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ABSTRACT

In this master’s thesis, we calculated the structural, electronic and
Diachalcogenide transition metal optics in its two-dimensional (2D)
form. THE calculations were performed by simulation using the VASP
code, which uses the Density Functional theory (DFT), in the Gene-
ralized Gradient Approximation (GGA) of exchange-correlation po-
tential for their two parametrization PBE and HSEo6. MoSe, and
WSe; has been experimentally exfoliated from its crystalline three-
dimensional form . We theoretically calculated the lattice parameter
a of our two-dimensional structure and we showed that it agrees with
the experimental parameter. For the electronic properties, we calcula-
ted the band structures, the total and partial density of states. we
showed in particular that our material is a direct gap semiconductor.
Due to their gap energy, the materials are useful in the photovoltaic
field. Finally, we studied the optical properties of our material for in-
cident photons. We have calculated the real and imaginary parts of
the dielectric function as well as their absorbance.



RESUME

Dans ce mémoire de master, on a calculé les propriétés structurales,
électroniques et optiques de métaux de transition Diachalcogénures
dans sa forme bidimensionnel (2D). Les calculs ont été effectués par
simulation a I'aide du code VASP, qui utilise la théorie de la fonction-
nelle de la densité (DFT), dans I'approximation du gradient générali-
sée (GGA) de potentiel d’échange-corrélation dans ses deux paramé-
trisations PBE et HSE06. Le MoSez2 et le WSe2 ont été exfoliés expé-
rimentalement de sa forme cristalline tridimensionnelle. On a calculé
théoriquement le parametre de maille a de notre structure bidimen-
sionnelle et on montre qu’il concorde avec le paramétre expérimental.
Pour les propriétés électroniques, nous avons calculé les structures
des bandes, la densité d’état totale et les densités d’états partielles et
on a montré en particulier que notre matériau est un semi-conducteur
a gap direct. en raison de leur énergie de gap, peuvent étre utiles dans
le domaine photovoltaique. Enfin, on a étudié les propriétés optiques
de notre matériau pour des photons incidents . On a calculé les par-
ties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique complexe ainsi
que "absorbance.
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INTRODUCTION GENERALE

L’énergie solaire photovoltaique est un sujet d’actualité central de-
puis la prise de conscience mondiale du réchauffement climatique
dt aux gaz a effet de serre et a I'épuisement des ressources fossiles
primaires (pétrole, gaz, uranium...).

Face a cette crise environnementale et énergétique, les énergies
renouvelables (géothermie, éolien, hydraulique et solaire) semblent
offrir des possibilités énergétiques pour notre planete, car elles per-
mettent d’éviter les émissions de gaz a effet de serre et ne géneérent
pas de déchets. En convertissant le rayonnement solaire en électricité,
I'énergie photovoltaique contribue largement a cette nouvelle poli-
tique énergétique axée sur la lutte contre le changement climatique
et la préservation des ressources fossiles. Bien que plusieurs filieres
et technologies photovoltaiques se partagent le marché, on constate
que le silicium cristallin occupe une place prépondérante. Cependant,
dans un souci de réduction des cofits, une autre voie de recherche
s’est développée a partir des années 1980, avec pour objectif principal
la diminution du cofit de fabrication.

L'une des propositions pour réduire le cotit de fabrication des cel-
lules photovoltaiques est de réduire considérablement la quantité de
matériaux semi-conducteurs utilisés dans chaque cellule et d’aug-
menter sa durée de vie. Cela a conduit a I’émergence de nouvelles
filieres technologiques, appelées deuxiéme et troisieme générations,
basées sur l'utilisation de couches minces et de nanomatériaux, les
plus connues étant le silicium amorphe, le CdTe, le ZnSb, le GaAs,
etc. Ces cellules présentent des rendements intéressants, mais leurs
prix restent élevés. C’est pourquoi de nombreuses recherches sont me-
nées sur l'étude d’autres structures et de nouveaux matériaux; dans
ce contexte, I'étude des matériaux appelés "dichalcogénures de mé-
taux de transition" tels que le bisulfure de molybdene et de tungstene
(MoS;, WS;) ainsi que leurs diséléniures (MoSe;, WSe;) représente
une nouvelle catégorie de matériaux semi-conducteurs en couches
minces qui possedent des propriétés particulieres uniques et un fort
coefficient d’absorption dans le domaine visible.

L'objectif de ce travail porte sur 1'étude et la simulation de struc-
tures multicouches réalisées a base de couches minces des dichalco-
génures de métaux de transition (MoS;, WS;, MoSe,, WSe;). Nous
I'avons structuré ce mémoire de la maniére suivante : quatre parties,
une introduction générale, et une conclusion générale. La premiere
partie rassemble les notions générales sur les matériaux bidimension-
nelle les chalcogenes,les métaux de transition, les métaux de transi-
tion dichalcogenides. Les trois autre parties sont consacré a 1’'étude
des différentes propriétés structurales, électroniques et optiques de
matériaux (MoSe,, WSe;). Enfin,ce travail se termine par une conclu-
sion générale.



Premiere partie

MATERIAUX BIDIMENSIONNELS



MATERIAUX 2D

2.1 INTRODUCTION :

La physique des matériaux est la branche de la physique qui étu-
die toutes les propriétés possibles des matériaux ( structural, électro-
nique, optique, magmatiques... etc). Toutes ces études sont dans le
but d’obtenir des applications pour ces matériaux.

2.2 LES MATERIAUX BIDIMENSIONNELS (ZD) ET MULTICOUCHES

La découverte du graphéne par Andre Geim et Konstantin Novose-
lov en 2004 [1] a ouvert le nouveau domaine de recherche des maté-
riaux bidimensionnels atomiquement minces, figure1. Ces matériaux,
d’une épaisseur d'un ou de quelques atomes, peuvent étre facilement
obtenus par exfoliation micromécanique de cristaux massifs. Ils sont
caractérisés par de solides liaisons covalentes dans le plan et des in-
teractions faibles de van der Waals entre les couches. La famille des
matériaux stratifiés de van der Waals s’est révélée trés riche, compre-
nant des matériaux monoélémentaires tels que le graphene, le phos-
phoréne, le silicéne, le germanene, le stanéne, le boropheéne, 1’antimo-
neéne ou l’arsenic noir [2, 3], des composés binaires tels que le nitrure
de bore, les oxydes métalliques et les mono-(SnS, SnSe, GeS, GeSe)
de métaux de transition[4], des di-(MoS,, MoSe,, WSe, WS;) et des
trichalcogénures (TiS3, ZrS3, HfS3, NiS3)[5, 6].

On peut également trouver des composés du groupe IV-V tels que
GeP ou SiP [Li], ainsi que certains perovskites hybrides[7] sous forme
de couches minces. Les composés stratifiés comprennent des métaux,
des semi métaux, des isolants et des semiconducteurs, et leurs ca-
ractéristiques sont modifiées en fonction du nombre de couches|[8].
Il s’avere que grace a l'effet de couplage inter couches et aux effets
de confinement quantique, la taille et la nature de la bande interdite
peuvent étre facilement ajustées en modifiant le nombre de couches.
Par exemple, tandis que la bande interdite du phosphore noir reste di-
recte, elle passe de I'infrarouge moyen pour le cristal massif [9-11] a la
plage visible pour quelques couches [12-14]. La bande interdite des di-
chalcogénures de métaux de transition semi conducteurs a une bande
interdite indirecte dans la plage spectrale de l'infrarouge proche pour
les échantillons massifs, tandis qu'une seule couche de dichalcogé-
nures de métaux de transition présente une bande interdite directe
dans la plage spectrale du visible [15-19]. De plus, grace a leur flexi-
bilité, la bande interdite des matériaux stratifiés peut étre ajustée par
une contrainte externe sur une plage beaucoup plus large que pour
les semiconducteurs classiques [20].



2.2 LES MATERIAUX BIDIMENSIONNELS (ZD) ET MULTICOUCHES 4

-’ .5‘5. » Semi-conducteurs

Semiconducteur
ORI
LA
COPHAN

Semiconducteur |

FIGURE 1 — Les familles de matériaux bidimensionnels les plus célebres

2.2.1 Les chalcogénures de métaux de transition MX2 sous forme mono-
cristalline :

Les disulfures de molybdéne et de tungsténe existent dans la na-
ture sous forme de minéraux appelés molybdénite et tungsténite.
La molybdénite est d’ailleurs la principale source de molybdene élé-
mentaire [21]. Les séléniures de ces deux métaux de transition ne se
trouvent pas naturellement a la surface de la terre [21] figure 2.

2.2.2  Les chalcogénures :

Les chalcogénures sont une classe de composés chimiques qui contiennent
un élément du groupe 16 de la classification périodique des éléments,
communément appelé le groupe des chalcogenes. Les chalcogenes
incluent 1’oxygene, le soufre, le sélénium, le tellure et le polonium.

Les chalcogénures sont formés par la combinaison d"un élément du
groupe 16 avec un élément ou un groupe d’éléments d’un autre groupe
de la table périodique [22, 23].

2.2.3 Les métaux de transition :

Les métaux de transition sont une famille d’éléments chimiques qui
occupent les blocs d et f et g de la classification périodique des élé-
ments. Les métaux de transition comprennent des éléments tels que
le fer, le cuivre, le zinc, le nickel, le titane, le manganese, le chrome,
le cobalt, le tungstene, l'or, ’argent et le platine [24].



2.3 LES METAUX DE TRANSITION DIACHALCOGENURES DE SEMI-CONDUCTEURS (TMDCS) :

FIGURE 2 — Le séléniure de molybdéne MoSe2 , Le séléniure de tungstene
WSe2 sous forme monocristalline .

2.3 LES METAUX DE TRANSITION DIACHALCOGENURES DE SEMI-
CONDUCTEURS (TMDCS) :

Les diachalcogénures de métaux de transition semi-conducteurs
sont une famille représentative de matériaux atomiquement minces.
IIs se caractérisent par la formule générale MX2, ot M désigne un
atome de métal de transition du groupe VI et X correspond a un
atome de chalcogene (M=Mo, W ; X=S, Se). La structure cristalline des
monocouches et des TMDC en vrac, ainsi que les séquences d’empile-
ment possibles correspondant aux différents polymorphes, sont pré-
sentées de maniere schématique dans la figure 3. Une monocouche
de MX2 a I'arrangement X-M-X. L'atome de métal est situé au centre
de la cellule unitaire prismatique trigonale et est lié a six atomes de
chalcogene par des liaisons covalentes fortes. Les monocouches sont
empilées les unes sur les autres grace a des forces de van der Waals
faibles. La symétrie d’inversion est brisée pour la monocouche, mais
est restaurée dans le matériau en vrac [25]. Les TMDC en vrac existent
sous trois polymorphes différents, a savoir 1T, 2H ou 1T’, ot1 les lettres
correspondent respectivement aux structures trigonale, hexagonale et
rhomboédrique, le nombre indiquant le nombre de couches dans la
cellule unitaire. Les monocouches n’existent que sous les formes 1T
ou 2H. Le polymorphe 2H présente une géométrie prismatique trigo-
nale avec une symétrie correspondant au groupe D3h, tandis que la
forme 1T adopte une géométrie octaédrique ou antiprismatique tri-
gonale avec le groupe D3d correspondant. La forme 1T présente un
comportement métallique, tandis que les formes 2H et 1T” présentent
un comportement semi-conducteur [26, 27]. La phase 1T est méta-
stable et se convertit facilement en phase stable 2H, cependant, elle
peut étre stabilisée par l'intercalation d’ions tels que H, Li, Na et K
[28]. Dans le reste de le memoire, je ne considérerai que la forme 2H
des TMDC.
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2.4 LES PROPRIETES ET LES APPLICATION DES TMDCS :
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FIGURE 3 — Trois polymorphes les plus courants de : phases TMDC 2H, 1T et
1T". Les vecteurs de réseau dans le plan pour la cellule unitaire
primitive a et b sont présentés dans les vues de dessus. Le violet
(jaune) représente les atomes de métal (chalcogene).

2.4 LES PROPRIETES ET LES APPLICATION DES TMDCS

Les TMDC peuvent présenter des caractéristiques de conducteurs
ou de semi-conducteurs, ce qui ouvre la voie a des processus techno-
logiques plus ou moins simples [29, 30]. Etant donné que ces maté-
riaux possédent une bande interdite controlable, ils sont utilisés dans
la fabrication de composants électroniques tels que les transistors a
effet de champ et les mémoires [31, 32]. Les TMDC ont également
des propriétés optiques remarquables dans le domaine visible et UV,
notamment la transition de 1’écart indirect a 1’écart direct lors du pas-
sage d’une structure multicouche a une monocouche [33, 34]. De plus,
il est possible de distinguer les électrons dans ces matériaux par leurs
"vallées" d’origine dans les bandes de conduction, ouvrant ainsi la
voie a une nouvelle génération de composants électroniques appe-
lée "valley-tronics" [35, 36]. Dans cette monographie, notre attention
se porte spécifiquement sur les dichalcogénures de métaux de tran-
sition bidimensionnels. Les lecteurs intéressés peuvent trouver des
informations pertinentes sur d’autres classes de chalcogénures dans
des monographies récentes [37, 38].

TUNGSTENE DISELENIURE (WSe;) Le WSe;, ou tungsténe disé-
léniure, est un composé chimique constitué de tungsténe et de sélé-
nium. Il s’agit d'un matériau bidimensionnel, composé de couches
extrémement minces, qui fait partie de la famille des dichalcogénures
de métaux de transition (TMD). Le WSe; est un semi-conducteur avec
une bande interdite directe [39], ce qui signifie qu’il peut facilement
permettre le mouvement des charges électriques. Il présente égale-
ment des propriétés optiques et électroniques uniques qui le rendent
prometteur pour diverses applications technologiques.

En raison de sa structure en couches minces, le WSe; présente des
caractéristiques particulieres qui en font un matériau d’intérét pour
les dispositifs électroniques avancés. Par exemple, il peut étre utilisé
dans la fabrication de transistors, de cellules solaires, de diodes élec-
troluminescentes (LED) et de capteurs. Ses propriétés optiques, telles
que son fort coefficient d’absorption de la lumiere visible, permettent
d’envisager des applications dans le domaine de 1’optoélectronique.



2.4 LES PROPRIETES ET LES APPLICATION DES TMDCS :

Les chercheurs étudient attentivement les propriétés du WSe; en
raison de son potentiel pour des applications dans des domaines
tels que I'électronique, I'optoélectronique et la nanotechnologie [40].
Sa structure en couches minces lui confere une grande flexibilité et
une grande sensibilité aux changements de son environnement. Cela
ouvre la voie a de nouvelles possibilités pour développer des disposi-
tifs électroniques plus performants et plus compacts.

En résumé, le WSe;, est un matériau bidimensionnel prometteur
en raison de ses propriétés semi-conductrices avec une bande inter-
dite directe, ainsi que de ses caractéristiques optiques et électroniques
uniques. Les recherches sur le WSe; visent a exploiter ces propriétés
pour développer des dispositifs électroniques avancés dans divers do-
maines technologiques.

MOLYBDENE DI SELENIURE (MOSE2) MoSe;, ou molybdene di
séléniure, est un composé chimique composé de molybdeéne et de sé-
lénium. 1l fait partie de la famille des dichalcogénures de métaux de
transition (TMD), tout comme le WSe;. Le MoSe; adopte une struc-
ture cristalline bidimensionnelle, constituée de couches trés minces,
et il est classé comme un semi-conducteur. Le MoSe2 présente des
propriétés uniques qui en font un matériau prometteur pour les ap-
plications électroniques et optiques [41]. Tout d’abord, il possede une
bande interdite directe, ce qui signifie que les électrons peuvent fa-
cilement passer d'un niveau d’énergie a un autre, favorisant ainsi
la conduction électrique. De plus, le MoSe, présente une forte pho-
toluminescence, ce qui le rend sensible a la lumiere et lui permet
d’émettre de la lumiere lorsqu’il est excité. Il présente également un
fort effet photoélectrique, c’est-a-dire qu’il peut générer un courant
électrique lorsqu’il est exposé a la lumiere. En raison de ces proprié-
tés, le MoSe; est étudié pour son utilisation dans divers domaines
technologiques. Il peut étre utilisé dans la fabrication de transistors
ultra-rapides, qui permettent de commuter rapidement entre les états
de conductivité et d’isolation électrique [42]. Il est également envisagé
pour les cellules solaires, ot il peut étre utilisé comme matériau actif
pour convertir la lumiére en électricité. De plus, il peut étre utilisé
dans les diodes électroluminescentes (LED) pour produire de la lu-
miere visible lorsqu’il est traversé par un courant électrique. Enfin,
le MoSe; peut étre utilisé dans des capteurs pour détecter diverses
substances ou mesurer des parametres physiques. En conclusion, le
MoSe; est un matériau prometteur en raison de ses propriétés semi-
conductrices, notamment sa bande interdite directe, sa photolumines-
cence et son effet photoélectrique. Les recherches sur le MoSe; visent
a exploiter ces caractéristiques pour développer des dispositifs élec-
troniques et optiques avancés dans des domaines tels que 1’électro-
nique haute vitesse, I’énergie solaire et I’éclairage.

Les propriétés structurales, électroniques et optiques du MoSe; et
du WSe; font I'objet d’études approfondies en raison de leurs caracté-
ristiques exceptionnelles. Ces études visent a exploiter ces matériaux
dans le domaine de l'énergie renouvelable.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS



DETAIL DE CALCUL

3.1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous nous concentrerons sur le detail de calcul
utilisée, dans le reste de memoire, pour déterminer les propriétés
structurales, électroniques et optiques du MoSe; et du WSe; en utili-
sant les approximations GGA (Generalized Gradient Approximation)
et HSE (Heyd-Scuseria-Ernzerhof) avec le code VASP (Vienna Ab ini-
tio Simulation Package).

3.2 STRUCTURES UTILISEES

La détermination de la structure d’équilibre des matériaux est une

étape cruciale qui nous permet de comprendre la structure microsco-
pique des matériaux et de préparer les parametres nécessaires pour
les calculs des propriétés supplémentaires. C’est le point de départ
indispensable pour explorer les propriétés physiques et chimiques
des matériaux et pour concevoir de nouveaux matériaux aux perfor-
mances spécifiques. Les propriétés structurales que nous étudierons
incluent les parametres de maille, qui déterminent la taille et la forme
de la cellule unitaire des matériaux, ainsi que les distances de liaison
entre les atomes de molybdeéne et de sélénium pour le MoSez2, et entre
les atomes de tungstene et de sélénium pour le WSez2 et et I'épaisseur
d de monocouches.
Le molybdéne est un élément chimique, de symbole Mo et de numéro
atomique 42, de couleur gris argenté,il est dur, ductible et malléable,
avec une configurations électronique : [Kr]4d>5s’, et le duxieme métal
c’est le tungstene de symbole W et de numéro atomique 74, c’est un
métal de transition gris-acier blanc, tres dur, et lourd, leur configura-
tion électronique est 4f'#5d%6s%. On a choisi aussi le sélénium comme
chalcogénure, de symbole Se et de numéro atomique 34, sa configu-
ration électronique : [Ar]3d]o4sz4p4. Le molybdéne diséléniure et le
tungstene diséléniure ont une structure hexagonale, comme illustré
dans la figure 4. La maille de base de cette structure est définie par
des vecteurs fondamentaux avec les composantes suivantes : ( a;o),et
(a;b) . Le groupe d’espace de cette structure est identifié par le nu-
méro 194, et sa notation d’Hermann-Mauguin est P63/mmc. Dans
la maille, on trouve 2 atomes de sélénium (Se) occupant la positions
(2/3;1/3), ainsi qu'un atome de molybdene (or tungsténe) occupant
la position ( 1/3;2/3).
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FIGURE 4 — Structure atomique de MoSe; et WSe;.

3.3 TESTES DE CONVERGENCE

L’optimisation des parametres de calcul tels que Ecut (énergie de
coupure) et le nombre de points k (nkx x nky x nkz) dépendent des
spécificités de votre systéme, de la précision souhaitée et des res-
sources disponibles. Il est important de noter que les valeurs opti-
males de Ecut et de nombre de points k peuvent varier en fonction
du systeme étudié et de la précision souhaitée. Pour cela, il est essen-
tiel de réaliser des tests de convergence afin de déterminer les para-
metres de calcul optimaux pour notre étude spécifique. Dans notre
calcul, nous faisons varier la valeur de Ecut de 200 €V a 500 eV par
incréments de 50 eV pour MoSe; et de Ecut de 100 eV a 350 eV par
incréments de 25 eV pour WSe;. Pour chaque valeur, nous calculons
I'énergie totale E. La courbe de la variation de E en fonction des va-
leurs de Ecut pour les deux matériaux est représentée dans la Figure
5. Nous remarquons qu’il y a une convergence stable a partir de 400
eV et 200 eV pour MoSe; et WSe;, respectivement. Cependant, afin
d’assurer une précision maximale dans le calcul des propriétés de
notre matériau, nous utiliserons Ecy¢ = 450 eV pour les deux mate-
riaux.

Pour déterminer le nombre minimal de points k (nyx X nyy x 1),
nous fixons la valeur de Ecutoff a 450 €V et faisons varier le nombre
de points k en utilisant la méthode de Monkhorst-Pack [43]. La courbe
représentant la variation de 1’énergie totale E en fonction du nombre
de points k est présentée dans la Figure 5. Nous remarquons qu’a par-
tir d’un certain nombre de points k, I’énergie totale se stabilise. Les
parameétres assurant une bonne convergence sont récapitulés dans le
tableau 1. Par la suite, ces parametres sont utilisés pour les calculs
suivants.
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3.4 DETAIL DE CALCUL
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FIGURE 5 — L'énergie totale en fonction de Ecutoff et le nombre de K-Points
pour le MoSe; et le WSe;.

TABLE 1 — Parametres du calcul pour le MoSez2 et le WSe2

Nombre de K-points  Ecytors (€V) Matériaux

12 X12 x 1 450 MoSe;
12 X12 % 1 450 WSe;

3.4 DETAIL DE CALCUL

Tous les calculs dans cette étude ont été effectués par la méthode
des ondes planes augmentées et projetées implémentée dans le code
de simulation ab initio Vienna (VASP). La méthode DFT est une ap-
proche de calcul utilisée pour étudier la structure électronique des
matériaux. Les effets de l'interaction échange-corrélation, qui décrit
les interactions électroniques au sein des matériaux, ont été traités en
utilisant la version Perdue-Burke-Ernzerhof (PBE) de I'approximation
du gradient généralisée (GGA). De plus, la fonctionnelle hybride de
Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE06), qui combine la fonctionnelle GGA
avec une fraction de 0.2 d’échange de Hartree-Fock exacte, a égale-
ment été utilisée.

Dans cette étude, I'énergie de coupure optimale a été fixée a 400
eV et 200 eV pour MoSe; et WSe;, respectivement. L'énergie de cou-
pure est un parametre important qui affecte a la fois la précision et
l'efficacité des calculs. Pour échantillonner la zone de Brillouin, qui re-
présente 1'espace réciproque des structures périodiques, le schéma de
Monkhorst-Pack avec une grille de points k de dimensions 12 x 12 x 1
a été utilisé. Cela permet de partitionner 1’espace réciproque de ma-
niere appropriée. Les structures bidimensionnelles étudiées ont été
construites a 'aide du logiciel VESTA, qui est un outil de visuali-
sation et d’analyse des structures cristallines. La géométrie de ces



3.4 DETAIL DE CALCUL

structures a ensuite été optimisée en ajustant les positions atomiques
jusqu’a ce que les forces interatomiques convergent a un seuil de o0.01
eV/A. Cela garantit que les structures sont dans leur configuration la
plus stable. Pour éviter les interactions entre les couches des super-
réseaux voisins, une couche de vide d"une épaisseur supérieure a 20
A a été ajoutée dans les calculs. Cette couche de vide assure une sé-
paration suffisante entre les structures adjacentes.
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PROPRIETES STRUCTURALES ET ELECTRONIQUES

4.1 INTRODUCTION

Dans tout calcul, la détermination de la structure d’équilibre des
matériaux constitue une étape initiale essentielle. Elle nous fournit
des informations sur la structure microscopique des matériaux et
nous permet d’ajuster les parametres nécessaires pour calculer les
autres propriétés. La recherche de la structure d’équilibre joue un role
fondamental en nous donnant un apercu détaillé de la disposition
des atomes et de leurs interactions dans les matériaux étudiés. Cela
nous permet de comprendre leur arrangement spatial, les distances
entre les atomes et les angles de liaison. De plus, I’'optimisation de la
structure d’équilibre nous permet d’obtenir les valeurs optimales qui
serviront de base pour les calculs ultérieurs des différentes propriétés
des matériaux. Par exemple, en ajustant la structure, nous pouvons
déterminer les énergies électroniques, les densités d’états et d’autres
caractéristiques qui influencent les propriétés optiques, magnétiques,
électroniques et thermodynamiques.

4.2 PROPRIETES STRUCTURALES :

Dans notre étude, la détermination des parametres de la structure
d’équilibre est une étape fondamentale et initiale. Les parametres de
maille des matériaux que nous avons utilisés sont répertoriés dans le
tableau 2.

Nos résultats sont comparables avec les valeurs précédemment rap-
portées dans la littérature.

4.3 PROPRIETES ELECTRONIQUES

Cette section revét une importance capitale car elle nous permet
d’analyser et de comprendre des aspects essentiels tels que 1'énergie
de liaison, I'écart d’énergie entre les bandes, la densité d’états et la ré-
partition des charges. De plus, de nombreuses propriétés physiques

TABLE 2 — Les parametres de maille a 1'équilibre

matériaux Parametres a (A) I'épaisseur d (A) Autre calculs(A)

MoSe; 3.32 3.36 3.29 [44]
WSe; 3-32 3-36 3.28 [45]

13



4.3 PROPRIETES ELECTRONIQUES :
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FIGURE 6 — Densité d’états totale et partielle pour le MoSez2.

des solides sont directement liées a la structure de leur bande d’éner-
gie électronique et a leur densité d’états électroniques.

4.3.1 La densité d’états :

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique essentielle
pour la compréhension des propriétés physiques des matériaux. Elle
décrit la répartition des états électroniques du systeme en fonction
de leur énergie. Les propriétés de transport peuvent étre déterminées
en se basant sur la connaissance de la densité d’états. De plus, la
DOS permet de comprendre la nature des liaisons chimiques dans
un matériau en calculant I'occupation de chaque état électronique et,
par conséquent, le transfert de charge entre les orbitales et les atomes.
D’apreés la figure 6, on observe quatre plages d’énergie distinctes dans
la densité d’états (DOS) correspondante :

La premiére plage d’énergie [-14.3 €V, -12.2 eV], est formée essentiel-
lement par les états s de I'atome Se avec une faible contribution des
états s et p de 1" atome Mo. Le deuxieme intervalle [-5.5 €V, 0eV], est
formé essentiellement par les états d de 1’atome Mo,les états p de
I’atome Se ,avec une faible contribution de 1’ états s des atomes Mo
et Se. La troisieme région [1.5 €V, 4.5 eV] est dominée par les états
d et p des atome Mo, Se respectivement On remarque qu’il ya une
hybridation entre 'atome Mo par les états d,et 'atome Se par les
états p dans La quatrieme régionseV,6.8eV est dominée par une faible
contribution des deux atomes Mo et Se. La répartition de la DOS
dans ces différents domaines d’énergie met en évidence les contribu-

14



4.3 PROPRIETES ELECTRONIQUES :
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FIGURE 7 — Densité d’états totale et partielle pour le WSe2.

tions spécifiques des éléments constitutifs des matériaux et souligne
I'importance de molybdéne dans le troisiéme intervalle d’énergie.

D’apres la figure 7 , on observe trois plages d’énergie distinctes
dans la densité d’états (DOS) correspondante. La premiere plage d’éner-
gie [-14.7 €V, -12.4 €V], est formée essentiellement par les états s de
I'atome Se avec une faible contribution des états s et p de 1" atome
W. Le deuxiéeme intervalle [-6.4 €V, 0eV], est formé essentiellement
par les états d de 1'atome W les états p de I'atome Se ,avec une faible
contribution de 1" états s des atomes W et Se. La troisieme région [1.6
eV, 6.5 eV] est dominée par les états d et p des atomes W et Se res-
pectivement, avec une faible contribution de l'états s et p de 1’atomes
W et lI'états s de 1'atome Se. On remarque qu’il ya une hybridation
entre 'atome W par les états d,et I'atome Se par les états p dans le
deuxiéme intervalle.

La répartition de la DOS dans ces différents domaines d’énergie
met en évidence les contributions spécifiques des éléments consti-
tutifs des matériaux et souligne 'importance de tungstene dans le
troisieme intervalle d’énergie.

4.3.2  Structures des bandes :

Dans un systeme cristallin périodique, les électrons occupent des
états d’énergie dans la premiere zone de Brillouin de l'espace réci-
proque, formant ainsi des bandes d’énergie. La bande de valence (BV)
contient les états d’énergie électronique occupés, tandis que la bande
de conduction (BC) contient les états d’énergie électronique inoccu-
pés. Dans certains cas, ces deux bandes peuvent se chevaucher, ce qui

15



4.3 PROPRIETES ELECTRONIQUES
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est typique des métaux. Cependant, elles peuvent également étre sé-
parées par une bande interdite. D’aprés la figure 8 la largeur de cette
bande interdite est déterminante. Si elle se situe dans l'intervalle de
0 eV a 5 eV, le matériau est considéré comme un semi-conducteur. Si
cette largeur est supérieure ou égale a 6 eV, le matériau est qualifié
d’isolant.

Les bandes d’énergie décrivent les différentes énergies possibles

d’un électron en fonction de son vecteur d’onde, et donc elles sont
tracées dans l'espace réciproque. Pour simplifier, on ne considere gé-
néralement que les lignes de plus haute symétrie dans la premiere
zone de Brillouin.
Zones de Brillouin : Une Zone de Brillouin, notée ZB est un sous-
ensemble de 1'espace réciproque de volume minimal permettant de
décrire entierement les fonctions périodiques (par exemple 1'énergie
des électrons) dans cet espace. Les zones de Brillouin sont détermi-
nées de la fagon suivante : on choisit arbitrairement une origine du ré-
seau réciproque puis on détermine les plans médiateurs des vecteurs
de translation rejoignant les autres points de réseau, en commengant
par les plus proches voisins puis pour distances croissantes. La cellule
la plus petite est appelée premiere zone de Brillouin [46, 47].

Les calculs ont été réalisés en utilisant les parametres de réseau
optimisés a partir des calculs précédents pour déterminer la structure
de bande des composés MoSe; et WSe,, figure 9. Les deux matériaux
étudiés ont été classés comme semi-conducteurs en utilisant a la fois
les approximations GGA et HSE. Les matériaux MoSe; et WSe; ont
été identifiés comme des semi-conducteurs avec une bande interdite
directe dans la direction K. Cela signifie que 1’énergie la plus basse
de la bande de conduction (CB) et I'énergie la plus élevée de la bande
de valence (VB) se produisent au méme point de la zone de Brillouin,
qui est le point K dans ce cas. Cette caractéristique de gap direct
a des implications importantes pour les propriétés électroniques de
ces matériaux. Les valeurs du gap d’énergie obtenues pour les deux
composés sont rassemblées dans le tableau 3.
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TABLE 3 — Le gap d’énergie obtenue par différentes méthodes théoriques

matériaux  EfPE E{SE EfBFautreétude E[SFautreétude
MoSe2 1.44 (€V) 1.90 (eV) 1.44 (V) [48] 1.88 (eV) [49]
1.48 (eV) [50]
WSe2 1.55 (eV) 2.01 (eV) 1.56 (eV)[51] 2 (eV) [52]

Il est clairement indiqué dans le tableau 3 que les valeurs des écarts
d’énergie calculées a 1’aide de la méthode HSE sont considérablement
plus élevées que celles calculées avec la méthode GGA. Cette obser-
vation est prévisible car I'approximation HSE a été spécifiquement
congue pour améliorer les estimations des écarts d’énergie qui sont
souvent sous-estimés par les fonctionelles d’echange-correlation semi-
locales.



PROPRIETES OPTIQUES

5.1 INTRODUCTION

Les propriétés optiques d’un matériau exposé a une excitation ex-
terne (rayonnement) sont caractérisées par la fonction diélectrique
€(w). L'évaluation de partie réelle et imaginaire de la fonction di-
électrique permet de déterminer d’autres parametres optiques impor-
tants tels que 1’absorption optique, 1'indice de réfraction et la réflecti-
vité.

5.2 PARAMETRES OPTIQUES

La fonction diélectrique est déterminée par les transitions électro-
niques entre la bande de valence et la bande de conduction. Elle est
calculée en évaluant les éléments de matrice dans la représentation de
I'impulsion. La fonction diélectrique se compose d'une partie réelle
(la partie dispersive) et d"une partie imaginaire (la partie absorptive),
qui sont obtenues a 1'aide du formalisme de Ehrenreich et Cohen,
sous la forme de la formule suivante.

€e=¢j(w)+iezr(w) (1)

€2 est évaluée a partir des éléments de la matrice des moments
donnés par la relation suivante [53] :

_4( " )ZZJ K ek PV 5 (e (K) — Ex (k) — hao)

273 Unew sz (2m)3
(2)

Ou |{ck|P1|vk) ? représentent les éléments matriciels pour les transi-
tions entre la bande de valence et la bande de conduction. La somma-
tion est effectuée sur tous les états de la zone de Brillouin irréductible
(IBZ). La partie imaginaire €,(w) de la fonction diélectrique dépend
de la transition électronique a l'origine de 1’absorption. On peut tirer
les transitions interbandes directes a partir de I'identification avec la
structure de bandes d’énergies. La partie réelle e7(w) de la fonction
diélectrique peut étre obtenue a partir de la partie imaginaire e;(w)
en utilisant la relation de Kramers-Kronig suivante [54] :

2 r" w ez(w’)dw, (3)

€1 =1+-P
T oJo w'?—w?

dw’ (4)
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5.3 FONCTIONS DIELECTRIQUES €1 (w) ET €2 (w) :

Les autres constantes optiques peuvent étre extraites connaissant €1 (w)
et > (w) en utilisant les relations suivantes :

1/2
n(w) = o5 [yer @i+ ealw)? +erlo)] 5

1/2
kw) = o [ fer(@ + exlw)? — e w] ©

2

R = velw)—1
ve(w)+1
(m—1)2 +«?2

T m+1)2+k2 ®

(7)

ou:
R : la réflectivité,
n : est I'indice de réfraction,
k(w) : l'indiced’extinction.
etlecoefficientd’absorptiona(w) :

a(w) = 4n/Ak(w) )

5.3 FONCTIONS DIELECTRIQUES €1(w) ET €2(w) :

La partie réelle e;(w) et la partie imaginaire e;(w) ont été calcu-
lées en utilisant le nombre 12 x 12 x 1 de points k et I’énergie de cou-
pure 350 eV dans les deuxs approximations PBE et HSE06. D’apres
le propriétés structurals on trouve 1'épaisseur d de MoSe, et WSe;
a la méme valeur de 3.36A. On remarque que les allures des courbes
de e7(w) et ex(w) calculées sont presque similaires mais différentes
dans les valeurs énergétiques de ses pics. La figure 10 présente la
variation de la partie réelle de la fonction diélectrique. La région est
caractérisée par la présence de pic a 2.2 eV

5.4 L'ABSORBANCE :

L'absorbance (A) est liée au coefficient d’absorption (x(w)) qui est
proportionnel a la partie imaginaire e, (w). L'absorbance A(w) don-
née par la relation :

Alw) =1—e lw)d (10)

Le spectre de I’absorbance pour MoSez2 est plus marqué dans le do-
maine visible et 1'ultraviolet proche. Ce spectre présente un pic de
19% d’énergie 3.2 eV pour la HSE06. Le spectre de I’absorbance pour
WSez2 est plus marqué dans le domaine visible et l'ultraviolet proche.
Ce spectre présente un pic de 17% d’énergie 2.7 eV pour la HSEo06.
Donc cette absorbance confirme que nos matériaux sont des bons can-
didats pour des applications photovoltaiques dans le domaine Visible
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5.4 L’ABSORBANCE :
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5.4 L’ABSORBANCE :

3

TR

=

o (98]
SR TTTTTTTI T TTT T TTTT]

Partie réelle

(=]

—_—

Energie du photon (eV)

N

-lk )
L
E=201eV

Partie imaginaire
\®) S
T

o 10 20 30
Energie du photon (eV)

FIGURE 11 — La partie réelle €7 (w) et la partie imaginaire €, (w) en fonction
de I’energie du photon (eV) pour WSe;.

21



5.4 L’ABSORBANCE :
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et UV. Cela ouvre la voie a des applications dans les dispositifs pho-
tovoltaiques, ot ils peuvent convertir la lumiere solaire en électricité,
ainsi que dans les diodes électroluminescentes (LED) pour produire
de la lumiere.
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CONCLUSION GENERALE

u point de vue structurel, le MoSe2 et le WSe2 sont des maté-
D riaux bidimensionnels composés de couches trés minces. Leur
structure cristalline et leur arrangement atomique jouent un roéle cru-
cial dans leurs propriétés électroniques et optiques. Les chercheurs
étudient la maniere dont ces matériaux peuvent étre manipulés et mo-
difiés pour optimiser leurs performances dans les applications liées a
I'énergie renouvelable.

Sur le plan électronique, le MoSez et le WSe2 sont des semi-conducteurs,
ce qui signifie qu’ils peuvent contrdler le flux d’électricité. Leurs bandes
interdites directes leur conferent des capacités de conduction élec-
trique supérieures, ce qui les rend adaptés a une utilisation dans des
dispositifs électroniques tels que les cellules solaires et les transis-
tors. Les chercheurs cherchent a comprendre et a améliorer les méca-
nismes de transport des charges électriques dans ces matériaux pour
augmenter leur efficacité énergétique.

En ce qui concerne les propriétés optiques, le MoSe2 et le WSe2
présentent des caractéristiques uniques. Ils sont capables d’absorber
et d’émettre de la lumiére dans le domaine visible et proche ultra
violet. Cela ouvre la voie a des applications dans les dispositifs pho-
tovoltaiques, ol ils peuvent convertir la lumiere solaire en électricité,
ainsi que dans les diodes électroluminescentes (LED) pour produire
de la lumiere. Les chercheurs explorent également les mécanismes
de conversion de 1'énergie lumineuse en énergie électrique dans ces
matériaux afin de maximiser leur rendement dans les applications
d’énergie renouvelable.

Finallement, 1’étude des propriétés structurales, électroniques et op-
tiques du MoSe2 et du WSez2 vise a exploiter leur potentiel dans le
domaine de I"énergie renouvelable. Les recherches en cours cherchent
a optimiser ces matériaux pour des applications telles que les cel-
lules solaires, les dispositifs électroniques avancés et les sources lumi-
neuses efficaces. Ces avancées sont cruciales pour favoriser le déve-
loppement de sources d’énergie propres et durables.
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