformation des fonctions de Hankel :

he (7' + B — B E) = \/_Zgw )ju (75 E), (1.134)

ol, on peut utiliser les abréviations
i (P5E) =i (VEr) YL (7) et hy (P5E)=h (VEr) YL (7),  (1.135)
avec gzzl, (E) appelé la constante de structure, et donnée par :

G (B) = — (1= ) driVEY i Crpohy (B = RS E),  (1.136)

L//

ou Cppp» représente le coefficient de Gaunt :
Crur = / Ay (7)Y (7) Yoo (7)), (1.137)

tandis que les coefficients de Gaunt s’annulent lorsque I” > " +1. La fonction de Green
pour un systeme de particule libre est donnée par :

ik| 7+ R -7 '
— n = n. _ 1T
g(r +§,r!+ﬁ ,E) - _E‘7+§n_7,+ﬁn,

= —iVEY . (7 <;E)hy (7 >; E)

55 (TS E) g (B) ju (T E) . (1.138)

Lr’

Nous procédons en considérant une onde sortante de la zone l'interstitielle, aprés une
diffusion par un potentiel en ﬁ” Elle a la forme :

Y3 ( Zb““‘ hy (7 E). (1.139)

La méme onde peut étre traitée comme une onde entrante dans un centre différent du
. !
site R™ par :

w”‘c ") Zb ' E). (1.140)

Ainsi, une onde diffusée sur le site n peut étre exprimée comme une onde entrante dans
le site n/ par :

S Eh, (7 4+ B~ B E) = S0, (7 E). (1.141)
L L
En utilisant I'identité dans I’équation (1.134) nous trouvons :

), (1.142)

?L \/_Z *L
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Compte tenu de la périodicité du réseau cristallin, nous utilisons la condition de Bloch
selon laquelle 'amplitude d’une onde diffusée a la position ﬁ" d1ffere de I'amplitude
d’une onde dispersée a la position ﬁ” par un facteur de phase de exp (z k (ﬁ — ﬁ ))

L’amplitude de I'onde incidente totale du diffuseur ﬁ , provenant de tous les autres
diffuseurs identiques peut donc s’écrire comme :

n' ﬁn_ﬁn, sc(n’
C(?]j = Z Z gLL’ ( >C;>(L/ :

L n#n!

= \/_ZQLL/ (k: E) kL/ . (1.143)

Les grandeurs ¢ et ¢* sont les coefficients correspondant a l'onde entrante et 1'onde
diffusée, tandis que :

gLr (?, E) =Y g (E) ez? (T%n_ﬁnf)
n#n’

(1.144)

est la transformée de Fourier de ¢t (E). L'onde diffusée totale par un diffuseur au
niveau du site du réseau n/ est connecté aux ondes entrantes totales sur ce site via la
matrice ¢, avec les éléments t;(F). En présence d'une onde externe (& l'extérieur du
cristal) d’amplitude a% , 'onde entrante totale sur un site est constituée de 1'onde
externe en plus des ondes diffusées de tous les autres sites de réseau, de sorte que :

<)~ BB e, + o) (1195

k L

La sommation de ces deux équations (1.143) et (1.145) conduisent au systeme d’équa-
tions suivant ;

o0 b1y se(n)
ap, ;(5LL’ gL ( k E)tl'(E)) \/Etl/ (E>C;>L, : (1.146)

En ’absence d'une onde entrante externe, celles-ci sont réécrites

- n
> <5LL/ — gL (k; E)tz/(E)) C%L) =0, (1.147)
L/

Les états propres électroniques d’un cristal sont donnés par les solutions de 1’équation
(1.147), (c’est-a-dire en I'absence d’'une onde entrante externe). Le systeme d’équations
de KKR a une solution non triviale lorsque la condition suivante est remplie :

%
Det [0p — g (k5 E)ty(E)] =0, (1.148)

C’est I'équation séculaire de KKR qui donne la structure de bande d’énergie E(?)
pour les cristaux périodiques.

La fonction d’onde totale dans la zone interstitielle autour d’un diffuseur n est donné
par la somme des ondes entrantes et des ondes diffusées (voir les équations (1.139)
t (1.140)). L’utilisation de ces deux équations (1.145) et (1.147), conduit a la forme
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suivante :

bp(P+ B =YD [ (75 E) —iVEh, (7:B)]  r>Rur.  (1.149)

Chaque composante L de la fonction d’onde a donc la forme de Ry, (7; E) = Ry (r; E) Y, (7)
pour r > S. Ce qui conduit a écrire la fonction de Bloch dans un cristal périodique
sous la forme suivante :

(7 + B = > Ry (T E); (1.150)
L
avec o
n ﬁn 0
) = e F R (1.151)

4.3.4 Méthode de Korringa-Kohn-Rostocker

La méthode de Korringa-Kohn-Rostocker dans le cadre de la fonction de Green
(KKR-GF) est capable de produire la fonction de Green du cristal en la reliant a la
fonction de Green de l’espace libre via 1’équation de Dyson. On considére un cristal

périodique, qui subit un potentiel périodique a symétrie sphérique V(?—l—ﬁ") =V"(r).
La fonction de Green est définie par [63] :

(V2 4+ V(r) — EYG(T + B", 7' + K" E) = —0,ud(T7 — 7). (1.152)
Dans la représentation du moment angulaire, la fonction de Green est exprimée comme :
G(7 + B 7'+ B".E) = —i\/EZRE (7 < E)HI (7 > E) b

+ZRn 7 E) G ' (E) Ry, (_>/ E).  (1.153)

LL’
ou :
Hp (7 E) = H (r; E) Y (77) (1.154)

est la solution irréguliere de I'équation radiale dans le site atomique n. G, (E) repré-
sente le coefficient de la fonction de Green structurale. Ceci, considere I'espace libre
comme un systeme non perturbé,

G(? + ﬁn)?l + ﬁn’;E) :g(? + ﬁn’?l + ﬁn’;E) + [Z/dST//g(? + ﬁn’?ﬂ + ﬁn”;E)
VY ("GP + BT+ B B)) (1.155)

A partir de ces équations; (1.138), (1.153), (1.155), et I'équation de Dyson, la fonction
de Green structurale est définie sous la forme suivante

() = gt (E) + Z gr (Bt G, (E) (1.156)
LH
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Le coefficient de la fonction de Green structurale contient toutes les informations sur
la géométrie des atomes et la diffusion multiple.

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté les équations et les approximations

utilisées dans le modele ab initio, et qui sont employées le long de ce travail. Dans la
premiere partie, nous avons décrit les approximations de Born-Oppenheimer et Hartree-
Fock, dans le but de simplifier la résolution de I’équation de Schrédinger a plusieurs
corps. La DFT permet de remplacer la solution de 1’équation de Schrodinger d’un
systeme a N particule dans son état fondamental par un systéme a une seule particule
déterminée a l’aide de la densité électronique. Pourtant, il est nécessaire d’utiliser un
certain nombre d’approximations dans les calculs numériques.
Dans la seconde étude, nous avons présenté 'idée principale des pseudopotentiels. Nous
avons aussi montré que les propriétés physiques d’un systeme électronique sont relié
aux ¢électrons de valence du systeme étudié, tandis que, les électrons de coeur sont
considérés comme "gelés". De plus, nous avons présenté les différents types des pseudo-
potentiels et les critéres nécessaires permettant leur construction. Finalement, Nous
avons montré que la MBPT est basée sur le formalisme de la fonction de Green, qui
relit le systeme en interaction avec celle du systeme sans interaction a travers la self
énergie. Nous avons aussi trouvé qu’'une fois la fonction de Green est connue, toutes
les autres propriétés physiques du systeme peuvent étre calculées.
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Chapitre 2

Etudes des propriétés élastiques,
optoélectroniques et magnétiques des
matériaux

En général, les propriétés physiques d’un semi-conducteur dépendent de nombreux
parametres tels que : i) les constantes élastiques importantes dans I’étude de la sta-
bilité mécanique, il) les transitions optiques qui sont principales pour les applications
photovoltaiques, et iii) 1’énergie d’anisotropie magnétique ainsi que l'orientation de
spin utilisées dans les domaines de ’enregistrement magnétique et de 1’électronique de
spin. L’étude de ces parametres entre autres, est nécessaire pour la compréhension et
la fabrication de nombreux appareils électroniques a base des semi-conducteurs.

Ce chapitre décrit différentes propriétés physiques des matériaux. Dans la premiere
partie nous allons présenter la loi de Hook qui modélise le comportement élastique des
matériaux, le modele théorique des tenseurs de déformations et de contraintes. Nous
allons aussi présenter les constantes élastiques qui sont des parametres importants pour
déterminer les propriétés élastiques, telles que : le module de Young, le coefficient de
Poisson, le module de cisaillement et le module de compressibilité. Ensuite, nous allons
étudier la température de Debye, ainsi que, les critéres nécessaires pour atteindre la
stabilité mécanique. La seconde partie, traite les propriétés excitoniques. Nous allons
définir le processus des transitions optiques, en particulier nous allons étudier I’équation
de Bethe-Salpeter (BSE) qui décrit 'interaction entre un électron excité et son trou
associé. Nous allons aussi d’écrire la fonction de réponse diélectrique qui est une pro-
priété importante dans I’étude des propriétés optiques des matériaux. Dans la derniere
partie, nous allons rappelles le principe de magnétisme. Ensuite, nous allons présenter
I’énergie d’anisotropie magnétique (MAE) dans le cadre de la théorie des perturbations
au second ordre pour savoir I’axe de l'orientation du moment magnétique. Et a la fin,
nous allons terminer par I’étude des grandeurs principales qui caractérise la stabilité
magnétique.

1 Modele élastique linéaire

L’élasticité linéaire est la théorie des petites déformations élastiques réversibles
et linéaires décrite par Loi de Hooke qui stipule que le matériau revient a sa forme
initiale quand on supprime les contraintes appliquées. Les constantes élastiques sont
importantes pour étudier la stabilité élastique des matériaux qui détermine les criteres
dans les quelles le matériau dans un état équilibré cesse d’étre stable.
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magnétiques des matériaux

1.1 Constantes élastiques
1.1.1 Tenseur de déformation

La déformation dans les cristaux est la déplacement relatif du réseau. Elle est créée
par I'application d'une force extérieure. Généralement, la déformation est mesurée a
partir d'une position initiale, qui est la position de repos de I'objet dans laquelle au-
cune force n’est appliquée. L’application d’une force sur les matériaux conduit a une
modification de la géométrie et de volume du matériau, comme illustré dans la figure
(2.1), pour un réseau 2D.Sous une petite déformation uniforme, les deux vecteurs or-
thogonaux z, ¢ sont déformés a la fois en largeur et en longueur. Les nouveaux vecteurs
2" et ¢ prennent la forme suivante [78] :

Al

R = (14 €4) T+ €37 + €222, (2.1)
¥ = eny® + (1 +eyy) 0+ 642,

Dans le cas des matériaux 3D, on a aussi :
2 =c.i+e,i+(1+e.,)2 (2.3)

Les composantes de la déformation e,4 sont définies par une matrice 3 x 3 :

Exz Ezy CEzz
E(€ap) = | Eyz Eyy Eyz |- (2.4)
Eze Ezy Ezz

De maniere générale, si un point de réseau est initialement situé a la position r =
xZT 4+ yy + zZ, puis, apres une déformation uniforme, ce point est déplacé a la position
r'=xd +yy§ + 2%, alors, le tenseur de déformation e, 5 s’écrit comme :

_ Oug
- 8x5’

a8 avec Ug = Ug, Uy, Uy et x5 =ux,vy,2, (2.5)

ol u, est le déplacement du point de réseau le long de x,,.

a b
yll
Q
P © Q 7
Y Fany >
© - & &
pe

FIGURE 2.1 — Schéma pour un réseau 2D dans (a) 'état initial, et (b) I'état déformé
[78].
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1. Modeéle élastique linéaire

Le tenseur de déformation (voir ’équation (2.4)) est un tenseur symétrique d’ordre

2, qui satisfait :
1 (Ouq = Oug
a = o = — — P . 2‘6
Faf = &8 2 <83:5 * &Ua) (2:6)

Soit I'ensemble des composantes de la déformation définies comme :

€xx = Exx;  Cyy = Eyy; €2z = Ezz, (27>
et qui décrivent des distorsions infinitésimales associées a une variation du volume.
Les autres composantes de la déformation ey, e,. et e, sont définies en termes de
changement d’angle entre deux vecteurs de base. Noter que, dans le cas des petites
déformations, on néglige le terme d’ordre 2. Dans ce cas, les composants de la défor-
mation ey, €, et e., deviennent :

/ /

€y — X.Y¥Y :gxy+5yxa
Al Al
€y, = Y.Z =&y, +Eyy,
Al Al
€ 2. R =+ eu.. (2.8)

Ces six coefficients de la déformation peuvent étre écrits comme € = {€,z, €yy, €22, €yz, €24, €4y }-

Il y a généralement trois types de déformation qui différent selon la direction de
la force appliquée [78-80] : la compression, I'extension et le cisaillement. Dans le cas
de la compression, il y a une application de deux forces de méme direction et dont le
sens opposé vers le bas (voir la figure (2.2-b)). Quand I'application des deux forces de
méme direction et dans le sens opposé conduit a une augmentation du volume, 1’objet
soumis a cette force est en traction (voir la figure (2.2-a)). Dans le cas ou il y a une
application de deux forces tangentielles de méme direction en sens opposé, et sur des
droites différentes, dans ce cas, le systeme est soumis en a une déformation de type
cisaillement (voir la figure (2.2-c)).

I I
G
FIGURE 2.2 — Types de déformation en fonction des forces appliquées : (a) traction, (b)

compression, et (c) cisaillement [79].
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1.1.2 Tenseur des contraintes

La contrainte est par définition, la force qui s’exerce sur I'unité de surface du solide,
exprimée en Pa. Le tenseur de contrainte est représenté par une matrice d’éléments
o (1,7 =1,2,3), symétrique d’ordre 2, et il s’écrit sous la forme suivante [78] :

Ozx Ogy Ogz
o= | Oy Oy 0Oy |- (2.9)
Ozz Oyz Oz

ou : 0;; représente les composantes du tenseur des contraintes. La figure (2.3) montre
que, le tenseur des contraintes contenant neuf composantes o;;, comme dans le cas du
tenseur des déformations. o,, représente la force qui s’exerce sur I'unité de surface du
solide dans la direction z, et 04, et 0, sont les composantes de la contrainte tangentielle
agissant sur la méme surface.

»y

X

FIGURE 2.3 — Les composantes du tenseur des contraintes pour un cube de volume
infinitésimal, et dont les vecteurs de référence sont orthogonaux [78].

\

y

FIGURE 2.4 — Illustration des forces appliquées a la surface [78].
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1. Modeéle élastique linéaire

La relation entre les composantes du tenseur des contraintes et la force F dans un
plan infinitésimal est donnée par (voir la figure (2.4)) [78, 81] :

_sz _ny _sz

A s Ozy = A y,  Ogz = A s (210)

ou A est la surface. Lorsque la contrainte ne dépasse pas la résistance du matériau,
la relation contrainte—déformation reste linéaire, comme illustré dans la figure (2.5)
[82-84]. Cependant, au-dela du seuil, I'objet est déformé, résulte un changement dans
la forme et le volume. La courbe contrainte-déformation montre le comportement d’un
matériau sous l'effet d’une déformation (voir la figure (2.5)) [84]. Dans la figure (2.5),
il y a trois types de déformations qui sont : déformation élastique entre les états A et
B, dans ce cas, le matériau revient a sa forme initiale quand la contrainte est relachée.
Lorsque la déformation augmente jusqu’au point C, on a une déformation plastique.
Quand la déformation dépasse le point C, dans ce cas, on a une rupture.

Déformation U
palistique G

% Point de
rupture

2 B
= | Déformation ¥
- I
= élastique i
S 1
1
$/ |
|
I Limite
: d'élasticité
|
|
1
1
&
A Déformation

FIGURE 2.5 — La relation entre la contrainte et la déformation [84].

1.1.3 Loi de Hooke

Dans la théorie d’élasticité linéaire, le tenseur des déformations d’un cristal est relié
au tenseur des contraintes par la loi de Hooke [78] :

0ij = Cijaplas, 07,0 =2,y,2, (2.11)
o

ou Cjjap sont les constantes élastiques. Les constantes élastiques forment présentées
par un tenseur d’ordre 4 qui a 81 éléments [78, 85]. En raison de la symétrie du tenseur
de déformation et du tenseur de contrainte, on a :

Oija,B = Ojioa,é’ = Ojiﬁor (212)
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Les deux tenseurs de déformation et de contrainte s’écrivent sous la forme d’une matrice
a six composantes :

e = (emxu eyya ezza eyz; 621'7 eacy) ) (213)
0 = (Uxxa Oyyy 02z, Oyzy 0 2z, Oxy) . (214)
Le tenseur de la constante élastique est réduit alors a une matrice 6 x 6 :
6
0; =Y Cimem. (2.15)
m=1
Sous la forme matricielle, on a :
[ o1 | [ Ci1 Cip Ci3 Cuy Cis Cig | [ &1 ]
op) Cia Cop Cyz Oy Co5 Cog €2
o3 | _ Ciz Coz C3z3 O3y O35 Csg €3 (2.16)
04 Cu Cy C3y Cuy Cis Cys €4 '
Os Ci5 Cos O35 Cys Cs5 Cse €5
| 06 | | Ci6 Ca6 C36 Cuas Cse Cos | | €6 |

Les composantes du tenseur des constantes élastiques C;; sont réduites a une matrice
6 x 6, possédant 36 coefficients, avec 21 éléments différents [85]. En général, ce nombre
se réduit selon la symétrie du cristal. Par exemple, dans le cas des cristaux cubiques,

cette matrice de 6 x 6 a seulement trois composantes indépendantes non nulles : Cyq,
C1o et Cyy. La matrice C' s’écrit dans ce cas sous la forme simple [78] :
Cipy Cip Cip 0 0 0
0 0 0 Cyu O 0 (2.17)
0 0 0 0 Cyu O
0 0 0 0 0 Cuy

Dans le cas des systemes hexagonaux, le nombre d’éléments est réduit a 6, et la matrice
C' est donnée par [86] :

Cii Cip Ci3 0 0 0

Cis Cin Ci3 0 0 0

C'13 013 033 O O 0
0 0 0 Cy O 0 ’ (2'18)
0 0 0 0 Cyu O

0 0 0 0 0 Cg
avec :
G Cr=C

En général, il est pratique de travailler avec l'inverse du tenseur des constantes
élastiques, qui sont définies par la relation entre le tenseur des déformations et le
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1. Modeéle élastique linéaire

tenseur des contraintes :
€ap = Zsaﬁijaijy (219)
(]
ou le tenseur S,p;; d’ordre 4 présente les composantes du tenseur de la matrice de
compliance élastique, qui réduit également a une matrice 6 x 6. Dans le systémes
cubiques, la matrice S s’écrit sous la forme suivante [78, 85] :

Sit Sz S22 00 0

Siz2 S Si2 0 0 0

S S12 S 0 0 0
0 0 0 Su O 0 (2.20)
0 0 0 0 Sy O
0 0 0 0 0 Sy |

Notant que, le tenseur des déformations et le tenseur des contraintes sont inversés
I'un par rapport a 'autre, donc, il est facile de déterminer les relations entre les deux
composantes comme :

[ C11 — Cho
H (C11 — Ch2) (Ch1 + 2012)’
S, = —Cl
! (C11 — Ch2) (Ch1 + 2012)’
1
Sy = —.
44 O

En terme des coefficients de Lamé \ et u, qui caractérisent les propriétés élastiques
d’un cristal, le tenseur d’élasticité Cj;; devient :

011 =\ + Z,u, 012 == /\, et 044 = U. (221)

Ainsi, les composantes du tenseur des constantes élastiques Cj;i; sont exprimées par
[86] :

Cijrt = AijOp + p(dirdji + 0ud ). (2.22)
D’une facon générale, il est difficile d’obtenir les deux coefficients de Lamé \ et u par
des mesures expérimentales. Cependant, il est possible de mesurer expérimentalement

le module de Young F, le coefficient de Poisson v, le module de compressibilité et
compressibilité, et le module de cisaillement.

1.2 Propriétés élastiques
1.2.1 Module de Young

Le module de Young (E) mesure la résistance du solide au changement de sa lon-
gueur. Ce module est défini par le rapport entre la contrainte de traction et la dé-
formation pour un matériau élastique [87]. Il module correspond & la force nécessaire
pour une déformation du matériau sur une surface infinitésimale (Ap), et I'allongement
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relatif (AL sur la longueur d’origine L), respectivement.

_ Contrainte de traction o F/Ay  Flg (2.23)
~ Déformation de traction e  AL/Ly  AyAL’ '

Dans le cas d'un matériau homogene et isotrope, le module de Young E est exprimé
comme suit [86] :

I (3N +2u)
S11 (A + 1)
Dans le cas des systemes orthorhombiques, il existe trois modules de Young FE, dans
les trois directions av = 1,2, 3 [86] :

E = (2.24)

1
Bo=g— a=123 (2.25)

1.2.2 Coefficient de Poisson

Le coefficient de Poisson v est défini par le rapport négatif entre la déformation
transverse (mesurée suivant la direction perpendiculaire a I'axe de la déformation) et
la déformation [85, 88] :

V= —

deiransverse _ déformation latérale g, <: 5z> . (2.26)

de gzial dé formation axiale o

Le signe négatif correspond a la traction perpendiculaire a la direction de la force
appliquée [88]. Dans le cas du matériau homogene et isotrope, le coefficient de Poisson
est donné par [86] :

812 A

S11 2(A+p)
Dans le cas des systemes orthorhombiques, il existe trois coefficients de Poisson vqg,

avec a, 3 =1,2,3 (o # ) [86] :

(2.27)

Vap = —Egsag. (2.28)

Les matériaux sont caractérisés toujours par un coefficient de Poisson positif (maté-
riaux conventionnels), qui conduit & une diminution de la section transversale lors-
qu'une contrainte d’extension est appliquée longitudinalement (voir la figure (2.6-a)).
Cependant, il y a une autre classe des matériaux, connue sous le nom des matériaux
auxétiques. Ce type des matériaux est caractérisé par un coefficient de Poisson néga-
tive, qui conduit & augmenter de volume sous 'effet de la contrainte d’extension (voir
la figure (2.6-b)). En effet, la valeur du coefficient de Poisson est définie suivant les
restrictions thermodynamiques telles que —1 < v < 0.5.
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1. Modeéle élastique linéaire

a) i A i i
v v v v : - -
N 4 A A
l v v v ¥
b) A A I i
) v v v v
Négative- _-
A A
v v v v

Extension uniaxiale Compression uniaxiale

FIGURE 2.6 — Représentation schématique (a) matériau conventionnel (b) matériau auxé-
tique.

1.2.3 Modules de cisaillement et compressibilité

Le module de cisaillement G mesure la résistance au mouvement du glissement
des plans a 'intérieur du solide avec les plans paralleles a ces derniers. Le module de
cisaillement s’exprime en termes du module de Young E et du coefficient de Poisson v
par la relation suivante [85, 8§] :

E

¢= 2(1+v)

Dans le systeme cubique, le module de cisaillement G est défini par :
1
G = 5 (011 — 012) . (229)

Dans le cas des systemes orthorhombiques, le module de cisaillement G.,, (v = 4,5,6,)

est donné par [86] :
1

S—n.

Le module de compressibilité B est aussi appelé le module de rigidité a la com-
pression. Il mesure la variation du volume d’un matériau sous l'effet d’une pression
appliquée. Il est exprimé comme suit :

Gy = (2.30)

dP
B=-V—. 2.31
v (2.31)
ol : V est le volume du corps et P est la pression appliquée. La compressibilité mesure
donc la résistance d’un matériau a une pression externe.
Dans un systeme cubique, le module de compressibilité B est lié aux constantes élas-
tiques par [85] :

1
B = 3 (Cr1 +2C1,). (2.32)
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Le module de compressibilité B est lié au module de Young E et au module de cisaille-
ment G par la relation suivante [88] :

EdG

B=36a—5

(2.33)

Le module de compressibilité B est exprimé en fonction du module de Young E et du
coefficient de Poisson v par [86] :

1 E
B = = . 2.34
3(811 —|— 512) 3 (1 — 21/) ( )

La compressibilité K est définie par K =

1
B
1.2.4 Température de Debye

La température de Debye (fp) est un parametre important. Il est lié aux nom-
breuses propriétés physiques des solides, tels que, les constantes élastiques, la chaleur
spécifique et la température de fusion. Notant qu’une valeur élevée de 6 implique une
conductivité thermique et une température de fusion associées élevées. A basses tempé-
ratures, la température de Debye calculée a partir des constantes élastiques est la méme
que celle déterminée a partir de mesures spécifiques. L'une des méthodes standard de
calcul de la température de Debye provient a partir des constantes élastiques, qui sont
reliées a la vitesse d’onde élastique moyenne v, par 'équation suivante [89, 90] :

0o-A ()
D= lan \ M

1/3
Ui (2.35)

ou h est la constante de Planck, k est la constante de Boltzmann, p est la masse
volumique (surfacique), N4 est le nombre d’Avogadro, M est la masse moléculaire, n
est le nombre d’atomes par unité de volume (surface), et v, la vitesse d’onde moyenne

donnée par [89] :
1,2 11"
R e : 2.36
on=|5G+ ) (2.36)

avec v; et v; sont les vitesses de propagation des ondes acoustiques transversales et
longitudinales obtenues & partir les relations suivantes [91] :

B 4G 1/2
VUt = ( —; 3 ) 5 (237)
1/2
v = (f) 5 (238)

ou B est le module de compressibilité, G est le module de cisaillement, et p la masse
volumique (surfacique) du matériau.
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2 Etude théorique des propriétés optiques

L’étude des propriétés optiques liées a l'interaction électron-trou nécessite de la
résolution de I’équation de Bethe-Salpeter (BSE). Une fois cette équation a été résolu,
toutes les propriétés optiques, qui sont dérivées de la fonction diélectrique peuvent étre
évaluées.

2.1 Effets excitoniques
2.1.1 Transitions optiques

La transition interbande se produit dans un semi-conducteur lorsqu’un électron
qui a été excité dans la bande de conduction retombe dans la bande de valence par
I’émission d'un photon. Cela réduit simultanément le nombre d’électrons dans la bande
de conduction et les trous dans la bande de valence par un. La transition interbande
correspond donc a l’annihilation d’une pair électron-trou, est connue sous le nom de
recombinaison radiative de pair électron-trou. Cela doit étre en contradiction a ’ab-
sorption interbande, ce qui est équivalent a la création d’une pair électron-trou. De
plus, les propriétés optiques des matériaux se différent selon le type de la largeur du
band qui dépend du processus d’émission interbande [92, 93].

\.

E, N iy VWA /i E,

b)

Bande de conduction

a) Bande de conduction

Electrons

Electrons

Bande de valence

k=0
Bande de valence

FIGURE 2.7 — Diagramme schématique du processus de la transition interbande dans un
semi-conducteur a gap a) direct et b) indirect [92].

La figure (2.7-a) montre le diagramme de bande pour un processus de luminescence
interbande dans un semi-conducteur a gap direct. Les photons sont émis lorsque les
électrons au bas de la bande de conduction se recombinent avec des trous situés en
haut de la bande de valence. De plus, les électrons s’accumulent au bas de la bande
de conduction avant de se recombiner, comme indiqué sur la figure (2.7-a). De méme,
les trous s’accumulent au sommet de la bande de valence. Les processus par lesquels
les électrons et les trous sont injectés dans les bandes seront discutés dans la partie
suivante. Depuis 'impulsion du photon est négligeable par rapport a 'impulsion de
I’électron pour cela I'électron et le trou qui se recombinent doivent avoir le méme vecteur
k. Par conséquent, la transition est représentée par une fleche verticale descendante sur
le diagramme de bande (voir la figure (2.7-a)). Dans ce cas, I’émission a lieu pres de
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k=0, et correspond a un photon d’énergie E,.

Cependant, la figure (2.7-b) illustre les processus qui se produisent lors de 1’émission
interbande dans un matériau a gap indirect. Dans un matériau a gap indirect, la bande
de conduction minimale et la bande de valence maximale se trouvent en différents
points de la zone de Brillouin. La conservation de I'impulsion nécessite I’absorption ou
I’émission d’un phonon d’énergie E,, lorsqu’il y a une émission d'un photon. De plus,
les matériaux qui possedent un gap indirect, sont caractérisés par une longue durée de
vie radiative contrairement avec les matériaux de gap direct. En effet, les matériaux
qui possedent un gap direct sont généralement de bons émetteurs de la lumiere, et donc
les plus utilisés dans les applications optoélectroniques.

2.1.2 Exciton

L’absorption d’un photon par une transition interbande dans un semi-conducteur
ou un isolant crée un électron dans la bande de conduction et un trou dans la bande de
valence. En effet, I'interaction de Coulomb déclenche des excitations du cristal appelées
excitons. Ces excitons ont des propriétés optiques intéressantes et sont importants pour
les applications optoélectroniques. Pour mieux simplifier, I’'exciton peut étre considéré
comme un petit systéme hydrogénique semblable a un atome de positronium avec
I’électron et le trou dans une orbite stable autour de l'autre. En effet, il y a deux
types de base, qui sont : excitons de Wannier-Mott et excitons de Frenkel [94, 95].
Les excitons de Wannier-Mott sont principalement observés dans les semi-conducteurs,
tandis que les excitons de Frenkel se trouvent dans les cristaux isolants et moléculaires.
Les deux types d’exciton sont illustrés sur la figure (2.8).

(a) R C)

[ ]
* o o o o
[ ]
L
[ ]
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.
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o
.
.
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.
.
.

FIGURE 2.8 — Représentation schématique des deux types d’excitons : a) excitons de
Wannier-Mott, et b) excitons de Frenkel [92].

Les excitons de type Wannier-Mott ont un grand rayon qui inclue de nombreux
atomes, et ce sont des états délocalisés qui peuvent se déplacer librement dans le
cristal. En revanche, dans le cas des excitons de Frenkel, l'interaction de Coulomb
entre les électrons et les trous est forte en raison d’une petite constante diélectrique.
Par conséquent, le rayon de Bohr est beaucoup plus petit et comparable a la taille de
la cellule unitaire. Les excitons de Frenkel ont aussi une énergie de liaison forte, et ils
sont beaucoup moins mobiles que les excitons de Wannier-Mott. De plus, les excitons
de Wannier-Mott ont de faibles énergies de liaison en raison de leur grand rayon, avec
des valeurs typiques d’environ 0.01 eV. D’autre part, les excitons de Frenkel ont des
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énergies de liaison plus grandes de I'ordre de 0.1 — 1 €V.
Dans un semi-conducteur massif, I’énergie totale de ’exciton créé dans une transition
directe a k= 0 est égale a la somme de 'énergie du gap E, et I'énergie interne de
I'exciton [92, 96] :

Rex

E,=E, -~ (2.39)
n

Dans un semi-conducteur massif, I’énergie de liaison de ’exciton peut étre exprimée
comme [92, 97 :
4
— e
e 2.40
“ 8e2e2h? (240)
ou gg est la constante diélectrique et R,, est le rayon de Bohr donné par :
h2e,

Rey = ——.
pe?

(2.41)

Avec = mim; /(m} 4+ my) est la masse réduite de 1'exciton et m}, m; sont les masses
efficaces d’électrons et de trous, respectivement.

2.1.3 Equation de Bethe-Salpeter

En 1951, les physiciens Hans Bethe et Edwin Salpeter ont établit ’équation de
Bethe-Salpeter (BSE) qui décrit les états d'un systeéme relativiste a deux corps. En-
suite, cette approche a été importée dans la physique des solides, utilisant le potentiel
Coulombien écranté pour décrire l'interaction entre les deux particules, qui sont un
électron excité et son trou associé [8, 71, 98].

Premierement, la fonction de Green a une particule a 'état fondamental |N,0) est
définie comme :

Gi(1,2) = —i (N, 0| T(¥(1)4'(2)) [N, 0), (2.42)

La fonction de Green a deux particules est définie comme :
Go(1,2;1',2) = —i (N, 0| T(v(1)p(2)0" (241 (1)) [N, 0) . (2.43)

En outre, la présentation de la fonction de Green & deux particules (électron-trou ) non
interagissant est donnée par :

Lo(12;1'2) = G1(1,2))G1(2, 1)), (2.44)

qui décrit la corrélation des particules uniques, I'équation de Bethe-Salpeter pour un
systeme d’interaction électron-trou peut s’écrire :

L(1,2,1,2) :L0(1,2,1’,2’)+/d3456L0(1,4, 1',4)2(3,5,4,6)L(6,2,5,2"), (2.45)

avec Z(3,5,4,6) est l'interaction de kernel qui contient toutes les interactions irré-
ductibles possibles entre 1’électron et le trou décrites par la fonction de Green. Dans
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I'approximation GW, le terme de kernel Z(3,5,4,6) est donné par :
2(3,5,4,6) = v(3,4)6(57,6)4(3,6) — W (3,6)5(4,5)5(3",4). (2.46)
Pour un systeme des quasi-particules électron-trou, L est donnée par :

o (Xll)i/) (X2)e(xl2) Y, (x1)(x41)1,(x2), (x/2)
Lo(12, 17w _ZZ[ —(E.- E,) N w+ (E.— E,) ]

(2.47)
ou v et ¢ sont les sommations sur les états de valence et de conduction, respectivement.
En supposant que les excitations électron-trou sont données par des transitions a longue
durée de vie, dans ce cas la fonction de corrélation L de 'équation (2.45) peut s’écrire
sous une forme similaire a I’équation (2.47) comme :

LA2,125w) = i3 le(XhX’l)Xs(X’mXﬂ B Xs(Xz;X’2)X§(X’1=X1)] ' (2.48)

S w — Qg w ~+ Qg

Dans cette expression, S désigne les excitations électron-trou d’un systeme corrélé,
et Qg correspond aux énergies d’excitation. Les amplitudes du systeme d’une paire
électron-trou peuvent étre exprimées sous la forme :

occ empty

Xg(X/, %) Z Z A5 YE(x!) + B3ab, (X)) (x). (2.49)

Notez que, dans I’équation (2.49) I'une des sommes ne fonctionne que sur les états
occupés (v) et autre sur les états vides (c). Par I'utilisation des équations (2.47), (2.48)

t (2.49), la BSE (2.45) se transforme en un probléme de valeur propre généralisé de
la forme suivante :

(E E AS ZK’:?C‘A'UC QS AUC —"_Z UC’UC QS)B = QSAEC’

ZK;—Z@C (Qs ASC,+(E E,) +ZK£€C (Qs)Bys = —QBy, (2.50)
ou les éléments de matrice sont donnés par :

Kitho(Qs) =i [ d34560, (x0)u(s) 2(3, 554, 6 (x5) 05 (%) (2.51)

KAB,0(Qs) =i [ d34560, (x0)u(s)2(3, 554, 60 (x6) b (x), (2.52)

K3 (Qs) = i [ 434560, (x5 () 2(3, 554, 6 (x5) 0% (%), (2.53)

K8 (Q) =1 [ d34560, (x50 (x0) (3, 54, 6)05% (%663 (5), (2.54)

L’équation (2.50) a une structure matricielle par blocs. Les blocs diagonaux sont donnés
par les différences d’énergie (E, — E,) et les éléments de matrice d’interaction K44 et
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KBPB respectivement. Les blocs hors-diagonaux sont donnés par K42 et KP4, Cepen-
dant, on néglige les éléments hors diagonaux, qui sont petits et n’ont quasiment aucun
effet sur les énergies d’excitation. Par conséquent, nous définissons K42 = KB4 = 0,
ce qui découpe I'équation (2.50) en deux équations pour AS et BS séparément, ces
deux équations donnent exactement les mémes excitations (avec la seule différence que
pour les solutions pour B, les énergies d’excitation ont un signe négatif). Les solutions
positives résultent du probléme aux valeurs propres :

(E, — E,)AS, + Z QgAS. (2.55)

vcvc’ vc’_

Cela est équivalent a écrire les états excités d’une paire électron-trou comme :
occ empty occempty

IN.8) =30 5 ALalBLIN.0) = 30 5 A% ue), (256)

ot al et 51 sont les opérateurs de création et d’annihilation de I’état fondamental d’un
systéme a N corps | N, 0), respectivement. Cependant, I’expansion de ’équation (2.56)
est connue sous le nom de 'approximation de Tamm-Dancoff.

\ h G(1,2) h 35 T h

16—/ — 2 1 i 2 1 ———— — 2
L = Lo + :BSE (L ]
1 AL S 2 1 = o@2) 2 1 e 5 S22
FIGURE 2.9 — Représentation schématique du formalisme de Bethe-Salpeter

L(1,2,1",2") représente la propagation d’une paire électron-trou [71].

2.2 Principe de I’électromagnétisme
2.2.1 Milieu diélectrique

La réponse diélectrique des matériaux a un champ électrique externe est caractéri-
sée par trois vecteurs macroscopiques [92] :
e L’intensité du champ électrique E;
e La polarisation P ;
e Le déplacement électrique D.
La réponse microscopique du matériau est déterminée principalement par la polarisa-
tion P. En outre, la fonction diélectrique ¢ est déterminée a partir de P, et les propriétés
optiques sont déduites de €.
Les dipoles microscopiques ont tendance a s’orienter le long de la direction du champ,
et donc le vecteur de polarisation sera parallele a E. Cela nous permet d’écrire :

P =¢xE, (2.57)

ou g¢ est la permittivité électrique de l’espace libre, x est la susceptibilité électrique
du milieu. Le déplacement électrique D du milieu est lié au champ électrique E et a la

polarisation P par :
D =¢E + P, (2.58)
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A travers ces deux équations (2.57) et (2.58), nous pouvons écrire :
D =¢¢cE, (2.59)

ou :
e=1+x. (2.60)
De méme, en combinant I’équation (2.58) avec I’équation (2.59), on peut écrire la

fonction diélectrique € en fonction de la constante diélectrique du vide gy, du champ
électrique E et de la polarisation P.

P
= 1+ — 2.61
fw) = 1+ % (261)
_ v

w? + iyw’

ou ¢ est la fonction diélectrique, qui est une propriété importante pour déterminer la
réponse des électrons a un champ électrique. Et wy est la fréquence du plasmon définie

comime :

2
wo = 1/ 2, (2.62)
Eom

2.2.2 Equations de Maxwell

La réponse des matériaux aux champs magnétiques externes est traitée de la méme
maniere que la réponse diélectrique aux champs électriques. L’aimantation M du milieu
est proportionnelle a l'intensité du champ magnétique H a travers la susceptibilité
magnétique x,, :

M = y,, H. (2.63)
La densité de flux magnétique B est liée a H et M par :

B = pH+M)

= po(1+x,,,)H
/'LO/”LrHa (264)

ou i, est la perméabilité magnétique du vide, et p, = 1+ x,, est la perméabilité ma-
gnétique relative du milieu.

De ce fait, la réponse électrique et magnétique d’un milieu sont décrites par les équa-
tions de Maxwell, qui relient les quatre vecteurs caractéristiques du champ électroma-
gnétique comme :

V.D =0 (2.65)
V.B =0 (2.66)
0B
=_— 2.
VAe T (2.67)
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. 0D

V/\H—J-i—at, (2.68)
ou o est la densité de charge électrique libre, et j est la densité de courant électrique.
La premiere loi de Gauss électrostatique écrite en termes de D au lieu que de . La
seconde est I’équivalent de la loi de Gauss magnétostatique. La troisieme équation com-
bine la forme de la loi de Faraday et la loi de conservation de I'induction magnétique.
La quatrieme est la loi d’Ampere, avec le second terme de c6té droit indique pour tenir
compte le déplacement du courant.

2.2.3 Onde électromagnétique

Les solutions des équations de Maxwell ont été données sous forme des ondes planes.

Pour cela, nous simplifions d’abord les équations (2.65), (2.66), (2.67), et (2.68), en
fixant j = 0 et en éliminant B et D dans les équations (2.59) et (2.64). Cela donne :

OH
VANe=— — 2.69
€ Koty at ) ( )
et 9
€
VAH = —€€,—. 2.70
€0€ 5 ( )
Ensuite, en remplagant ’équation (2.69) dans 1’équation (2.70), nous obtenons :
0%e
VAV Ae) = ~Hoky€o€r 7o (2.71)

Le c6té gauche de I’équation (2.71) peut étre simplifiée en utilisant 'identité vectorielle :
VA(VAe)=V(Ve) - Ve

Pour p = 0, on trouve que V.e = 0. Par conséquent, 1’équation d’onde pour le champ
électrique donné par :

d*e
Vie =Hokr€0r s - (2.72)
La solution de 'équation (2.72) est de la forme :
e = goe'F*7h), (2.73)

ou gy est 'amplitude de 'onde, z est la direction de propagation, k£ est le vecteur
d’onde, et w est la fréquence angulaire. De plus, I’équation (2.72) est de la méme forme
que I’équation d’onde :

0%y 1 0%y

92 or (2.74)
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ou v est la vitesse de 'onde. Nous identifions donc ’équation (2.72) en décrivant les
ondes électromagnétiques avec une vitesse de phase v donnée par :

1

3 = Holty€otr. (2.75)

Dans le vide €, = p, = 1, la vitesse de la lumiere c est :

1

=2.998 x 10® ms™ . (2.76)
Ho€o

CcC =

En méme temps, nous trouvons a partir des équations (2.75) et (2.76) que la vitesse
dans un milieu est donnée par :

v =

1
c. (2.77)
v Erly
Nous définissons l'indice de réfraction n du milieu comme le rapport de la vitesse de la
lumiere dans le vide sur sa vitesse v dans le milieu.

n= (2.78)

Dans le cas non magnétique, la perméabilité relative du milieu est p,. = 1, ce qui donne,

n = /€. (2.79)
Cela permet de relier les constantes de propagation des ondes électromagnétiques dans
un milieu avec la constante diélectrique.

2.3 Fonction de réponse
2.3.1 Fonction diélectrique

La fonction diélectrique décrit la réponse de polarisation de la matiére a un champ
électrique appliqué (par exemple celui d’un faisceau de lumiere d’éclairage dans une ex-
périence optique). Il relie les excitations microscopiques comme les phonons ou les tran-
sitions électroniques avec les propriétés optiques observables a 1’échelle macroscopique.
Connaitre la fonction diélectrique des matériaux signifie donc le pouvoir interpréter les
spectres optiques en termes de phénomenes microscopiques, ce qui est ’objectif de la
spectroscopie optique [99].

Les propriétés optiques de tous les systemes sont généralement évaluées a 'aide de la
fonction diélectrique dépendante de la fréquence; e(w) = e1(w) + tea(w). En outre, la
partie imaginaire de la fonction diélectrique e9(w) peut décrire les transitions réelles
(cest-a-dire (E = E$P — EYP)) entre les états électroniques occupés UhP et inoccupés
EIC{B , elle est obtenue a partir de la relation :
_ 2’ VB| = = |5,CB\|? CB _ VB _

£ (W) = > (P27 P S(BLE - BRE - w), (2.80)

Qeo K,CB,VB

ou e est la charge d’électron, w est la fréquence du rayonnement électromagnétique
(EM) dans l'unité d’énergie, 2 représente le volume de la supercellule, et gy est la
permittivité de 1’espace libre. U et T correspondent au vecteur de polarisation du
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champ électrique des ondes EM et le vecteur de position, respectivement. La partie
réelle de la fonction diélectrique 1 (w) peut étre calculée a partir de la partie imaginaire
de la fonction diélectrique €5 (w) par les transformations de Kramers-Kronig comme suit
[100].
w'e
er(w) =1+ P / 2

/2_w2

Ou P représente la partie principale de l'intégrale de Cauchy. La connaissance des
parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique permet le calcul des propriétés
optiques qui sont importantes.

2.3.2 Constante diélectrique

La constante diélectrique €y correspond a I’écrantage diélectrique de 'interaction de

Coulomb entre I’électron et le trou, ou la valeur la plus faible de cette constante conduit
au plus petit rayon de Bohr qui résulte des plus grandes énergies de liaison [101]. Dans
un matériau 2D, I’écrantage diélectrique réduit en raison du changement dans ’envi-
ronnement diélectrique, ce qui entraine une réduction de la constante diélectrique et
une augmentation de I’énergie de liaison [101]. Ces effets ont deux conséquences ma-
jeures pour les propriétés électroniques et excitoniques des matériaux. Tout d’abord,
la bande du gap des quasi-particules sera augmentée pour la monocouche. Deuxieme-
ment, 'interaction électron-trou augmente 1’énergie de liaison d’exciton.
En effet, 'absence des effets diélectriques donne une énergie de liaison quatre fois plus
grande dans les matériaux 2D en comparaison avec les matériaux 3D. Dans les ma-
tériaux atomiques minces, 1’écrantage diélectrique est également réduit parce que les
lignes de champ électrique joignant 1’électron et le trou commencent a s’étendre a
I'extérieur de I’échantillon comme le montre la figure (2.10-b).

(3D)
(b)

FIGURE 2.10 — Représentation dans I'espace réel d’électrons et de trous liés en excitons
pour les matériaux multicouches et monocouches. Les changements dans I’environnement
diélectrique sont indiqués schématiquement par différentes constantes diélectriques es3p,
gap et g9 correspond a la constante diélectrique a w = 0 [101].

2.3.3 Coefficients optiques

Autre grandeur optique trés importante qui peut étre calculée a partir de la fonction
diélectrique, c’est l'indice de réfraction complexe N des matériaux, lié a e(w) par la
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relation N: =/e(w). Pour simplifier, on peut écrire la partie réelle ainsi que la partie
imaginaire de I'indice de réfraction sous la forme :

N =n(w) + ik(w), (2.81)

ou n (w) est la partie réelle de I'indice de réfraction, et k(w) est la partie imaginaire
de l'indice d’extinction. Il est alors possible de décrire les parties réelles et imaginaires
de 'indice de réfraction complexe en fonction des parties réelles et imaginaires de la
fonction diélectrique comme :

n(w) = (Vef—l—sg—l—sl) 7 (2.82)

2

2

k(w) = (Vg%“%_&) . (2.83)

Une fois les indices n (w) et k(w) déterminés, toutes les autres propriétés optiques
comme la réflectivité R (w) et le coefficient d’absorption « (w), peuvent étre calculés.
La réflectivité R (w) est calculée & partir de 'indice de n(w) et k(w), en utilisant
I’expression suivante :

(n—1)% + k2
Le coefficient d’absorption est calculé directement a partir de la formule,
2kw

ou ¢ représente la vitesse de la lumiere dans le vide et w est dans I'unité d’énergie.

Le spectre de perte d’énergie des électrons (EELs) est une mesure directe des excitations
collectives appelées plasmons. Elle est donnée par 1'expression L (w) = Im(—1/¢ (w)),
qui peut étre aussi simplifiée par la formule :

€2

L(w)=—"—.
() €2 + €3

(2.86)

L’énergie typique des plasmons d’un systeme peut étre estimée en regardant les posi-
tions de pic de toute fonction de perte. Cependant, le EELs atteint une valeur maximale
quand €1 (w) — 0 and €3 (w) < 1.

3 Etude de stabilité magnétique

L’objectif principal de cette section est d’étudier les propriétés magnétiques d’'une
maniere générale. En particulier, I’énergie d’anisotropie magnétique (MAE) et son effet
sur la stabilité de 'aimantation du systeme seront discutés.
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3. Etude de stabilité magnétique

3.1 Propriétés magnétiques intrinseques

Le magnétisme dans un matériau est principalement basé sur deux phénomenes.
Le premier est le moment magnétique orbital d’origine classique, et le deuxieme est le
moment de spin d’origine quantique. L’interaction entre le moment de spin de I’électron
et le champ magnétique créé par le mouvement de 1’électron autour de son orbite
conduit au phénomene de couplage spin-orbite (SOC) intrinseque. Les études théoriques
ont montré que la valeur du couplage spin-orbite devient plus forte pour les éléments
les plus lourds (les matériaux de transition) et pour les orbitales les plus localisées.
De plus, la valeur de ce couplage (SOC) a des conséquences sur I’énergie d’anisotropie
magnétique (MAE), qui dépend de l'orientation de I'aimantation M par rapport aux
axes cristallographiques.

3.1.1 Moment magnétique

Le magnétisme de la matiere est basé fondamentalement sur la mécanique classique.
Suppose qu'une particule de charge ¢ et de masse m, en mouvement orbital sur une
trajectoire circulaire de centre O avec une vitesse v. Lorsque la particule effectue un
mouvement circulaire avec une vitesse v, le moment magnétique est donné par [102]

my = mr?l, (2.87)

ou I = qu/27r est le courant dans la boucle fermée crée par le mouvement orbital des
électrons (voir la figure 2.11). Sachant que la particule effectue un mouvement circulaire
avec une vitesse v, le mouvement cinétique est défini par mrv = hl. Donc, on trouve
que m,; est proportionnel a [ :
h
my = -4 (2.88)

- 2m

hf1

pm

-

q

FIGURE 2.11 — Moment magnétique orbital m; [102].

Ce résultat reste vrai en théorie quantique : qui postule que le moment magnétique
orbital est associé a toute particule chargée en mouvement.
On définit le magnéton de Bohr :

gl
2m
= 0.927.107 % Am?. (2.89)
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La forme générale de moment magnétique est exprimé par :
my = —pgl. (2.90)

De plus, I’électron possede aussi un moment cinétique intrinseque de spin hs, qui est
associé au mouvement intrinseque de I’électron autour de lui-méme. Ce moment intrin-
seque de 1’électron est associé au moment magnétique de spin mg, par un coefficient de
proportionnalité 2 g au lieu de 1 pp :

ms = —2Ugs. (2.91)

Le moment cinétique total (orbital et de spin) pour un électron en mouvement orbital
autour d’un noyau sont obtenus par :

hJ = hl + hs. (2.92)

Ce moment cinétique total est associé a un moment magnétique m; par un facteur de
gl comme :
my = —gppgJ, (2.93)

ou g représente le facteur de Landé, qui est égale a 1 dans le cas de mouvement orbital
et 2 dans le cas ou | = 0. Généralement, ce facteur est exprimé par :

JI+1) +s(s+1) =l +1)

~1
g=1% 2J(J + 1)

(2.94)

3.1.2 Interaction spin-orbite

L’interaction spin - orbite (SOC) est une propriété fondamentale dans 1’étude de
spintronique, cette interaction est entre le moment de spin de 1’électron et son orbite.
Cependant, cette interaction peut produire de I'anisotropie magnétique dans un réseau
cristallin, qui est le mécanisme le plus important dans I'étude de la stabilisation de
I’aimantation de la direction facile et difficile. Pour un électron de spin S, le moment
magnétique de spin peut étre exprimé par :

9B
= -=2, (2.95)

avec : g représente le facteur de Landé, et p; représente le magnéton de Bohr donné
par :

_ he
/’LB - Qme'

En se déplagant au voisinage d'un atome, I’électron n’est pas soumis directement a
un champ magnétique mais au champ électrique dii au noyau. Dans le référentiel de
I’électron, ce champ électrique est vu comme un champ magnétique effectif donné par :

TAE

c2

—
Begy = — . (2.96)
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Le couplage spin - orbite est donc un phénomene purement relativiste. En écrivant que
le champ F est radial et en utilisant 'approximation du champ central :

—

E = |E| -, (2.97)
avec : v 10U
T

|E| = ¢ or T (2.98)

%
Puisque le moment angulaire L = T AMY , le champ magnétique peut s’écrire
comme :

— TAE

2
T AmMmY 110U(r)
mec® er Or
1 10U(r)—

= L. 2.99
meec2r Or ( )

Notons que, 'hamiltonien associé au couplage spin-orbite est donnée par :

Hyoe = _ﬁg
205 18U(T>f,?,

hmeec?2r Or

(2.100)

S 1,000} 6p 1
g 3 5p 3
g 4p 5d
g I 3 57"
g 100 ; W, 4
o F2p 3d E
=] F * .
© - i
= C ]
=
8
s 10 E
5 - ]
D L .
£
B I ]
3
o -1 I 1 1 ! L 1 L I L 1 ' L I 1 1 ' 1

0 20 40 60 80 100

Numeéro atomique (Z)

FIGURE 2.12 — Valeurs du parameétre spin-orbite pour des atomes dans leur état fonda-
mental [103].

Comme on a une particule qui possede une trajectoire accélérée : donc on doit

multiplier par 5 qui représente la précision de Thomas, on a alors :

hmeec2r Or

HSOC - LLB 1 8U(T)z>§.
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A partir de I'équation (2.100), nous pouvons exprimer I’hamiltonien du couplage spin-
orbite par la formule suivante [104] :

Hyo=CL.S, (2.101)

ol ¢ est représente la constante du couplage spin-orbite, et L.S = (LS, +L,S,+L.S.).
En particulier, la figure (2.12) montre que la valeur du couplage spin orbite devient
plus importante dans le cas des matériaux de transition de type 5d [103].

3.1.3 Energie d’anisotropie magnétique (MAE)

L’énergie d’anisotropie magnétique (MAE) présente I'une des propriétés les plus
fondamentales pour tous les systémes magnétiques [105]. Elle présente ’énergie néces-
saire qu’il faut pour tourner I'aimantation de la direction facile vers la direction difficile.
Cette anisotropie calculée a partir de la différence d’énergie entre I’'aimantation planaire
(E,) et perpendiculaire (£, ) dans un réseau cristallin, donnée par la formule [106] :

MAE = E,— E, . (2.102)

La valeur positive (négative) de MAE implique que la direction facile (difficile) de 1’ai-
mantation est perpendiculaire (parallele) a la surface du cristal (voir la figure (2.13)).
La présence d’anisotropies magnétiques dans les structures cristallines provient de I'in-
teraction entre le moment magnétique de spin avec le champ magnétique généré par le
mouvement de 1’électron sur son orbite (SOC) [106, 107]. En particulier, une grande va-
leur de MAE rend a un état d’aimantation plus stable, qui est I'une des caractéristiques
les plus intéressantes pour les applications spintroniques. Pour comprendre I'origine de
MAE, Bruno [108] propose qu’il est utile d’utiliser la théorie des perturbations au
second degré.

COLOCO

FIGURE 2.13 — Illustration schématique de 'orientation des moments magnétiques dans
des couches magnétiques pour a) un superéseau et b) une couche relativement épaisse.
Dans la figure a), les moments magnétiques des atomes sont orientés perpendiculairement
aux interfaces tandis que, dans la figure b) aimantation est dans le plan de la couche
[104].
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Dans le cadre de la théorie des perturbations au second ordre, le modele de Bruno
relie I'énergie d’anisotropie au moment orbital par la formule suivante [108, 109] :

Cigri i
MAE = ZZ( f001] — Lf100)); (2.103)

ou (; représente la constante de couplage spin-orbite, Lfmo] et wao] représentent les
moments magnétiques orbitaux le long de la direction x et z, respectivement. De plus,
la formule de Bruno relie MAE avec I'anisotropie du moment orbital par : L[001] L[loo}
L’intention d’utiliser cette formule est de savoir I'orientation du moment magnétique.

3.2 Dynamique de 'aimantation
3.2.1 Susceptibilités dans le cadre de la TDDFT

Le principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendant du temps
(TD-DFT) est de relier 'aimantation transversale mm(?)t) au champ magnétique
externe. En effet, la susceptibilité dynamique peut étre exprimée comme une dérivée
fonctionnelle du moment transverse par rapport au champ externe. Dans le cas ou le
champ magnétique externe est nul, on a [110] :

Sme[Bear) (T'1)
5Be;rt (_>/t/)

X7t T) =

Bezt=0,n0> (21O4>

ol : x“ est la fonction de réponse. Le point 7 est dans la cellule unitaire i et 7 est
dans la cellule unitaire j.

En utilisant I'approximation de sphere atomique (ASA) et en supposant que le champ
magnétique appliqué a des symétries sphériques dans la cellule unitaire. L’aimantation
transversale en réponse linéaire est définie par la relation :

/d‘”/dt’X” (7L, 7'¢)BL,(P'). (2.105)

Par I'utilisation de ’expansion en harmonique sphérique discutée dans le chapitre pré-
cédent, on trouve :

Z / a7’ / QY xledlala (g iyl (2.106)

LyLo;Lgly

YLl(T)YLz(T)YLs(T)YLzL( P) B (r't), (2.107)

ol : r et r’ sont la magnitude des vecteurs T oot 7 , respectivement. Si on integre les
deux cotés de I'équation précédente sur dr, on trouve :

47Tmi /dT /dt ZXZL1L27JL1L2 rt Tt)Bext< ) (2108)

Ly1Ls
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La dérivée fonctionnelle étant donnée par ’équation (2.104), pourrait étre simplifiée
comme :

5mi [Bezt] (rt)

X9 (rt, vt = 4x
X ( ) 6Bezt< ,t,)

|Bem:0,no7 (2109)

ou Y7 = Z v rlzilalz 15 méme procédure est répétée pour la fonction de réponse
LiLs
magnétique de Kohn Sham .

A partir de ces équations et 'équation de Dyson, on peut définir la susceptibilité
magnétique transversale comme :

X w) = x4 w)

—|—Z/d'r’”/d’r’”’ Xk (r, v W)U (e " )yﬁf( " r,w), (2.110)

ou : UY(r,r',w) est le terme d’interaction coulombienne exprimé comme une dérivée
fonctionnelle donnée par :

5Beff( )

U”(T r’ ,w) = W()|Bm =0,n0 -

(2.111)

3.2.2 Susceptibilités dans le cadre du KKR

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendant du temps (TD-DFT), la
fonction de réponse y est donnée en fonction de la réponse de Kohn-Sham (KS) x ks,
et le potentiel d’échange-corrélation U comme [111] :

_ X’ (w)
)= T -

Sachant que, dans 'espace réel la représentation de la fonction de Green est écrite
comme :

(7' |n) (n|7)
E—-E, '’

ou : F est I'énergie et |n) représente les éléments de base avec leurs valeurs propres
associées E,. De plus, la fonction de réponse de Kohn-Sham (KS) x° est écrite dans
I’espace réel, comme suit :

G(7: 7" E) = >

n

(2.113)

1 (E
(W) = ——/ " dE Tr[ooG(E +w+10)os Im G(E)
70
+0, Im G(E)osG(E + w +10)], (2.114)
avec : «, 8 = x,y,2z. Ou la trace est sur les composantes de spin, et 2ilmG(E) =
G(F +1i0) — G(E —10).

Dans l'approximation de sphere atomique (ASA), la méthode de KKR-GF a la forme
suivante [111] :

Gy(7. 7 E) = Y Yi(P)Gip o (r. s B)Yu (7)), (2.115)

LL!

64



3. Etude de stabilité magnétique

avec

Gir(rr'sE) = Ry(rs E)Gip ;0 (E)R; (1 E)
+0ij0 Ry (r; B)Hyy(rs; E). (2.116)
On utilise une base de la fonction d’onde radiale construite a partir de la solution

réguliere en présence d’'un potentiel de diffusion évaluée a un ensemble d’énergie Ej
dans une gamme des états de valence.

R (r; Ey)
Jo' dr 2Ry (1 )

Gi(r) = (2.117)

En effet, quatre points d’énergie différentes sont suffisants pour la construction de la
base. Pour i et [ fixe, en orthogonalisation la matrice de chevauchement :

it — / dr 7265, (1) ¢ (). (2.118)

Et en ne conservant que les deux plus grandes valeurs propres, on forme deux com-
binaisons linéaires des fonctions de base de référence en utilisant les vecteurs propres,
respectivement, qui deviennent les fonctions de base pour ’atome 7 et le moment angu-
laire [. Dans la représentation KKR, la forme la plus générale de la fonction de Green
(avec SOC) est de la forme suivante :

fz,jL’ r,r', E) Z%b szgL’b’(E)¢j’l’b’(T,)' (2.119)

bb!

La formule de la susceptibilité (I’équation (2.114)) de Kohn-Sham dans la représenta-
tion KKR, est alors exprimé dans cette base comme suit :

Xaﬂ (_> 7, w) = Z Y7, (7)YL, (7 ¢zl1b1(r)¢fl22b2() (2.120)

L1is1 b1
KS,
Xaﬁ,i?jijifgg jL3Labsbs (W)¢;?3b3 (7"’)@?4134 (7”/) Yi, (/f.\,)YL4 (?/12 121)

Pour la fonction de Green, le nombre de lignes ou de colonnes est : N, x Np, X Ng x N, =
1 X (Imax +1)* X 2x 2 = 64, en prenant en compte un seul atome (N, = 1), avec [ = 3
et deux fonctions de base radiales. Pour la matrice de susceptibilité, le nombre de lignes
ou de colonnes est N, x N, X (N x Ny x Ny)? = 4 x 64% = 16384, avec a représente
les quatre matrices de Pauli (o = x,y, 2, 0).

3.2.3 Equation de Landau-Lifshitz-Gilbert

La réponse dynamique d’un systeme magnétique est d’écrite par le modele de Lan-
dau Lifshitz Gilbert (LLG), qui est une approche phénoménologique. L’équation de
base décrivant la dynamique d’un moment magnétique est donnée par [111-115] :

aM

dt

M
— M x B 4 n(]\7 X ddt) (2.122)
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— 2
avec : M est 'aimantation, v = ZHB ogt le facteur gyromagnétique, n est le facteur

h

d’amortissement sans dimensions, et ﬁef I = He7T &, est le champ magnétique efficace
comprend le champ magnétique appliqué, le champ démagnétisant, et le champ d’ani-
sotropie. Pour un champ magnétique constant et n = 0, I’équation (2.122) décrit une
précession du moment magnétique autour du vecteur de champ avec une fréquence de
yH T,

Le premier terme de cette équation décrit le mouvement de rotation de 'aimantation
autour de sa position d’équilibre. Cette rotation induit une précession de M autour
du champ effectif. Le retour a la position d’équilibre est décrit par le second terme. Si
I'amortissement est activé (n > 0), la précession en spirale décroissent afin de permettre
un moment magnétique s’aligne avec le champ magnétique (voir la figure (2.14-b)), sans
ce terme 'aimantation tournerait indéfiniment [112].

—_— l —

2 A Hy T Hey A Hegy
— M
i* N ’} ——_"../J_. ‘- 2/ J—-
\ ¢ / : X/ Hey _ -Mx Hyy
M / M
/ /
/ /

FIGURE 2.14 — Précession de 'aimantation : a) sans amortissement et b) avec amortis-
sement [115].

d . . s
Apres la transformation de Fourier, — — —iw, la dynamique de la susceptibilité

transversale peut étre extraite de I’équation LLG comme :

1 . ‘
Xoo(w) = 7 X + Xy + Xy — Xy (2.123)
M 1+ n?)wy — j Helf
_ Mo (At m)wo—wtine = - yHT (2.124)

2HST (w — wp)? + (nwo)? R
Cette expression peut étre utilisée pour extraire tous les parametres. Notant que, la
position de pic de résonance est obtenue a partir :

d
%Imx_,'__ = 0
= (w—wo)?+ (Nwo)? — 2w(w — wg) =0
yBetf

VTP

2F, ©
= wmax = avec HT = ——l—(l—i—ﬁ)H”@.l%)
m? m?
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De plus, le facteur g est défini comme :

dwmax v ( m°

- = 1+
dBest T+ n?

g ). (2.126)

ms
3.3 Stabilité magnétique

La stabilité d’un signal magnétique des adatomes est une étape importante dans
le but de leur insertion dans des applications technologiques, tels que les dispositifs
de stockage de données magnétiques a haute densité. Cependant, la stabilité du si-
gnal magnétique dépend essentiellement de la valeur de la MAE, SOC, et aussi de la
stabilisation de la direction de 'aimantation du moment magnétique local contre les
fluctuations du spin possibles [111, 116].

3.3.1 Spin fluctuations

La magnitude des fluctuations a été atteinte via le théoreme de fluctuation-dissipation.
La fluctuation de spin peut étre dérivée directement a partir de la susceptibilité de spin
transversal calculée en utilisant la méthode ab initio dans le cadre de la TDDFT par
la formule [116] :

1 o)
3 = 7/0 dwlmy, (w). (2.127)

L’équation (2.127) établit une connexion utile entre la partie imaginaire de la fonction
de réponse mesure la dissipation, et les fluctuations internes du systéme. Nous aurons,
par la suite a présenter les facteurs fondamentaux qui déterminent la magnitude des
fluctuations. A cet effet, nous considérons I'équation de Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG),
qui est largement utilisée pour caractériser la dynamique de spin pour les systémes
magnétiques macroscopiques, et aussi microscopiques.

Dans le modele LLG, la partie imaginaire de la susceptibilité transverse au spin prend
la forme d’un lorentzien asymétrique, c¢’est-a-dire :

Im Y226 (w) = Cnw/((w — wo)? + (qwo)?), avec C = M~/2(1+7%).  (2.128)

Les parametres introduits dans ce modele sont le facteur d’amortissement de Gilbert
7, qui est proportionnel a la largeur du pic d’excitation de spin et la fréquence de ré-
sonance w max.

L’excitation de spin est caractérisée par deux grandeurs principales comme illustrées
sur la figure (2.15). La premiére grandeur est la fréquence de résonance w..s, qui est une
propriété fondamentale liée a I’énergie d’anisotropie magnétique. La deuxieme grandeur
est la durée de vie 7, qui est calculée a partir de la résonance d’excitation de spin comme
T~ h/(20).
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Imx . (w)A

N
'_
I

i

>
res w

w
FIGURE 2.15 — Illustration schématique de I'excitation de spin transversal Im y (w).
[voir I’éq. (2.112)]. La fréquence de résonance wys et la largeur du pic sont indiqués dans

la figure [117].

Dans le modele LLG, l'intégrale de I’équation (2.127) peut étre calculée analytique-
ment, ce qui donne ’expression suivante :

My (n, (@+n2+1)" = (2ep7")
2
=—F | zlo + 9 (x, , 2.129
oo = s (3los (@) (2.120)
avec : ¥ (z,n) = arctan (x — 77’1> — arctan (:U + 77’1> + 2 arctan 77’1 et x = e .

nwo

L’équation (2.129) est tres utile car elle fournit une interprétation de la magnitude des
fluctuations de spin en termes de parametres physiques du modele LLG, qui sont M,

wo, et n. De plus I’équation (2.129) indique que 1/ % 1 est directement proportionnelle

a vV M.

3.3.2 Théorie de Moriya

Comme nous avons déja vu dans la partie précédente, I’énergie d’anisotropie magné-
tique est définie comme la différence d’énergie entre ’aimantation planaire et perpen-
diculaire. En effet, cette anisotropie dépend essentiellement de sa forme géométrique
et de sa symétrie. Par exemple, les systémes hexagonaux présentent une anisotropie
uniaxiale, dans ce cas I'énergie d’anisotropie magnétique est définie le long de I'axe ¢,
par I'expression suivante [116] :

E,(0) = K (M.e,)* /M?* = K cos?#, (2.130)

Avec : K esi> la constante d’anisotropie, et 6 est I’angle entre la normale 7 et lai-

mantation M. De plus, la barriere d’énergie entre le moment magnétique le long
7

de laxe z (0 = 0) et l'axe perpendiculaire (6 = 5) est simplement donnée par

AE = E,(0 = 0) — E,(0 = g )=K. Dans la théorie des fluctuations de spin déve-

loppée par Moriya, le moment magnétique fluctuer autour de sa valeur d’équilibre, est
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2
défini M? — <M e+ > ¢ L) . En introduisant ce terme dans la définition de E, (),
I

on obtient ’expression de la MAE renormalisation, définie comme :
E,(0,¢%) = K (M?cos®0 + (7 sin*6) / (M? +2¢7) . (2.131)

Cela implique que la barriere d’énergie se réduit efficacement par l'utilisation de la
théorie de Moriya :

2) _ _3 N
AE(C) =K (1 -5 +2<i> =K' (2.132)

37 /2

6 (rad)

FIGURE 2.16 — Illustration schématique de la MAE renormalisation induite par les fluc-
tuations de spin. K et K’ représentent la constante d’anisotropie statique et renormalisée
(voir I’éq. (2.132)), respectivement [116].

qui est caractérisée par une constante d’anisotropie modifiée K’, comme illustré
schématiquement sur la figure (2.16). La figure (2.16) montre que les fluctuations de
spin peuvent fortement réduire la MAE des adatomes, ce qui affecte leur stabilité
magnétique. En effet, la magnitude des fluctuations de spin est déterminée par trois
parametres principaux qui sont : (i) SOC, (ii) les excitations de spin et (iii) le moment
magnétique local de 'adatome.

Dans ce chapitre, nous avons décrit le comportement physique des matériaux néces-
saires dans 1’étude des propriétés physiques des matériaux semi-conducteurs, qui est
I'objet de cette these. Nous avons en premier lieu déterminé les modules élastiques
qui sont : le tenseur de déformation, le tenseur des contraintes, le module de Young,
le coefficient de Poisson, le module de cisaillement, le module de compressibilité et la
température de Debye. Nous avons aussi donné les criteres nécessaires pour satisfaire
la stabilité mécanique. Dans la seconde étude, nous avons fait une présentation suc-
cincte des propriétés optiques liées a l'interaction électron-trou ainsi que la fonction
diélectrique, nous avons aussi déterminé les coefficients optiques qui sont : la constante
diélectrique, le coefficient d’absorption, la réflectivité et les spectres de pertes d’énergie
des électrons. Dans la troisieme partie, nous avons déterminé les notions de base du ma-
gnétisme ainsi que les grandeurs principales de la stabilité des éléments magnétiques.
L’étude de la dynamique de spin montre que la stabilité magnétique dépend des trois
parametres principaux qui sont : le moment magnétique, le SOC, et la MAE.
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Chapitre 3

Etude théorique des différentes propriétés
physiques du phosphorene

Le phosphorene est une forme allotropique du phosphore noir. Comme le graphene,

ce matériau 2D peut étre exfolié a partir d’un cristal 3D. Le phosphorene est un semi-
conducteur présentant une bande interdite directe de largeur 1.5 eV. La largeur et la
nature du gap varie en augmentant le nombre de couches du phosphorene, en appli-
quant un champ électrique externe, ou en lui faisant subir une déformation élastique.
Avec sa structure hexagonale ondulée, ce matériau se caractérise par une anisotropie
structurale unique tres différente des autres matériaux. Cette caractéristique lui pro-
cure des propriétés électroniques, mécaniques, optiques et thermiques exceptionnelles.
Malgré toutes ces propriétés physiques intéressantes, le phosphorene reste tres réactif
durant son exposition a l’air, ce qui constitue un défi pour la stabilité et la performance
des dispositifs a base de phosphorene. Pour cela, différentes méthodes ont été tres ré-
cemment développées afin d’en prévenir la dégradation du phosphorene en contact
avec l'air et pour maintenir ses propriétés physiques a long terme. En particulier, les
études théoriques et expérimentales montrent que, 'oxydation est I'une des méthodes
qui peuvent étre utilisées afin de stabiliser le phosphoréne apres deux jours d’exposition
a 'atmosphere. De plus, 'oxygeéne peut étre utilisé comme couche protectrice ou méme
en tant que matériau fonctionnel.
Dans ce chapitre, nous allons présenter les différents allotropes du phosphore tel que le
phosphore blanc, rouge, violet et noir. Ensuite, nous allons décrire la structure cristallo-
graphique du phosphoreéne et du nanoruban de phosphore type fauteuil et zigzag. Nous
allons aussi présenter les différentes méthodes de synthese du phosphorene, ainsi que
ses propriétés intrinseques telles que les propriétés électroniques, mécaniques, optiques
et thermiques. Nous allons également dédier une partie a 1’étude de 'effet d’oxyda-
tion avec différentes concentrations sur les propriétés structurales, électroniques, méca-
niques et de stabilité de ce matériau. Nous allons terminer par exhiber les applications
potentielles de ce matériau.

1 Matériaux a base de phosphore

Dans la nature, le phosphore existe sous plusieurs formes allotropiques de différentes
couleurs : le phosphore blanc, le phosphore rouge, le phosphore violet et le phosphore
noir [118, 119]. Cette transformation entre les différents allotropes se déroule & haute
température et haute pression [28]. La figure (3.1-a) montre que le phosphore blanc se
transforme en phosphore rouge, noir et violet a différentes conditions de température
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et de pression [120]. Le phosphore blanc est tres toxique et s’enflamme spontanément a
34°C et en présence d’oxygene, le phosphore rouge s’obtient a partir du phosphore blanc
par chauffage prolongé et le phosphore violet dérive du phosphore rouge par chauffage
tres intense. Et enfin le phosphore noir résulte du phosphore blanc par chauffage tres
intense sous une pression plus élevée.

Aux conditions normales de pression et de température, le phosphore noir est la forme
allotropique la plus stable thermodynamiquement. Il s’obtient en laboratoire par I’ap-
plication d’une pression de 12000 atm sur du phosphore blanc et en chauffant le ma-
tériau a 200°C' [28, 121]. La transition de phosphore blanc au noir se fait rapidement
(quelques minutes) avec une diminution marquée du volume. Selon les conditions de
synthese, il en résulte des échantillons de phosphore noir multi-couches, ou les feuilles
sont empilées les unes sur les autres par les faibles liaisons de Van der Waals comme
dans le graphéne, et sont séparées par une distance de 5.2 A. Il en découle que le phos-
phore noir est composé de couches en nid d’abeilles plissées avec une maille élémentaire
rectangulaire contenont huit atomes [122]. La largeur de sa bande interdite est de 0.6 eV
pour quelques couches et de 0.3 eV pour plusieurs couches (dans le cas massif) (voir les
figures (3.1-b) et (3.1-c)). Le phosphore noir est donc un semi-conducteur a gap direct,
qui fait lui un bon candidat pour les applications optoélectroniques et photovoltaiques
d’une part, et d’autre part ’anisotropie dans le plan est aussi 'une des propriétés qui
donnent a ce matériau un avantage par rapport des autres matériaux. De plus, il est
possible d’obtenir a partir du phosphore noir des feuillets mono-atomiques nomment
le phospherene 2D.

(@)
é- 220°C 550°C
E ﬁ : ﬁ
Phosphore Phosphore Phosphore violet
blanc rouge
12.000 bar =
F"Hosphoré noir
(b) (c)
Quelques (~3 nm) Plusieurs (13-15 nm)
couches
Bandgap ~ 0.6 eV Bandgap ~ 0.3 eV

FIGURE 3.1 — a) Allotropes du phosphore, b) pour quelques couches, et c¢) pour plusieurs
couches [120].

72



1. Matériaux a base de phosphore

1.1 Phosphoréene
1.1.1 Structure cristallographique

Le phosphorene est une monocouche composée d’atomes de phosphore P qui ont
pour numéro atomique Z= 15. Similaire au graphene, il a été isolé pour la premiere fois
en 2014 par exfoliation mécanique suivie par une gravure au plasma [35]. La structure
hexagonale dont disposent les atomes P, est ondulée (ou "plissé") le long de la direction
"fauteuil" et apparait sous forme de deux demi-couches le long de la direction zigzag
[30]. Ce type de géométrie plissée, meéne a deux types de liaison, les liaisons de type
covalente liant les atomes de P dans le méme plan qu’ont une distance d; = 2.224 A, et
les liaisons inter-couches de type van der Waals, qui lient les atomes entre les deux semi-
couches avec une distance dy = 2.244 A. En outre, les atomes de phosphore qui sont
situés dans le méme plan du feuillet formes des angles de 96.3° I'un de 'autre tandis que
I'angle entre les deux demi-couches est de 102.096° (voir la figure (3.2)). Par ailleurs,
’écart de hauteur entre deux atomes P de demi-couches est d,=2.10 A. La structure
cristallographique du phosphorene se compose d’une maille élémentaire rectangulaire
avec quatre atomes du phosphore. Les deux constantes de réseaux sont a= 3.295 A et
b= 4.618 A [34]. Chaque atome de phosphore posséde trois liaisons covalentes hybridées
en sp> et un doublet non liant. Phosphoréne ressemble & une structure ondulée et ses
rides conferent a ses propriétés électriques, mécaniques, optiques et thermiques un
caractere anisotropie.

102.095° . . .
La direction armchair

La direction
zigzag

La direction armchair

La direction zigzag

La direction armchair

FIGURE 3.2 — Schéma représentant la structure cristallographique du phosphoreéne a)
multi-couche et b) monocouche [123].

1.1.2 Structure électronique

D’apres la théorie de la fonctionnelle de la densité, le phosphorene est un semi-
conducteur de gap direct au point I' (voir la figure (3.3-a)). La largeur du gap est de
0.9 en utilisant GGA qui sous-estime les valeurs de la bande interdite et de 2 eV en
utilisant GW qui tient compte des états excités [32]. La figure (3.3-b) montre que le
maximum de la bande de valence est principalement formé par les orbitales atomiques
p., tandis que les deux orbitales p, et p, contribuent dans le minimum de la bande
de conduction [124, 125]. Quand le nombre de couches de phosphoréne augmente, la
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largeur de la bande interdite diminue jusqu’a atteindre 0.3 €V pour le phosphorene
massif [32].
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FIGURE 3.3 — a) Structures de bandes du phosphoréne monocouche calculées par la
méthode GGA, b) la densité des états partielle [125].

Ce résultat fut trouvé en utilisant le modele de liaison forte donné par :
Hy =Y tycle, (3.1)
(4,5)

ol c} et ¢; sont les opérateurs de création et d’annihilation d'un électron, ¢ est I'énergie

de saut entre les plus proches voisins ¢ et j. Pour décrire la structure de bande du
phosphoreéne, il suffit de prendre le paramétre de saut entre le cinquiéme plus proches
voising, comme présente la figure (3.4). L’énergie des parametres de saut est donnée
par : t; = —1.220 eV, 1y = 3.665 eV, t3 = —0.205 eV, t, = —0.105 eV, t5 = —0.055 eV
[126].

FIGURE 3.4 — Structure du phosphoréne : (a) vue en perspective, (b) vue latérale, et (c)
vue de dessus. Les atomes de la face inférieure du feuillet de phosphoréne sont en rouge
et ceux de la face supérieure en bleu [126].
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Hamiltonien a quatre bandes

La maille élémentaire du phosphorene contient quatre atomes du phosphore, ou
deux atomes de phosphore se trouvent dans la demi-couche supérieure et les deux autres

atomes dans la demi-couche inférieure. Dans 'espace des impulsions, nous obtenons
Phamiltonien & quatre bandes Hy = Y t;;¢! (k) Hy(k)c(k) avec :
i

0 Ji+ f3 Ja fo+f5
T S o 0 f2 Ja
= fi f2 0 hi+fs |’ (3:2)
BRSO f ff 0

et :
i—L_q 1
fi = 2tie2s ke cos iayk:y, (3.3)
S 1
f2 - t2€72ﬁa1k17
—i—5_ 1
fs = 2tse 239 og §ayky,
1
fa = A4tycos 7%]@ cos §ayky,

ou a, et a, sont les constantes de réseaux dans les deux directions x et y. La zone de
Brillouin et le spectre énergétique du modele des liaisons fortes sont présentés sur les
figures ((3.5-a) et (3.5-c)), respectivement.

ky
(a) (b)
M M
r r r K
(c) (d)
B[, /\ 7 6
S N ! S 4
) S ) d
S 2/ \ = 2w "
2 Ferr D kx
“’-2& N S -2
4 -4 4 / - \/
-6 - \_/ h —6

FIGURE 3.5 — La zone de Brillouin et le spectre d’énergie du modele des liaisons fortes a
quatre bandes et & deux bandes de phosphoréne. (a) La zone de Brillouin est rectangulaire
dans le modele a quatre bandes, qui est construit a partir de deux copies de la zone de
Brillouin hexagonale du modele & deux bandes. (b) La zone de Brillouin est hexagonale
dans le modele & deux bandes. (¢) La structure de bande du modeéle & quatre bandes,
qui est construit de deux copies de celui du modele & deux bandes. (d) La structure de
bande du modele a deux bandes [126].
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Hamiltonien a deux bandes

Compte tenu de l'invariance par le groupe ponctuel Dsp, le modele des liaisons
fortes a quatre bandes peut étre réduit au modele a deux bandes. Dans ce cas, il faut
considérer un atome dans la couche supérieure (point en couleur bleu) pour voir un
autre atome dans la structure cristalline (point en couleur rouge dans la couche infé-
rieure) (3.4). Nous nous concentrons également sur un atome dans la couche inférieure
(point en couleur rouge) pour voir un autre atome dans la structure cristalline (point
en couleur bleu). En ce qui concerne 1’énergie de transfert, les deux schémas sont iden-
tiques. Il s’ensuit que la couleur de chaque point peut étre ignorée. Au lieu que la maille
élémentaire contienne quatre atomes, il suffit de considérer qu’elle contienne seulement
deux. L’hamiltonien a deux bandes est s’exprime alors comme suit :

H2 = th]CTUi').E[Q(k)C(k’), (34)
k
avec :
o Ja i+t fot+ fa+fs
H2_<f1*+f5‘+f§‘+f§ fi ) (&39)

L’équivalence entre les deux modeles (3.2) et (3.5) est vérifiée a partir de la figure (3.5)
qui montre les spectres d’énergie des deux modeles dans (3.5-c) et (3.5-d), respective-
ment. En effet, la figure (3.5) montre que le spectre d’énergie du modele a quatre bandes
est construit a partir du modele a deux bandes. Les deux bandes sont précisément iden-
tiques entre les deux modeles, tandis que les deux autres bandes supplémentaires dans
le modele a quatre bandes sont obtenues simplement par le déplacement des deux
bandes du modele a deux bandes, comme on peut le voir dans la zone de Brillouin
(voir la figure (3.5-a)).

La diagonalisation de 'Hamiltonien permet de donner le spectre d’énergie sous la forme
suivante :

Ek)=fat|fi+ fat fs+ 15l (3.6)
D’ou la largeur de la bande interdite s’écrit alors comme :

A = 4ty + 2ty + 4t3 + 2t5 = 1.52 €V. (3.7)

Au voisinage du point I', en utilisant le développement de Taylor pour les équations
(3.3), on trouve :

o= (2 jg - fplah? = flah?).
Bo=ui- ﬁ - Hakr)
fy = (2 ﬁ fg(amkxf—i(ayky)?),

76



1. Matériaux a base de phosphore

f5 = t5 (1 + \2/%axkx - g(axkx)2> ) (38)

Le Hamiltonien (3.5) devient :
H, = f, {m + alagk,)? + ﬁ(ayky)ﬂ Ty + Yazkyt,, (3.9)

avec 7 sont les matrices de Pauli, et

1 1 25 3 2
m ty +1ts+ 2t3+t5 =0.76 eV, « 12251 6t2 12253 2254 3t5 0 eV,
1

1 1 1
= ——t -t —t, =0.201 eV, v = —(—t t Hts — 2t5) = 2.29 eV. (3.10
B 41+43+24 ev, vy \/§( 1+ 12+ 0t3 5) e ( )

Le spectre d’énergie s’exprime alors par 1'égalité suivante :
E = f,+ Ep, (3.11)

ou;

Eo = \/7k2 + [m + ala.hk,)? + Blayk,)?)’. (3.12)

Finalement, le spectre d’énergie indique que la bande de la dispersion des électrons
est linéaire dans la direction k,, tandis que dans la direction £, elle est parabolique.

1.1.3 Allotrope du phosphoréne

FIGURE 3.6 — Structure cristalline de monocouche du (a) a« — P (phosphoréne noire), (b)
B — P (phosphoréne bleu), (c) v — P et (d) 6 — P dans les deux vues : vue de dessus et
vue latérale. Le rectangle en tirets indique le nombre d’atomes dans la maille élémentaire
[127].

Il existe d’autres structures monocouche de phosphore qui sont aussi stables comme
le phosphoréne noir tel que : f—P (phosphoréne bleu), v—P et 6—P, mais présentent
des propriétés électroniques tres distinctes (voir le tableau (3.1)). La cellule unitaire du
phosphorene contient 2 atomes pour la structure 5—P, 4 atomes pour la structure y—P
et 8 atomes pour la structure —P (voir la figure (3.6)). Le phosphoréne bleu montre
une bande interdite plus large que le phosphoréne noir, tandis que le phosphoréne bleu
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structures a—P|p—-—P|y—P|d—P

lai| (A) 4.53 | 3.33 | 341 | 5.56
@3] (4) 3.36 | 3.33 | 5.34 | 5.46
d(4) 555 | 5.63 | 4.24 | 5.78 (3.13)

Eeon(€V/atome) | 3.30 | 3.29 | 3.22 | 3.23
AE.n(eV/atome) | 0.00 | —0.01 | —0.08 | —0.11
B, (V) 0.90 | 1.98 | 0.50 | 0.45

TABLEAU 3.1 — Propriétés des allotropes du phosphore. @y et dy sont les constantes de
réseau, d est la distance entre les couches, et Ej; est la largeur du gap.

possede une bande interdite indirecte ce qui differe a une bande interdite directe pré-
sente dans le phosphoréne noir [127]. Grace a la plus grande distance entre les couches
d’une part, et d’autre part la faible énergie d’interaction entre les couches présente dans
tous les allotropes du phosorene, la possibilité d’exfoliation des couches non seulement
pour le phosphoréne noir, mais aussi pour tous les allotropes du phosphore sera possible
[127].

1.2 Nanoruban de phosphoréene

Un nanoruban de phosphoréne (PNR) est une bande étroite de phosphoreéne avec

une largeur inférieure a 100 nm dominée par les effets de confinement 1D. Les propriétés
électroniques et mécaniques des PNR dépendent en grande partie de leurs structures de
bord. Les nanorubans de phosphorene avec différentes géométries de bord peuvent étre
obtenus & partir d’une seule couche du phosphoréne comme le montre la figure (3.7).
De la méme facon que les bords du nanoruban de graphene, la géométrie spécifique
des bords du phosphoréne peut étre obtenue en découpant un feuillet de phosphorene
selon des directions sélectionnées en deux indices entiers (ny, ny) multipliant par les
vecteurs de la maille élémentaire selon : R = nql; + nals.
De plus, les spectres d’énergie des PNR basés sur le modele réduit a deux bandes
récemment signalé dans la partie précédente (sous-section 1.1), 'hamiltonien a basse
énergie pour une feuille de phosphorene autour du point I' dans ’espace des impulsions
est défini comme [128] :

[ a+ ﬂki + 'yk; ixky
i = < —ixk, a+ Bk +7k; ) (3.14)

Avec les états propres donnés par :

[ P4 _ ¢+> _ <¢A+¢D+¢c+¢3>
U = + = = .
<¢_> <¢ ba+ dp— b0 — b)) (3.15)

Les fonctions ¢4 5 ¢ p représentent les amplitudes de probabilité pour trouver les élec-
trons dans les sites atomiques A, B, C' et D, respectivement, qui sont liés aux quatre
atomes du phosphore dans la maille élémentaire du phosphorene monocouche.

Iei « (a): Up + 4 (U'O - 5)7 5 (6): Nz + ’Yx(nz - ’yz)a Y (7): ny + ’Yy(ny - ,Yy)a avec
up = —0.42 eV, n, = 0.58 eV A%, n, = 1.01 eV A?, § = 0.76 eV, x = 5.25 eV A%,
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v, =3.93 eV A% et v, =3.79 V A%
Les valeurs propres de ’équation HV = EV conduisent a deux équations différentielles
couplées du second ordre, données par :

(a — BO? — 73§)gb+ +x0,0_ = E¢,, (3.16)
(@— B0 —7)b_ — x0y0, = Eo_. (3.17)

Dans la suite, nous résolvons les équations différentielles ci-dessus (3.16) et (3.17) pour
étudier les nanorubans correspondant a un type spécifique de bords : fauteuil et zigzag.
Dans cette approche, 'hamiltonien pour décrire les électrons dans PNR peut étre écrit
comme

H = Ztijcic;, (318)

i

avec : t;; est le parametre de saut entre les sites 7 et j, ¢; et c} sont les opérateurs
de création et d’annihilation dun électron dans les sites ¢ et j. La sommation est sur
tous les sites du réseau du PNR. Les parametres de saut entre les plus proches voisins
sont illustrés dans la figure (3.7). Il est important de noter que ¢, et ty (t3, t4 et t5)
correspondent au premier (deuxiéme) proche voisin.

FIGURE 3.7 — Vue de dessus d’une feuille de phosphoréne, mettant ’accent sur ’orien-
tation du systéme et les quatre atomes de la base. Les sous-réseaux A et B (C et D)
sont en bas (en haut) de la structure monocouche, sont représentés par des cercles noirs
(gris), respectivement. t1 2345 représentent les cing énergies de parametre de sauts pour
un modele des liaisons fortes. (b) Nanoriban de phosphoréne type fauteuil (acPNR) (en
haut) et zigzag (zzPNR) (en bas). Les parametres de réseau pour zzPNR et acPNR sont
respectivement 1y = 3.31 A et I = 4.19 A. [12§]

1.2.1 Nanoruban de phosphoréne type fauteuil

La géométrie d’'un nanoruban de phosphoréne type fauteuil (acPNR) est illustrée
dans la partie supérieure de la figure (3.7-b), les atomes de phosphore dans acPNRs
sont disposés de telle sorte que : (i) les atomes A et C' de deux sous-réseaux sont
disposés dans un bord et les atomes B et D sont disposés dans I'autre bord, ou (i)
les atomes A et C' (B et D) des deux sous-réseaux sont disposés dans les deux bords.
Ol Iy = 4.19 A est le parametre de réseau le long de la direction fauteuil (y), alors
que le réseau est limité le long de la direction x, est caractérisé par la largeur W. Le
nanoruban était invariant suivant une translation le long de la direction y (voir la figure
(3.7-a)).
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Ainsi, on peut écrire ¢ — @Y dans ce cas les équations (3.16) et (3.17) sont
transformées en

(a — 07 —vk2)p, + xkyo_ = Eo,, (3.19)
(@—pBo; —7k2)¢_ — xkyo, = E¢_. (3.20)

En découplant le systeme d’équations différentielles, on arrive a I’équation différentielle
du quatrieme ordre pour le composant ¢

(adi + b2 + ¢)¢, =0, (3.21)

Et ¢_ peut étre obtenu a partir de la relation

6 — —2(595 + o, (3.22)

XKy

avec a = 3, b=ef+eB, c=ee— Xk, e=E—a—kl et e = E —a —7k.
La solution générale de I’équation (3.21) a la forme suivante :

Q§+ = 516” + 52€_Zx + glezx + gge_zx, (323)

avec les coefficients z et Z sont définis par :

. (;;)2 - <2ba> (3.24)
_ (2‘;)2 . <2ba> (3.25)

L’équation (3.23) contient quatre constantes 0 déterminées a partir des conditions aux
limites. Remplacer 1'équation (3.23) dans la relation de la fonction d’onde (I’équation
(3.22)), on trouve que

]
I

§b_ = Alem —+ Age_zz + Klefm + ng_zz, (326)
avec .
Aj = g(Sj, et Zj = 6]', (327)

pour j = 1,2, ¢ = —(i/xk,)(e + B2°) et { = —(i/xk,)(c + 3z*). Tandis que le ruban
est limité le long de la direction 0 <x<W. Donc, dans les conditions aux limites, on
peut écrire les relations suivantes :

¢+<O) - 51"‘524—81—{—52
¢+(W> = 51€ZW + 5267ZW + 5162W + &eﬁw,
d_(0) = ((61+d2) + (61 + 02),
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¢_(W) = C(51€ZW + (5267’ZW) + Z(glezw + 82€7EW), (328)
L’élimination de 0 et d5 des équations (3.28), résulte en

(O1+02)(C=¢) = (1=¢)A(0) — (1+¢)B(0),
(017 +02e7)(C = ¢) = (1=QAW) — (1 +¢)BW), (3.29)

o A(z) = Y ¢;(z) et B(z) = > ¢;(x), en raison de la symétrie entre les deux
i=A,D i=B,C
sous-réseaux A/D et B/C, on peut imposer des conditions aux limites telles que :

Az =0)= Az =W) = B(z = 0) = Bz = W) = 0. (3.30)

En appliquant les conditions aux limites dans I’équation (3.29), donc le systéme a deux
équations est décrit de la maniere suivante :

(01 +92)(C = ¢) =0,
B 1 50 ) - ¢) =0, 331

Supposons que ¢ # ¢ ce qui est équivalent & Z # 2, on est arrivé a exp(2zZW) = 1 et par
conséquent 2zZW = 2inm. Si le nombre complexe Z est imaginaire pur, on peut prendre

, nmw . . . L.
z = ik,, avec k, = W et n=1,2,3 ..., la relation de dispersion s’écrit alors :

Ey = o + 0, k2 + nk? £ /(6 + 7, k2 + 7,k2)% + x2k2, (3.32)

Le signe 4+ dénote respectivement la bande de conduction et la bande de valence. La
figure (3.8-a) est une représentation de la relation de dispersion pour un nanoruban de
phosphorene type fauteuil de la largeur W=101 obtenu en utilisant de la méthode des
liaisons fortes (courbes solides) et I'approximation des fonctions d’onde longues "the
long-wavelength" (courbes pointillées). La figure (3.8-¢) est un zoom sur la région jaune
de la figure (3.8-a) afin de comparer les résultats de la méthode des liaisons fortes aux
résultats de 'approximation du second ordre de 1’état du bord " longues-wavelengths
approximation', ’excellent accord entre ces résultats démontre que les conditions aux
limites sont capables de décrire avec une précision les états électroniques a basse énergie
du acPNR.

Les structures de bande des nanorubans de phosphoréne type fauteuil (a, ¢) et zigzag (b,
d) avec une largeur du ruban W = 101 A sont calculées par la méthode des liaisons fortes
(courbes solides bleues) et la méthode des fonctions d’onde longues "long-wavelength
approximation" (courbes pointillées noires) comme indiqué dans les figures (3.8-c) et
(3.8-d). La courbe pointillée rouge représente les résultats de 'approximation du second
ordre de I’état du bord "the second order approximation of the edge state".
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B AT T
-0.75-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75
I (x 1)

FIGURE 3.8 — Structures de bande des nanorubans de phosphoréne type fauteuil (a, c)
et zigzag (b, d) avec une largeur du ruban W = 101 A. Ces structures sont calculées
par la méthode des liaisons fortes (courbes solides bleues) et la méthode des fonctions
d’onde longues "long-wavelength approximation" (courbes pointillées noires) comme in-
diqué dans (3.8-c) et (3.8-d). La courbe pointillée rouge représente le résultat calculé par
I’approximation du second ordre de I’état du bord "the second order approximation of
the edge state" [128].

1.2.2 Nanoruban de phosphorene type zigzag

La géométrie d’un nanoruban de phosphoreéne type zigzag (zzPNR) est illustrée
dans la partie inférieure de la figure (3.7-b), ot I; = 3.31A est la constante de réseau le
long de la direction zigzag (la direction x). En effet, comme on peut le voir sur la figure
(3.7-b) tous les atomes composant le bord supérieur (inférieur) sont du méme type C
(A). D’apres la figure (3.7), les nanorubans de type zigzag sont invariants suivant une
translation le long de la direction x, et la fonction d’onde peut étre écrite sous la forme
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¢ — ¢e**”. Dans ce cas, les équations (3.16) et (3.17) deviennent :

(Y05 +e)py = XxOy0_, (3.33)
(785"’_@(?— = _Xayﬁb-p

otte =FE—a—pBk>et e =F —a— k2. En découplant le systéme ci-dessus, on obtient
le composant :

(ady + 032 + ¢)p, =0, (3.35)

avec : a = 7y, b = €7+ ey + x?, ¢ = €&. Les solutions générales peuvent é&tre écrites
comme :

ngr = 51€zy + 526_Zy + &ezy + gge_zy, (336)
¢_ = AIGZy + A2€7zy + Zleiy + 2267@/’ (337)

avec z et Z étant donné par les équations (3.24) et (3.25), respectivement. La relation
entre les coefficients (de) ¢, et ¢_ est donnée par :

Ay = (o1, Ny =—Ca, Ay =(01, Ay =—(0o, (3.38)
ou

L 2 (= i € z2
C=(GNetnz), C=(Z)e+72). (3.39)

En évaluant les fonctions ¢, et ¢_ dans les deux bords, c’est-a-dire a y= 0 et y= W,
I’ensemble d’équations pour un ruban de largeur W devient :

1 1 1 1 5 ¢, (0)

¢ —C ¢ —C 5 | | ¢_(0)

€ZW esz eEW e*EW g? - ¢ ( ) : (340)
C@ZW _Ce—zW ZGEW _ZG—EW 52 ¢ ( )

Prenons en compte, la symétrie entre les sous-réseaux équivalents dans les différentes

sous-couches, c’est-a-dire les sites A/D et B/C, on peut réécrire ¢, et ¢_ comme

¢, (y) = Aly) + Bly) et ¢_(y) = Aly) — Bly), ot Aly) = > &i(y) et Bly) =
i=A,D

Z ¢;(y), sont considérées comme dans la section précédente pour 'acPN R. Dans
i=B,C
les conditions aux limites :

Aly=0) =By = W) = 0. (3.41)

On remarque que les états de surface sont fortement localisés pres des bords. En raison

de I’équation (3.41), la matrice colonne dans le coté droit de 'équation (3.40) est main-
T

tenant écrite comme { 1 =111 ] ,ou A(y = 0) = B(y = W) et pour simplifier, on

suppose que leur valeur est égale a 1. Dans ces conditions, les solutions des équations

(3.40) linéaires non homogenes peuvent étre exprimées sous la forme :
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5 = ;2 C(e™ —1) = (" +1)]. (3.42)
5 = é C(1=e")+ (14e)], (3.43)
Sy = Vo, Sy=e"5y, (3.44)
o Q=C(e +1) (e =1) = ¢ (7 +1) (e —1). (3.45)

Il est plus pratique de réécrire I’équation (3.41) en utilisant les définitions (3.36) et
(3.37), comme suivant :

2A(y) = i1+ +d(1-(e ™+

51 (14+C) e +8(1-C)e ™, (3.46)
2B(y) = 6i(1-Qe?+d(l+)e ™+

01 (1-C) e 48, (14+C) e ™. (3.47)

L’utilisation des conditions aux limites (I’équation (3.41)) conduit a :

0 = (G1+e80) (1+0)+1-0e)
+(1+e Vo) ((1+ () ( -¢) e, (3.48)
0 = (6—e o) (1+0) —(1-¢)e™) +
+ (00— e ((1+ g) (1-C)e™). (3.49)

L’insertion de I’équation (3.44) dans les équations (3.48) et (3.49) permet de réécrire
I’ensemble des équations ci-dessus comme suit :

0=0,[140)e™+(1 =] +8 [(1+0)e™ + (1-7)]. (3.50)

Afin de résoudre 'équation (3.50), on impose que dy + do = 0. Comme dans le cas
d’acPNR, on peut écrire la relation de dispersion pour zzPNR comme

Ey =g +0,k2 + 0y k2 £ /(6 + 7,k2 + 7,k2)2 + x2k2, (3.51)

ou k, =nr/Wetn=1,23..

La figure (3.8-b) montre la structure électronique des nanorubans de phosphoréne type
zigzag de largeur W=101 A obtenue par I'utilisation de la méthode des liaisons fortes.
Contrairement aux nanorubans type fauteuil, les résultats de la méthode des liaisons
fortes représentés dans les figures (3.8-b) et (3.8-d) pour zzPNRs montrent un état
supplémentaire entre les bandes de conduction et de valence, ce qui correspond aux
états localisés sur les bords du ruban.
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2 Synthése de phosphoréne

En général, il existe deux approches principales pour la fabrication des matériaux

2D qui sont : les méthodes <« bottom — up »» qui consistent d’aller du plus petit au
plus grand, ou les atomes sont regroupés sous certaines conditions pour former des
nanostructures, et les méthodes <« top — down »» qui sont en contraire a la méthode <«
bottom—up »». L’approche «« top—down »» consiste a diminuer 1’énergie entre les feuillets
d’un matériau pour pouvoir ensuite les séparer mécaniquement ou chimiquement.
En raison de la plus grande distance qui sépare les couches du phosphorene et la faible
énergie de cohésion entre ces couches, leur synthese est faite en utilisant la méthode ««
top — down »». La figure (3.9) représente des différentes méthodes de fabrication des
matériaux, ou 'exfoliation des couches est obtenue a partir du phosphore noir massif.
Par le suite on va discuter quelques unes en détail [129].

Exfoliation mécanique

Passivation

Gravure au
plasma

Exfoliation par
cisaillement

Exfoliation en phase
liquide

FIGURE 3.9 — Représentation schématique des méthodes d’exfoliation [129].

2.1 Exfoliation mécanique

La technique d’exfoliation mécanique est I'une des méthodes les plus utilisées dans
la fabrication des couches de phosphorene. En raison de sa simplicité et de sa capacité
a produire des matériaux de haute qualité [129]. Un feuillet de phosphoréne peut étre
exfolié par cette technique lorsque la force de van der Waals entre deux couches sera
annulée sans dégrader les autres couches. Cette approche a été utilisée pour la premiere
fois dans la fabrication du graphéne en 2004, ensuite elle est devenue de plus en plus
attractive pour fabriquer d’autres matériaux 2D (exemple de MoSs).

L’exfoliation mécanique consiste a séparer quelques feuillets de phosphoréne a 'aide
de ruban adhésif (appelé également "Blue Nitto Tape"), cette méthode est divisée en
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deux étapes : i) Exfoliation des couches de phosphoréne a partir de phosphore noir
massif a l'aide de ruban adhésif (voir figure (3.10-a)), et ii) transfert de ces couches
de phosphoréne exfoliées sur un substrat choisi (généralement SiO,). La préparation
d’échantillon doit étre effectuée en boite a gants sous la présence du vide. En raison
de la dégradation rapide du phosphorene en conditions ambiantes avec 'oxygene et en
présence de la lumiere, les chercheurs ont utilisé différentes approches pour protéger la
feuille de phosphorene de 'oxydation immédiatement apres I'exfoliation. Les couches
des phosphorenes exfoliées été transférés sur des composites de PMMA /PVA ( Poly-
méthacrylate de méthyle/Polyvinyl Alcohol), puis ces couches avec ces composites de
PMMA /PVA ont été transférés sur le substrat désiré (SiN) avec une épaisseur de 200
nm. L’échantillon est nettoyé a l'acétone (> 70 ml) pendant une durée plus de 12h
pour éliminer les composites de PMMA /PVA| et a la fin il est séché avec 'azote (voir
la figure (3.10-b)). Les figures (3.10-c) et (3.10-¢) montrent une image de microscopie
optique a transmission de quelques couches de phosphoréne sur un substrat PDMS,
une image optique de champ lumineux de la méme couche apres la transférer sur un
substrat de SiO/Si et une image de AEM (Le microscope a force atomique).

Malgré lefficacité de cette méthode a produire des matériaux 2D de haute qualité,
mais il reste encore difficile d’obtenir des monocouches de phosphoréne. Pour cela, les
chercheurs ont trouvé que cette méthode doit étre suivie par une gravure au plasma
'plasma thinning" qui est une approche plus efficace pour obtenir des monocouches du
phosphorene.

(a) by
o P(Black) Pousg ,
PDMS 1 PDMS 1

(1) (2)

FIGURE 3.10 — a) Etapes d’exfoliation de phosphoréne avec PDMS : 1) lexfoliation sur
PDMS-1, 2) Exfoliation des couches du phosphoréne qui est en PDMS-2 a l'aide d’un
semi-sphérique, 3) le semi-sphérique est enroulé sur le substrat SiO2/Si. b) Les étapes
nécessaires dans la préparation et le transfert des couches. c-e) des Images correspondant
a l'isolation de quelques couches [129)].
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2.2 Exfoliation en phase liquide

L’exfoliation, par voie liquide ou I’exfoliation en phase liquide (LPE) peut étre clas-
sée dans 1'une des catégories suivantes; i) Exfoliation par la voie de I'oxydation suivie
par la dispersion dans un bon solvant, i) Exfoliation par intercalation d’ions, i) Ex-
foliation par I’échange d’ions iv) Exfoliation assistée par sonication, et v) Exfoliation
par cisaillement. Cette méthode (LPE) consiste a séparer les feuillets d’un cristal qui
sont plus appropriées pour des applications a ’échelle industrielle. La figure (3.11) re-
présente les détailles des mécanismes d’exfoliation en phase liquide [129].
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FIGURE 3.11 — Le schéma illustre les mécanismes d’exfoliation en phase liquide : a) Exfo-
liation par intercalation d’ions, les ions (spheéres jaunes) sont intercalés entre les couches
du cristal, augmentant ainsi la distance entre ces couches et diminuant la force d’attrac-
tion entre eux. b) Exfoliation par échange d’ions. ¢) Exfoliation assistée par sonication

[129].

La premiere approche pour I'exfoliation en phase liquide se fait par oxydation, elle
a été montré pour la premiere fois dans le cas du graphite. Ceci est considéré parmi les
plus anciennes méthodes d’exfoliant des cristaux en couches via la diminution d’éner-
gie potentielle entre les couches suivies par la dispersion ultérieure dans des solvants
appropriés. La quantité et le type d’oxydes utilisés, peuvent étre modifiés par 1'oxy-
dation pour ajuster leurs propriétés. Cette méthode ayant quelques inconvénients, car
elle peut conduire a une résistivité plus élevée.
L’intercalation est I'une des méthodes largement utilisées dans 'exfoliation en phase
liquide (voir la figure (3.11-a)), car les matériaux en couches peuvent adsorber les
molécules dans ’espacement existant entre leurs couches. Le processus d’intercalation
augmente la distance entre les couches, affaiblit I’adhérence inter-couche. L’intercala-
tion consiste alors a transférer les charges sur les couches et ensuite diminuer la quatité
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des liaisons entre les couches, cela permet de faciliter la séparation des feuillets entre
eux. Ce processus d’exfoliation est complété dans la suite par un traitement aux ultra-
sons ou aux chocs thermiques, cette derniere étape consiste a stabiliser, et former des
nano-feuillets dont I’épaisseur correspond a une seule monocouche cristalline. Bien que
les techniques d’intercalation dépendent des conditions ambiantes, elles produisent une
grande quantité des nano-feuillets.

Les feuillets peuvent aussi se disperser par 1’échange d’ions (voir la figure (3.11-b)), ou
les ions trouvés entre les couches dans les matériaux en couches équilibrent la charge
superficielle sur les couches. Ces ions (sphéres rouges) peuvent étre interchangés dans
le liquide par d’autres ions plus grands (sphéres jaunes), les feuillets peuvent alors étre
séparés par agitation et dispersés dans une solution (voir la figure (3.11-b)).
L’exfoliation par cisaillement peut étre largement utilisée dans I'exfoliation en phase
liquide de BP, cette méthode suivie par un traitement aux ultrasons dans des solvants
organiques et des liquides ioniques. Il y a une corrélation entre I’énergie cohésive d’un
matériau 2D et le solvant utilisé qui détermine la capacité d’un solvant particulier pour
obtenir une exfoliation efficace et créer une dispersion stable.

3 Propriétés physiques et électroniques du phos-
phoréne

Le phosphorene possede des propriétés électroniques, mécaniques, optiques et ther-
miques uniques, grace a sa structure atomique tres particuliere et ses propriétés semi-
conductrices.

3.1 Propriétés électroniques

Comme mentionné précédemment, le phosphoréne possede un gap direct situé au
point I', dont les propriétés sont ajustables en faisant varier le nombre de couches, par
application de la déformation élastique et aussi par 'application d’un champ électrique
externe.

3.1.1 Effet du nombre de couches

La largeur de la bande interdite du phosphoréne peut étre modulée par la variation
du nombre de couches comme dans le cas de MoS,, ot la variation de la largeur de la
bande interdite en fonction du nombre de couches est présentée dans la figure (3.12).
Le phosphoréne possede alors une bande interdite dont la largeur dépend du nombre
de couches. Quand le nombre de couches du phosphorene augmente, la largeur du gap
diminue, jusqu’a ce qu’il atteint une valeur minimale de 0.3 ¢V dans le cas de phosphore
massif [121, 129]. Il possede aussi un gap direct situé au point I' quand il est sous forme
de quelques couches [121], contrairement & MoSs qui posseéde un gap direct, situé au

point K dans le cas de la monocouche, mais a partir de deux couches le gap devient
indirect [130].
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Monocouche Bicouche Tricouche Phosphore 3D
NT NT7IN R T AT AN :

Energie (eV)

/

|

'B’MY r x w™mr M MY I X MZ TY r XL 2r

FIGURE 3.12 — Structures de bandes de phosphore a) monocouche, b) bicouches, c)
tricouches, et d) a 3D [129].

3.1.2 Déformation élastique

La déformation est I'une des méthodes les plus efficaces pour la variation de la
largeur de la bande interdite pour les cristaux 2D, puisque ces structures peuvent sup-
porter de tres grandes déformations que les matériaux 3D. Cette déformation permet
aussi de modifier leurs propriétés électroniques, qui peuvent étre utilisées pour adap-
ter ces matériaux a des applications spécifiques. Dans les figures (3.13-a), (3.13-b) et
(3.13-¢), la largeur du gap est représentée en fonction de I'application d’une déforma-
tion uniaxiale (g,, €,) et biaxiale €,,, respectivement. Il y a une série de transition
en alternance a gap direct/indirect quand une extension est appliquée le long de la
direction zigzag (3.13-b), tandis qu’une transition du gap direct vers un gap indirect
a une compression de ¢, = —2%. La direction fauteuil montre aussi une transition a
gap direct/indirect a une déformation de e, = 8% (voir la figure (3.13-a)). De plus,
le systéme acquiert une transition semi-conducteur/métal quand une compression de
€y = —14% est appliquée le long de la direction zigzag et fauteuil, respectivement.
Ainsi, comme illustré sur la figure (3.13-c), une transition semi-conducteur/métal a été
trouvée a une compression biaxiale de e,, = —8% [125].
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FIGURE 3.13 — Modulation de la largeur du gap de phosphoréne monocouche (ligne
rouge) et bicouches (ligne noire), sous l'effet d’une déformation uniaxiale et biaxiale. a) -
c) présentent la largeur du gap en fonction de la déformation uniaxiale suivant la direction
fauteuil (e), zigzag (&), et aussi de la deformation biaxiale (e, ), respectivement. Ligne
en pointillés rouge (noire) correspondant a la transition du gap direct/indirect pour la
monocouche (bicouches) [125].
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3.1.3 Champ électrique

L’application du champ électrique peut étre utilisée pour varier la largeur du gap
de plusieurs matériaux 2D. Afin de pouvoir modifier les propriétés électroniques des
matériaux, un champ électrique externe doit étre appliqué perpendiculairement sur le
plan de ces matériaux. Comme le cas dans tous les matériaux 2D avec une géométrie
non planaire, la largeur du gap de phosphoréne pur est diminuée par ’application du
champ électrique, comme présenté sur les figures (3.14-a) et (3.14-b), cela se traduit par
la brisure de symétrie de ce matériau par 'application du champ électrique externe.
Ainsi, lapplication du champ électrique sous une déformation uniaxiale et biaxiale
de 2% a été illustrée sur les figures (3.14-a) et (3.14-b). Quand la valeur du champ
électrique appliqué augmente, la largeur du gap de phosphorene diminue, ce qui produit
une transition d’état semi-conducteur vers un état métallique a une valeur du champ
électrique appliqué de 13V /nm (15V /nm) calculée par GGa (HSE) [131], contrairement
des autres matériaux, qui montrent une transition d’état métallique vers un état semi-
conducteur lorsque la valeur du champ électrique appliqué augmente [132].
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FIGURE 3.14 — La largeur du gap de phosphoreéne pur et sous une déformation uniaxiale
et biaxiale de 2%, calculée par (a) PBE et (b) HSE [131].

3.2 Propriétés mécaniques

Le phosphorene posséde des propriétés mécaniques intéressantes, grace a son ani-
sotropie structurale unique. Les valeurs du module de Young sont 44 GPa et 166 GPa
dans la direction zigzag et fauteuil, respectivement [133], ce qui est considéré plus petit
que celui du graphene (1TPa) [133] et MoSs (270 GPa) [134], due a la faiblesse de la
force de liaison entre les atomes P.

Le coefficient de Poisson démontre une anisotropie avec les valeurs 0.175 et 0.703 dans
la direction zigzag et fauteuil, respectivement [133], comme indiqué sur la figure (3.15).
De plus, ce matériau montre un comportement auxétique en raison de son coefficient
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de Poisson négatif existé entre les deux directions du plan. Il démontre aussi une flexi-
bilité mécanique supérieure comparant avec d’autres matériaux exemple de MoS,, et
le graphéne. En outre, il peut supporter des extensions jusqu’a 27% et 30% dans les
directions zigzag et fauteuil, respectivement [29]. A titre de comparaison, MoS, peut
étre étiré jusqu’a 13%, et le graphene jusqu’a 25% sans interruption.

(a) 0.75 90° (b) %0°

5 100 (GPa -nm)

0° 0°

FIGURE 3.15 — a) Le coefficient de Poisson v(f), et b) Le module de Young Y(6) de
phosphorene, calculé en fonction de l'orientation 6 [133].

armchair zigzag

FIGURE 3.16 — Monocouche de phosphoréne (avec une supercellule de taille 30 x 40)
sous une compression € & une température 300 K le long de la direction a) fauteuil et b)
zigzag [135].

L’évolution structurelle du phosphorene en fonction de la compression le long de
la direction zigzag et fauteuil a une température de 300K, a été illustrée sur la figure
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(3.16). La figure (3.16) montre une distorsion, lorsque une compression appliquée aug-
mente dans les deux directions, ce qui correspondent a une augmentation de largeur
de la distorsion. De plus, il est intéressant de noter que le phosphornéne conserve sa
stabilité structurale a une compression de 80% appliquée le long de la direction fau-
teuil, tandis que le long de la direction zigzag la symétrie de la structure est brisée a
une compression de 17%. Cela est provoqué par les atomes de phosphore qui sont dis-
posés sur un réseau ondulée le long de la direction fauteuil, ce qui donne une flexibilité
structurelle supérieure dans cette direction [135].

3.3 Propriétés optiques

Les propriétés optiques du phosphorene sont également tres anisotropes, ou une
différence considérable observée dans ’absorption de la lumiére polarisée le long de la
direction fauteuil et zigzag. Le phosphoréne absorbe la lumiere polarisée le long de la
direction fauteuil, tandis qu’il est trés transparent a la lumiere polarisée le long de la
direction zigzag [32, 36]. En outre, le phosphoréne a quelques couches présente aussi
une forte photoluminescence dépendante du nombre des couches.
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FIGURE 3.17 — Absorption optique de (a) la monocouche, (b) bicouches, (c) tricouches,
et & (d) 3D pour une lumiere polarisée le long de la direction fauteuil (a gauche) et
zigzag (& droite), la figure (e) présente la partie imaginaire de la fonction diélectrique
du phosphore noir 3D. L’absorption optique & une seule particule est présentée par les

lignes pointillées tandis que I’absorption optique en présences d’interactions électron-trou
(e — h) est présentée par des lignes solides [32].

La figure (3.17) représente le coefficient d’absorption du phosphoréne avec prise en
compte des effets excitoniques (interaction électron-trou). Pour la polarisation de la
lumiere le long de la direction fauteuil (voir la partie gauche de la figure (3.17)), le
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premier pic d’absorption de la lumiere lié au premier exciton active est localisé a une
énergie de 1.2 eV, et associé a une transition directe au point I' de la BZ, compte tenu
de la largeur du gap direct calculée dans le cadre de 'approximation GW est de 2.0 eV,
cela correspond a une forte énergie de liaison du premier exciton de 800 meV. Tandis
que la position du premier pic d’absorption se déplace vers les énergies inférieures avec
I’augmentation du nombre de couches de phosphoréne le long de cette direction. De
plus, le fait que le coefficient d’absorption optique le long de la direction fauteuil se
trouve dans l'intervalle 0.3 — 1.2 ¢V [32], cela conduit & une absorption de la lumiere
dans la partie visible et IR du spectre solaire [36].

Les spectres d’absorption optiques pour la polarisation de la lumiere le long de la di-
rection zigzag du phosphorene a quelques couches sont présentés dans la partie droite
de la figure (3.17). Alors, dans la direction zigzag le premier pic se trouve a une éner-
gie de 3.0 eV. D’ou cette figure montre que les spectres d’absorption optiques le long
de la direction zigzag different de ceux trouvés le long de la direction fauteuil. La
considération des effets excitoniques (BSE-GW) indique un changement dans les pics
d’absorption par rapport a ceux calculés en utilisant ’approximation GW-RPA (voir la
figure (3.17)). On peut en particulier noter que dans le cas du phosphore noir massif, le
spectre d’absorption optique n’est pas changé quand les effets excitoniques (les inter-
actions e-h) sont considérés dans les calculs. On peut ainsi représenter la distribution
relative de I’électron, afin d’avoir une idée sur la localisation de ’exciton, et d’établir
son caractere. En outre, la figure (3.18) représente la distribution de probabilité de
présence de électron (la fonction d’onde excitonique), qui dépend des coordonnées de
I’électron et du trou pour une position fixée du trou. Il faut noter que la probabilité
de I’électron pour un trou fixé a l'origine, montre que l'exciton est fortement localisé
le long de la direction fauteuil, en raison de ’anisotropie de la structure de bande.
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FIGURE 3.18 — a) et b) vue de dessus de la probabilité de présence de I’électron pour le
premier et le deuxiéme exciton dans le cas du phosphoréne monocouche. ¢) vue de dessus
de la probabilité de présence du premier exciton dans le cas du phosphorene tricouches. d)
et e) vue latérale de la distribution de probabilité d’électron dans a) et c), respectivement.
Le trou est représenté par un point noir, est fixé a l'origine. L’échelle est en angstroms
[32].
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3.4 Propriétés thermiques

Le phosphorene possede aussi des propriétés thermiques tres anisotropes. Cette
anisotropie peut étre controlée par une application de la déformation, qui est utile
pour les propriétés thermiques en nanoélectronique.

3.4.1 Dispersion des phonons

La relation de dispersion des phonons exprimée par w = w;(q) pour i = 1...3n, d’ou

le phosphorene possede 4 atomes par maille élémentaire, cette dispersion est composée
de 12 branches de phonons. La figure (3.19) présente la dispersion des phonons pour le
phosphoréne monocouche calculée a partir des calculs ab initio par 1'utilisation de la
fonctionnelle GGa. Cependant, il y a 3 branches acoustiques (A) et 9 branches optiques
(O), comme le montre la figure (3.19). Les trois branches les plus bas correspondent aux
3 branches acoustiques sont dénotées par : LA, TA et ZA, ou LA et T A représentent
les branches acoustiques longitudinales et transversales correspondant aux vibrations
planaires, et ZO représente des vibrations atomiques correspondant aux phonons hors
plan.
Au voisinage du point I', les branches LA et T'A présentent des dispersions linéaires,
tandis que le mode hors-plan acoustique Z A présente une dispersion parabolique (voir
la figure (3.19)). En outre, la plus haute fréquence de vibration est observée a 460
em ™! pour les branches optiques. De plus, toutes les branches présentent des fréquences
positives le long des directions de haute symétrie de la zone de Brillouin (BZ) ce qui
montre la stabilité de ce matériau [136].
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FIGURE 3.19 — Dispersion des phonons du phosphoréne isolé [136].
3.4.2 Conductivité thermique

Le transport thermique dans les semi-conducteurs comme le phosphoréne est do-
miné par des vibrations atomiques. A haute températures, la contribution du phonon
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a la conductivité thermique A; le long de la direction [ peut étre calculée, en utilisant
une solution de I’équation de transport de Boltzmann (BTE) [137] :

M= o VoraiTiis (3.52)

La somme dans ’équation (3.52) est sur tout les modes des phonons dans la premiére

zone de Brillouin. 7 représentent 'indice des modes de phonons ou i = ( k, ), avec ?
est le vecteur d’onde de phonon, et ¢ est la polarisation, c,;; est la chaleur spécifique,
VgQ,,’l’i est le carré de la vitesse de groupe des phonons pour les modes de phonons d’in-
dice 7 dans la direction [, et 7;; représente la durée de vie du phonon, qui peut étre
obtenue par la résolution de I’équation de transport de Boltzmann linéarisée.
L’anisotropie de la conductivité thermique du systeme est reliée aux symétries du sys-
teme : quand la symétrie du systéme est supérieure a Cj (c-a-d il a une symétrie triplet
de rotation), la conductivité thermique du systéme doivent étre isotrope. Cependant,
le phosphoréne n’a qu'une symétrie Cy par rotation (symétrie rectangulaire), ce qui
entraine une conductivité thermique anisotropique. Les conductivités thermiques du
phosphoréne noir et du phosphorene bleu en fonction des températures sont tracées
sur la figure (3.20). Les calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
montrent que le phosphoréne présente une forte anisotropie a une température am-
biante, ou la conductivité thermique le long de la direction zigzag est 3 fois plus grande
par rapport a la direction fauteuil (voir la figure (3.20)), de plus, la conductivité ther-
mique diminue en fonction de I'augmentation de la température.

(@)__200 . |
E Noir Blue
= Zigzag -O— -1
5150 - Armchair -0~ -
S
€ 100 |-
CI.J
=
~Q
S 5@
C
>
e
S 0
© 200

Température (K)

FIGURE 3.20 — Conductivité thermique en fonction de la température pour le phospho-
rene noir et le phosphoréne bleu. Les conductivités thermiques sont obtenues en utilisant
une solution itérative de 1'équation (BTE) [137].

A une température de 300 K, les conductivités thermiques sont 110 W/m-Ket 36
W/m-K le long de la direction zigzag et fauteuil, respectivement, pour le phospho-
réne noir, et de 78 W/m-K pour le phosphoréne bleu. A une température de 300 K, la
conductivité thermique du graphéne était de 3600 W/m-K [138], 30 fois plus supérieure
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de la conductivité thermique du phosphorene. La faiblesse de la conductivité thermique
des allotropes de phosphoréne est due a leur : ¢) faibles vitesses sonores (4000—8000 m /s
comparées a 21300 m/s dans le graphéne [139]) i7) a faible température de Debye (500
K en comparant & 2300 K pour le graphéne [140]), et ¢i¢) une structure non planaire qui
brise la symétrie hors plan. La figure (3.21) présente la contribution des modes acous-
tiques de phonon dans la conductivité thermique en fonction de la température. Cette
figure montre que la contribution maximale provient des modes de phonon acoustiques
transversaux (T'A) et des modes de phonon acoustiques longitudinaux (LA) le long de
la direction fauteuil et zigzag, respectivement. Tandis que les modes de phonon hors
plan (ZA) montrent une contribution constante en fonction de la température le long
de la direction fauteuil.
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FIGURE 3.21 — Contribution des branches acoustiques du phonon (acoustique longitudi-
nale (LA), acoustique transversale (TA) et acoustique hors-plan (ZA)) dans la conducti-
vité thermique du phosphoréne noir le long de la diretion a) fauteuil et b) zigzag [137].

Comme le cas pour les propriétés électroniques, la conductivité thermique du phos-
phoréne peut étre aussi modifiée par I'application d’'une déformation uniaxiale. Sous
une extension biaxiale, la conductivité thermique peut étre réduite d'un facteur de
~ 1.7 a une déformation de 10%. Cette diminution dans la conductivité thermique
est similaire & celle trouvée dans le graphéne [141] et d’autres matériaux 2D [142].
La diminution dont la conductivité thermique le long de la direction fauteuil est bien
plus grande que dans la direction zigzag, celle-ci indique que la conductivité thermique
du phosphoréne peut étre améliorée par I'application d’une extension biaxiale. Cepen-
dant, quand une extension uniaxiale est appliquée le long de la direction fauteuil, cela
se traduit par une diminution de la conductivité thermique du phosphorene avec un
facteur de ~ 4.7 le long de la direction fauteuil, et par un facteur de ~ 2.2 le long de
la direction zigzag pour une déformation de 6% (voir la figure (3.22)). De plus, quand
une extension uniaxiale est appliquée le long de la direction zigzag, cela entraine une
diminution de la conductivité thermique dans cette direction, et une augmentation de
la conductivité thermique le long de la direction fauteuil [137].
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FIGURE 3.22 — Variation des vitesses sonores dans le phosphoréne noir sous une extension
le long de la direction a) fauteuil et b) zigzag [137].

4 Oxyde de phosphorene

Malgré les propriétés physiques intéressantes du phosphorene, il reste tres réactif
dans certaines conditions, par exemple en présence d’oxygene, d’eau et de la lumiere
[26]. Dans cette section, on va d’abord discuter la dégradation du phosphoréne en
termes de son interaction avec Oy et HyO. Ensuite, I'effet d’oxydation sur les propriétés
physiques du phosphorene sera examinée.

AC =-4.46 eV
ﬁ.

Pprlstme 5 02 P(EO}

FIGURE 3.23 — Dissociation de Oy sur phosphoréne. P(20) représente le phosphoréne
avec deux adatomes d’oxygene [143].

4.1 Dégradation du phosphoréne

La dégradation du phosphorene aux conditions ambiantes durant son exposition
a lair, constitue un défi pour la stabilité et la performance des dispositifs a base de
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phosphoréne [143].

4.1.1 Effet d’interaction avec O,

Des calculs théoriques et expérimentaux ont montré que le dioxygene O peut se
dissocier facilement sur le phosphoréne, menant a la formation d’un réseau oxydé (voir
la figure 3.24) [143-145]. Apres la dissociation, les études théoriques montrent que la
position pendante est le site préféré pour faire des liaisons entre les atomes d’oxygene
et le phosphoreéne (voir la figure (3.24)). Généralement, la nature d’interaction entre
les atomes d’oxygene et le phosphoréne provient de ’hybridation sp® au sein de la
structure du phosphoréne qui laissent une paire d’électrons libres sur chaque atome de
phosphore, et donc le site de liaison suit la direction de la paire d’électrons non liants
sur le phosphorene. La figure (3.24) montre des configurations instantanées dépendant
du temps pour I'interaction de 'oxygene avec le phosphorene calculé par simulation de
dynamique moléculaire (MD). Les configurations de la figure (3.24) ont été obtenues
en plagant quelques molécules de O initialement a une distance de 4 A au-dessus de
la surface a une température constante de 300 K. Dans la figure, on voit que certaines
molécules Og se rapprochent a des atomes de phosphore natifs, puis se dissocient en
atomes d’oxygene (apres 600 fs). Les résultats de la figure (3.24) montrent que le phos-
phoréne passe par le processus d’oxydation spontanée lors de I'exposition a 'oxygene
a température ambiante.

530 fs 600 fs

F1GURE 3.24 — Configurations dépendant du temps pour l'interaction de 'oxygene avec
le phosphorene calculé par simulation de dynamique moléculaire (MD) [143].

4.1.2 Effet d’interaction avec H,O

Afin d’examiner 'interaction de HoO avec le phosphorene, la figure (3.25) présente la
configuration initiale et relaxée pour la molécule de H,O ajoutée dans le site interstitiel
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du réseau de phosphorene [143].

Initiale Relaxé

FIGURE 3.25 — Processus de relaxation d’une molécule H5O se situe initialement dans le
réseau de phosphoréne. Le HyO se déplace hors du réseau apres la relaxation structurelle
[143].

Cette figure montre que la molécule HyO se déplace hors du réseau vers la surface,
et sans faire aucune déformation dans la surface du phosphorene. De plus, il y’a d’autre
études qui montrent aussi que le phosphoréne reste stable aux conditions ambiantes en
présence de HyO [146, 147].

4.1.3 Stabilité du phosphoréne en contact avec l’air

D’apres les résultats qu’on a vu dans le paragraphe précédent, on pourrait dire que
la molécule Os pourrait se dissocier spontanément sur le phosphoréne, tandis que la
molécule HyO préfere se situer a la surface par des liaisons hydrogenes, et n’interagit
pas avec le phosphorene. Contrairement, il y a des études expérimentales qui montrent
que l'oxyde de phosphorene réagi facilement avec la molécule H,O, ce qui conduit a la
dégradation du phosphorene [143].
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FIGURE 3.26 — L’énergie relative durant le processus d’interactions du phosphoreéne avec
la molécule Oz et HoO. Py, (O) représente le phosphoréne avec deux postes vacants et
un adatome d’oxygene [143].

La figure (3.26) montre 1'énergie relative durant le processus d’interaction du phos-
phoreéne avec les molécules O, et HyO. D’apres cette figure on voit que la molécule H,O
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réagit avec le phosphorene s’il est oxydé initialement dans la surface. La voie proposée
sur la figure (3.26) conduit a la formation de 'acide phosphorique et du phosphoréne
avec des défauts. Des études expérimentales ont montré que la valeur de ph dimi-
nue apres 'ajout d’eau au phosphorene [148], ce qui montre clairement la formation
d’acide phosphorique. Les études sur la dégradation du phosphorene a ’air montrent
que, le processus de dégradation devient lent lorsque I'exposition du phosphoréne est
seulement avec Oy ou HoO [149]. D’autres études d’oxyde de phosphoréne confirment
que l'oxydation est I'une des méthodes qui peuvent étre utilisées afin de stabiliser le
phosphoréne aux conditions ambiantes [40, 150].

4.2 Effet d’oxydation sur les propriétés physiques du phos-
phoréene

Pour préserver la stabilité du phosphorene, il faut donc le protéger de la dégra-

dation rapide dans les conditions ambiantes. Pour cela, la fonctionnalisation par des

groupements oxygénés est 1'un des sujets les plus intéressants. D’ou, 1'oxygene peut
étre utilisé comme couche protectrice ou méme en tant que matériau fonctionnel.

4.2.1 Propriétés structurales

Phosphorene PO

FIGURE 3.27 — Structure géométrique : a) phosphoréne pur, et b) 'oxyde de phosphoréne
[150].

L’adsorption avec des différentes concentrations 0%, 12.5%, 25%, 50% et 100%
d’oxygene a été illustrée dans les figures (3.27) et (3.28-a) [150]. L’adsorption d’oxygene
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a chaque site atomique conduit a une augmentation dans les longueurs de liaisons P-P
(2.32,2.37 A) comparées au phosphorene pur. La longueur de la liaison P-O est de 1.51
A (voir la figure (3.27)) [150], qui est similaire & la longueur de la liaison C-O de 1.47
A dans 'oxyde de graphéne, et est légérement supérieure & la longueur de liaison B-O
de 1.40 A pour la molécule O, adsorbée sur un cluster de By [151].

Comme le montre la figure (3.27-b), 'oxyde de phosphoréne est déformé par rapport
au phosphorene pur, ce qui est traduit par des changements dans les angles de liaisons
entre les atomes de P. Cependant, la structure conserve sa configuration d’origine sans
rompre les liaisons P-P. Contrairement, aux cas d’adsorption par H, F et -OH, qui
agissent comme des ciseaux chimiques, et la coupe du phosphorene dans les chaines de
phosphore et des nanorubans [152].
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FIGURE 3.28 — a) Structure géométrique, b) dispersion des phonons, et c) structure de
band de l'oxyde du phosphoréne avec des différentes concentrations de 12.5%, 25% et
50%, respectivement [150].

4.2.2 Propriétés électroniques

La structure de bande d’oxyde de phosphoréne est illustrée sur la figure (3.29). Le
haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction sont situés au point I,
ce qui montre une transition entre ces deux bandes correspondant au gap direct avec
une valeur de ~ 0.6 eV plus petite en la comparant au gap trouvé dans le cas pur.
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De plus, la densité d’états montre que le maximum de la bande de valence (VBM) est
caractérisé par 'orbitale p, associée aux atomes P et O, et le minimum de la bande de
conduction (CBM) est formé par les orbitales P-s et O-p, (voir la figure (3.29-b)).
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FIGURE 3.29 — L’oxyde de phosphorene : (a) Structure de bande, et (b) la densité d’états
[150].

La variation de la largeur du gap en fonction d’adsorption avec des différentes
concentrations 12.5%, 25% et 50% d’oxygeéne d’un seul cdté est présentée sur la figure
(3.28). La nature de la largeur du gap dépend du degré de concentration, en outre,
l'oxydation avec des concentrations de 12.5%, 25% et 50% conduit a une transition de
la bande interdite directe vers la bande interdite indirecte.
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FIGURE 3.30 — Variation du gap pour l'oxyde de phosphoréne (eV ) : a) en fonction de
la déformation uniaxiale, et b) en fonction du champ électrique appliqué perpendiculai-
rement au réseau 2D [150].
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L’application d’une extension uniaxiale le long de la direction zigzag (y) et fauteuil
(x) sur 'oxyde de phosphoréne conduit a la variation de la largeur du gap dans une
gamme de valeurs (0.1 — 0.85eV/), avec une variation linéaire de la largeur du gap est
observée le long de la direction fauteuil pour des déformations de 0 a 10% (voir la
figure (3.30-a)). La variation de la largeur du gap est principalement due a la variation
du CBM au point I" [150]. Comme précisé précédemment, I'application du champ élec-
trique peut étre aussi utilisée pour moduler la largeur du gap, la figure (3.30-b) montre
que l'application du champ électrique sur le phosphorene avec une oxydation totale
réduisant la largeur du gap a 0.4 eV, pour une valeur du champ électrique appliqué de

1.5 V/A.

4.2.3 Propriétés de stabilités

1400 . T : T

1200 |- = — 7
— B R J
- —
= 1000 E ? .

@
f=3
o

T

|

I

|

B
(=]
o

Fréquence (cm
g
I
1
I
1

200 - -
0 ? S !

r X S Y T DOS (arb units)

FIGURE 3.31 — L’oxyde de phosphoréne : (a) les courbes de dispersion des phonons, et
(b) la densité d’états [150].

La stabilité de 'oxyde de phosphorene est confirmée par I’étude de la dispersion des
phonons, comme indiquée sur la figure (3.31), ot les courbes des fréquences ne montrent
aucune fréquence négative. La dispersion des phonons de PO est tres différente de celle
du phosphoréne pur, et elle peut étre regroupée en trois régions (voir la figure (3.31-b)).
Dans la région acoustique, les modes de vibrations sont associés aux atomes constitutifs
par P et O, les modes associés aux atomes P dominent dans la région du milieu du
spectre, et a la fin les modes a haute fréquence correspondent aux modes d’étirage
de P-0O, indiquant une résistance relativement élevée pour la liaison P-O, avec la plus
grande fréquence de vibration & environ ~ 1160 cm ™. L’adsorption avec les différentes
concentrations 0%, 12.5%, 25% et 50% d’oxygene d’un seul c6té montrent la stabilité
des configurations partiellement oxydées (voir la figure (3.28)).
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4.2.4 Propriétés élastiques

L’anisotropie dans les propriétés élastiques du phosphorene monocouche se mani-
feste aussi par I'oxydation du phosphoréne avec un degré de 12.5% le long de la direction
fauteuil et zigzag (voir la figure (3.32)). Cette figure montre que le phosphoréne pur
peut étre étiré jusqu'a 27% et 30% le long de la direction zigzag et fauteuil, la com-
paraison de ces résultats avec ceux obtenus par une oxydation de 12.5% montre que
I'oxydation conduit a des points critiques plus élevés, ce qui contribue a une structure
plus flexible (voir la figure (3.32)). Pour cela, il est trés important d’étudier l'effet du
degré d’oxydation sur les propriétés mécaniques. La figue (3.33-b) montre le module
de Young en fonction du degré de fonctionnalisation d’oxygene sous une extension ap-
pliquée le long de la direction zigzag et fauteuil. Quand le degré d’oxydation augmente
le module de Young diminue de fagon monotone de 154.6 GPa a 88.0 GPa le long de
la direction zigzag. Cependant, le module de Young differe avec le degré d’oxydation le
long de la direction fauteuil, indiquant que le module de Young augmente avec 1'aug-
mentation du degré d’oxydation avec un maximum de 58 GPa a un degré d’oxydation
de f = 25%, puis diminue au minimum de 20 GPa observé au point d’oxydation de
f = 50%. De plus, la résistance idéale dépend aussi du degré de fonctionnalisation,
comme le montre la figure (3.33-a), ou la résistance idéale diminue considérablement
avec 'augmentation du degré d’oxydation. Par exemple, quand chaque atome de phos-
phore adsorbe un atome d’oxygene, c’est-a-dire une oxydation de f = 100%, cela se
traduit par une réduction de la résistance de 54% le long de la direction zigzag [37].
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FIGURE 3.32 — Variation de la contrainte (GPa) en fonction de la déformation uniaxiale
du phosphoréne pur et avec oxydation de 12.5% [37].
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FIGURE 3.33 — Variation de (a) la résistance et (b) le module de Young du phosphoréne
avec des différentes concentrations d’oxygene [37].

5 Applications

L’objectif majeur des matériaux 2D est de développer de nouveaux dispositifs élec-
troniques et de nouveaux matériaux construits a partir des matériaux mince, flexibles
et transparents. Les propriétés intéressantes du phosphoréne, en particulier la forte ani-
sotropie intrinseque dans le plan du phosphoréne (propriétés électroniques, optiques,
thermiques et mécaniques) et ses méthodes de fabrication lui conféerent de nombreux
atouts pour diverses applications telles que 'électronique, les batteries, ’'optoélectro-
nique et les photovoltaiques qui ont été réalisées sous divers aspects.

5.1 Transistors a effet de champ

Les transistors sont I'une des applications les plus importantes dans I’étude des semi-
conducteurs utilisés dans les circuits numériques. Les matériaux apparaissent comme
de bons candidats pour les applications de transistors numériques doivent posséder
une mobilité plus élevée pour un fonctionnement rapide, un rapport I,,/l,ss tres su-
périeur, a grande conductivité et a faible conductance dans I’état of f pour une faible
consommation d’énergie [153]. Tous ces facteurs sont indispensables pour la réussite de
cette opération. Le graphene possede une mobilité exceptionnellement élevée de 200 000
cm?/V.s [154], tandis que sa nature semi-métallique signifie qu’il ne peut pas atteindre
un rapport I,,/I,ss tres supérieur, ce qui limite son utilisation comme un dispositif
des circuits numériques. Les couches des TMDs (Transition Metal Dichalcogenides)
ont généralement une largeur de bande interdite de 1.5 eV, ce qui implique un rapport
Ion/1ogf tres supérieur (de 10® pour une monocouche de MoS,), cependant, la faible
mobilité du transporteur (200 cm?/V.s) limite leur performance [155].

La variation de la largeur du gap de phosphoréne dans une gamme de 0.3 — 2 eV,
associée a un rapport I,,/I,ss tres supérieur de 10% & température ambiante et 10° &
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basse température, et & une mobilité trés élevée de 600 cm?/V.s & température am-
biante (qui augmente & 1000 cm?/V.s & 120 K et plus élevée & basse température) [31].
Toutes ses caractéristiques sont essentielles pour la fabrication des transistors a effet
de champ (voir la figure (3.34-a)) avec un courant I,, élevé (pour limiter le temps de
commutation) et pour la construction des circuits électroniques a haute vitesse. Du fait
de sa mobilité tres élevée dans le phosphorene, permet un fonctionnement plus rapide,
qui peut atteindre des fréquences de l'ordre du Gigahertz (GHz). Les études montrent
que les transistors a base du phosphorene, présentent une fréquence de coupure fr de
12 GHz et une fréquence maximale f,,,, de 20 GHz, respectivement, pour un canal
de longueur 300 nm. Les dispositifs électroniques a base de phosphoréne peuvent offrir
beaucoup d’avantages par rapport aux transistors de graphene, en raison de la bonne
saturation du courant découlant de leur largeur de bande interdite. Le phosphorene
peut donc étre considéré comme un meilleur candidat prometteur dans les futures gé-
nérations de transistors en couches ultraminces pour le fonctionnement dans la gamme
des fréquences multi-GHz et au-dela [156]. Le phosphoréne possede une autre qualité
supplémentaire d’étre mécaniquement flexible, ce qui est une propriété extrémement
souhaitée dans les appareils semi-conducteurs pour la nouvelle génération d’appareils
portables en cours de développement.

(a)

5pum

# of Cycles
—— 5000

FIGURE 3.34 — a) Schéma d’un phosphoréne FET sur substrat de Si/SiOz. b) Schéma
des transistors a base de phosphoréne sur substrat flexible (polyimide) en utilisant Al2O3
comme diélectrique de grille. ¢) Evolution du courant du phosphoréne en fonction de la
tension de grille mesurée apres 500 et 5000 cycles de flexion.

Les propriétés mécaniques exceptionnelles du phosphorene, en particulier, a haute
élasticité, peuvent étre utilisées pour construire des FET (Transistors a effet de champ)
flexibles (voir la figure (3.34-b)). La mobilité des électrons et des trous dans les FET
sur un substrat flexible du phosphorene est plus élevée que celle des transistors sur un
substrat flexible basé sur MoS; et WSey. Grace a la grande élasticité du phosphorene,
les FET flexibles peuvent supporter jusqu’a ~ 5000 cycles de flexion (voir la figure
(3.34-c)) [157]. Grace a la largeur de la bande interdite de 0.3 — 2 eV et sa mobilité
tres élevée, le phosphorene peut étre utilisé non seulement dans les applications des
transistors a effet de champ, mais aussi présente des performances remarquables dans
d’autres appareils électroniques a base des matériaux semi-conducteurs.
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5.2 Application aux batteries

Des études théoriques et expérimentales ont indiqué que le phosphore est tres pro-

metteur pour la fabrication des batteries, avec une capacité spécifique théorique élevée
de 2596 mAh/g et un potentiel de décharge de 0.4 — 1.2 V [153]. Les calculs théoriques
indiquent que les atomes de Lithium (Li) se lient fortement avec des atomes de phos-
phore [158]. La barriére d’énergie est treés anisotrope et sa valeur calculée le long de la
direction zigzag est de E, = 0.08 eV [158], ce qui est beaucoup plus faible que celui du
grapheéne (E, = 0.3 eV) [159] et MoS, (E, = 0.28 €V) [160], donnant ainsi une diffusi-
vité ultra-haute 10% (10*) fois plus rapide que celle de MoS, (graphéne) & température
ambiante. Cette diffusivité ultra haute est essentielle pour la charge/décharge rapide
des batteries Li-lon. Par contre, le long de la direction fauteuil la barriere d’énergie est
de E, = 0.68eV, ce qui bloque la diffusion dans cette direction.
De plus, la tension est en moyenne plus élevée de 2.9 V dans les batteries Lithium-Ion
a base de phosphoréne, elle est aussi une trés bonne conductivité électrique, suggere un
grand potentiel pour son utilisation en tant que batterie rechargeable dans les appa-
reils électroniques portables, les véhicules électriques, ainsi pour le stockage d’énergie
a grande échelle [153].

5.3 Capteur

Le caracteére anisotropique dans le plan est I'une des propriétés les plus exception-
nelles du phosphorene, qui affecte ses propriétés de transport, électriques, mécaniques,
thermoélectriques et optiques [161]. De plus, les propriétés importantes du phospho-
rene, peuvent le rendre un bon candidat pour remplacer les matériaux actuels du
capteur de gaz tels que le graphene et le MoS, [162]. De ce fait, le phosphoréne possede
un rapport surface/volume tres élevé, cela le rend tres sensible au changement de son
environnement. Quand le phosphoréne est exposé aux gaz, diverses changements sont
possibles, a titre d’exemple : les changements dans les vibrations du réseau et aussi
le transfert de charge entre les molécules de I'environnement et le phosphorene [164].
Par conséquent, il peut étre important d’utiliser le phosphoréne comme capteur pour
la détection de certaines molécules.

5.4 Optoélectronique

L’optoélectronique est un domaine technologique qui étudie, modélise et fabrique
des dispositifs de conversion de signaux électriques en signaux photoniques et vice-
versa. La largeur de la bande interdite directe, a haute conductivité optique, ’ab-
sorption efficace de la lumiere, et I’anisotropie des propriétés optiques, toutes ces ca-
ractéristiques font du phosphoréne a multicouches un candidat prometteur pour les
applications optoélectroniques dans la gamme infrarouge du spectre optique tel que,
les détecteurs, la spectroscopie, ainsi que des dispositifs de génération de lumieres
(diodes électroluminescentes et lasers). De plus, la flexibilité mécanique du phospho-
réne convient également a des dispositifs optoélectroniques. L’une des caractéristiques
les plus intéressantes du phosphorene dans les applications optoélectroniques est la va-
riation de la largeur de la bande interdite par 'application de la déformation élastique,
du champ électrique externe, et aussi par la variation du nombre de couches. En outre,
le phosphoréne multicouches peut étre idéal pour la fabrication de photodétecteurs
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qui fonctionnent sur une gamme de longueur d’onde, allant du visible (A = 532 nm)
jusqu’au proche infrarouge (A = 1550 nm)[164].

Dans ce chapitre, nous avons présenté les allotropes du phosphore les plus connus
qui sont les phosphores blanc, rouge, violet et noir. Ensuite, nous avons décrit le spectre
énergétique du phosphorene et du nanoruban de phosphorene type zigzag et fauteuil.
Puis, nous avons défini les différentes méthodes de fabrication du phosphoréene, en
particulier, nous avons détaillé quelques-unes comme |’exfoliation mécanique et 1’exfo-
liation en phase liquide. En particulier, nous avons montré que le phosphorene possede
des propriétés électroniques, mécaniques, optiques et thermiques tres anisotropie. La
largeur et la nature du gap peut varier : en particulier, le champ électrique, la défor-
mation et le nombre des couches diminuent la largeur du gap; de plus, au-dela d’une
certaine valeur du champ électrique et de la déformation appliquée, le phosphorene
passe d'un état semi-conducteur vers un état métallique. Et a la fin nous avons trouvé
que sous une oxydation avec des différentes concentrations, leur module de Young et
leur résistance diminue lorsque la concentration d’oxygene augmente.
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Contribution 1

Half-oxidized phosphorene : band gap and
elastic properties modulation : Journal of
Physics : Condensed Matter, 28(14),
145501, (2016).

Résumé

Depuis I'isolation du graphene en 2004, les matériaux 2D a structure hexagonale ont
recu beaucoup d’attention en raison de leurs propriétés exotique qui ne se manifestent
pas dans leurs homologues massifs. Certains d’entre eux ont été réalisés et beaucoup
d’autres ont été prédits. Le phosphorene est un matériau 2D qui possede une bande
interdite directe, variant de 0.91 eV pour une seule couche a 0.29 eV pour cing couches.
Il présente aussi un rapport Ion/Ioff de 10° trés supérieur comparé au graphéne, et une
mobilité trés élevée de 1000 cm?/V.s, en comparaison au MoS,.

Les études consacrées a ce matériau ont montré que l'adsorption par les groupes oxy-
génés est I'une des méthodes les plus efficaces pour varier ses propriétés.

Motivé par les propriétés uniques du phosphoréne d’une part, et le résultat théorique
concernant 'effet d’oxydation sur les propriétés électroniques du phosphorene d’autre
part, nous nous sommes intéressés a l’étude des propriétés électroniques du phospho-
rene semi-oxyde avec différentes configurations. Notre résultat montre que 1’oxydation
avec une concentration de 50% donne généralement six configurations stables, qui sont
divisées en 2 groupes. Le premier est caractérisé par des structures a liaisons pendantes
(P = O) sur la surface, (ou les atomes d’oxygene forment deux liaisons sur la surface
d’un seul coté ou des deux cdtés) ce qui conduit a trois structures nommées PO
P3;07 et P,O%. Par contre, le deuxiéme groupe est caractérisé par une seul liaison pen-
dante sur la surface P = O et une autre liaison P—O—P de pont fixée entre les deux
demi-couches de phosphorene, ce qui donne trois structures de pont nommeées PQOdB ,
PgOf et P4Of . Le calcule du gap électronique par deux méthodes différentes, GGA
et GW indique que la valeur du gap pour les six structures varie entre 1.19 et 2.88
eV. En particulier, les structures avec des liaisons de pont montre une largeur de gap
plus grande par rapport des autres structures. En outre, d’apres I’étude de 1'énergie de
liaison ainsi que 'analyse de la dispersion des phonons nous avons montré la stabilité
de toutes ces structures.
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Abstract
Based on a first principles approach, we study structural, electronic and elastic properties,
as well as stabilities of all possible half-oxidized phosphorene conformers. Stability analysis
reveals that oxygen chemisorption is an exothermic process in the six configurations despite
the formation of interstitial oxygen bridges in three of them. Electronic structure calculations
show that oxidation induces a band gap modulation ranging between 0.54 and 1.57eV in the
generalized gradient approximation corrected to 1.19 and 2.88 eV using GW. The mechanical

response of the conformers is sensitively dependent on direction and indicates that the new
derivatives are incompressible materials and one configuration has an auxetic behavior. The
present results provide a basis for tailoring the electronic and elastic properties of phosphorene

via half oxidation.

Keywords: phosphorene, oxidation, energetic stability, band gap, elastic properties,

charge transfer

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

Since the isolation of graphene [1], 2D materials with hex-
agonal structure have received a lot of attention due to their
peculiar properties not seen in their bulk counterparts. Some
of them have been realized and many more have been pre-
dicted. The growing list of available 2D crystals consists of
one-atom-thick honeycomb lattices of group-IV elements,
namely silicene [2] and germanene [3], and compounds of
group elements such as the group IV-IV SiC hybrids [4, 5]
and the group III-V BN sheet [6, 7]. Other forms of elemental
compounds like the transition metal dichalcogenides MoS,,
NbSe, and WS; [8, 9] and the I1I-VI zinc oxide ZnO [10, 11]
have been explored.

In line with interest in layered hexagonal materials cleaved
to atomically thin 2D crystals, phosphorene has emerged as
another promising 2D semiconductor material [12, 13] for its
novel applications that make it very attractive for nanodevices.

Unlike the vanishing gap in graphene, phosphorene is a
p-type direct band gap semiconductor [14]. The band gap can

0953-8984/16/145501+9$33.00 1

be tuned with layer thickness, it scales as the inverse number
of stacked layers from 0.91eV (1.51) eV for monolayer phos-
phorene to 0.29eV (0.59) eV for a five-layer calculated by
Heyd—Scuseria—Ernzerhof (HSE) (Perdew—Burke—Ernzerhof
(PBE)) functionals [15]. However, a small band gap of 0.3eV
is found for bulk black phosphorus [16].

Both experiment and theory reported that at room temper-
ature, phosphorene possesses a current Io,/Iog ratio up to
10°that is larger compared to graphene-based transistors and
exhibits a carrier mobility of 10* cm? Vs~! higher than MoS,-
based devices [12, 13, 17]. A large exciton binding energy
of 800 meV is observed at 1.2eV in the optical absorption
spectra of phosphorene for incident light polarized along the
armchair direction [18].

Phosphorene also exhibits other interesting and notable
features, including its anisotropic structure that distinguishes
this material from many other isotropic 2D crystals [19]. In
the phosphorene layer, the P-atoms form a puckered hexag-
onal structure by covalent bonds [13]. This peculiar geometric
characteristic leads to highly anisotropic transport in electric,

© 2016 IOP Publishing Ltd Printed in the UK
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Figure 1. Optimized configuration of pure phosphorene. (a) Top view illustrating P |, P», P3 and P4 atoms of the basic unit cell,
(b) perspective view showing the buckling between the (Py, P,)-plane and (P, P;)-plane.

optic, and thermal properties of phosphorene along armchair
and zigzag directions [20, 21]. As an example, a slight in-plane
strain of 3% switches the gap in phosphorene from direct to
indirect with a significantly small variation [21]. Moreover, a
vertical compression transforms the semiconductor to a metal
or a semi-metal [22].

2D materials are known for their capacity to store mole-
cules. For graphene, silicene and SiC hybrid, radicals such as
oxygen [23, 24], hydrogen [25-27] and fluorine [28-30] have
been used to change/adjust their intrinsic properties with pos-
sibly large impact in nanotechnology. In contrast, the presence
of exposed lone pairs at the surface of phosphorene makes it
reactive under ambient conditions with oxygen [31]. The oxi-
dation causes a measurable increase in surface roughness [31]
and alters the structure and electronic properties of mono-, bi-
and multilayers phosphorene [32-34]. Long-term exposure
to air can etch down few-layer black phosphorus to obtain
single-layer phosphorene [35]. Both layer thickness and light
intensity vary the rate of the oxidation reaction with adsorbed
oxygen in water [36].

The chemisorption of a single and two oxygen atoms at
the phosphorene surface is an exothermic process that leads
to the formation of metastable electrically active defect forms
[37]. The adsorption of a concentration of 3.23 x 103 cm™!
of O-atoms on phosphorene does not modify its electronic
properties. However a diode-like tunneling behavior with a
gap in the small bias regions was observed [38]. In the case
of high O concentration (up to 250%), the study of planar
and tubular forms of oxides and suboxides confers to black
phosphorus a native oxide that can be used as a barrier mat-
erial and protective layer [39]. The authors of [40] confirmed
experimentally the stability of the surface of in situ cleaved
black phosphorus crystals upon exposure to atmosphere using
synchrotron-based photoelectron spectroscopy. Depending
on the number of days of air exposure, different oxide comp-
onents were formed in oxidized black phosphorus, namely
phosphorus pentoxide, that contains four oxygen atoms
bonded to each phosphorus site, and P,O,, consisting of two
distinct oxygen—phosphorus moieties (two oxygen atoms per
four P-atoms) [40].

For phosphorene-based electronic devices that are pre-
pared and measured in air, control of oxidation presents a real
challenge for their manipulation in science and engineering.
So, motivated by the existence of different configurations of
oxidized phosphorene as well as by interest in oxidation as
a means to engineer their properties, there is a compelling
necessity to investigate the effect of different arrangements of
oxygen adsorbents on the electronic properties and stabilities
of oxidized phosphorene configurations.

In this light, the present work highlights the effect of half
O-functionalization on monolayer phosphorene in the frame
of density functional theory. Another key motivation to this
end is the identification of 50% local phosphorus—oxygen
environments in the surface of cleaved black phosphorus after
two days’ oxidation [40]. This result suggests the possible
existence of a family of half-oxidized phosphorene. A 50%
adatom concentration with either single side or double side
adsorption on phosphorene generates nine possible ordered
systems. The structural parameters and thermodynamic stabil-
ities of the half O-functionalized phosphorene configurations
are determined. The effect of O-chemisorption on their elec-
tronic structures is discussed using the generalized gradient
approximation (GGA) and GW. It is shown that half oxidation
is an exothermic process that induces band gap and elastic
properties modulation depending on the oxygen arrangement.

This paper is organized as follows. Section 2 presents
the computational methodology, the results are reported and
discussed in section 3 and the conclusion is given in the last
section.

2. Computational details

First-principle calculations for electronic properties have been
performed within the Quantum ESPRESSO (QE) simulation
package [41] and density functional theory (DFT) formalism.
We employ GGA-DFT of the PBE exchange-correlation func-
tional [42] and GW (Green function G and screened Coulomb
interaction W) approximation [43]. The GW approx-
imation goes beyond standard DFT by considering effects
determined by the quasiparticle excitation energies [44].



J. Phys.: Condens. Matter 28 (2016) 145501

L B Drissi et al

PO
2 u

*‘-5315 Q"582.28.' o %'522 y
v ey @

PO, P,0,

1) P,0,

NN
7~ )

\)i\)}{é/‘&\i\/‘

P30, P04

.58

Y

Figure 3. Representative structures of the optimized supercell corresponding to phosphorene oxide formers.

The non-self-consistent GW calculations are performed using
the YAMBO program suite [45]. We apply a plane-wave basis
set for the electronic wave functions with kinetic energy cutoff
of 70 Ry. We run the calculations for large supercell (6 x 4)
with a large space of 18 A along the z-direction to avoid inter-
actions between replicas of the system [46]. The Brillouin
zone is sampled using a 14 x 12 x 1 Monkhorst—Pack scheme
[47] for all calculations except for phonon dispersions where
18 x 16 x 1 k-points are used. In order to calculate the elastic
constants obtained from the energy versus strain curves, we
apply sets of deformation to a (6 x 4) supercell in the (x, y)-
plane. The Cartesian coordinates are set with the x-direction
perpendicular to the pucker and the y-direction parallel with
the pucker. For stretch or compression of the lattice, the
strain ¢ varies near the equilibrium positions in the range
5% < g < 5%, —5% < ey, and —5% <&, <5% with an

increment of 0.5% to warrant that the linear elastic regime is
carefully explored.

3. Results and discussion

3.1. Structural properties

To test the accuracy of our calculations, we start by repro-
ducing the structural properties for pure phosphorene. As seen
in the optimized structure depicted in figure 1, each phos-
phorus atom is covalently bonded with three adjacent P-atoms
to form a puckered hexagonal structure along the armchair
direction. Within a unit cell there are four P-atoms assigned
Py, Py, P3, and Py as plotted in figure 1. The buckling para-
meter, which is the difference between the Cartesian coordi-
nates z of the upper (P}, P,)-plane and the lower (P3, P;)-plane
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is 2.11 A. The calculated interatomic distances PP are
2.22 A for the horizontal bonds, namely (P|—P;) and (P3—P4)
and 2.26 A for the bonds connecting the P atoms between the
two planes. These obtained results are in good agreement with
previous studies [37, 40].

The same formalism is used to determine the relaxed
structure corresponding to half O-functionalized monolayer
phosphorene.

Recall that oxygen is a divalent atom that can bond to either
one P-atom (P = O) or two P-atoms (P — O — P). Thus, the
half O-functionalization with either single-side or double-side
leads to nine possible configurations, namely three structures
with two surface dangling P = O referred to footnote* as:
P05, P;05, P05 and three configurations with one dangling
P = O and one bridging oxygen motif P — O® — P denoted
ong, P30f, P40,f as shown in figures 2 and 3. The three
remaining configurations, namely P105P20f}, P10g P303 and
P10dAP40uB, are characterized by two bridging oxygen motifs
per unit cell. These three cases are not considered in this work
because the existence of two bridge positions in the unit cell
causes important lattice deformation that leads to energeti-
cally less favorable structures [37].

In each configuration of the six studied structures, we use
a different starting point where the first oxygen atom O* is
attached to the P atom in one fixed direction (say the up-
side), and the second oxygen atom OF is bonded to P, P; or
P4 atom in up (Of) or down (05) side of the corresponding
plane, respectively. As an example, P,O5 is built by placing
the O* atom up on P, and O® down on P, (O® is on the oppo-
site side of 0") in a 03/03 fashion on either side of the plane.
As another example, in ;0% both OF and O* atoms bond Ps
and Py, respectively, oon the same side.

It is observed that oxygen (air) exposure forms different
oxidized phosphorene configurations following the dissocia-
tion of oxygen molecules. In principle, the dissociation can
occur by either a direct or indirect mechanism depending on
the activation energy that could be provided either thermally or
by light [37]. As an example, an activation energy of 0.54eV is
required to form surface dangling oxygen. This configuration
can be a starting point for the formation of a bridging oxygen
motif involving an activation energy of 0.69 eV. Consequently,
for controllably fabricating half-oxidized phosphorene sam-
ples with a designated conformer, three major parameters are
simultaneously required, namely oxygen concentration, light
intensity and temperature.

After geometry optimization, the structural data character-
izing the six conformers are given in figure 2. It results that
the P, — O* bond length is 1.58 A in all the configurations.
For the PZOf , P3Og and 303 configurations, O%-atoms deco-
rate their corresponding P-atoms without breaking the P—-P
bonds. Compared to pure phosphorene, the oxidation does
not bring significant changes in the bond lengths between

#To reduce the notation of the studied configurations, we omit the first part,
namely, PlOf as it is fixed in the six first structures. As an example, instead
of using P.O;‘PzOf or P10§P403 we abbreviate them to PZOf and Py 023
respectively.

P—P atoms as they take the three following values: 2.26 A,
2.28 A and 2.30 A (see figure 2). The situation is different for
the remaining conformers onfj, P3Of and P405 . Indeed, O®
adatoms occupy a position close to the P—P bond center and
break the native P—P bond by forming a bridge between the
two P-atoms. The resulting interatomic distances P-O” are
as follows: dp s = 1.784 and d por = 1.74 A in P,0; con-
figuration, dp s = 1.74 A and dpos = 1.78 A for the P;OF
configuration and finally dpgs = 1.74A and d pos = 1.78 A
in PO, configuration. For these three conformers where of
occupies a bridging position, P atoms keep the values of P—P
bond lengths found in pure phosphorene as shown in figure 2
except for the P atoms involved in the bonding with O atoms,
where the distance dp_p is increased from 2.22 A in pure
phosphorene to 2.28 A.

Similar to pure phosphorene, the six conformers have
puckered structures with different buckling parameters A
depending remarkably on the arrangement of O atoms. The
P205 conformer has the lowest buckled structure A = 1.97 A
which corresponds to a small decrease of 6.6% with respect
A=211A of the pristine conformer. This is obvious as
the P; and P, atoms involved in P = O bonds get dragged
into the lattice in the z-direction, minimizing the buckling
between (P}, P,)- and (Ps, Py)-planes. In 303 configuration,
the buckling parameter is 2.12 A followed by P30§ configu-
ration with A = 2.38 A. For these two structures, the height
A corresponds to the perpendicular distance between the two
different planes of undecorated phosphorous, namely (P, P3)
in R,OE and (P,, ) in P;05. A buckle height of 2.60 A and
2.63 A is found for P,O% and P05 conformers respectively.
The more pronounced puckering A = 2.80 A is found for the
P;0? configuration. Tt follows that the buckling is stronger in
structures with bridging oxygens than those with dangling
oxygen motifs. This result is in good agreement with [37]
reporting that the phosphorus atoms involved in P = O bonds
get dragged into the lattice, leading to a minimal deformation
in the structure.

3.2. Energetic stability

For a thermodynamic stability analysis of the six O-functionalized
structures described above, we evaluate the binding energy Ey.
The energy E, is defined as the difference between the total
energy Et of the oxidized system and the sum of the energies
of pure phosphorene Ep, and the oxygen molecule Ey,. It is
expressed in [37] as follows:

1 no

Ep = —(ET — Epn — —Eoz),

no 2
where np is the number of O atoms in the supercell under
consideration. All the calculated binding energies reported in
table 1 are negative and the oxygen atoms are bound with a
significant energy larger than 1eV. The structures are more
stable when Ej is more negative. The configuration P;0% pres-
ents the lowest energy structure as it has the highest absolute
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Table 1. The buckling A in A, the binding E;, and the gap energies E, all in eV of the the six configurations.

Configurations PZOf onfj P305 P303 P4Of 503
Buckling A 1.97 2.63 2.80 2.38 2.60 2.12
Binding Ey —1.34 —1.41 —1.29 —1.62 —1.53 —1.581
Gap E,(GGA) 0.64 1.56 1.57 1.55 1.36 0.54
Gap E,(GW) 1.19 2.73 2.88 2.38 2.41 1.33
Table 2. Charge distribution on the atoms of the conformers;
e — (+eV) denotes lost electrons while (—eV) denotes gained electrons.
800 -
P Py P Py o* o’
— pO% +175 4173 +0016 —-0014 —173 173
TE 1 pO5  +171  +L11  +1.10 —0.04 —-1.82  -2.10
i P0®  +166 +121 +1.04 -0.016 —1.81 —=2.07
g 400 P05 +l61 4018 +1.64 +0.16 -1.79 —-1.80
% po® 4270 +0.11 —-0.022 +1.02 -1.73  -2.08
t
= 200-2‘—_/_ % poO5  +172 4010 +0.10 +1.67 -1.78 —1.78
ol 3.3. Charge transfer
r X S Y r

Figure 4. Frequencies of the three acoustic (blue) and 15 optical
(red) modes of the phosphorene oxide.

value of binding energy. The second lowest energy configu-
ration is the P,O5 configuration. The difference in binding
energy between the RO and P;05 configurations is 90 meV
in favor of P;0%. The difference is more pronounced, namely
210 meV, 280 meV and 330 meV for P05, P,O? and P;0,
respectively. Thus, in agreement with the result in [37], the
oxygen chemisorption is an exothermic process despite the
formation of interstitial oxygen bridges in the structural lat-
tice of some configurations. Moreover, the structures within
dangling position are energetically more favorable than the
systems with bridge position.

Figure 4 displays the phonon dispersion of the most
stable structure P;0%. As expected, three acoustic branches
and 15 optical ones are found. A zoom on the curves shows
that all the optical eigenmodes are not degenerate at the
T'-point while some degenerate branches are observed at
X or S points. The absence of imaginary frequency along
any high-symmetry direction of the Brillouin zone confirms
the lattice dynamical stability of the P30§ structure. Like
pure phosphorene [48], both the longitudinal (LA) and the
transverse (TA) acoustic branches in figure 4 have a linear
phonon dispersion in the vicinity of the I'-point. Analysis of
the curves shows that the optical mode, with the calculated
value 134.5cm ™! at the -point, falls in the frequency range
of acoustic modes. Finally, unlike pure phosphorene with
maximum vibrational frequency at ~460cm~!, the highest
vibrational frequency is observed at ~872.08cm~! in the
P30g configuration.

To give more information about the interaction between dif-
ferent atoms, we perform an examination of the charge density
distribution using Bader charge analysis [49]. The calculated
charges located on each atom of the unit cell are reported in
table 2 for the six configurations.

In the P40§ and P30§ configurations, all the P-atoms donate
electronic charges to their neighbors while the 0* and O
atoms attract the lone pair of their adjacent P-atoms leading
to an excess of negative charge localized on the O-atoms. This
character of charge transfer is due to the electronegativity dif-
ference among the atoms. Indeed, the Pauling electronega-
tivity of the P-atom (17, = 2.19) is lower than the O-atom that
has the value 7, = 3.44. In these configurations, the bonds
(P = 0O) are short, strong and polar.

The situation is quite similar in P02, P,O%, P;O? and R,O?
with a very small amount of electronic charge transferred
towards P in the P405 configurations and towards Py in the
P,0%, P,0% and P,0® configurations as reported in table 2.
For P,O%, the charge transfer from P atoms in the upper half-
layer to P atoms in the lower half-layer is mainly due to the
adsorption of oxygen only on upper half-layer phosphorene.
As listed in table 2, the Ps-atom gains —0.014 |e| while Py, P>
and P3 donate 1.75, 1.73, and 0.016 electrons, respectively, to
their nearest neighbors. In P,0%, P;0% and P,O® structures,
the bridging oxygen bond is the main one responsible for
charge transferred towards P-atoms. Indeed, the OP-atoms
penetrate into the lattice by breaking one native P—P bond and
changing the local environment. Thus, the two phosphorous
atoms, involved in the bridging oxygen bond, become linked
to only two P-atoms and the adsorbed O®-atom instead of their
three adjacent P-atoms. As an example, in the P30f configura-
tion where OP forms a bridge between P, and Ps, the charge
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Table 3. The in-plane stiffness T in J m~2 and Poisson ratio v of pure and O-functionalized phosphorene along the Cartesian axis x and y.

Configurations Pure P,0% P,0% P08 P08 PO% PO?
Young modulus Y, 20.7 333 40.662 20.6 59.4 44.8 51.9
T, 92.15 85 69.792 115.7 472 72.35 75
Poisson ratio Uy 0.165 0.018 0.22 0.047 0.26 —0.017 0.16
vy 0.73 0.046 0.38 0.26 0.18 —0.028 0.23
L 4
s -2
(1)
'
-
E’ 0 L 0
(]
=
w
2], L2
20 40

Density of states

Figure 5. Pure phosphorene: electronic band structure using GGA and GW and its corresponding GGA density of states.

transfer to P4 occurs with a very small magnitude of 0.016e
compared to the lost electronic charges 1.66e, 1.21e, 1.04e
on the Py, P, and P3 atoms, respectively, and the gained elec-
tronic charges 1.81e and 2.07e¢ on 0" and O® atoms.

3.4. Elastic constants

To assess the mechanical response of the conformers, we cal-
culate the in-plane stiffness parameters T and the Poisson’s
ratio v reported in table 3 using the energy-versus-strain
method described for anisotropic systems in [50] and refer-
ences therein.

The first analysis shows that both Young modulus and
Poisson’s ratio are sensitively dependent on direction. For
pure phosphorene, the Poisson’s ratio along the x and y direc-
tions are, respectively, 0.165 and 0.73 in good agreement with
vy = 0.2 and v, = 0.7 obtained in [14]. The in-plane stiffness
along the armchair and zigzag directions are Y, = 20.7 J m >
and T, = 92.15] m 2, respectively. These calculated values
are consistent with Y, = 24.42 and 1, = 92.13J m? obtained
in [51] for a thickness & = 5.55 A.

For Young’s modulus, two pieces of qualitative information
can be reported. First, in contrast to all the O-functionalized
structures where the Young’s modulus in the armchair direc-
tion is much less than those in the zigzag direction, the P30§3
configuration exhibits the maximal value of 59.4 J m~?2 along
its armchair direction and the minimal value of 47.2 J m—2
along its zigzag direction. This reveals that it is more difficult
to apply strain in the zigzag direction than the armchair direc-
tion in all the structures except P3Og that behaves oppositely.
Then, notice that the P3O conformer has the smallest in-plane

stiffness along the x-direction and the highest Y, along the
y-direction. Thus, the anisotropic feature is more evident for
the P3Of conformer that exhibits the highest buckling para-
meter as shown before.

Under 50% oxidation, the Poisson ratio for all the sys-
tems did not exceed 0.5, the value for perfectly incompress-
ible materials. It follows that all the oxidized conformers can
conserve volume well under uniaxial strains. For the RO,
the parameter v takes a negative value along its zigzag and
armchair directions. This relevant property occurs in auxetic
materials that show a lateral extension when they are stretched
[52, 53]. It follows that phosphorene oxide in its P40§ configu-
ration becomes more dense at the site of impact and therefore
more resistant to indentations. Comparing the structures with
positive v, it follows that P30§ and PgOf conformers display
the highest values of v along the x and y directions, respec-
tively, while the P20§ conformer presents the smallest values
of v, which is nearly zero, along both the x and y directions.

3.5. Electronic properties

Pristine phosphorene is a semiconductor with a direct band
gap of 0.91 eV found using the PBE functional [14, 54]. In the
present paper, two different theoretical approaches are used to
calculate the band gaps.

For pure phosphorene, the standard GGA calculations

give a direct band gap of Egph(GGA) = 0.89 eV in good
agreement with [14, 54]. To reproduce a band gap in accord-

ance with the experimental measurements, an advanced
technique, namely the many-body perturbation theory
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Figure 6. Electronic band structures of the six O-phosphorene conformers obtained using GGA and GW approximations. The point I, X, §
and Y are defined as (0, 0, 0), (0.5, 0, 0), (0.5, 0.5, 0) and (0, 0.5, 0) in the k-space.
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Figure 7. The projected density of states of p-orbitals corresponding to P;, P,, P3 and P4 of the unit cell.

within the GW approximation, is employed. Using this
technique, the gap is corrected to EgPh(GW) =1.72 eV as
shown in figure 5.

For O-functionalized conformers, the oxidation induces
a band gap modulation (figure 6). As listed in table 1, GGA

calculations show that Egh(GGA) is lowered to 0.54eV and
0.64eV in P40§ and onf, respectively, while larger gaps of
1.36, 1.55, 1.56 and 1.57 eV, are obtained for RO%, P;0%, P,OS
and P305 , respectively. A quite similar behavior is found using
the GW approximation with a slight change in the order of
the band gap of the structures. Indeed, Egh(GW) is lowered
to 1.19 and 1.33eV calculated for P,O% and P,O% as obtained
using GGA but with a reverse order for the conformer.
Then, EgPh(GW) increases to the band gaps 2.38, 2.41, 2.73
and 2.88¢eV corresponding to P30§, P405, ong and P30,f,
respectively.

The band analysis indicates that apart from the P,O% con-
former that shows a direct band gap in both GGA and GW
approximations locating at the X point of the Brillouin zone,
all the other O-functionalized conformations have an indirect
band gap.

For a reliable description of the electronic structure,
figure 7 displays the corresponding electronic projected den-
sity of states in each configuration around the Fermi level.
It appears that the main contribution originates mainly from
p-states of the P-atoms and all the other states’ atoms do
not play a significant role near the Fermi Level. Therefore,
the plot in figure 7 considers only the p-orbitals of the four
P-atoms in the unit cell.

In pure phosphorene, the p-orbitals corresponding to the
four P-atoms (P;, P», P3 and P,) of the unit cell are all the
same. For the P,O, configuration, it is clear that the states
around the Fermi level belong mainly to P,(p) orbitals in the
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valence band and to both P,(p) and P;(p) orbitals in the con-
duction band. The projected density of states of the P20§ con-
figuration reveals that near the Fermi level, the upper energy
levels of the valence band are primarily contributed by both
the p-orbitals of P, and P, atoms, while the lower energy of
the conduction band is formed by the p-orbitals of P and P;
atoms. For the two conformers where OF is on the atom Ps,
it is found that both the conduction band minimum and the
valence band maximum are determined equally by the P»(p)
and Ps3(p) orbitals in P30g and by the P1(p) and P,(p) orbitals
in P30% configurations. The same behavior is obtained for the
P405 conformer in the conduction band, however the energy
states around the Fermi level in the valence band belong
mainly to the four P(p) orbitals as they are all overlapped in
this region. In the P405 configuration, only P3(p) orbitals and
P>(p) orbitals introduce states in the valence band and in the
conduction band, respectively, near the Fermi level.

4. Conclusion

In the present work, we have reported, on the basis of first
principles density functional based calculations, the effect of
O-functionalization on the electronic and elastic properties of
phosphorene. It is shown that oxidation with a 50% coverage
can lead to six possible configurations where three structures
have bridging oxygens. The binding energies reveall that all
the new formers are stable and those within dangling position
of O-atoms are energetically more favorable. Using both GGA
and GW approximations, the calculated band gaps depend on
the oxygen arrangement as it is shifted to larger or lower gaps
compared to pristine phosphorene. In the six configurations,
the Poisson ratio does not exceed 0.5, the value for perfectly
incompressible materials. Moreover, the calculated values of
Young’s modulus reveal that it is more difficult to apply strain in
the zigzag direction than the armchair direction in all the struc-
tures except P30g that behaves oppositely. The overall results
of this work suggest that oxidation can be used to modify the
band gap and elastic constants for the design of phosphorene-
based nanodevices in nanomechanics and nonoelectronics.
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Résumé

Le phosphorene a été isolé expérimentalement en 2014 par exfoliation mécanique
du phosphore noir suivie par une gravure au plasma. Par ailleurs, le phosphorene
possede un caractere anisotropique qui le distingue des autres matériaux tel que le
silicene, la nitrure de bore hexagonal, le germanene. Il est semi-conducteur avec un
gap direct. En outre, le phosphoréne présente également un gap optique de 1.2 eV avec
une énergie de liaison du premier exciton de 0.8 €V le long de la direction fauteuil.
Les calculs théoriques indiquent que le phosphoréne possede une capacité spécifique
théorique élevée de 2596 mAh/g supérieure & 540 mAh/g obtenu pour le grapheéne,
et un potentiel de décharge de 0.4 — 1.2 V. De plus, le phosphoréne peut supporter
une déformation de traction allant jusqu’a 27% et 30% le long des directions zigzag et
fauteuil, respectivement ce qui rend ce matériau tres favorable pour les applications de
transistors a effet de champ (FET).

Dans ce second travail, nous avons étudié 'effet de la déformation sur les propriétés
électroniques, mécanique, et piézoélectrique du phosphoréne pur. Nous avons trouvé
que la déformation uniaxiale est un moyen efficace pour moduler et ajuster la largeur
du gap pour ce matériau. Notre résultat a montré ainsi que le phosphorene acquiert
une transition semi-conducteur/métal quand une déformation de 26% et 29% est appli-
quée le long de la direction zigzag et fauteuil, respectivement. De plus, le phosphoréne
conserve sa stabilité structurale a une déformation de 21% et 29% le long de la direc-
tion zigzag et fauteuil, et I'anisotropie est tres prononcée pour le module de Young,
le coefficient de Poisson, et la température de Debye. En particulier, pour le coeffi-
cient de Poisson a des valeurs négatives, ce qui révele un caractere auxétique pour le
phosphorene.
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Structural, electronic, elastic and piezoelectric properties of pure phosphorene under in-plane strain are inves-
tigated using first-principles calculations based on density functional theory. The two critical yielding points are
determined along armchair and zigzag directions. It is shown that the buckling, the band gap and the charge
transfer can be controlled under strains. A semiconductor to metallic transition is observed in metastable region.
Polar plots of Young's modulus, Poisson ratio, sound velocities and Debye temperature exhibit evident anisotropic
feature of phosphorene and indicate auxetic behavior for some angles 6. Our calculations show also that phos-

phorene has both in-plane and out-of-plane piezoelectric responses comparable to known 2D materials. The
findings of this work reveal the great potential of pure phosphorene in nanomechanical applications.

1. Introduction

The 3D phosphorus has several allotropes namely, white, red, violet,
black and blue phosphorus. At ambient temperature and pressure, black
phosphorus (BP) is the more thermodynamically stable phase of phos-
phorus [1,2]. It was synthesized a long time ago during the change of
white phosphorus to red phosphorus under specific circumstances [3].
Black phosphorus is a layered material with layers stacked by van der
Waals interactions [4]. This makes intercalation of ions between its
layers possible [5].

Very recently, phosphorene was synthesized through mechanical
cleavage of black phosphorus followed by a plasma-assisted thinning
process [6]. This individual sheet is a p-type semiconductor [7] with
direct band gap of 1.52eV [8]. Phosphorene is chemically inert and has
great transport properties [9]. Along the zigzag direction, phosphorene
appears as a bilayer material because of its highly puckered structure
along the armchair direction [10]. This distinguished geometric char-
acteristic is mainly responsible for highly anisotropic transport in phys-
ical properties of phosphorene along its two armchair and zigzag
directions [11] with preference to armchair direction [12]. Correlated
phenomena play important role in black phosphorus at high pressures
with T, above 10K [13].

Up to now, besides graphene, phosphorene is the only stable
elemental 2D material which can be mechanically exfoliated in
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experiments [14]. Since its isolation, phosphorene shows remarkable
properties superior to its other 2D counterparts. The current Iun/log‘ ratio
measured in phosphorene based field effect transistor is up to 10” [13],
very larger than the one measured in graphene [15]. The carrier mobility
103cm®V s ! is higher than MoS,— based devices [16,17]. Moreover,
phosphorene exhibits a high theoretical specific capacity of 2596 mAh/g
greater than 540 mAh/g and 1672 mAh/g reported for graphene and
sulfur respectively [18,19]. Its discharge potential range of 0.4-1.2V is
smaller than graphene with 1.22V [20] and 2.1V obtained for lith-
ium/sulfur battery [21]. In the presence of incident light polarized along
the armchair direction, the optical absorption spectra of phosphorene
indicates a large exciton binding energy of 800 meV at 1.2eV [22].
Additionally, phosphorene is viable linear polarizer as it absorbs infrared
light and part of visible light polarized along its armchair direction and is
transparent to light polarized along its zigzag direction [22,23].

In phosphorene, Young modulus is maximal along the zigzag direc-
tion and minimal along the armchair one [24,25]. The obtained values
are much smaller than isotropic graphene (340 Nm™Y) [26]. Under uni-
axial tensil strain applied along the zigzag direction, phosphorene shows
a negative out-of-plane Poisson's ratio of —0.027 [27,28]. Moreover,
phosphorene can sustain tensile strain up to 27% and 30% along zigzag
and armchair directions, respectively [9,29,30] which makes this mate-
rial very favorable in practical large-magnitude-strain engineering. Very
small strain of 7% (8%) along x-axis (y-axis), switches the gap in
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phosphorene from direct to indirect [30], while this direct-indirect
transition occurs at higher value of 14% for isotropic biaxial tensile
strain [31,32]. Using HSEO6 approximation, a maximum band gap value
of 1.82eV is observed for 5% strained phosphorene in zigzag direction
[33]. The phonon dispersion in the high-symmetry directions of the first
Brillouin zone indicates that longitudinal and transverse acoustic phonon
velocity, along the zigzag direction, are 1.33 times faster and 1.18 times
slower, respectively, compared to the armchair direction [6,34].

Interestingly, 2D materials show piezoelectric property due to their
non-centrosymmetric point group [35]. The ability of these materials to
transform mechanical energy into electrical energy make them promising
for nanoelectromechanical applications [36,37]. To engineer piezoelec-
tric into non piezoelectric materials like graphene, different approaches
were considered such as creating holes of a specific symmetry [38],
foreign atoms adsorption [39] and surface co-decorations [35].

So motivated by the influence of the strain on the properties of two-
dimensional materials as well as by the interest to determine elastic
constants and piezoelectric response for mechanical applications, there is
a compelling necessity to investigate the phosphorene sheet under strain.
In this work, electronic, mechanical and piezoelectric properties of pure
phosphorene under in-plane strain are studied. It is found that uniaxial
strains modulate the band gap, the buckling parameter and local charge
in elastic and metastable regions. A metallic character is observed in
plastic range. The examination of Young modulus, Poisson ratio, the
speed of compression and shear waves as well as Debye temperature
shows their high dependence on #—directions. It is also shown that
phosphorene is intrinsically piezoelectric and exhibits both in plane and
out of plane coefficients.

This paper is organized as follows. Section 2 presents computational
details. The results are reported and discussed in section 3. The conclu-
sion is given in the last section.

2. Computational details

Total energy calculations are executed using generalized gradient
approximation (GGA) for exchange-correlation potential with Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) functional [40] as implemented in Quantum
espresso (QE) simulation package [41]. A cutoff energy of 70Ry is
employed for the plane wave expansion of the wave function. The Bril-
louin zone is sampled with 14 x 12 x 1 Monkhorst-Pack k-point mesh. In
order to calculate the elastic constants, we apply a set of four types of
deformations, namely uniaxial strain along x and y directions, hydro-
static planar deformation and shear deformation to a (6 x 4) supercell
that contains 96 phosphore atoms and 48 O-atoms. The Cartesian co-
ordinates are set with x-direction parallel with the pucker and y-direction
perpendicular to the pucker. In this case, The strain energy density is
defined as Es; = (Ey¢ — Ep) where Ey is the total energy of the strained
system and Ej is the total energy of the strain-free system. The me-
chanical responses of the structures are obtained using the method
energy-vs-strain described for anisotropic systems in Ref. [42] and ref-
erences therein. For stretch or compression of the lattice, the strain ¢
varies near the equilibrium positions in the range —5%< &y, < 5%,
—5%< e, <5% and —5%< &, < 5% with an increment of 0.5% to
warrant that the linear elastic regime is carefully explored. To determine
yielding points and explore the effect of strain on geometric structure and
gap energy, the magnitude of the strain parameter is increased in steps of
0.001 up to a maximum strain of 0.43 and 0.82 in zigzag- and
armchair-direction respectively. The criteria for the convergence of
electronic and ionic optimization for all computation were set to 10 eV
and 0.01eV /A, correspondingly. Partial atomic charges, defined as the
net atomic charges, are calculated by using the Bader charge analysis
method with a convergence on all parameters [43]. Recall that the partial
atomic charges are real positive numbers that lead to quantify the dis-
tribution of electron density in each atom.

On the other hand, piezoelectric elements e; are calculated from
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Berry's Phase approximation by applying uniaxial strain that ranges from
—0.010 to 0.015 with increasing steps of 0.0025. In particular, using
Maxwell relations, the piezoelectric effect in 2D material is expressed by
tow tensor; the third-rank piezoelectric stress and strain tensors e; and

djjk, defined as:
0ij 6P, dejk
—\ 3= ) djp = | s— Y
OE; ) . r 90y ) i 1 OE; ) .7

oP;
ik = | —
it aSjk

where P;, E;, ojx and ¢k are the surface polarization along i-direction i, the
macroscopic electric field, stress tensor and strain tensor, respectively,
where i, j, k = 1,2,3, related to x,y, and z axes, respectively. The Voigt
notation limites the number of indices to two and the symmetry reduces
the number of independent components to only ej; and es; in the case of
phosphorene.

After deducing the polarization P; from the Berry phase calculation,
the piezoelectric coefficient e;; and e3; are obtained by fitting the po-
larization change per unit area corresponding to the following equations:

ET

Pi(en1) — P1(0) = ejen, and Pi(en) — P3(0) = e3e;.

3. Results and discussion

Phosphorene is high buckled material with hexagonal structure
composed of four P atoms per unit cell as shown in Fig. 1 with x and y
axes corresponding to armchair and zigzag directions, respectively [25].

There are two bond lengths, associated to (1) horizontal bonds of 2.22A

separating two P-atoms in the same plane with a bond angle P; }A’2P1 of
95.95 ° and (2) bonds of 2.26° connecting upper P-planes to lower

P-planes with a bond angle P; f’2P3 of 104.017° [9]. These structural data
of pure phosphorene are in good with previous works [31,33] confirming
the accuracy of our calculations. In phosphorene, the buckling parameter
is 2.11A along the armchair direction. It is defined as the difference be-
tween the Cartesian coordinates z of the upper (P;,P3)-plane and the
lower (Ps3,P4)-plane as shown in Fig. 1. The peculiar geometric charac-
teristic of phosphorene leads to highly anisotropic transport in electric,
optic, and thermal properties along its two main directions [11].

To describe instability of pure phosphorene system under strain,
Fig. 2 displays the variation in strain energy and tensile force as function
of zigzag and armchair strains. Table 1 reports the values of critical strain
points ec; and ecy that correspond to the maxima of stress and strain
energy curve, respectively as presented in Fig. 2. These two points take
higher values along armchair direction compared to zigzag one. For
strain with higher values than the first critical point &1, tensile force
starts to decrease, which means that the expansion of the structure re-
quires smaller tension. In this region, wave vectors of longitudinal
acoustic modes begin to turn into imaginary which is the signature of
phonon instability. The curve of strain energy Eg drops at the yielding
point ecz which reveals that the elastic range ends faster along zigzag
direction compared to armchair one. Pure phosphorene is in a metastable
state and its honeycomb structure is preserved for e¢; < € < e¢a. Notice
that this region is more significant along armchair direction where
(e%,6%,) = (0.29, 0.74) compared to (2%, £%8) = (0.21, 0.33) obtained
along zigzag direction showing that armchair direction can withstand
much higher strain than the zigzag direction in good agreement with [9].
In the plastic range, that occurs after yielding point (¢ > ¢¢2), hexagons
are lengthened regularly along the direction of deformation. Critical
strains of phosphorene in both zigzag and armchair directions are much
higher compared to other 2D hexagonal materials such as graphene,
silicene, MoS, and borophene [44]. Consequently, phosphorene is a
super flexible material.

Recall that buckling parameter and band gap energy of strain-less
phosphorene are 2.11A and 0.89¢V, respectively [25]. Fig. 3 illustrates
their variation in the elastic deformation range as functions of uniaxial
strains &, and ¢,. The band gap reaches its maximum of 1.10 eV at 6% in
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Fig. 1. Optimized configuration of pure phosphorene. Top view illustrating P;,P,, P3 and P4 the atoms of the basic unit cell and, perspective view showing the buckling between (P;, P»)

-plane and (P3, P4)-plane.

Strain Energy (eV)

L9
20 ﬁ 118 ﬁ
o] € g
& 15121 (31 s
164
12 6
12 8
-9
8
L6 -3
4]
44 5
0 - T - 0 o v T . v 0
0.0 0.1 0.2 0.3 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Zigzag strain Armchair strain

Fig. 2. The variation of strain energy and stress of pure phosphorene in term of armchair and zigzag strain.

Stress (Kbar)

Table 1

Critical points, in-plane stiffness Y in J/m?, Poisson ratio v and sound velocities V, and Vi in km/s of pure phosphorene along the Cartesian axis x and y.
(€%.6%) %) (O Yy) oy (Vo Vi) (Vi V)
(0.29,0.74) (0.21,0.33) (20.7,92.15) (0.165,0.73) (7.52,23.14) (4.86,8.4)

armchair direction and 1.12 eV at 4% along zigzag axis which is in good
agreement with [30,33]. By increasing tensile strain, the band gap re-
duces to vanish at &, = 29% and &, = 26%. Beyond these values, pure
phosphorene exhibits metallic character. Notice also that under strain

Buckling in Angstrom

effect, the band gap transit from direct to indirect due to the competition
in energetic stability between the orbital at the new and the old con-
duction band minimum (CBM) as reported in detail in Ref. [45].

In armchair direction, the buckling A decreases linearly until ¢ = 32%
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Fig. 3. Strain variations of buckling parameter and band gap energy along x and y directions for pure phosphorene.
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where the two bucklings along x and y directions match. The puckering
distance A reduces monotony for strain applied in zigzag direction
€ < 0.32, then increases sharply beyond this value of e. The sharp increase
of the buckling parameter as the strain is applied along the zigzag di-
rection occurs around the critical strain points ¢¢cy where the instability in
the system becomes apparent. In contrast, A continues to reduce along
the armchair strain until £ = 73% where its stretches from 1.88 to 2.23A
calculated at ¢ = 74%. It follows that armchair strain flattens more the
buckled phosphorene compared to zigzag strain. This result is at variance
with MoS; [46] where the buckling along zigzag direction shows a slower
decrease compared to the one along armchair direction.

In general, band gap variation and lattice constants change at applied
strain are accompanied with a redistribution of charge in the structure
[47]. Fig. 4 presents individual partial charge corresponding to the atoms
of the basic unit cell in phosphorene P;, P,, P3 and P4 displayed in Fig. 1,
for both armchair and zigzag strains. A first analysis shows partial charge
of 4.98e, 4.97e, 4.96e and 4.99¢ for Py, Py, P3 and P4 respectively at free
strain. Under armchair strain, these charges oscillate symmetrically pair
(P1, P2) by pair (P3, P4) in opposition. More precisely, the charges start by
increasing for P3 and P4 atoms and decreasing for the two remaining
atoms P; and P,. The associated maximal and minimal values are located
at 5% and 30% respectively that correspond to the maximum band gap
occurring at 6% and the semiconductor-metal transition observed at
29%. The charge of the four atoms match at both 0.8 and at 0.25
armchair strain. Moreover, the pair of atoms located in the same
half-layer, namely (P1, P2) and (P3, P4) have the same size of the partial
charges for strains under 0.30. The clear charge transfer between the two
half layers (upper- and lower-half layer) is due to the stress that is applied
parallel to the direction of the puckering; which leads to a change in the
buckling parameters and the interatomic distances, and consequently it
leads to the change in partial charges. At higher strain, the symmetry is
broken and as a result the amplitudes of oscillation become less pro-
nounced revealing a metallic phase in the material.

Different behavior is found at applied zigzag strain. The variation of
the charges of the four atoms is quite negligible for ¢ < 0.3. Then only Py
and P; display significant change. When stronger strain is applied, the
partial charge in P; and P3 atoms are bigger than in Py and P4 ones
indicating a transfer of charge between atoms in the same layer in
opposite to MoS; where the transfer occurs between the two layers [48].

By applying the in-plane deformations: uniaxial strains ey, and e,y
along x and y directions, hydrostatic planar deformation and shear
deformation ey, [49], the energy Ej, defined in the previous section, takes
the form:

1 1
E, = zcllé‘i + Eczze}z,y + Craeneyy + 2C448.2x,v' (@8]
The fit of the corresponding curve determines Cy1, Ca2, C12 and Cyg4,
required for the calculations of Young modulus, Poisson ratio and
piezoelectric elements.

A first analysis of linear elastic constants shows that phosphorene is
mechanically stable as Born conditions are satisfied [50]:
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Cuy>0 and C;Cy—C2,>0.

Along the arbitrary direction 7 = cos 0 e, + sin 0 e, where €, and
¢, are the unit vectors along x- and y-directions, the generalized
expression of Young modulus Y, and Poisson ratio v, are given
by Ref. [51]:

A
Y— = i ,
Cis* + Cnc* + <— - 2C12> st
Cy
A 2
(Cll +Cyp — 7) st — C12(54 + c4)
o Cyy
v— =

A
Cis* + Cpc* + (7 - 2C12> s
Cy

where A = C11C2 — C2,, ¢ = cosd and s = sind.

The calculated values, along x- and y-directions, listed in Table 1 are
in good agreement with [9,30]. Furthermore, polar diagrams displaying
in-plane stiffness Y(0) and Poisson's ratio () in Fig. 5 exhibit evident
anisotropic features of pure phosphorene. Both Y(6) and v(#) in armchair
(x-direction) are four times smaller than along zigzag axis (y-axis). It
follows that pure phosphorene is super flexible in the armchair direction
along which this material shows lower stiffness. Compared to other 2D
hexagonal materials, such as graphene, BN, borophene and MoS;
[52,53], phosphorene shows the lowest value of Young modulus result-
ing from its weak P—P bond strength. A zoom nearby the origin in Fig. 5-
b provides evidence that Poisson ratio in pure phosphorene turns out to

be negative for 0 ranging in the small interval {g, %} This results that
agrees well with [54], is a characteristic of auxetic materials that show a
lateral extension when they are stretched [51].

Fig. 6 displays polar plot of sound velocities V}, and V; calculated in
term of phosphorene density p and its elastic parameters v(6) and Y(6)

using the following expressions [55]:

_ [ re Sy - -
K ) B T e O]

Sound velocity Vj, is the speed of compressional p-waves that vibrate
in parallel direction to the polarization. According to Table 1, this ve-
locity V), along both x and y axis, is larger than V; that corresponds to
shear modes propagating perpendicularly to polarization. Notice also
that in y-direction, p-modes and s-modes are respectively three times and
7/4 times faster than along x-axis which are in good agreement with
[30]. The obtained values are comparable to V, = 23.8km/s and
Vs = 9.30km/'s reported for pure graphene [56]. When 6 varies from 0 to
27, longitudinal waves have the highest speed along y-direction and the
lowest one along x-axis. Moreover, the V; plot is contained within the
noncircular V, plot providing evidence that in phosphorene the faster
modes are p-waves whatever the direction of the applied stress. The

©
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Zigzag strain

P3 —e—P4

Fig. 4. Bader partial charge of Py, P5, P3 and P4 in term of armchair and zigzag axial strains.
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Fig. 5. Polar representation of the pure phosphorene describing a) Young modulus in J/m? and b) positive and negative values of Poisson ratio. Gray circular lines are grid lines and ¢

angles identify the extension direction with respect to the x-one.
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Fig. 6. Polar plot of sound velocities V, and V, in km/s and Debye temperature in K of pure phosphorene.

maximum speed of 9.48km/s for s-modes is found at ¢ =61° + %
with k € Z.
Using the average sound velocity V;,(6) expressed as follows [57]:

v (L, 2 E
"B\ v '

one can calculate Debye temperature Op, given by the following equation:

<4ﬂN>%

T ’

where 7 is the reduced Planck's constant, kg the Boltzmann's constant, N
is the number of atoms in the considered cell and S is the atomic area of
the unit cell. This parameter is essential to explain phenomena related
with lattice vibrations that arise solely from acoustic vibrational excita-
tions at low temperatures [58]. It reveals also the structural stability and
the strength of bonds. Moreover, it is associated to a numerous physical
properties such as specific heat and melting temperature. Debye tem-
perature is associated to a maximum phonon frequency and it depends
principally on elastic constants.

The calculated Debye temperatures 390.60K and 698.54K for phos-
phorene shows that ®p along armchair direction is around 2 times the
one in zigzag direction. This result reveals that lattice thermal conduc-
tivity is smallest along x-axis compared to y-one. The polar plot presented
in Fig. 6, that is very similar to the one of the speed of compressional p-

v,
@D = E
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waves, indicates that the highest value of 760.2K is obtained for 6 =
63° + & with k € Z while the lowest one corresponds to 6 = 0 and 7.

According to the angle 0, the calculated Debye temperatures of
phosphorene are comparable to 748.5K, 423.4K and 387.1K reported for
isotropic silicene, arsenene and germanene respectively [59]. However,
®p are very small compared to 2751.4K and 2288.9K of graphene and
nitrogene that are characterized by very high strength of atomic bonds
and high rigidity [59]. Above Op, the heat transport in phosphorene is
affected as phonon modes begin to be excited leading to higher
phonon-phonon scattering rates [59].

Phosphorene is intrinsically piezoelectric due to its non-
centrosymmetric point group. Moreover, its buckled structure makes it
to show out of plane piezoelectric response. The change of induced in-
plane P; and perpendicular P3 polarizations in response to uniaxial
strain allows to determine proper e;; and improper eg'l"” piezoelectric
coefficients in 2D units as charge per unit length [60]. The proper €,
coefficient, that is comparable to experiments, is given by €}, = eg'l"” +
P3 [60].

Fig. 7 presents the linear change of polarizations in term of applied
strain that ranges in a small interval of [—-0.01,0.01]. The two values of
stress piezoelectric responses are e;; = —59pC/m and €}; = 1.06pC/m.
Consequently, our calculated in-plane piezoelectric value is comparable
with other known piezoelectric nano-materials such as 57, 52.6, 49 and
84pC/m obtained for InSe GaP, GaAs and HBNF respectively [61,62].
The out of plane €}, is also comparable to some 2D buckled hexagonal II-
V compounds like GaSb (0.8pC/m) and InSb (2.3pC/m) [63].
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Piezoelectric strain constants d;1 and d; 3 are also calculated in term of
elastic constants using the following formula:

€11
d11 = and d3| = 31

B —_ 3
Ci—Ci (Cr + Cn) )

The calculated dy; = —9.48pm/V is comparable to most of 2D metal
dichalcogenides [62], to some elements of 2D group-II oxides such ZnO
and CaO and very higher than all group III-V compounds [63]. However
the small value d3; = 0.025pm/V is on the same order of magnitude that
some previously studied group III-V compounds like GaSb (0.02pm/V)
and InSb (0.025pm/V) [63]. This indicates that the shape of phosphorene
can't be changed easily when an external electric field is applied.

4. Conclusion

Using DFT calculations, electronic, mechanical and piezoelectric re-
sponses of phosphorene were studied. Metastable state, elastic range and
plastic region were all determined along zigzag and armchair directions.
In the elastic range, armchair strain flattens more phosphorene compared
to zigzag strain. The variation of band gap shows semiconductor-to-metal
transition at 29% and 26% along x- and y-direction respectively. In the
armchair strain, atomic charge distribution (Bader charge) on P atoms is
more pronounced than the zigzag one. The effect of strain applied in
armchair direction on charge transfer is more pronounced compared to
the zigzag direction. The polar plots confirm the high anisotropy char-
acter of phosphorene with maximum values obtained for 2D Young
modulus, Poisson ratio compressional sound velocity along y-direction
and for transversal speed and Debye temperature in quadrant direction.
Moreover, phosphorene exhibits an auxetic behavior for ¢ ranging in
[z/5,37/10]. Both in-plane and perpendicular piezoelectric responses
were calculated and compared to other 2D piezoelectric materials. Our
calculation results reveal the great potential of pure phosphorene under
strain in nanomechanical applications.
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Résumé

En 2014, le phosphoreéne a été isolé expérimentalement en utilisant la méthode
d’exfoliation mécanique. Depuis sa découverte, ce matériau 2D a attiré beaucoup d’at-
tention, en raison de ses propriétés uniques. Parmi ses propriétés, la plus importante est
la largeur du gap direct, qui varie entre 1.5 et 2.0 eV selon la méthode utilisée. En outre,
sa valeur de gap peut étre améliorée par le nombre de couches, la déformation uniaxiale,
I’application du champ électrique, et la fonctionnalisation par des groupes oxygénés.
Par ailleurs, le phosphorene absorbe la lumiere polarisée le long de la direction fauteuil,
mais il devient transparent a la lumiere polarisée le long de la direction zigzag. Par
conséquent, le phosphoréne présente une énergie de liaison excitonique plus élevée de
800 meV le long de la direction fauteuil, ce qui correspond au premier pic d’absorption
optique a 1.2 eV. De plus, la présence de cet exciton fortement localisé le long de la
direction fauteuil, ainsi que 1’absorbance qui peut étre étendue le long de la grande
partie du spectre infrarouge et une partie du spectre visible, font du phosphoréne un
candidat idéal pour son utilisation dans les applications photovoltaiques.

Motivé par ces résultats théoriques, et notre résultat de la premiere contribution,
dans ce travail nous nous sommes intéressés a I’étude des propriétés optiques du phos-
phorene semi-oxyde a partir de la résolution numérique de I’équation de Bethe-Salpeter.
Notre étude, indique que l'oxydation est un moyen pour étendre le spectre d’absorp-
tion le long de la différente partie du spectre lumineux. De plus nous montrons que
loxydation augmente également la réflectivité du phosphoreéne a plus de 50% dans la
partie ultraviolet UV du spectre lumineux. En outre, nous avons trouvé que les pics
EELS dans toutes les structures semi-oxydées sont décalés vers la région du visible, en
comparaison avec le pic du phosphorene qui sont localisés dans la partie IR du spectre
lumineux. En particulier, nous avons trouvé que le premier exciton du phosphoréene est
transféré de 'exciton actif a ’exciton inactif dans toutes les structures du phosphorene
semi-oxyde. Cela est caractérisé par une longue durée de vie, ce qui rend ces systemes
2D adaptés aux applications de traitement de l'information, a la communication sur
puce et a la détection des molécules.
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Abstract
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The optical properties and excitonic wave function of phosphorene oxides (PO) are

studied using the first principle many-body Green function and the Bethe—Salpeter

equation formalism. In this work, the optical properties are determined using ab initio
calculations of the dielectric function. At the long wavelength limit g— 0 of EM wave

(i.e. &2(w, ¢) = e2(w)), the dielectric function, the absorption spectrum, the lectivity, the
electron energy loss spectra (EELS) and the wave function are calculated. The results show
an excitonic binding energy of 818 meV with a bright exciton located in the armchair
direction in pristine phosphorene. For PO, the arrangement of the oxygen atoms significantly
influences the optical properties. In particular, the absorption spectrum is extended along

the solar spectrum, with a high absorption coefficient observed in the dangling structures.
The maximum lectivity values are observed for the high energies of the light spectrum.
Moreover, the first EELS peak is located in the visible region in all the structures except for
one configuration that exhibits the same behavior as pure phosphorene. Finally, the exciton
effect reveals that all PO conformers have a dark exciton state, which is suitable for long-lived

applications.

Keywords: phosphorene oxides, dielectric function, excitonic binding energy,

optical properties, many body theory

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

In 2014, phosphorene was isolated from bulk layered phos-
phorus using the mechanical exfoliation method [1]. Since
then, this novel 2D material has attracted considerable
attention [2]. Unlike planar graphene, phosphorene has a
strongly puckered honeycomb structure with a rectangular
Bravais lattice [3]. This geometrical characteristic leads to
a substantial anisotropy of the physical properties of phos-
phorene [4]. For instance, it attributes phosphorene high out-
of-plane structural flexibility and allows it to withstand large
deformation (up to 30% in the armchair direction) without
breaking [5, 6]. Moreover, mobility and electrical conduc-
tance of phosphorene are deeply anisotropic [7] which is
potentially useful for applications in flexible electronics and
optical devices [8].

1361-648X/18/255703+8$33.00

Phosphorene shows other remarkable properties superior
to its 2D counterparts. Its band gap energy is direct at the
center of the Brillouin zone [9, 10]. It ranges from 1.5-2.0eV
depending on the used method; the tight binding model [2, 11],
the first-principles calculations [12], and the k-p method [13].
The carrier mobility is up to 10° cm? V~! 5! [14], and the
onloff current ratio is greater than 10* [15]. Phosphorene
also displays a large excitonic binding energy of 800 meV
along the armchair direction corresponding to the first optical
absorption peak at 1.2eV [16]. The presence of this strongly
localized exciton as well as the absorbance across the infrared-
and part of the visible-light ranges make the phosphorene an
ideal candidate for use as an optical linear polarizer [16, 17].
Along the zigzag direction, phosphorene is transparent to
polarized light because of the absence of bound exciton [18].
In phosphorene, the charge carrier can be easily driven in the

© 2018 IOP Publishing Ltd Printed in the UK
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armchair direction due to its effective mass which is lower in
this direction with respect to the zigzag one [19].

When phosphorene is exposed directly to the air in the
presence of water, it reacts to form phosphoric acid and phos-
phorene with defects such as di-vacancy and O adatom [20].
This degradation process slows down with the existence of
only O, or only H,O [21]. At ambient conditions, oxidation
of the phosphorene surface gives rise to four different bonds
in the new derivatives, namely interstitial oxygen, horizontal
oxygen, diagonal oxygen and dangling oxygen [22]. The most
stable adsorption structure is the dangling oxygen configura-
tion, while the three first ones lead to huge deformation of the
crystal [22]. As a result, the functionalization with oxygenated
groups protects the phosphorene in the atmospheric environ-
ment and adjusts its physical properties [23, 24].

The nature and the size of the band gap depends mainly on
the degree of the oxidation. The high oxidation ratio induces a
semiconductor-metal transition in phosphorene [24, 25]. The
mechanical properties, such as the Young’s modulus and the
ideal strength, are also affected by the degree of oxidation
[26]. Phoshorene oxides are stable materials at low oxygen
concentrations [20]. It follows that the half-oxidation of phos-
phorene is the maximum concentration to construct a material
that stabilizes after two days atmosphere exposure [27].

Half-oxidation generates six stable structures, as shown by
density functional theory (DFT) studies, phonon dispersion
calculations [28] and Born Oppenheimer molecular dynamics
simulation at the low temperature of 70 K [29]. The electronic
and elastic properties of this new family are very sensitive to
the oxygen arrangement. The band gap is found to be large
in bridge structures [28]. A semiconductor-to-metal transition
is observed for high uniaxial strain values [28]. Along the
armchair direction, phosphorene half-oxides display superior
flexibility with auxetic behavior for double-sided oxidation
structures [28].

So far, many research activities have shown that oxidation
induces significant changes of the structure, electronic, elastic
and stability properties of phosphorene. Unfortunately, the
effect of oxidation on optical properties such as optical gap,
excitonic effects, lectivity and electron energy loss spectra
(EELS) remains unknown even though these parameters are
crucial for studying optical spectra of materials.

To investigate the quasiparticles and the optical band
gaps, it is necessary to consider excited-state energies, such
as electronic-excited energies (e—e interaction) and screened
Coulomb interactions between the excited electron and the
hole (e-h interactions), respectively. These many-electron
effects are not captured by the usual ground-state theories
like DFT and its derivatives [17]. By including many-electron
interactions, pure phosphorene shows a natural direct band
gap with a bright exciton that can couple directly to light, gen-
erating a higher probability of radiative recombination.

In this work, DFT-GGA is used to describe the ground-
state properties of different oxidized phosphorene configura-
tions (PO). However, to study the excitonic effects on the optic
response of phosphorene half-oxides, two GW approaches,
namely GW-RPA and GW-BSE are used. Our results show
that in all structures, half oxidations lead to a dark exciton

characterized by a long lifetime, which makes these 2D sys-
tems suitable for information processing applications, on-chip
communication and sensing of molecules. A large distribution
of the wave function is observed along the armchair direction
in the dangling structures, whereas the bridge structures show
a high lectivity of the light in the UV region. Furthermore,
half oxidation on one side protects the optical properties of
pure phosphorene, providing a means of extending the absorp-
tion spectrum in the solar spectrum region.

This paper is organized as follows. Section 2 presents the
computational methodology. The results are reported and dis-
cussed in section 3. The conclusion is given in the last section.

2. Computational details

The calculations employ DFT as implemented in Quantum
Espresso simulation package [30]. Both the Perdew—Burke—
Ernzerhof exchange—correlation functional of the general-
ized gradient approximation (GGA) [31] and the GW (Green
function G and screened Coulomb interaction W) approx-
imation [32] are used. The structures are fully relaxed by
setting the convergence criterion of force smaller than 10~*
Ry with a I'-centered 14 x 10 x 1-mesh. A plane-wave basis
with kinetic-energy cutoffs of 70 Ry is used with a norm-
conserving pseudopotential [33]. The non-self-consistent
GW calculations are performed using the YAMBO program
suite [34] where the Bethe Salpeter equation (BSE) calcul-
ations are sampled using a 24 x 16 x 1 mesh within the
Monkhorst—Pack scheme [35]. The same k-points are used in
the two random phase approximations, namely GW—-RPA and
GGA-RPA. The dielectric function ¢(w) is calculated in the
energy interval [0, 10] eV. In general, the optical properties of
a material, such as lectivity, absorption, EELS and others, are
deduced from the complex dielectric function. € (w) is the sum
of a real and an imaginary part; € (w) = ¢ (w) + iez (w) . The
imaginary part €, (w) is calculated by using the first order time
dependent perturbation theory in the simple dipolar approx-
imation. In the large wavelength limit, &, (w) is given by:

262

0, > w7 (Y |* S(ES — EY® - w)

K.CB,VB
ey

where e is the electron charge, w corresponds to the frequency
of the electromagnetic (EM) radiation in energy unit, {2 rep-
resents the volume of the supercell, ¢y is the free space per-
mitivity and the index CB and VB are the conduction and
valence band, respectively. o and 7 denote the polarization
vectors of the electric field of EM waves and the position
vector, respectively.

The real part € (w) is calculated from &, (w) by the usual
Kramers—Kronig transformation [36]:

2 Oow’s w
0

&2 (w) =

where P denotes the principal value of the integral. The absorp-
tion coefficient « (w), the ractive index n (w), the optical lec-
tivity spectrum R (w) and the energy-loss spectrum L (w) are
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all calculated directly from the complex ractive index N (w)
given by [37]:
N (w) =n(w) + ik (w) 3)

where n (w) is its real part and k (w) is the imaginary part of
the extinction index are expressed as follows:

Ez—l—sz—l—sl : €2+82—8] :
n(w) = (‘/12 L k)= [
2 2
“)
At normal incidence of EM wave on the systems, the lectivity

is calculated from the magnitude of n (w) and k (w) using the
following expression:

(n—1)? +i?
(n+1)2 4K

The absorption coefficient is calculated directly from the
formula,

R(w) = )

2kw

where ¢ represents the speed of light in vacuum.

The EELS is a direct measure of the collective excitations.
It is given by L (w) = Im(—1/e (w)), which can be simplified
to,

(6)

€
L =——.
@ =z77 )
It follows that EELS acquires the maximum value when
€1 (w) > 0ande; (w) < L

3. Results and discussion

Using three different approximations in the DFT-based
calculations, namely GW-RPA, GGA-RPA and GW-BSE,
the effect of semi-oxidation on the optical properties of phos-
phorene is studied. We focus only on (i) three configurations
with two surfaces dangling P=0, named as P,Oy, P3Op,
and P4Op and (ii) three others with one dangling P=0 and
one bridging oxygen motif P-O-P, named as P,Op, P30y,
and P4,Oy. Schematic representation of the six structures is
displayed in figure 1. Notice that these derivatives are the
most stable compared to other possible conformers char-
acterized by two bridging oxygen motifs per unit cell (see
[28] for more details). The real and imaginary part of the
dielectric functions, the lectivity, the optical absorption
peaks, the binding energy, the EELS and the electron wave
functions are reported for the six configurations of phospho-
rene semi-oxide.

3.1. Pure phosphorene

First of all, we check the accuracy of the used calculations
for the imaginary part of the macroscopic dielectric function
&, (w) already reported for pure phosphorene.

Figures 2(a) and (b) display the frequency w dependence
of the real and the imaginary part of the optical absorption for
the light polarization along the armchair direction that corre-
sponds to the x-direction.

In the ¢, (w) curves, the first and second peaks observed
at 0.90 and 1.10eV using GGA-RPA are corrected to 1.73
and 1.95eV by including quasi-particle corrections. The two
optical absorption spectra have identical shape with a con-
siderable shift to high energies for GW—RPA with respect to
GGA-RPA. By considering the electron-hole correlations
(BSE), the format of the &, (w) spectrum is completely modi-
fied and pushed back as shown in figure 2(b). The first peak,
located at 0.9eV with a high amplitude of 11.01, corresponds
to strongly bound excitonic state. It has a binding energy of
0.818eV in good agreement with [16, 18]. This value is much
larger than 0.5eV obtained for graphene [38] and quite sim-
ilar to 0.89 and 0.82eV reported for silicene and germanene
respectively [39]. The first excitation peak in the phosphorene
coincides with the active bright exciton with a binding energy
of 0.818eV while the first dark exciton emerges at 1.06eV
with a very small strength and a lower binding energy of
0.66eV.

For the real part €, the static value at w = 0 is 5.60, 4.22
and 6.59 for GGA-RPA, GW-RPA and BSE-GW, respec-
tively. The value of the dielectric constant corresponds to the
dielectric screening of the Coulomb interaction between the
electrons and the holes. Theore, the dielectric constant is an
important parameter for studying the excitonic properties of
the material. The decreasing in its value enlarges the quasipar-
ticle band gap and binding energy [40].

The real and imaginary part (n(x) and k(x)) of the rac-
tive index are plotted in figures 2(c) and (d). It shows a
maximum value of 3.42 and 1.97 at 0.83 and 0.93 eV respec-
tively. Inserting these values into equations (5) and (6), one
can deduce the lectivity R (w) and the absorption coefficient
a(x) presented in figures 2(e) and (g). The maximum lec-
tivity Rmax(w) of 38%, observed at 0.91eV, corresponds to
the infrared (IR) region. In the visible range, the lectivity is
lower than 22%. It results that pure phosphorene can lect the
light in both the infrared part and the visible part of the light
spectrum. However, for transitions between bands in phos-
phorene, 19.94 ym~" is the maximum value of «/(x) observed
at 0.93eV and located in the IR region. This result is in quali-
tative accord with [17]. According to figure 2(g), 14.99 is the
second maximum value of «(x) positioned at 4.47 eV that cor-
responds to the ultraviolet region. It follows that phosphorene
has a higher absorbed light in the infrared part and near to
the ultraviolet part of the spectrum, which is in good agree-
ment with [16, 41]. Furthermore, the first plasmon peak in
figure 2(f), observed at 0.90eV with a height 11.01, is dis-
persed in the infrared range of the spectrum in fair accordance
with [42]. In figure 2(h), the exciton wave function corre-
sponding to the first bright exciton is plotted with the hole
fixed on one P atom in the upper-half layer. It is shown that the
wave function is dispersed along the armchair direction, due
to the anisotropy band structure. An exciton is also formed in
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Figure 1. Side view illustrating the P—O bonds of the optimized configurations corresponding to the six oxidized phosphorene.
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Figure 2. Optical properties of pure phosphorene for E | polarization of the electric field vector. (a) Real part and (b) imaginary part of
the dielectric function, (c) real part and (d) imaginary part of the ractive index, (e) lectivity function, (f) EELs function and (g) absorption
coefficient using the three approximations GW-BSE, GW-RPA and GGA-RPA. (h) Exciton wave function calculated through GW-BSE.

the armchair direction. Our description of the excitonic effect
matches with the previous work [17].

3.2. Oxidation effect

3.2.1. Dielectric functions. The dielectric function of PO con-
formers, plotted in figure 3, are calculated using three differ-
ent approximations. A first analysis shows a behavior similar
to pure phosphorene. In particular, the first peak observed in
the PO conformers, obtained using GW—-RPA and GGA-RPA,
has an identical shape with a considerable shift to high ener-
gies for GW-RPA. Whereas, the form of the peak is changed
by using the BSE equation. This result is consistent with that
reported previously for pure phosphorene. The optical band
gaps are listed in table 1. The PO bridge structures exhibit
the maximum optical band gaps of 2.02, 1.82 and 1.78¢V for
P,0%, P,OB and P;0% respectively. For the dangling struc-
tures, P;05 has a gap of 1.80eV, while P,O% and P405 show
the smallest optical band gaps, 0.86 and 0.97 respectively.
Table 1 reports the binding energy of the excitons. In dan-
gling configurations, the smallest excitonic binding energy
EgX of 0.32¢V is found for P,O% followed by P4O% and P;05
with 0.36eV and 0.57eV respectively. The bridge structures,
namely, P3OIM9 and P,OB, show higher values of 1.09eV and
0.91eV with an optically active exciton located at 1.78 and
1.82¢eV, respectively. The variation in the binding energy is

Table 1. Electronic EZ® and optical Eg™ gaps calculated using GW
and BSE-GW, respectively, excitonic binding energy E;* (all the
energies are in (eV)), dielectric constant, corresponding to pure and
O-functionalized phosphorene along the x-direction of the bright
(br) and the dark (dk) excitons.

Egpl E‘g’Pt ngc Ele)xc

ER ®br) @k b (dk)

P 1.72 6.59 0.90 1.06 0.82 0.66
p,08 1.19 6.48 0.86 0.28 0.32 0.91
P,0% 2.73 2.96 1.82 1.56 0.91 1.16
P;0f 2.88 3.06 1.78 1.40 1.09 1.14
P;0% 2.38 4.28 1.80 1.62 0.57 0.76
P,0f 241 2.61 2.02 1.22 0.39 1.19
P08 1.33 4.92 0.97 0.73 0.39 0.52

due to the huge deformation found in the bridge structures.
It follows that the bridge structures have the highest binding
energy resulting from the larger quasiparticles band gap
and the huge deformation of these structures. Furthermore,
at energies lower than the energy of the first bright exciton,
the presence of an optically inactive dark exciton can be
observed in all semi-oxidized configurations of phosphorene.
Thus, the excitonic effect in PO conformers is dominated by
dark excitons. As listed in table 1, the binding energy corre-
sponding to the dark excitons is 0.91, 0.73 and 0.52¢eV for
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Figure 4. Reflectivity of the six O-phosphorene conformers obtained by using the GW-BSE method.

the conformers P,0%, P;08 and P,O¥ respectively. However,
the bridge structures P4O%, PO and P;0% exhibit the highest
values of the binding energy that are of the same order of
magnitude, namely 1.19, 1.16 and 1.14eV respectively. The
strong binding energy of dark excitons arises from the weak
dielectric screening (the small dielectric constant).

It is noteworthy to mention that the main responsible for
larger excitonic binding energy in the bridge structure is the
dielectric constant which reduces the dielectric screening of
the Coulomb interaction between electrons and holes. This
result is in good agreement with [43] where the increase
in the oxidation degree in graphene oxide is accompa-
nied by the increase in the excitonic binding energy which
results in the decrease of the Bohr radius. It follows that in
the O-functionalized structures, the main optical features
are dominated by the excitonic states. Therefore, the fol-
lowing sections report the results of the optical properties
calculated using the BSE solution to include the correla-
tion between quasi-electrons and quasi-holes in the excited
states.

3.2.2. Refractive index and lectivity. The effect of oxidation
on the lectivity of phosphorene is presented in figure 4. All
bridge structures can lect the light in the UV region with a
maximum value around 58%, 50% and 34% observed at 8.21,
8.04 and 7.06¢V in P,O8, P;0? and P4O? respectively. In the
visible range of the spectrum, these three conformers show
a value of R(x) larger than 15% indicating the potential use
of these materials in the visible application for transparent
electronics. On the other hand, in the UV region, dangling
configurations P,O%, P;0% and P4O% show a maximum value
of 60%, 45% and 47% at 7.32, 4.29 and 4.19¢V and a value
around 42%, 38% and 29% observed at the energy 1.48, 2.58
and 1.68eV of the visible part of the spectrum respectively.

3.2.3. Optical absorption. Figure 5 shows that dangling
structures, especially PZOf and P;0Z, have the maximum
value of absorption coefficient. More precisely, the maximum
value of 22.01 um", observed at 1.46 in PQOE, corresponds
to the high part of the IR region while in P30, the maxi-
mum value of 20.29 um™~! is located at 2.62eV in the visible
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Figure 5. Absorption coefficient of the six O-phosphorene conformers using the GW-BSE method. The top line displays dangling

structures, while the bottom one corresponds to bridge conformers.
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Figure 6. Electron energy loss spectra of the three dangling structures (in the top line) and the three bridge structures (in the bottom line)

obtained using GW-BSE method.

region. The remaining P,OZ configuration can absorb 14.57
and 15.89 ym~! in the visible light spectrum at 1.71eV and
3.072eV, respectively. It follows that P,O? has a significant
absorption in the IR region that is similar to pure phospho-
rene, while the other dangling configurations can only absorb
visible light. Moreover, the strong absorption characterizing
the dangling structures is desired for efficient photodetection.

In bridge structures, the absorption coefficients show lower
values. More precisely, P;Of has maximum values of 10.53
and 10.80 um~! located at 1.81eV and 3.80eV that coincide
with the low energy part of the visible and the ultraviolet
light spectrum, respectively. P4O8 and P,0% display the same
behavior with maximum heights of (7.72,8.83) um~! and
(9.69, 10.63) um~! located at energy ranging between the vis-
ible part and the ultraviolet part of the light spectrum, namely
(3.18,6.87) eV and (2.03,3.93) eV respectively. These results
reveal how it is useful to use these structures for device appli-
cations in different parts of the light spectrum.

3.2.4. Electron energy loss spectra (EELS). Figure 6 presents
the EELS spectra for phosphorene half oxides. The observed
peaks arise directly from the excitation of collective excita-
tion of the system, namely the plasmons. The dangling struc-
tures are characterized by the highest plasma peaks. In P;0%,
it is located in the visible region at the energy 2.53 eV with a
height of 10.34. However, P,O? shows two plasmon peaks in
the IR region with the same height 9.6, one is around 0.868 eV
and the other is around 1.41eV. The lowest plasmon height of
6.99 is observed in P4OZ in the last part of the IR region. In
bridges structures, the plasmon peaks are shifted to the first
part of the visible spectrum and have lower amplitudes. The
highest peak with a height of 4.27 is observed in P;02 at the
energy 1.78eV. In ong and P4Off, the first peak is located
at the same energy 2.02eV with a magnitude of 3.84 and
2.71 respectively. The energy associated with the EELS peak
coincides with the optical gap energy of these configurations,
which is important for optoelectronic device applications.
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Figure 7. Electron wave functions of the first bound excitons in oxidized phosphorene. The black balls represent the holes.

3.2.5. Wave functions. For phosphorene oxides (PO), the
first exciton is optically dark, which renders these materials
suitable for applications associated with long-lifetime dark
excitons. To study the excitonic effects, one can analyse
the character of the exciton’s real-space wave function. In
all the structures, the hole is fixed on one O atom as dis-
played in figure 7. In bridge conformers, the wave function
is extended on the zigzag direction with a smaller dispersion
in the armchair direction for P,Of and P3;0% compared to
P,4O3. This is due to the small value of the dielectric con-
stant reported in table 1. On the contrary, the dangling struc-
tures show a high electronic charge density in the armchair
direction. Theore, the strong excitonic effects observed in
the bridge structures are responsible for the strong charge
distribution localized around the hole. The obtained result is
in good agreement with recent works on oxidized graphene
and fluorinated graphene [43, 44]. It follows that PO con-
figurations are promising candidates for luminescence and
photovoltaic devices.

4. Conclusion

Using the first-principles many-body perturbation theory, the
effect of oxygen arrangements and excitons on the optical
properties of phosphorene were investigated. The results
demonstrated that oxidation is a way to extend the absorp-
tion spectrum along the different part of the light spectrum.
In addition, it was shown that, unlike pure phosphorene, the
EELS peaks are shifted from the IR region to the visible range
of the spectrum in the PO. The oxidation also increased the
lectivity of phosphorene to more than 50% in the UV range of
the spectrum. Furthermore, it was found that the first exciton
in all the oxidized conformers is optically dark, making these
materials suitable for long-lived applications. The excitonic
binding energy in the bridge structures is larger compared to
those in the dangling configurations. This work permits to
understand the effect of oxidation and excitons on the optical

properties of phosphorene, which can be used in the design of
promising optoelectronic devices.
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Résumé

Le phosphorene est un semi-conducteur de type p avec un gap direct situé au
point I' de la zone de Brillouin. Le gap a une valeur de 1.51 eV situé entre le gap nul
des éléments du groupe IV (comme le graphéme, le siléne, le germanene) et le grand
gap des dichalcogénures de métaux de transition (TMDS) comme le MoS, et le WSes.
Phosphréne possede aussi une mobilité plus élevée de 1000 cm?V~—'S™!. En comparaison
avec les matériaux 2D, le phosphoréne présente une anisotropie structurale unique, ce
qui donne un avantage dans sa proprié¢té physique. En particulier, le module de Young
et le coefficient de Poisson montrent une grande anisotropie, ainsi que la variation
de la contrainte en fonction de la déformation uniaxiale montre qu’il est plus difficile
d’appliquer la déformation de contrainte suivant la direction zigzag en la comparant a la
direction fauteuil, ce qui donne une flexibilité supérieure dans cette direction (fauteuil).
Basées sur les études théoriques, les propriétés élastiques du phosphorene, peuvent étre
ajustées quand la déformation de contrainte est appliqué le long de la direction fauteuil
et zigzag, ainsi que l'adsorption par les atomes d’oxygene avec une concentration de
12.5%, 25%, 50%, 75%, et 100% indique que la résistance et le module de Young ont
été modifiés sous l'effet du degré d’oxydation.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a 1’étude de D'effet de la contrainte
uniaxiale le long de la direction fauteuil et zigzig sur les propriétés élastiques du phos-
phoréne via oxydation. Notre résultat montre que toutes les structures satisfont les
criteres de la stabilité mécanique, ainsi que, le coefficient de Poisson dans toutes les
structures ne dépasse pas 0.5 ce qui correspond a des matériaux incompressibles. En
outre, d’apres les traces polaires des constantes élastiques nous avons trouvé que dans
toutes les structures, les ondes sonores longitudinales se propagent plus rapidement que
les ondes sonores transversales, de plus le module de Young montre une flexibilité plus
élevée le long de la direction fauteuil. Et, nous avons trouvé également que 1'oxyde du
phosphorene conduit a des structures avec une température de Debye plus élevée.
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Abstract

The effect of oxygen arrangements on the elastic properties as well as Debye temperature and sound
velocities of phosphorene are studied using density functional theory calculations. The non circular polar
plots of Young modulus, Poisson ratio, sound velocities and Debye temperature confirm the important
anisotropy in the six half-oxidized phosphorene configurations It is shown that along zigzag direction,
bridge structures are more stiffer due to their highest buckling parameters, while dangling configurations
result a super flexibility in armchair direction. All the oxidized conformers can conserve volume well under
strains and two of them appear as flower petal structures. Compressional waves propagate faster than shear
modes. The high values in Debye temperatures indicate high lattice thermal conductivity in phosphorene
oxides. The results show that oxygen adsorbates and tensile strain can engineer physical properties in

phosphorene which expose the great potential of the new derivatives in mechanical devices.

Keywords: Phosphorene oxides; mechanical properties; strain effect; Debye temperatures.



I. INTRODUCTION

Like graphene, phosphorene is a 2D crystal experimentally fabricated by exfoliating its bulk
counterpart black phosphorus (BP) already discovered more than one century ago [1, 2]. Phos-
phorene is a single atomic layer of BP where the layers are held together by van der Waals forces.
This new material is the most stable form among phosphorus allotropes under normal conditions
[3]. With a direct bandgap of about 2 eV and strong excitonic effects, monolayer BP has a further
significant for optoelectronic applications [4, 5]. Furthermore, the high carrier mobility and the
on/off ratio up to 10° [6] makes phosphorene a superior candidate material for future high perfor-
mance field-effect applications [7]. Extensive theoretical and experimental studies, conducted in
recent years, have shown an intrinsically piezoelectric response, excellent electrical conductivity,
and mechanical stability for phosphorene [8, 9].

Phosphorene is a non-planar puckered structure, with two non-equivalent directions, namely
armchair (AC) and zigzag (ZZ) originating from its symmetry C,, [10]. This unique structural
arrangement results in exceptional anisotropic properties [11, 12]. The band structure is dispersive
in the zigzag direction but appears almost flat along AC [13]. Effective mass, electrical and thermal
conductivity, optical response, and other key properties exhibit greater directional anisotropy [8,
14]. Phosphorene is also characterized by the excitonic nature of the photoluminescence observed
in the AC direction, resulting from the strong extension of its wave function and its strongly
polarized emission in this direction [14, 15]. Besides that, phosphorene is a super flexible material
that can withstand much higher in-plane tensile and compressive strain in the armchair direction [9,
16]. Thus, phosphorene has a promising potential for new devices requiring anisotropic properties
[17].

Preliminary experiments on phosphorene-based devices have shown that h-BN is a better sub-
strate than S;0, and Al,O; which severely distort the crystallographic structure of the monolayer
[18]. On the other hand, Al,O; passivation keeps the pure phosphorene stable in the ambient air for
two months, while other substrates such as OT'S/ S;0,/S; and H — Si(111) improve the concen-
tration of atmospheric adsorbates [19, 20]. To protect phosphorene from structural and chemical
degradation, graphene has been used as an active layer [21]. The placement of phosphorene on the
h-BN substrate enhances its elastic modulus and carrier mobility with respect to the free-standing
structure [22, 23]. However, due to weak van der Waals interactions between phosphorene and

h-BN, the major electronic characteristics of phosphorene remain preserved near the Fermi level.



The MoS e, substrate also retains the electronic properties of phosphorene, since CBM and VBM
are located at the K-point of the first Brillouin zone of MoSe, [24, 25]. The calculated exciton
binding energy in free-standing phosphorene is twice the value measured for monolayer phospho-
rene on an Si0,/Si substrate due to the increased screening from the substrate [26, 27].

To modulate the properties of phosphorene to make this material multifunctional, several ef-
fictive methods have been investigated, namely the presence of external electric field [28, 29], the
chemical modification of its surface [30, 31], the application of strains [32] and so on. Under
uniaxial deformation, the band gap of phosphorene exhibits a direct-indirect-direct transition as
tensile strain increases. The maximun value of the band gap is reached at 4% and 6%, while a
metallic character is observed at 26% and 29% along zigzag and armchair direction, respectively
[9, 33, 34]. Uniaxial strain can also conveniently tune effective masses, electron mobility and
electrical conductance [8].

One disadvantage of phosphorene, in comparison with other 2D materials, is its strong reaction
with oxygen and water owing to the lone pairs of electrons on its surface. To engineer O-defects
and fabricate air-stable phosphorene, many techniques such as oxygen plasma etching and atomic
layer deposition Al,Os, have been used [35, 36]. The experimental study demonstrated that degra-
dation becomes lower when phosphorene is only exposed to O, or H,O [37]. It has also been
reported that phosphorene is stable at 50% oxidation rate [38]. Compared to pristine phosphorene,
phosphorene oxides are more flexible structures with higher critical strain at a ratio of 12.5% [31].
Moreover, oxidation extends the absorption spectrum of new derivatives along different parts of
the light spectrum [39]. The electronic structure, the Young’s modulus and the piezoelectric coef-
ficients are also very sensitive to the degree of oxidation [30, 31, 35, 40, 41].

It follows that oxidation occurs upon exposure to air and consequently it can stabilize phos-
phorene and modulate its properties depending on both the concentration and the position of
chemisorption oxygen atoms. Thus, for potential nanodevices based on phosphorene, it is a real
challenge to understand the effect of different arrangements of oxygen-functionals on its mechani-
cal and electronic properties. This work uses the density functional theory to study how the strains
infuence different oxidized phosphorene configurations in the P,O, forms reported experimentally
in [38]. Young’s modulus, Poisson’s ratio, stability, sound velocities and Debye temperatures un-
der strains are all carefully examined. It is shown among other thingss that all configurations are
mechanically stable. All structures show a super flexible behavior the in armchair direction, except

the most buckled one. This latter configuration also displays the most anisotropic plot of Debye’s



temperature revealing a robust bond of its atoms. The non circular polar plots of Young’s mod-
uli and Poisson’s ratios confirm the strong anisotropic behavior of O-phosphorene configurations.
The polar diagrams of Poisson ratio do not exceed 0.5, that is the value for perfectly incompress-
ible materials. Moreover, an auxetic behavior is observed in the two dangling structures (P40%
and P;0%) for a specific range of the arbitrary direction 6. All the longitudinal sound waves prop-
agate faster than transversal modes. Finally, oxygen arrangements have a significant effect on the
temperature of Debye compared to pure phosphorene. It is worth noting that the passivation of
phosphorene oxides should have a significant impact on the obtained results inherited from the
introduced substrate, in agreement with the pure phosphorene already reported.

This document is organized as follows. Section 2 presents the calculation methodology. The

results are reported and discussed in section 3. The conclusion is given in the last section.

II. COMPUTATIONAL DETAILS

The present results are obtained using density functional theory (DFT') formalism implemented
in Quantum ESPRESSO simulation package [42]. The generalized gradient approximation (GGA)
with Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [43] is employed for the exchange correlation functional
[44]. A norm-conserving pseudo-potential description of the electron-electron is used with kinetic
energy cutoff of 70Ry for plane wave expansion. To eliminate the interaction emerging from
periodic boundary conditions along z direction, the closest distance between the layer and its
periodic image is set to be larger than 26A. The Brillouin zone is sampled with 14 x 12 x 1-
Monkhorst-Pack k-point mesh. For stretch or compression of the lattice, the magnitude of the
strain parameter & is increased in steps of 0.001 up to a maximum strain of 5% to warrant that
the linear elastic regime is carefully explored. Near the equilibrium positions, tensile strains are

applied along x- and y-directions that are parallel and perpendicular to the pucker respectively.

III. RESULTS AND DISCUSSION

The starting point is a unit cell composed of four P-atoms: (P, P,) that form the upper plane
and (P3,P,) in the lower plane and two O-atoms (O*,0%) (see Fig.1). The first oxygen atom
O* decorates Pj-atom in top, while O® bonds P,, P; or P4 atom in up (OF) or down (O5%) side

of the plane, respectively. Consequently, the half O-functionalization with either single-side or
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FIG. 1: Optimized configuration of six half-oxidized phosphorene configurations. Pure phosphorene is

added in top and side view to illustrate the positions of the atoms Py, P, P3 and P4 in the basic unit cell and

to show the buckling between (P1,P;)- and (P3,P4)-plane.

double-side generates nine possible configurations [41], namely PZOE, P3OB and P40§ that are

characterized by two surface dangling bonds P = O per unit cell, P,O%, P;08, P,O? with one

dangling bond P = O and one bridging oxygen motif P-O®-P, and three configurations that consist
of two bridging oxygen motifs [41]. These three latest ones will not be considered in this work
because they are energetically less favorable due to their two bridging motifs. As reported in Table
I, buckling parameter A is stronger in structures with bridging oxygens compared to those with
dangling oxygen motifs plotted in Fig.1. In this work, the puckering A is defined as the difference
between the Cartesian coordinates z of the upper (P;, P;)-plane and the lower (P, P,)-plane.
Puckered structures of oxidized configurations lead to anisotropic mechanical properties. The
strain energy density is defined as E; = (E,,,~E() where E,, is the total energy of the strained
system and Ej is the total energy of the strain-free system. To assess mechanical response of
structures, we use the method energy-vs-strain described for anisotropic systems in [45] and ref-

erences therein.

A. A-ratio

O-functionalized structures display an anisotropic elastic behavior as their A-ratio reported in
Table-I, are largely different than 1. Configuration P30 displays the highest anisotropy with A-
ratio=(1+0.72) followed by (1-0.60) for P;0® and (1+0.45) found for P,O%. Finally P,OF has



A-ratio of (1-0.38) followed by P20g with (1-0.28) and then (1-0.20) obtained for P403. More-
over, mechanical stability analysis shows that the linear elastic constants, corresponding to the six
oxidized formers, satisfy Born conditions given in eq(1). It results that they are all mechanically

stable and consequently, they have strong resistance to in-plane strains.
Cy > 0and Cy;Cy — C3, > 0. (1)

B. Young Modulus

By applying an axial tension along the arbitrary direction 77 = cos §¢ , + sin O—e)y where &, and
&, are the unit vectors along x- and y-directions, Young modulus (', and Poisson ratio v, are given

by [46]
A
T3 = 4 44 (A _ 202" @
Ciis*+ Cypct + (C44 2C1n)c?s

and
(Ci1 +Cxp— &)0252 - Cp(s*+ ¢

vy = = . 3)
C]1S4 + C22C4 + (C_44 = 2C12)C2S2

where A = C1;Cyp — C3,, ¢ = cosf et s = sind.
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FIG. 2: n-dependence of Young modulus and Poisson ratio of six oxidized phosphorene configurations.

Polar plot of Young modulus corresponding to pure case is displayed for comparison.

In-plane stiffness parameters Y’ and Poisson’s ratio v along x and y directions are reported in Ta-
ble I and 7 —dependent plots are displayed in Fig.2. Configuration P; 08, that is the most buckled
structure, has the largest in-plane stiffness 115.7.J/m?* along y-direction. It is 20% larger than pure

phosphorene [9]. However, along x-axis, P3Of exhibits the smallest contribution Y, = 20.6J/m?



that matches the one of the pure case. This material represents the strongest 77 —dependence which
is an evidence of its anisotropic feature. The structure P30% behaves oppositely since it shows the
highest value of ', = 59.4J/m* and the lowest T, = 47.2J/m*. In P,O%, P,08, P,0% and P,O8,
Young modulus takes maximal value along armchair direction and minimal one along zigzag axis.
It follows that in all O-functionalized structures, except P;0%, it is more difficult to apply strain
in zigzag direction compared to armchair one resulting a super flexibility in this direction. Fur-
thermore, along zigzag direction, bridge structures are more stiffer due to their highest buckling
parameters. Apart P;O5, Fig.2 shows that ', plot of pure phosphorene is contained within the
noncircular Y, plot of the five O-functionalized configurations in the regions 6 € + [O, %"] and

their mirror symmetry while, the five T, diagrams are in their turn inside the one displaying pure

phosphorene in the interval [%T 2?”] + k.

C. Poisson ratios

FIG. 3: Planar contours of positive and negative values of Poisson ration corresponding to auxetic structures
1) P304 and 2) P4O,4. On the left: positive and negative values, on the right: a zoom showing only negative

values.

Comparing Poisson ratios, one can observe that along x- and y-axis respectively, P;O5 and
P,0% conformers display the highest values of v. However, the minimum Poisson’s ratios of
0.018 and 0.046 are achieved for the same conformer P,O% along x- and y-directions respectively.
The 7/ —dependent plot confirms that the parameter v, takes its smallest value for P,0% along x-
direction while the highest Poisson ratio is found at 8 = 57/18 + kx for P405 . Moreover, v,—plot
describing P30% and P,O% appears as a flower petal structure. Fig.3 shows that Poisson ratio in
these two materials turns out to be negative like hydrogenated SiC in armchair configuration [45].

In P;0%, Poisson ratio takes positive values along x- and y-directions and very small negative



Configurations| Pure P,0B P08 P30 P08 P,OB P40
A 2.11 1.97 2.63 2.80 2.38 2.60 2.12
A-ratio 1.08 1.454 0.72 0.396 1.727 0.620 0.805
el el 0.30,0.74|0.27,0.33]0.33,0.37|0.38,0.41|0.37,0.40|0.30, 0.32|0.38, 0.40
?{g, ?zg 0.21,0.33]0.24,0.29{0.23,0.30(0.24,0.31{0.23,0.27|0.22, 0.29|0.35, 0.36
Ty 20.7 40.6 333 20.6 59.4 51.9 44.8
Ty 92.1 69.8 85 115.7 47.2 75 72.3
Vy 0.165 0.22 0.018 0.047 0.26 0.16 -0.017
vy 0.73 0.38 0.046 0.26 0.18 0.23 -0.028
Op, 390.6 582.8 570 442.3 704 672.6 671
Op, 698.5 726 899.4 969 637 788 856

TABLE I: Buckling parameter in A, A-ratio, critical points, in-plane stiffness I in J/m?, Poisson ratio v and

Debye temperature in K of pure and O-functionalized phosphorene along the Cartesian axis x and y.

values ranging from —0.076 to —0.003 in quadrants. In contrast, negative values of v, correspond
in P4Og to small regions around x- and y-directions as displayed in Fig.3. Finally, notice that all
the oxidized conformers can conserve volume well under strains as their Poisson ratio v(#) did not

exceed 0.5 the value for perfectly incompressible materials.

Sound velocities
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FIG. 4: Polar plots of longitudinal and transversal sound velocities of half-oxidized phosphorene configu-

rations. Pure case is given for comparison [9].



Acoustic waves propagate in the elastic media in longitudinal (P) and shear (S) modes with

velocities V), and V. In term of T, v, and the material density p , their n—dependent classical

T, T,
Y= a4 oy

The noncircular shapes of sound velocities plotted in Fig.4 indicate that all the O-phosphorene

expressions are:

configurations are anisotropic and depend mainly on 6 that varies from 0 to 360°. One can see that
the magnitude of sound velocities V,,, that correspond to longitudinal waves are all larger than the
speeds of shear modes V. Moreover, both the compressional and the shear waves propagate faster
along y-direction than along x-axis in all conformers except P30% due to its auxetic behavior.
Indeed, this P30§7 system shows (i) the fastest V,, and V; in the regions 6 € i([O, %”] s [%”,n]) and

0 e i([O, %] , [%’T 71]) respectively, and (ii) the lowest V, and V; for 6 in the intervals + [’31, z

and + [%, %] respectively. However, P;0% has the smallest value of V, along x-axis and the
highest value of V; along y-direction. Compared to pure phosphorene [9], one can highlight two
main results for polar plots describing V,, and V of the six phosphorene oxides: (i) they are all
contained inside the one of pure phosphorene for § € + [Z—g 111—8”] and 6 € + [% %] and their mirror
symmetry respectively, and (ii) the ones associated to P;0® coincide nearly with the pure case in
x-direction. Consequently, in dependence of n — direction, oxidation modulates longitudinal and
transverse sound velocities in pure phosphorene. Notice also that the obtained speeds are very

comparable to isotropic graphene having V,, = 23.8Km/s and V; = 9.30Km/s [47].

E. Debye temperatures

Along the arbitrary direction 77 = cos#¢, + sin 9_e>y, Debye temperature ®p_, is calculated

using the following equation :

brT oy s )
where 7 is the reduced Planck’s constant, kz the Boltzmann’s constant, N is the number of atoms

in the cell, S is the atomic area of the unit cell and V,, that represents the average sound velocity

in pristine phosphorene is expressed in term of V), and V; as follows:

11 2\
Vm_' ) [_ [_ * _):| .
3\vi V2
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FIG. 5: Polar plots of Debye temperature the six oxidized configurations with a zoom nearby boundary.

The plot corresponding to pure case is given for comparison [9].

A first analysis of polar plot in Fig.5 provides evidence that the configuration P30% has the
highest value of ®p, for 6 € [O, %] and the lowest one in the region [%, 111—8"] ®p plots are quite
similar to the curves of V, due to the fact that Debye theory is mainly based on standing waves
that correspond to normal modes (see Fig.4). In the range [O, ’g’] , half oxidation increases Debye
temperatures in all configurations with respect to pure phosphorene. As listed in Table 1, P;0®
and pure phosphorene display the most anisotropic plots of Debye temperature that is 2 times
higher in y-direction compared to x-one. In x-direction, Debye temperatures ®p of P;0%, P,0%
and P4O% are comparable to the one of silicene that is 748.5K, while the one of P,OZ, P,O% and
P;08, are comparable to arsenene with @, = 423.4K [48]. Finally, notice that high Debye tem-
perature indicates very robust atomic bonds in the material that will exhibit higher lattice thermal

conductivity.

IV. CONCLUSION

In summary, we have reported the effects of an axial tension along the arbitrary direction 7
on the elastic properties of O—functionalized phosphorene. Using first principle calculations,
6—dependences of elastic modulus, Debye temperature and sound velocities in the six configura-
tions of phosphorene oxides are investigated. It is found that all structures satisfy the mechanical
stability criteria. Polar plots show four main results for the configurations (i) they have strong re-
sistance and are super flexible along armchair direction except P30 that shows opposite behavior,

(ii) the Poisson ratios do not exceed 0.5, and both P304 and P,O% are auxetic structures, (iii) shear

10



waves propagate lower than compressional modes and oxidation makes the structures absorbing

noise and vibrations more efficiently than pure phosphorene in some regions of 6, and finally (iv)

whatever the arrangement of O-atoms, half oxidation increases Debye temperature with respect to

pure phosphorene. It follows that half oxidations affect mainly the overall elastic behavior of pure

phosphorene giving rise to promising materials with technological impact in nano-mechanical and

electronic devices.
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Highlights

Using DFT-QE, mechanical and thermodynamic properties of phosphorene semi-
oxides are studied..

Polar plots of elastic modulus confirm the important anisotropy of the structures.
Dangling configurations result a super flexibility

Volumeiswell conserved under strains in the conformers

High lattice thermal conductivity is found.
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Strain engineering of electronic, elastic, and
piezoelectric responses in oxygen decorated
phosphorene : Journal of Physics and

Chemistry of Solids, (2018).

Résumé

Comme le grapheéne, le phosphoréne est un cristal bidimensionnel (2D) obtenu a
partir d'un cristal 3D. Ce matériau présente une structure ondulée le long de la di-
rection "fauteuil" et apparait sous forme de deux demi couches le long de la direction
zigzag. FEn raison de cette géométrie, la masse effective, la conductivité électrique et
thermique, la réponse optique et d’autres propriétés du phosphorene présentent une
anisotropie directionnelle plus intense, ce qui rend le phosphorene un candidat pro-
metteur pour diverses applications électroniques, les batteries, I’'optoélectronique et le
photovoltaique. Les études théoriques montrent que le phosphoréne acquiert une tran-
sition semi-conducteur/métal lorsqu'une déformation de 26% et 29% est appliquée le
long de la direction zigzag et fauteuil, respectivement. De plus, ce matériau présente
une réponse piézoélectrique, une excellente conductivité électrique et une stabilité mé-
canique.

Motivé par I’anisotropie des propriétés mécaniques du phosphorene d'une part, et
d’autre part l'effet d’arrangement d’atome d’oxygene sur les proprétés électroniques,
optiques, et excitoniques. Nous nous sommes intéressés a I’étude de 'effet d’oxydation
sur les propriétés électroniques, élastiques, et piézoélectriques du phosphorene semi-
oxyde avec différentes configurations. Notre résultat montre que 'oxydation ainsi que
la déformation uniaxiale peuvent étre utilisées pour modifier la largeur du gap et 1’élas-
ticité des structures semi-oxydées. Nous avons montré ainsi que la largeur du gap est
diminuée en fonction de la déformation uniaxiale, ainsi que les structures acquierent
une transition semi-conducteur/métal quand la déformation appliquée est coincidée
avec la région métastable dans les structures oxydées. En particulier, I’étude de la po-
larisation de toutes les configurations oxydées montre une réponse linéaire sous 'effet
de la déformation.
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Abstract

The electronic, elastic, and piezoelectric propertieseofisoxidized phosphorene subjected to uniaxial
strains were studied using first-principles calculatioasda on the density functional theory. Both zigzag
and armchair uniaxial loads caused significant changegimpeharges and band gaps as a semiconductor—
metal transition occurs outside the metastable regions bfidge structures exhibited great flexibility along
the armchair direction resulting from the high buckling graeter in these structures. The calculations
confirmed the linear response of polarization. The in plarkaut of plane stress piezoelectric floments
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atom arrangement can be used to tune the anisotropic pespefiphosphorene making the new derivatives

ideal for flexible devices and energy conversion applicetio
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I. INTRODUCTION

Black phosphorus is the most stable allotrope of phospHdjushere all layers are stacked
together by weak van der Waals interactions [2]. In 2014 va 22 monolayer material, namely
phosphorene, was manufactured using mechanical cleastig@dd by plasma thinning [3]. Un-
like graphene, it is diicult to obtain phosphorene via mechanical exfoliation afgghorus [4].
Phosphorene is a monolayer composed of four P atoms in itselhf5]. The covalent bond con-
necting each phosphorus atom to its three nearest neigfdvors a rippled honeycomb structure
[6]. Phosphorene can be regarded essentially as a puckenetlige along the armchair direction
and appears as a bilayer configuration along the zigzagtiding@].

Phosphorene is al® p—type semiconductor with a direct band gap located afitip@int of
the Brillouin zone [8, 9]. Its gap energy ofSlleV bridges between the zero gap corresponding
to group-1V elements like graphene, silicene, germanene [10] and the zap of transition-
metal dichalcogenideS (MDS) such asMoS, andWS e [11]. The phosphorene-based transis-
tors exhibit an excellent,n/lo¢¢ ratio of 168 — 10°, with a high carrier mobility on the order of
10Pcn?V-1st comparable to that df10S, (200cn?V-1s) [12, 13]. An exciton binding energy
of 800meVis observed at.2eV in the optical absorption spectra of phosphorene, whichemiék
very attractive for nanoelectronic devices [14].

Furthermore, because of its puckered structural charsiitephosphorene exhibits anisotropic
optical, mechanical, electronic as well as transport pitogee Indeed, phosphorene absorbs the
light polarization in the armchair direction, while it isatxsparent in the zigzag one [14]. Along
the armchair axis, the dispersion energy spectra are moreipent and theféective mass of the
charge carrier is smaller than in the other direction [159n&equently, the charge carrier can be
easily driven in the armchair direction. In addition, thepilane stifness and the Poisson’s ratio are
both four times smaller along the armchair direction coragdo the zigzag one [16]. Thus, it is
more dificult to apply strain in the zigzag direction. The mechanieaponse of phosphorene in-
dicates (i) an auxetic characteristic of this material glsame specific directions of applied stress
and (ii) a semiconductor-metal transition at higher sgditv]. In the 3d transition metal atom
doped phosphorene, the strain is &feetive way of transforming this material from a semicon-
ductor into a metal or to a half-metal and of tuning its magnetoment [18, 19]. Furthermore,
phosphorene shows a large out of plane piezoelectric respoue to its non-centrosymmetric

point group [17]. The converting mechanical energy intactieal one gives this piezoelectric



material the advantages of large power densities as webtesnal in the sensors and the energy
harvesting [20] .

Under ambient conditions, the presence of a lone pair oftreles on the phosphorene sur-
face renders this material very reactive [21]. Phosphooaiizes [22] into two very distinctive
classes: planar (2D) and tubular (1D) forms [23]. Chemiaatfionalization with oxygen atoms
breaks the structural symmetry of phosphorene and constygienes its optoelectronic proper-
ties [23, 24]. The calculated band gaps in phosphorene sxidpend on the concentration and
arrangement of the oxygen atoms [16, 23]. Oxidation alsaénites the optical response of phos-
phorene by extending its absorption spectrum alofigidint parts of the light spectrum [25]. In
addition, the oxygen functional groups on phosphorenéafgigntly increase its critical strain and
deal with new more flexible structures [26]. Consequenkig, Young’s modulus, ideal strength
and Debye temperatures in phosphorene oxides are veryigemnsithe oxidation ratio and show
a strong anisotropy along the zigzag and armchair diresti@6, 27]. The sfiness constants are
decreased to MnT and 3N nT! alongx andy directions in phosphorene oxides due to the in-
creased® — P bond compared with pure phosphorene [28]. It follows thatdizable band gap,
the flexibility, the stability, and the piezoelectric profies of phosphorene oxides make these new
materials suitable for applications such as sensors, fileddteransistor, electric field generators
and optoelectronics.

All the reported results motivates us to study the uniaxialis’s efect on the structural, elec-
tronic, elastic, and piezoelectric properties of semdadd phosphorene. Using first-principles
density functional theory simulations, and the Berry phas¢hod, this paper investigates the six
most stable configurations of phosphorene oxides. Band bapkling, partial charge, and piezo-
electric codficients under strains are all carefully examined. A semiootaf-metal transition
occurs outside the metastable regions in all configuratidhe bucklings display a small magni-
tude for load along the zigzag strain with respect to the haimone. Consequently, the metastable
region is larger along zigzag direction. The examinatiothefindividual partial charge indicates
a change between the phosphorene oxide structures. E#gdlarization displays a linear re-
sponse to applied strain and all structures exhibit higfezgelectric cofficients than pure phos-
phorene. Our calculations show that semi-oxidation is ateagchieve more flexible piezoelectric
structures, especially in the armchair direction, whicdieto the use of these new materials in
sensors and mechanical to electrical energy conversidonetev

This paper is organized as follows. Section 2 presents ctatipoal methodology. The results
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are reported and discussed in section 3. The conclusiomés @i the last section.

[I. COMPUTATIONAL DETAILS

The present results are obtained using density functibeaky OF T) formalism implemented
in Quantum ESPRESSO simulation package [29]. The genedadimdient approximatioisGA)
with Perdew-Burke-ErnzerhofPBE) [30] is employed for the exchange correlation functional
[31]. A norm-conserving pseudo-potential descriptionhaf €lectron-electron is used with kinetic
energy cuté of 70Ry for plane wave expansion. To eliminate the interaction gmegrfrom
periodic boundary conditions along z direction, the closhstance between the layer and its
periodic image is set to be larger thanA26The Brillouin zone is sampled with 1412 x 1-
Monkhorst-Pack k-point mesh. For stretch or compressiotheflattice, the magnitude of the
strain parameteg, that is equal tee = ((& — a)/a) wherea’ anda correspond to the lattice
constant under and without strain, respectively, is insedan steps of 001 up to a maximum
strain of 5% to warrant that the linear elastic regime is ftélseexplored. Near the equilibrium
positions, tensile strains are applied along x- and y-tivas that are parallel and perpendicular to
the pucker respectively. In order to calculate the piezBtecodiicients, we use the Berry phase
expressions of the modern theory of polarization, for a bmggdrval of strains ranging from 0
to 0.015 [32]. The Bader charge population analysis is atsmlto calculate the charge transfer

between phosphore and oxygen atoms under an uniaxial sicagasing by 5% [33].

1. RESULTSAND DISCUSSION

Phosphorone structures

According to [16], the half-oxidized phosphorene configiorzs are generated by adsorbing
two oxygen atoms, one of the@, is fixed in all the resulting structures at the top of the atom
P;, while the second oxygen ato® is attached either on up-sid®f) or down-side Qf) of the
atom B, P; or P,. Notice in passing that the O-half-functionalization gettes nine possible con-
figurations under ambient conditions, namely (i) threedtmes with two surface dangling, (ii)
three configurations with one dangling and one bridging exygnotif, (iii) and three derivatives
with two bridging oxygen motifs per unit cell. This work irstigates only the six stable structures

shown in Fig.1, because the existence of two bridge positiothe elementary cell of the struc-



FIG. 1: Six configurations of phosphorene half oxides. Irsallictures one of oxygen {pis added at the

top of P, atom, while the second oxygen gPDis located in diferent B, P3, and B. Yellow and red balls

correspond to P and O atoms respectively.

tures (iii) causes a significant lattice deformation legdimenergetically less favorable structures
not considered in what follows [16, 21, 24].

The phosphorene structures are divided into two groupdijrsteone is characteristic of only
dangling structure® = O, where in each unit cell the oxygen atoms form two bonds on the
surface on one side or both sides leading to three struchameedP,02, P;Of and P,05. On
other hand, the second group is characterized by one dgrigtindP = O on the surface and
one bridge bond® — O — P which is fixed between the two half-layers of phosphorenéngiv
three bridge structures referred toROg, P;OF andP,Of. As already reported in the previous
work [16], the oxidation gives rise to high buckling paraerdor bridge structures in comparison
to phosphorene, while the dangling structures show a srhatige in this parameter. The high
buckling observed in bridge structures has a significéieice on the modification of structural,
electronic, and mechanical properties of phosphorenel[d6,

Yielding points

Fig.2 illustrates the fect of stretching along the armchair and the zigzag dirastion the
strain energy and the tensile force.

Table | lists the values of the critical strain poiatg andec, defined as the maxima of stress
and strain energy curve, respectively. Two qualitativelinfation can be deduced for all conform-
ers. First, bothec; andec, take large values along the armchair direction compareldeaigzag
axis. Second, the metastable regign < £ < &c, is smaller along the armchair direction. Under

the armchair tension, the elastic range is maxima4@; with a yielding points¥) = 0.41. For
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FIG. 2: The dect of uniaxial tension (armchair and zigzag) on strain gnend tensile force in phospho-

rene oxides: a) configurations with bridging oxygens b) @amfitions having dangling motifs.

zigzag strain, the elastic region is maximal RyOS with sfzg = 0.36. It follows that in the zigzag
direction, the dangling configurations have a smaller nteldes range than the bridging on@he
anisotropy originating from the system’s symmetry is theémrasponsible of the éierence in
the results along the armchair and the zigzag directionps [Bdsides, the large buckling of the
phosphorene oxide structures along the armchair axis dsawéhte absence of bonds parallel to
the zigzag strain allow the material to sustain externalssrby changing the pucker angle with-
out breaking the bond length in the armchair direction [3Bjis leads to great flexibility in the
armchair direction rather than in the the zigzag one [34].

Finally, one can deduce that half oxidation reduces thetielasnge of pure phosphorene.
Moreover,ec; andec, in phosphorene oxides are much higher compared to other 2&gbaal
puckered materials such as borophene [, [36].

Buckling

We start with the conformeig;OE, ong andP,O8 that correspond to structures with bridging
oxygens and that are characterized by the highest valudgediitckling parameters. Under the
two considered uniaxial strains, the bucklings decreasanomal values with a great slope along
the armchair direction relative to the zigzag one. In thedlrair direction, the minimal bucklings

are observed at the strains30, 033 and 041 which correspond to the values of the critical
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strains reported previously fd?,Of, P,OF and P;Of respectively. Along the zigzag-axis, the
bucklings vary with small magnitudes lower than 3%oreover their values are about half of those
in the armchair direction (see Fig.3-c). A similar attituafebuckling is found for the conformers
P,OE, Paog and P4O§. Along the armchair axis, the decrease in the corresporalinges is less
pronounced compared to the conformers with bridging m¢sés Fig.3-d and -c). The minimal
buckling is observed at= 0.29 in P,OF where O-functionalization is single-sided an@ at 0.30

for O-double sided structurdé%Of andP,OF. Under zigzag strain, the variations of the puckered
distances, irP,0f, P;OF and P,Of, are of the order of 3%, 7.98% and B1% with respect to
undeformed bucklings.
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FIG. 3: Band gaps ingV) and buckling parameter ir} as functions of the applied armchair and zigzag
strainse for O-phosphorene conformers. (a) and (c) with danglinggexybonds, (b) and (d) having bridg-

ing oxygen bonds.

Compared to pure phosphorene, the band gap is lowere84@@d 064eV in P,OF andP,0f
respectively, and is increased t@@, 155, 1.56 and 157eV corresponding t&®,08, P;O§, P,O%
andP308 respectively.

Under both the armchair and the zigzag strains, the bandafépgOF, and P;O2 present the

same attitude as displayed in Fig.3-a. Their gap size deeseeontinuously with the uniaxial



strain and these systems become metallic for strain in thagtable region. The semiconductor-
metal transition is due to the strain break of the P—P bondeexting the atoms in the materials.
The situation is a little bit dferent for P,OF that starts with a small decrease in the armchair
direction until the strain poird = 0.3 then it shows a big decrease to become metallica0.32.
However, under zigzag strain, the transition to the metaliase occurs fd?,OF before reaching
the metastable region. It follows that bridge structureas keep their semiconductor status for
large tensile strain in the armchair direction comparethéozigzag one.

In structures with dangling oxygens, the band gap curveease slowly with the armchair
strain to achieve their maximum values o743 and 067eV for Pgog’ and P4O§’ respectively at
16% and 5%. After that, the plots decrease until the megdibn of the conformers while,0
acquires metallic status at 15%. In the zigzag directiomtlinee curves decrease and the systems
acquire a metallic character (i) feroutside the metastable range, namely 0.27 in P;O§ in the
opposite to (ii)P,OF andP,OF that drop to metallic status at small strain d3® 0.09 respectively
as shown in Fig.3-b. This can be explained by the larger bapdigd buckling parameter BEOF
compared td,0° andP,Of structures.

Finally, one can deduce that the puckered structures ofghtowene oxides reduce their sym-

metry, consequently, the same strain applied aloffgrint directions results in fierent values
of the band gap.

Partial charge
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l
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A
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----------

FIG. 4: Analysis of the change in the individual partial @®corresponding to;PP,, Ps, P4, O; and Q

atoms along the zigzag and armchair direction in both daggind bridge structures.

The examination of the change of the individual partial gearorresponding tB;, P,, Ps, Py,

O; andO, atoms in term of the zigzag and the armchair strains revhal$wo following main

results: (1) In dangling configurations, no significant adpais observed along armchair direction,
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whereas under the zigzag load; the increase in the chargitylefithe lower half-layer o,0P
composed oP; and P4 atoms is accompanied with reduction of the partial charge;aind P,
located in the upper half layer due to complete oxidatiorhi tayer.

However, the charge iﬁaofj and P4O§ structures transfers between the atoms in the same layer
due to the present symmetry in this structure. (2) In thegaristructures, the charges remain the
same in all atoms in the armchair direction until 35% then alkamange is observed f@ atoms

of P,Of andP;Of and a big change is observed fé%( Ps) and (1, P4) atoms due to the oxygen
atom located between the two half layePs,(P3). Consequently, the same quantity of charge is
transferred fronP, andP3; atoms toward©g atom. Along the zigzag direction, all atoms have the
same attitude with a smaller change observedfoand P, atoms inP,Of andP;OF. The P,Of
configuration shows a big changeRfa andP; aboves = 0.4.

Piezoelectric parameters

0.020 F
—a— Pure

! P04 /
0.016 | .
—— P30, L

L. —— P40u /
o P00
0.012 | 2¥u P
i Faod / /
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4%d 2
0.008 |- %/

2D normal polarization charge {pCim)
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= * P
0.004 | { / o
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0 0.005 0.010 0.015 0 0.005 0.010 0.015
Uniaxial strain Uniaxial strain

FIG. 5: Variation of parallel and normal polarization inrteof uniaxial strain in pure and phosphorene

oxides.

Fig.5 displays the in-plane and out of plane polarizatioargh in the phosphorene-oxide con-
formers. The calculated values of normal polarizatioresstrand strain piezoelectric ¢beients
are listed in Table-I. For small interval of strains rangfragn [0.0, 0.015], the polarization shows
a linear response in all conformers. The piezoelectricsttedicientse;; andes; are determined
by fitting the in plane and out of plane polarization chargarge per unit area corresponding to

the following equations:

P1(e11) — P1(0) = ey1611, andPs(e11) — P3(0) = es1611. (1)
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s Jesoleg T [ [ 8] P | ew [ [an | o

P 2.11] 0.89|1.72|0.30|0.74/0.21/0.33| 0.64| -59 |1.06|-9.49)0.025§
PZOE 2.63| 1.56|2.73|0.33|0.37|0.23/0.30| 0.87 |-116.340.93|-3.65|0.0268§
P,0B(1.97| 0.64 | 1.19|0.27|0.33{0.24/0.29 0.88 | -94.53|0.79|-3.44/0.0128
Pgog 2.38| 1.552.38|0.37|0.400.23/0.27|0.975/-149.55 1.33|-2.94/ 0.0183
P30OB(2.80| 1.57 | 2.88|0.39|0.41{0.24|0.31| 0.87 |-120.76 0.95|-3.47|0.0268
P4O§’ 2.12| 0.54|1.33|0.38|0.40/0.35/0.36| 0.95 |-142.531.24|-3.08)0.0285
P4OB|2.60| 1.36 | 2.41|0.30]0.32{0.220.29| 0.90 |-115.330.95|-2.79|0.0142

TABLE I: Buckling parameter in A, critical pointseci, ecz, gap energy E(eV), normal polarization

P3(C/mP), stress and strain piezoelectric fi@ents in (p@m) and (pniV) of pure and oxided phosphorene.

It follows that the piezoelectric strain ceients are calculated in terms@f, e;; and the elastic
constant<;; using the relations:

e Oy = €31
Ci1+Cio

)
Under the oxidation, the piezoelectric stressfioientey; of the conformeP;Of is almost twice
that of pure phosphorene with%9pC/m) [17]. The oxidation increases the valueef in all
conformers in accordance with the theoretical study ingathg phosphorene full oxided [37].
On the other hand, the maximum absolute value of the piezinielstress coicientse;; andes;
correspond to th@;0F conformer, while the lowest value is obtained RyOf.

For the piezoelectric strain cigientsd;;, a decrease is observed in all phosphorene oxide
conformers compared to pure phosphorene. Moreoved;thelue calculated for pure phospho-
rene is three times that of oxidized conformers. More pedgisheP;O? conformer exhibits the
highest piezoelectric stress ¢heient, while theP,OP conformer displays the lowest one. The
calculated values of the piezoelectric fitm@ents of phosphorene oxides are comparableDo 2
metal dichalcogenides[2group-Il oxides and groupV — IV andlll — V compounds such as
SiC, BSh MoS, andGaN respectively [38]-[41]. To illustrate this, the piezodlée strain coef-
ficientdy; = 3.64 x 101pnyV of MoS, sheet [38] is comparable to phosphorene oxides, while
the codficientsds; of (H,F)-Janus SiC sheets ranging in the intervad9® 0.37] prmyV are larger
[39]. Moreover, the piezoelectric stress fiim@entse;; are much higher in the six PO conformers
compared to GaS, GaSe and InSe monolayers haying (3.39, 522 and 517)x10*pC-m?
respectively [41].
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IV. CONCLUSION

In summary, this work reported thefects of uniaxial strain along the armchair and zigzag
directions on the elastic, electronic and piezoelectrpprties ofO-functionalized phosphorene.
Using first principle calculations, we determined the Jiéwia of band gap energies and buck-
ling parameters in terms of tensile strains. It was also datlvat all bridge structures showed a
semiconductor-metal transition along the armchair dioecat a high tensile, because of the high
buckling parameter in these structures relative to the ld@ngtructures. It follows that when
uniaxial strains tune band gaps and buckling parametelfspXidation mainly dfects the overall
elastic behavior of pure phosphorene giving rise to pramisnaterials having a technological
impact in nano-mechanical and electronic devices. Thestadite regions vary in terms of the O-
arrangement and the critical strain points take their rsghalues along the armchair axis leading
to great flexibility in that direction. Moreover, the stremsd strain piezoelectric cigients are

found to be comparable with two-dimensional materials.
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Highlights

* We study the six configurations of phosphorene oxides.

* We determine the strain and stress piezoelectric coefficients.

* We show uniaxial strain on the buckling parameter of semi-oxidized
phosphorene.

* We identify elastic, metastable and plastic regions.

* We examine the strain dependence of the individual partial charge in
phosphorene.






Conclusion générale

Ce travail de these a été motivé par les caractéristiques uniques du phosphorene,
en particulier, son anisotropie structurelle qui le distingue des autres matériaux 2D.
Cette caractéristique typique affecte ses propriétés de transport, électriques, méca-
niques, thermoélectriques et optiques, ce qui rend le phosphoréne un candidat pro-
metteur pour diverses applications électroniques, les batteries, I'optoélectronique et
le photovoltaique. Cette these est une contribution a 1’étude des propriétés optoélec-
troniques et mécaniques du phosphorene et ses dérivées par 1'usage des méthodes ab
initio.

Dans le premier chapitre nous avons tout d’abord rappelé les notions de base de
I’approximation de Born Oppenheimer, et I’'approximation de Hartree-Fock. En raison
du fait que 'ensemble de ces approximations ne traite pas correctement les corrélations
entre les électrons, la DFT fut proposé. Pour trouver ’expression exacte du potentiel
d’échange-corrélation deux approximations ont été présentées, la densité locale (LDA)
et le gradient généralisé (GGA). Par ailleurs, compte tenu du fait que la DFT est une
théorie de I’état fondamental, qui ne traite pas les états excités, alors les résultats
obtenus sont en général sous-estimés par rapport aux résultats expérimentaux. Afin
de surmonter cette problématique, nous avons présenté la théorie de perturbation a N
corps, qui est basée sur le formalisme de la fonction de Green.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons en premier lieu introduit les constantes
élastiques des semi-conducteurs qui sont : le tenseur de déformation, le tenseur des
contraintes, le module de Young, le coefficient de Poisson, le module de cisaillement
et le module de compressibilité. Nous avons aussi donné les criteres nécessaires pour
satisfaire les conditions de la stabilité mécanique d'un matériau. Ensuite, nous avons
présenté les transitions optiques, les deux types d’excitons : qui sont I'exciton de Wan-
nierMott, et ’exciton de Frenkel, et nous avons aussi défini la différence entre eux.
L’équation de Bethe-Salpeter qui est cruciale dans 1’étude de l'effet excitonique, est
aussi utilisée pour traiter les énergies d’excitation et la fonction diélectrique. Dans la
derniere partie de ce chapitre, nous avons donné quelques notion de base du magné-
tisme, ainsi que les trois parametres responsables de la stabilité magnétique qui sont :
le moment magnétique, le couplage spin-orbite, et ’énergie d’anisotropie magnétique.

Dans le troisieme chapitre, nous avons fait une présentation succincte du phospho-
réne, ses dérivés et ses méthodes de fabrication. Puis nous avons trouvé qu’en raison
de la grande mobilité des porteurs de charge, de la nature de la largeur de gap, de
la flexibilité mécanique, et du caractere d’anisotropie de ce matériau, le posphorene
peut étre utilisé dans de nombreuses applications telles que 1’électronique, les batte-
ries, l'optoélectronique et le photovoltaique. Par ailleurs, nous avons montré que la
fonctionnalisation du phosphorene par des groupements oxygénés est une approche
efficace pour protéger et aussi pour varier les propriétés physiques du phosphorene.

Le quatrieme chapitre de ce travail est dédié a présenter nos contributions dans le
domaine qui portent sur le controle des propriétés électroniques, mécaniques, optiques
et piézoélectrique du phosphoreéne oxydé.
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Conclusion générale

Dans la premiere publication, les calculs de simulation numérique traitent 'effet de
la semi-oxydation sur les propriétés électroniques et la stabilité du phosphorene.

Dans la deuxieme publication, nous avons mené une étude des propriétés élec-
troniques, élastiques et piézoélectriques du phosphorene sous 'effet de la contrainte
uniaxiale. Nous avons trouvé que les contraintes uniaxiales peuvent modifier la largeur
du gap, I’élasticité et la charge locale des atomes du phosphorene.

Dans la troisiéme publication, nous avons effectué une étude des propriétés optiques
et excitoniques du phosphoréne via oxydation par 1'usage des trois approximations
différent tels que : DFT-GGA, GW -RPA et GW-BSE. Dans cette étude, nous avons
trouvé que l'oxydation est un moyen efficace d’étendre les coefficients optiques le long
des différentes parties du spectre lumineux.

La quatrieme publication détaille 'effet de la déformation sur les propriétés mé-
caniques et thermodynamiques du phosphorene semi-oxyde. Nous avons trouvé que le
module de Young, le coefficient de Poisson, les vitesses du son et la température de
Debye montrent une forte dépendance en fonction de la direction zigzaz et fauteuil.

La derniére contribution a été consacrée a 1’étude des propriétés électroniques, élas-
tiques et piézoélectriques du phosphorene oxydé avec différentes configurations sous
leffet de la déformation uniaxiale appliquée le long de la direction fauteuil et zigzag.
Dans cette étude, nous avons montré que I'oxydation ainsi que la déformation uniaxiale
peuvent étre utilisées pour modifier la largeur du gap, I’écart de hauteur entre les deux
demi-couches ainsi que 'élasticité des structures semi-oxydées. En particulier, I’étude
de la polarisation de toutes les configurations oxydées montre une réponse linéaire sous
leffet de la déformation.

Si cette these a permis d’étendre notre compréhension des propriétés électroniques,
mécaniques, optiques et piézoélectriques du phosphoréne semi-oxyde, ainsi que 'effet
de la déformation uniaxiale sur les propriétés physiques de ce matériau. Il reste encore
plusieurs aspects qui peuvent étre étudié pour la poursuite de ces travaux. A titre
d’exemple, il serait intéressant d’analyser l'effet de la déformation uniaxiale sur les
propriétés des transports du phosphoreéne oxyde afin d’étendre la recherche sur toutes
les autres propriétés importantes de ce matériau.
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Résume

Cette these est une contribution a 1’étude des propriétés physiques d’une nouvelle classe des
matériaux, notamment les matériaux a base de phosphoréne et ses dérivées. A ce propos, nous avons
commencé par détailler les outils de base des méthodes numériques, tel que la résolution de 1’équation
de Bethe-Salpeter cruciale pour I’effet excitonique. Ensuite, nous avons exploré les caractéristiques
physiques des matériaux 2D telles que la stabilité thermodynamique, les constantes élastiques, les
propriétés optiques ainsi que le magnétisme et I’effet du couplage spin-orbite. Les méthodes de
fabrication du phosphoréne et ses dérivées ainsi que leurs domaines d’applications sont également
présentés. Conscients de la dégradation du phosphoréne aux conditions ambiantes lors de son
exposition a 1’air, ce qui constitue un obstacle pour la performance des dispositifs a base de ce
matériau, nous avons étudié ’effet de 1’oxydation sur les propriétés physiques du phosphoréne. Les
résultats obtenus ont montré que ces nouvelles dérivées sont adaptées pour des applications
électroniques, optiques et photovoltaiques.

Mots-clefs: Phosphoréne, oxydation, stabilité thermodynamique, propriétés mécaniques, propriétés
optiques et excitoniques.

Abstract

This thesis is a contribution to the study of the physical properties of a new class of materials,
especially phosphorene-based materials and its derivatives. In this regard, we began by detailing the
basic tools of numerical methods, such as solving the crucial Bethe-Salpeter equation for the excitonic
effect. Then, we explored the physical characteristics of 2D materials such as thermodynamic stability,
elastic constants, optical properties as well as magnetism and the effect of spin-orbit coupling. The
fabrication methods of phosphorene and its derivatives as well as their fields of application are also
presented. Conscious of the degradation of phosphorene at ambient conditions during its exposure to
air, which constitutes an obstacle for the performance of devices based on this material, we have
studied the effect of oxidation on the physical properties of phosphorene. The results obtained have
shown that these new derivatives are suitable for electronic, optical and photovoltaic applications.

Keywords: Phosphorene, oxidation, thermodynamic stability, mechanical properties, optical and
excitonic properties.
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