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Résumé

Ce travail de these se concentre sur l'effet du dopage substitutionnel avec des mé-
taux de transition 3d dans les monocouches bidimensionnelles Til5 et NiCls, qui ap-
partiennent & la famille des trihalogénures de métaux de transition (TMH). A 'aide de
calculs de premier principe basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et
de 'approximation GGA + U.ss, nous avons évalué la stabilité dynamique et thermique

des monocouches, ainsi que leurs propriétés électroniques et magnétiques.

Pour T'i13, nos résultats montrent que le dopage avec Sc préserve son comportement
semi-conducteur ferromagnétique, tandis que ’ajout d’autres métaux de transition comme
V, Cr, Mn et Fe modifie ses propriétés électroniques. En particulier, le dopage avec Mn
transforme le systéme en un semi-conducteur ferromagnétique bipolaire. De plus, ’énergie
d’anisotropie magnétique (MAE) de la monocouche T'iI3 dopée au manganese est la plus

élevée, suggérant son potentiel dans les dispositifs de stockage magnétique.

Pour la monocouche NiCl3, nous avons également observé une stabilité thermody-
namique favorable, avec des propriétés électroniques variées selon le métal de transition
utilisé pour le dopage. Les systemes dopés avec Sc, Ti et V présentent des caractéristiques
de demi-semi-conducteurs, tandis que le dopage avec Cr et Mn les transforme en semi-
conducteurs ferromagnétiques bipolaires. Une fois encore, la monocouche NiCl3 dopée au
manganese se distingue par sa haute MAE, renforcant son potentiel d’application dans le

stockage magnétique.

Mots Clés : Matériaux 2D TMH, dopage substitutionnel, ferromagnétisme, spintro-

pique, calculs ab-initio.



Abstract

This thesis work focuses on the effect of substitutional doping with 3d transition me-
tals in the two-dimensional monolayers Ti/3 and NiCl3, which belong to the family of
transition metal trihalides (TMH). Using first-principles calculations based on density
functional theory (DFT) and the GGA + U, s approximation, we evaluated the dynamic

and thermal stability of the monolayers, as well as their electronic and magnetic properties.

For T'il3, our results show that doping with Sc preserves its ferromagnetic semicon-
ductor behavior, while the addition of other transition metals such as V, Cr, Mn, and Fe
alters its electronic properties. In particular, doping with Mn transforms the system into
a bipolar ferromagnetic semiconductor. Moreover, the magnetic anisotropy energy (MAE)
of the Mn-doped T'il3 monolayer is the highest, suggesting its potential in magnetic sto-

rage devices.

For the NiCl3 monolayer, we also observed favorable thermodynamic stability, with
varied electronic properties depending on the transition metal used for doping. The sys-
tems doped with Sc, Ti, and V exhibit characteristics of half-semiconductors, while doping
with Cr and Mn converts them into bipolar ferromagnetic semiconductors. Once again,
the Mn-doped NiC'l3 monolayer stands out due to its high MAE, enhancing its applica-

tion potential in magnetic storage.

Keywords : 2D TMH materials, substitutional doping, ferromagnetism, spintropics,

ab-initio calculations.
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Introduction générale

Au cours des cinquante dernieres années, des avancées majeures ont été réalisées dans
les dispositifs électroniques dédiés au traitement et a la communication de I'information,
comme les circuits et puces d’intégration qui exploitent la charge électronique dans des
matériaux semi-conducteurs [1, 2]. Parallelement, 1'utilisation du spin des électrons dans
les matériaux magnétiques a permis d’importants développements pour le stockage et le
transfert d’informations, ainsi que pour les capteurs basés sur la magnétorésistance tunnel
et les dispositifs de jonction tunnel magnétique. Ces progres ont favorisé le développement
d’applications en informatique quantique, de dispositifs a haute fréquence et de systemes
de stockage a haute densité. Cela a entrainé une demande croissante pour des technolo-
gies de I'information toujours plus sophistiquées, nécessitant une intégration avancée, une

rapidité de réponse élevée et une consommation d’énergie réduite.

Cependant, ni le controle autonome de la charge dans les semi-conducteurs ni celui
du spin dans les matériaux magnétiques ne parviennent a répondre pleinement a cette
demande, en raison de certains obstacles fondamentaux, notamment la surchauffe des
puces et les perturbations thermiques de la magnétisation causées par la miniaturisation
continue des transistors et des cellules mémoire [3, 4]. Dans cette optique, un controle in-
teractif entre la charge électronique et les effets spintroniques est vivement recherché, bien
qu'il demeure un défi majeur. A cet égard, les semi-conducteurs ferromagnétiques (FMS)
[5, 6] suscitent un intérét particulier, car ils associent les fonctions complémentaires des
semi-conducteurs et des matériaux ferromagnétiques (FM), permettant ainsi un couplage

controlé et interdépendant de la charge et du spin des électrons.



Les semi-conducteurs ferromagnétiques intrinseques (FMSs) en trois dimensions (3D),
tels que le sulfure d’europium (EuS) [7] et les semi-conducteurs magnétiques de type
spinelle (comme CdCryS, et CdCrySey) [8], ont été largement étudiés. Malgré cela, leurs
structures cristallines, incompatibles avec celles du silicium et du GaAs traditionnels,
ainsi que leurs procédés de fabrication complexes et contraignants, limitent fortement
leurs applications potentielles. Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs), tels que
le Gay_,Mn,As [9], offrent une nouvelle approche pour exploiter simultanément la charge
et le spin des électrons. Cependant, les DMSs continuent de faire face a des défis fonda-
mentaux, comme une température de Curie (T¢) relativement basse, des difficultés de
gestion des défauts, des limitations liées a la concentration et la répartition des ions ma-
gnétiques métalliques, ainsi que des contraintes de solubilité. En conséquence, avec la
miniaturisation croissante des dispositifs semi-conducteurs, I'intégration a 1’échelle nano-
métrique et lefficacité de 'injection de spin constituent encore des obstacles importants

pour l'application pratique des FMSs en 3D [10, 11].

Depuis 'obtention du graphéne par exfoliation mécanique en 2004 [12], les matériaux
bidimensionnels (2D) ont suscité un intérét considérable pour les applications en élec-
tronique. Les matériaux van der Waals bidimensionnels (2D vdW), avec leurs propriétés
uniques et attrayantes, telles qu'une haute mobilité des porteurs de charge, une excellente
résistance mécanique et une grande conductivité thermique, se révelent particulierement
prometteurs pour de nombreuses applications. Des DMSs 2D ont également été déve-
loppés par le biais de dopages, de défauts structuraux et d’adsorptions, permettant une
exploration plus poussée du magnétisme et de ses fonctionnalités. Cependant, des incer-
titudes demeurent concernant le controle du ferromagnétisme (FM) a longue portée et la
provenance des signaux magnétiques émis par les flocons 2D ou par des impuretés fer-
romagnétiques. Selon le théoreme de Mermin-Wagner [13], le ferromagnétisme a longue

portée est en effet difficile a maintenir dans des systémes purement 2D.



La premiere catégorie de FMS 2D les plus largement étudiés est celle des trihalogénures
de métaux de transition (TMX3, ou X = F, Cl, Br et I), qui présentent une structure en
couches sandwiches X-TM-X. L’ordre ferromagnétique a été confirmé expérimentalement
dans les monocouches Crls (45 K) [14], CrBrs (34 K) [15], et CrCls (17 K) [16]. Etant
donné que les températures de Curie (T¢) de ces monocouches FMS sont bien inférieures
a la température ambiante, il est essentiel d’explorer des stratégies pour augmenter T¢.
Deux parametres clés influencent le magnétisme : I'interaction d’échange ferromagnétique
(J), qui est directement liée a T¢, et Iénergie d’anisotropie magnétique (MAE), qui aide
a stabiliser les spins contre les perturbations thermiques. Ainsi, il a été constaté que le
dopage par porteurs et I’application de contraintes sont des méthodes couramment utili-
sées pour altérer les propriétés électroniques et magnétiques de cette famille de matériaux

[17, 18], ce qui contribue & améliorer J et MAE.

De plus, la commercialisation des matériaux bidimensionnels dépend non seulement
de leur performance, mais aussi de la capacité des laboratoires a produire des dispositifs
spintroniques a grande échelle. Alors, il est essentiel de réaliser des recherches théoriques
approfondies avant d’évaluer ces systéemes pour des applications concretes, afin d’acquérir
une compréhension compléte et d’optimiser leurs caractéristiques [19]. Ainsi, la physique
computationnelle, fondée principalement sur les calculs du premier principe [20], permet
de résoudre I'équation de Schrodinger sans recourir a des données expérimentales, offrant
ainsi des prédictions d’une précision sans égale concernant la structure des matériaux et

leurs propriétés électroniques.

Dans cette optique, nous avons étudié l'effet du dopage substitutionnel des métaux
de transition 3d sur les propriétés structurales, électroniques et magnétiques des mono-
couches 2D T'il3 et NiCl3. Pour cela, nous avons employé la théorie de la fonctionnelle
de la densité et I'approximation GGA + Uy, ce qui a permis d’explorer diverses carac-
téristiques des monocouches analysées. L’objectif ultime est de débuter la création d’une

base de données fiable des propriétés physiques des matériaux 2D.



La these est organisée comme suit :

Le premier chapitre propose une analyse approfondie de la littérature concernant les
matériaux bidimensionnels, en mettant l'accent sur la structure cristalline ainsi que sur
les propriétés électroniques et magnétiques des trihalogénures de métaux de transition

(TMHs).

Le deuxieme chapitre est consacré a une analyse détaillée de la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité (DFT), qui sert de fondement aux calculs ab-initio. Les différentes
approximations et méthodes employées dans notre étude sont examinées et discutées en

profondeur.

Le troisieme chapitre se concentre sur I'analyse des propriétés structurales, électro-
niques et magnétiques de la monocouche T%[3 pure ainsi que dopé avec des métaux de
transition 3d (TM=Sc, V, Cr, Mn et Fe), en utilisant des calculs de premier principe basés
sur 'approximation GGA + U.ys. La stabilité dynamique de la monocouche T'il5 a été
établie grace a des calculs de phonons, tandis que I'évaluation de la stabilité thermique
des monocouches Ti13 pure et dopées avec des métaux de transition a été réalisée par le

biais de simulations de dynamique moléculaire ab-initio (AIMD).

Le quatrieme chapitre propose une analyse détaillée de la monocouche NiCl3, tant
dans sa forme pure que dopée avec des métaux de transition 3d (TM = Sc, Ti, V, Cr et
Mn), afin d’examiner I'impact du dopage sur ses propriétés structurales, électroniques et

magnétiques.
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Chapitre 1: Contexte
bibliographique : Les trihalogénures

de métaux de transition (TMHs)

1.1 Introduction

Les matériaux a deux dimensions, également connus sous le nom de « Matériaux
2D », sont des matériaux spécialement composés de couches atomiques tres minces, gé-
néralement d’une ou quelques atomes d’épaisseur. Ils sont fabriqués, de fagon minutieuse,
a partir de cristaux afin d’obtenir des systémes avec des caractéristiques uniques et re-

marquables.

Le grapheéne est le matériau bidimensionnel le plus connu ; composé d’une seule couche
d’atomes de carbone disposés en nid d’abeilles (Figurel.1(A)). C’est le physicien canadien
P. R. Wallace qui a été le premier a théoriser les caractéristiques électroniques du graphene
en 1947 [1], en examinant sa structure en nid d’abeille. Ensuite, en 1958, J. C. Slonczewski
et P. R. Weiss [2], des physiciens soviétiques, réalisent des recherches théoriques sur la
structure électronique du graphite, établissant ainsi les fondements de la compréhension
future du graphene. En 1975 [3], des tentatives commencent & étre menées fabriquer
des monocouches de graphite qui sont souvent pergues comme des proto-graphenes. Plus
tard, des chercheurs ont tenté de produire des films minces de graphite, mais en raison du

manque de moyens, ils n’arrivent pas a le produire avec précision. Ce n’est qu’en 2004 [4]
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que deux chercheurs A. Geim et K. Novoselov ont fait une découverte révolutionnaire en
séparant, pour la premiere fois, des feuilles de graphene a partir du graphite en utilisant
une technique simple mais efficace, appelée «technique du ruban adhésif », et grace a
cette découverte ils ont remporté le prix Nobel en 2010. Ils prouvent ainsi, que ces feuilles
possedent des caractéristiques électroniques remarquables, telle qu'une mobilité électro-
nique supérieure a celle du silicium, ce qui en fait un excellent conducteur d’électricité.
Aussi, ces feuilles sont extrémement solides, légeres et souples [5], telle qu'une feuille de
graphene est extrémement mince et d’environ 200 fois plus résistante que celle de I'acier.
En outre, le graphéne est presque transparent et ne capte que 2.3/ de la lumiére inci-
dente, ce qui en fait un matériau parfait pour les écrans tactiles et les cellules solaires
[6]. Le graphéne est généralement apprécié pour ses caractéristiques remarquables, mais
il a également certaines limites et défis qui nécessitent une adaptation plus étendue dans
différentes applications. En ce qui concerne ’échelle de production, la production de gra-
phéne de haute qualité a grande échelle reste un défi [7]. Les techniques actuelles telles
que l'exfoliation mécanique ou la croissance par dépot chimique en phase vapeur (CVD)
permettent de produire du grapheéne de haute qualité, mais elles sont souvent cotiteuses et
difficiles & mettre en place pour des applications industrielles de grande envergure [8]. En
plus, 11 est difficile de garantir une homogénéité dans la qualité et les caractéristiques du
graphene sur de vastes surfaces, ce qui revét une importance capitale pour les applications
électroniques et optiques. Le principal obstacle a 'adoption commerciale du graphéne de
haute qualité est le cotit élevé de sa fabrication, donc il est primordial de faire des efforts

pour réduire les cotits de production tout en préservant ou en améliorant sa qualité [9].

Par ailleurs, la principale difficulté réside dans les caractéristiques électroniques du
graphene, notamment dans sa structure de bandes qui peut étre expliquée par la corréla-
tion entre les moments des électrons et leurs énergies [10]. Cette structure de bandes est
principalement caractérisée par les points K et K’, également appelés points de Dirac, qui
se trouvent aux bouts de la zone de Brillouin hexagonale (Figurel.1(B)). A la rencontre

des points K et K’ des bandes de valence et de conduction se forment les cones de Dirac
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Fia. 1.1 — (A) Disposition hexagonale d’atomes de carbone dans une feuille de graphene
représentant deux positions uniques par cellule unitaire présentées en boules vertes et
bleues, (B) Structure du graphéne calculée a 'aide d’un réseau périodique construit par
translation d’une cellule unitaire a deux atomes, (C) Représentation du céne de Dirac
(Ep) au point K [13].

(Figurel.1(C)), telle que 'énergie des électrons a ces points est linéairement proportion-
nelle a leurs moments, ce qui confere au graphene ses caractéristiques de semi-métal. Le
graphene a une bande interdite nulle au point de Dirac, ce qui explique pourquoi il possede
une conductivité électrique élevée. Outre le fait qu’il n'y ait pas de bande interdite, le
graphene est moins bien traité pour le dopage controlé afin de modifier ses caractéristiques
électriques que les matériaux semi-conducteurs classiques, tels que le silicium et malgré sa
stabilité chimique dans des conditions normales, il peut étre vulnérable a ’environnement

et aux substances contaminants [11, 12].

Dans le domaine d’application, il est techniquement difficile de manipuler des films
de graphene extrémement fins sans les altérer. Malgré la flexibilité et la conductivité du
graphéne dans 1’électronique flexible, des matériaux alternatifs tels que le phosphorene ou
le MoS; peuvent présenter des avantages spécifiques pour certaines applications. Il est
utilisé dans les batteries et les super condensateurs, mais il reste des obstacles a surmonter

afin d’améliorer les performances et la longévité de ces appareils [14].
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Les limitations spécifiques du graphéne et le potentiel des matériaux 2D (M2D) aux
propriétés complémentaires ont contribué a susciter la recherche pour améliorer d’autres
systemes 2D tels que les chalcogénures de métaux de transition (TMCs), le nitrure de
bore hexagonal (h-BN), le phosphoréne, le germaneéne, le silicéne et les trihalogénures de
métaux de transition (TMHs). Dans la section suivante, la famille des TMHs sera présen-

tée en détail.

1.2 Etat de 'art sur la famille TMHs

Les trihalogénures de métaux de transition sont des matériaux bidimensionnels formés
d’un métal de transition et de trois atomes d’halogene. Les TMHs peuvent se cristalliser
dans différentes structures cristallines en fonction du métal et de I’halogene, telles que les
structures thomboédriques, monocliniques ou hexagonales. A titre d’exemple, la structure
du trichlorure de chrome (CrCl3) est hexagonale [15], tandis que celle du trichlorure de fer
(FeCls3) [16] peut étre hexagonale ou monoclinique. Les liaisons covalentes entre le métal
et les halogenes sont fréquemment présentes dans ces composés. Au centre d’un octaedre,
le métal de transition (M) est habituellement coordonné par six atomes d’halogeéne (X =F,
Cl, Br et I) [17, 18]. L’exfoliation des M2D, a partir de leurs équivalents tridimensionnels
(3D), est la méthode principale pour isoler des couches atomiquement fines de matériaux,
ce qui permet d’explorer leurs caractéristiques spécifiques (voir Figure 1.2). Les structures
monocouches des TMHs sont maintenues par de faibles forces de van der Waals (vdW),
ce qui permet de retirer facilement des échantillons minces en monocouches et bicouches,

a partir de leur équivalent massif.

Les monocouches et les bicouches des TMHs peuvent étre synthétisées a 'aide de
différentes techniques, telles que 'exfoliation mécanique (Ruban Adhésif) [19], I'épitaxie

par jet moléculaire (MBE) [20] et le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) [21]. Ces
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F1c. 1.2 — (a) Cellule rhomboédrique unitaire du MX3 massif, (b) La ligne pointillée qui
présente la cellule unitaire hexagonale est représentée au-dessus de la monocouche MXs.
(c) Six atomes X (jaune) formant un octaedre entourant 'atome M (rouge). Les
illustrations (d) et (e) présentent différentes perspectives latérales de la monocouche
MX3, tandis que les zones de Brillouin du MX3 massif (ligne continue) et monocouche
(ligne pointillée) sont représentées par les cellules unitaires représentées en (a) et (b) [17].

méthodes permettent aux monocouches de croitre de fagon contrélée tout en étant ex-
tréemement flexibles dans le choix des conditions de croissance, ce qui leur permet d’étre
explorées et utilisées dans différents domaines. Apres avoir été synthétisés, une analyse
approfondie de ces matériaux par des techniques de caractérisation est nécessaire pour
appréhender leurs spécifiques et leur comportement. Une fois la synthése réalisée, il est
important de définir la portée de la possibilité de passer de I’état massif a I’état bidimen-
sionnel en calculant I’énergie de clivage des deux structures de maniére comparative [22,
23, 24] (Figure 1.3) et ceci avant de commencer la caractérisation. On détermine ’énergie
de clivage de la maniere suivante : Tout d’abord, on calcule I’énergie totale de la structure
massive. Par la suite, on introduit une fracture dans la structure massive et on calcule
I'énergie totale. Apres avoir augmenté progressivement la distance entre les couches (d)
et calculé I'énergie totale dans ce sens, on peut voir des états intermédiaires, telle que
la différence entre les énergies de la phase totale et de ’état a la suite de la fracture est
appelée énergie de clivage. Selon les valeurs d’énergie de clivage inférieures a celles du

graphite (0.37 Jm™2), il est possible de fabriquer des TMHs.
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Fic. 1.3 — Organigramme du processus d’exfoliation a partir de la structure en masse
[22].

Le début s’est fait par la synthese du tri-iode de chrome (Crl3) en 2017, en utilisant
I’exfoliation mécanique d’une structure massive sur un substrat de silicium oxydé a permis
d’obtenir un flocon mince de Crlz [25]. Apres, différentes techniques sont utilisées pour
identifier les flocons exfoliés, telles que la microscopie a force atomique (AFM) [26] pour
évaluer leur épaisseur, la spectroscopie Raman [27] pour vérifier leur intégrité structurelle
et la microscopie électronique [28] pour étudier les détails morphologiques. Par la suite,
'utilisation de la méthode de la déposition chimique en phase vapeur (CVD) a encouragé
la création de cristaux monocouches de VI3 [29], ce qui souligne son potentiel pour de

futures recherches et applications.

De méme, La technique de déposition physique en phase vapeur (PVD) a été utilisée
pour développer directement de grandes écailles de trichlorure de chrome (CrCls) [30]
avec une épaisseur mono moléculaire en 2022. Grace a cette méthode, les cristaux de
haute qualité sont obtenus en sublimant un matériau solide sous vide ou en atmosphere

contrdlée, puis en condensant les especes en phase vapeur sur un substrat refroidi. Cette

16



méthode est particulierement performante lorsqu’il s’agit d’obtenir des matériaux mono-
couches bidimensionnels. Ces progrés mettent en évidence le potentiel de la PVT pour
fabriquer des monocouches de grande qualité, qui sont cruciales pour explorer de nouvelles
propriétés physiques et développer des technologies avancées en électronique et spintro-
nique. En 2023 [31], selon Mastrippolito et ses collegues, I'exfoliation mécanique in-situ
des flocons minces de V C'l3 constitue une avancée majeure dans l'analyse des matériaux
bidimensionnels. Cette méthode permet d’effectuer des études approfondies et d’utiliser
des applications potentielles dans des domaines technologiques avancés grace a sa capacité

a caractériser immédiatement les propriétés magnétiques des couches.

En raison de leurs propriétés uniques et importantes, les trihalogénures de métaux de
transition jouent un role essentiel dans les applications technologiques. Différents TMHs
présentent des caractéristiques magnétiques spécifiques, comme le ferromagnétisme, I’an-
tiferromagnétisme ou le ferrimagnétisme, qui sont indispensables pour la spintronique.
Par exemple, a température ambiante, le triiodure de chrome (Crl3) [25] est un M2D qui
possede un ordre ferromagnétique, ce qui est particulierement bénéfique pour les disposi-
tifs spintroniques. De plus, il est essentiel d’avoir une forte connexion spin-orbite dans ces
matériaux pour manier les spins électroniques dans des dispositifs spintroniques. Ainsi, les
trihalogénures de chrome [32] sont capables de produire d’importants effets de couplage
spin-orbite pour faciliter des manipulations précises des états de spin. Ces systemes sont
particulierement employés pour la polarisation de spin électronique dans les transistors
spintroniques, également connus sous le nom de "spin-FETs”, afin de controler le flux
de courant. Il est également possible d’'utiliser les TMHs comme matériaux de canal ou
comme électrodes qui injectent des spins polarisés sur des canaux. A titre d’exemple,
le Crls peut servir de canal dans les transistors spintroniques en raison de son ferro-
magnétisme intrinseque. De plus, les mémoires magnétiques non volatiles, telles que les
MRAM (Mémoires de Random Access Magnétorésistantes), utilisent des matériaux ma-
gnétiques pour stocker des bits d’information. Les TMHs peuvent aussi servir de couches

magnétiques dans ces dispositifs. Les composés de nickel et de titane peuvent étre utilisés
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Fi1c. 1.4 — La structure des MX3 a été optimisée en utilisant une cellule unitaire
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dans les couches magnétiques pour optimiser les exploits des MRAM [33]. Les capteurs et
les diodes spin-LED peuvent tirer parti des caractéristiques magnétiques et optiques des
TMHs afin de stocker et de lire le spin. Le trichlorure de manganeése (MnCl3) peut étre
employé dans ce dernier domaine en raison de ses propriétés de couplage spin-orbite et de

ses transitions électroniques bénéfiques [34], (voir Figure 1.4).

En résumé, les métaux de transition trihalogénés présentent des propriétés magné-
tiques et électroniques uniques qui les rendent indispensables pour le développement de
la spintronique. Leur mise en ceuvre dans des appareils sophistiqués pourrait bouleverser

la fagon dont les données sont conservées et traitées a 1’échelle microscopique.

1.3 Propriétés électroniques des TMHs

Les TMHs ont une grande variété de propriétés électroniques en raison de leur struc-
ture cristalline, de leur configuration électronique et des interactions entre leurs atomes
métaux-halogenes. Ces caractéristiques les rendent attrayants pour des applications dans
les secteurs de 1’électronique de spin, de la catalyse et des dispositifs électroniques de

stockage.
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F1a. 1.5 — Structure de bandes (a) et DOS (b) de la monocouche Crl; a Iétat
ferromagnétique [36]. Le spin-up (spin-down) est représenté par les lignes rouges pleines
(pointillées vertes) dans la structure de bandes, et les lignes rouges pleines (pointillées
bleues) dans le DOS représentent les états I-p (Cr-d) et les courbes remplies de gris
représentent les états totaux.

La compréhension de ces caractéristiques est essentielle pour optimiser leur potentiel
dans diverses technologies émergentes. Il est crucial de comprendre la structure de bandes
de ces matériaux pour comprendre leurs caractéristiques électroniques et leurs multiples
applications dans divers secteurs. La structure de bandes des TMHs est influencée par la
configuration électronique des métaux de transition et leurs interactions avec les atomes
halogenes. Les propriétés électroniques, telles que la conductivité, le comportement semi-
conducteur et les effets magnétiques, sont largement influencées par cette structure de
bandes. Par exemple, le semi-conducteur Crl3 monocouche présente une bande interdite
indirecte. Selon des calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), le
gap d’énergie est d’environ 1.2 & 1.6 V. Dans la Figure 1.5(a), on observe leurs dispersions
électroniques typiques dans la structure de bandes, avec une forte hybridation entre les
orbitales d du chrome et les orbitales p de 'iode. Dans la bande de valence, les orbitales
p de l'iode et les orbitales d du chrome sont principalement présentés, tandis que dans la

bande de conduction, les orbitales d du chrome sont prédominantes [36].
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F1G. 1.6 — Structures de bandes et DOS total pour VCl3 (a) et VI3 (b). Le spin-up et le
spin-down sont respectivement symbolisés par des lignes/zones rouges et bleues dans les
structures bandes/DOS [23].

Par ailleurs, les monocouches VI3 et VCl3 ont une configuration électronique unique
appelée demi-métal de Dirac. Dans ce cas, on note la présence d’un cone de Dirac dans
I'un des canaux de spin de la structure métallique du systéme, avec un croisement des
bandes de valence et de conduction au point de Fermi des demi-métaux de Dirac, ce qui
conduit a I’élimination de la bande interdite a ce point. Dans les monocouches de VI3
et VCl3, ces points de Dirac habituellement placés aux points de haute symétrie K ou
K’ de la zone de Brillouin (voir Figure 1.6). La forme linéaire de la structure de bandes
autour des points de Dirac est responsable de la création du cone de Dirac. Dans la théo-
rie relativiste, la vitesse de groupe des électrons dans une telle structure est linéairement
proportionnelle a leur moment, renvoyant ainsi au comportement des fermions de Dirac.
En raison de leur absence de masse réelle, les demi-métaux de Dirac peuvent offrir une
mobilité électronique exceptionnelle et des caractéristiques de transport uniques. Dans le
cas des monocouches VI3 et V(Cls, les orbitales d du vanadium et les orbitales p d’iode
et de chlore sont responsable de la formation des points de Dirac [23]. Les demi-métaux
de Dirac sont tres utilisés en raison de leurs caractéristiques électroniques, optiques et
magnétiques remarquables. Ils présentent une branche de recherche tres dynamique et
prometteuse dans la science des matériaux et l'ingénierie, car ils peuvent améliorer les

performances des dispositifs existants et favoriser le développement de nouvelles techno-
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logies.

1.4 Propriétés magnétiques des TMHs

Le magnétisme a faible dimension a toujours suscité l'intérét des chercheurs en raison
de ses effets quantiques et de ses phénomenes physiques exceptionnels qui se produisent
lorsque la dimensionnalité des matériaux est réduite. Le passage de trois dimensions (3D)
a deux dimensions (2D) entraine une évolution significative de plusieurs aspects des pro-
priétés magnétiques. Les fluctuations thermiques sont plus significatives en 2D que dans
les matériaux 3D. A des températures plus élevées, ces variations peuvent perturber Pordre
magnétique, ce qui demande des mécanismes de stabilisation telle que I'anisotropie ma-

gnétique.

Selon le théoreme de Mermin-Wagner, il existe une impossibilité de brisure spontanée
de symétrie continue & température finie dans un systeme bidimensionnel (2D) avec des
interactions isotropes a courte portée [37]. Cela implique qu’'un ordre ferromagnétique ou
antiferromagnétique a longue portée ne peut pas exister a température finie sans anisotro-
pie magnétique. L’anisotropie magnétique des matériaux magnétiques est une propriété
qui varie en fonction de la direction de 'aimantation dans le matériau, c’est-a-dire que
certaines directions magnétiques sont plus énergiques que d’autres. Dans la détermination
de cette derniere, le role du couplage spin-orbite (SOC) est essentiel. Dans un matériau,
cette interaction relie le moment angulaire de spin des électrons a leur moment angulaire
orbital, ce qui a un impact sur la direction préférée de 'aimantation. L’interaction entre le
champ magnétique généré par le mouvement orbital des électrons et leur moment magné-
tique de spin est appelée couplage spin-orbite. Le concept d’énergie Hamiltonienne [38];
Hso = ML x S) est utilisé pour décrire cette interaction, ou la constante de couplage

spin-orbite est A, le moment angulaire orbital est L et le moment angulaire de spin est S.
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F1a. 1.7 — (a) Chemin d’interaction d’échange via les orbitales M-d et X-p dans la
structure monocouche MXs, (b) Echange direct (AFM) et interaction super échange
(FM) et (c) Schémas des chevauchements orbitaux cation-anion-cation dans un super

échange ou les mémes orbitales d de cations interagissent avec différentes orbitales p du
méme anion [39].

De plus, afin de représenter le magnétisme dans les M2D, il y a un autre aspect impor-
tant qui est l'interaction d’échange. Le role des interactions d’échange dans ces matériaux
est essentiel pour évaluer leurs caractéristiques magnétiques. Ces interactions entre les
moments magnétiques des atomes se trouvant a proximité permettent de déterminer si
le matériau est ferromagnétique, antiferromagnétique ou présente d’autres états magné-
tiques complexes. Dans les M2D, le processus d’échange résulte de la mécanique quantique
et des interactions essentielles entre les électrons et les atomes. Au niveau microscopique,
divers processus peuvent expliquer 'origine des échanges. Les plus célebres dans la famille

des TMHs sont ’échange direct et le super échange (voir Figure 1.7).

Lorsque les orbitales électroniques de deux atomes proches se recouvrent directement,
on parle d’interaction d’échange direct. Le modele de Heisenberg est souvent utilisé pour
décrire cette interaction et encourage I’alignement parallele (ferromagnétique) ou anti-
paralléle (antiferromagnétique) des spins selon la nature de l'interaction. Deux électrons
ayant des spins paralléles peuvent éviter le recouvrement des orbitales grace au principe
d’exclusion de Pauli, ce qui réduit 1'énergie du systeme. L’interaction de super échange

se produit lorsque deux atomes magnétiques s’interagissent indirectement avec un atome
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non magnétique. On utilise souvent le modele de Goodenough-Kanamori-Anderson pour
décrire ce mécanisme ou les électrons des atomes magnétiques interagissent a travers les

orbitales de I'atome non magnétique intermédiaire [38].

En outre, la température de Curie (T¢) est l'une des caractéristiques les plus capti-
vantes des matériaux magnétiques. C’est la température ou un tel matériau ferromagné-
tique perd sa magnétisation spontanée et devient paramagnétique. Cette transition cor-
respond au moment ou ’énergie thermique atteint une telle ampleur qu’elle désorganise
les moments magnétiques alignés [40]. Les hautes températures de Curie des matériaux
magnétiques jouent un role important car elles témoignent de leur capacité a conser-
ver leurs propriétés magnétiques méme a des températures élevées. C’est pourquoi, ils
sont tres pratiques dans de nombreuses applications ou la stabilité magnétique est cru-
ciale, méme dans des conditions de fonctionnement a températures élevées. La simulation
Monte Carlo est un outil puissant pour évaluer la T d’'un matériau magnétique ou les
interactions a I’échelle atomique peuvent étre modélisées et le comportement du matériau
peut étre prédéterminé en fonction de la température [41]. Le tableau 1.1, présente les
énergies d’anisotropie magnétique (MAE) et I’anisotropie cristallographique magnétique
(MCA), la température de Curie T, le parameétre d’échange J ainsi que 1’état magnétique
de 'ensemble des structures monocouches optimisées M I3, ou M représente Cr, Mn, Ni,
Fe, V et Ti. D’apres les valeurs inscrites dans ce tableau, il apparait que les températures
de Curie (T¢) et les parametres d’échange (J) des matériaux 2D Mnlz et Nils sont plus

élevés que ceux des autres matériaux 2D, attestant de leur forte stabilité ferromagnétique.

1.5 Effet de dopage sur les TMHs

La famille des TMHs a été largement utilisée dans les applications de spintronique,
en particulier lorsque les chercheurs ont commencé a explorer des méthodes alternatives

pour créer des matériaux magnétiques 2D prometteurs. De méme, pour les matériaux
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TAB. 1.1 — Les énergies d’anisotropie magnétique (MAE) par cellule unitaire, I’anisotro-
pie cristallographique magnétique (MCA) (¢ : MCA en erg/cm? ® : MAE par cellule
en meV), température de Curie (7,.) en K, parametre d’échange (J) en meV et 1'état
magnétique de toutes les structures monocouches optimisées M I3 [35].

\ Matériaux 2D \ MAE \ Te(K) \ J (meV) \ Etat Magnétique \
Crls 803 46.4 2.7 FM
Mnls —11, 86 720 10 FM
Nils —320.6 682 118 FM
Fel; 1.145@ 148 3.63 FM
Vi 0.29° 98 2.754 FM
Tils 2.5° 90 8.75 FM

fonctionnels 2D, il n’y a pas de magnétisme intrinseque selon la théorie de Mermin-
Wagner [37], car il est impossible de briser les symétries continues dans les systéemes avec
des interactions a courte portée. Par conséquent, la recherche de nouveaux matériaux
magnétiques s’est concentrée sur les matériaux magnétiques stables et a découvert que le
meilleur moyen est de doper les matériaux magnétiques 2D pour améliorer leurs propriétés

magnétiques et électroniques.

En raison de la structure unique des M2D, presque tous les atomes sont exposés a la
surface par rapport aux matériaux massifs, ce qui nous permet d’introduire six types de
dopage dans ces matériaux (Figure 1.8). Etant donné que les TMHs 2D dopés ont déja été
décrits, nous les prendrons comme exemple pour illustrer les différentes formes de dopage

[42].

1.5.1 Dopage substitutionnel

Un dopage substitutionnel est le remplacement d’un atome par un autre pour former
un nouveau matériau dopé (Figure 1.8(a, b)). Ce type de dopage est souvent produit
lorsque des positions vacantes dans le matériau sont disponibles, plutot que de faire des

échanges avec le matériau hote. Le dopage substitutionnel de la monocouche Mols par des
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F1G. 1.8 — Schéma illustrant les diverses formes de dopage ou les atomes intrinseques
sont symbolisés par les boules jaunes et bleues. (a, b) Dopage substitutionnel M et X
formé dans les monocouches, les atomes de substitutions M et X sont respectivement
symbolisés par les boules rouges et bleues marine dans le schéma. (c) Dopage vacant
formé dans les monocouches. (d) Intercalation atomique ou moléculaire formée dans les
lacunes de Van der Waals des monocouches, les boules rouges représentent les atomes ou
molécules intercalées. (e, f) Adsorption physique et chimique formées a la surface des
monocouches [42].

atomes de métaux de transition (MT) 3d [43] a amélioré ses propriétés électroniques et a
augmenté les températures de Curie et les moments magnétiques des systemes ferromagné-
tiques, faisant ainsi de ces monocouches des matériaux prometteurs pour les applications
de spintronique. De plus, le dopage de la monocouche VCl3 [44] avec des atomes MT a
considérablement amélioré ses propriétés magnétiques, la rendant tres bénéfique pour les

dispositifs spintroniques.

1.5.2 Dopage interstitiel ou intercalation

Les couches des M2D sont liées par des forces de van der Waals. Des techniques chi-
miques permettent donc d’introduire des atomes ou des molécules dans les couches de
Van der Waals par U'insertion d’atomes étrangers (dopants) dans les sites interstitiels du
réseau cristallin (Figure 1.8 (d)). Ces atomes dopants sont généralement plus petits que les
atomes hotes et cette technique de dopage permet de modifier les propriétés électroniques

et magnétiques de ces matériaux ou de les entrainer lors d’une transition de phase. Cette

25



méthode doit étre considérée comme une forme de dopage qui entrainera une modification

de l'espace entre les couches de Van der Waals.

Comme indiqué précédemment, la monocouche Crl3 s’est avérée étre un semi-conducteur
intrinsequement ferromagnétique, mais ses applications sont limitées en raison de sa faible
température de Curie [25]. Depuis lors, Yang et al. [45] ont injecté des MT dans la mono-
couche Crls pour améliorer les caractéristiques ferromagnétiques et électroniques, ainsi

que pour augmenter a la fois la température de Curie et le moment magnétique.

En outre, Sun et Luo [46] ont effectué des tests sur le dopage interstitiel avec des
atomes MT 3d, et ils ont observé que le systéeme V I3 dopé se transforme en un demi-semi-
conducteur (HSC), semi-conducteur semi-métallique (HMS) ou bipolaire semi-conducteur

magnétique (BMSC).

1.5.3 Adsorption

L’adsorption peut également étre un type de dopage important. Quand il y a des
M2D dans l'air ou qu’ils sont traités de maniere spécifique, les molécules et les particules
peuvent se fixer a leur surface (Figure 1.8 (e, f)) et 1’électron sera transféré par ces molé-
cules et particules. Etant donné que la surface spécifique des M2D est élevée, I’adsorption
aura un impact significatif sur leur structure électronique. Par conséquent, cette situation
est également considérée comme un phénomene de dopage. En général, on peut classer
I'adsorption en deux catégories : I'adsorption physique (Figure 1.8 (e)) et I'adsorption chi-
mique (Figure 1.8(f)). La formation d’une force de van der Waals entre I’adsorbant et les
M2D est appelée adsorption physique, tandis que ’adsorption chimique correspond a la
formation d’une liaison covalente entre I’adsorbant et les M2D. Au cours de I'expérience,
il est possible de sélectionner divers adsorbants afin de renforcer leur impact sur les M2D
du point de vue du transport électrique et des caractéristiques photoélectriques de ces

matériaux.
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1.5.4 Lacunes

Les lacunes sont des imperfections élémentaires dans le réseau cristallin, elles ont un
impact significatif sur la détermination des caractéristiques promotrices des matériaux
(Figure 1.8 (c)). De ce fait, les lacunes sont également une forme de dopage qui favorise
la propagation et impacte les caractéristiques mécaniques, électriques et le comportement
thermique du matériau. La compréhension et le contréle des sites vacants sont cruciaux
dans de nombreux secteurs, tels que la métallurgie, la technologie des semi-conducteurs
et les matériaux énergétiques. Zhao et al. [47] découvrent de maniére surprenante que
les lacunes de la surface d’iode (I) exercent des influences positives sur la monocouche
Crls. Premierement, induire une polarisation hors plan commutable et aussi améliorer le
ferromagnétisme intrinseque. En outre, ils démontrent que la réalisation d’une polarisation
commutable 2D via des lacunes de surface ne signifie pas qu’il fonctionne simplement en

Crls, et qu’il y a un certain degré de généralité pour les autres TMHs métalliques.

1.6 Effet des contraintes sur les TMHs

Par ailleurs, en plus du dopage, diverses méthodes ont été utilisées pour modifier
et améliorer les caractéristiques électroniques et magnétiques des monocouches TMHs
dans le but d’étre utilisées dans des applications concretes. Nous mentionnons, 'effet de

contraintes uni-axiales et bi-axiales de compression et de traction.

Sur le plan structural, il est possible de conclure que lorsque ’on applique une contrainte,
la longueur et 'angle de liaison seront altérés, ce qui aura un impact sur l'interaction
d’échange magnétique en respectant les régles de Goodenough-Kanamori-Anderson [48,
49]. D’apres les recherches, il a été établi que la déformation conduit a I'augmentation des
valeurs des parametres d’échange Jyy et J; des premiers voisins, ainsi que la tempéra-

ture de Curie Ty correspondante. En appliquant une contrainte biaxiale de 10 7 il serait
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possible d’atteindre une température de 130 K pour le Crl3 [50] (Figure 1.9).
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F1c. 1.9 — (a) Amplitude magnétique de la monocouche Crl3 lors de différentes formes
de déformations, (b) Couplage d’échange et température de Curie a différentes valeurs
de déformations des structures Cr X3 [50, 53].

De plus, il y a une transition de phase de FM a AFM lorsque la contrainte de com-
pression est présentée. En plus, on a observé une augmentation de I’énergie d’anisotropie
magnétique (MAE) de Crl; sous une contrainte de compression bi-axiale, tandis qu'une
tendance inverse a été observée pour CrCl3 et CrBrs [51]. Cependant, 1'utilisation de
la méthode unie axiale ne modifie pas le moment magnétique ainsi que la déformation
bi-axiale dans certains sens. La déformation bi-axiale a été examinée pour NiX; (X =
Cl, Br, I) et il a été constaté que la déformation en compression améliore I'ordre FM de
la monocouche NiXj3. Ce qui suggere que dans ces cas, le T peut étre encore augmenté
avec 'introduction d'une déformation en compression. Le MAE présente également une
dépendance a la déformation et présente une tendance de variation différente pour le

NiCl; magnétisé hors plan (NiBrs) et le Nil3 magnétisé dans le plan [52].

L’ingénierie de contraintes et l'alliage ont également eu un impact combiné sur des
composés alliés en monocouches Crolg . Br, (x=2, 3 et 4). La concentration de Br n’a

qu’une faible influence sur le moment magnétique de Cryls_, Br,. Lorsqu’ils sont soumis
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a une contrainte de traction et de compression, les composés alliés présentent un moment
magnétique total variant de 2.91 pup a 3.00 up /CrXs, avec une légere augmentation de

Te avec la déformation de traction [54].

L’ingénierie de la structure Janus (X3 — MTy — Y3, ou X, Y=CI, Br, I) est un autre
moyen efficace pour modifier les propriétés magnétiques. Certaines caractéristiques remar-
quables ont été observées dans ces structures, telle que la présence de contraintes légeres
pouvant atteindre jusqu’a - 2 /, ce qui peut entrainer une transition de la direction de
magnétisation de la direction hors du plan vers la direction dans le plan, ce qui est absent
dans la structure monocouche Cr X3 vierge (Figure 1.10). Grace & cette particularité spé-
cifique, ces monocouches sont idéales pour les emplois dans le domaine de la spintronique

et des dispositifs de valléetronique [55, 56].

Récemment, Ren et al. ont proposé que la température de Curie pourrait étre augmen-
tée jusqu’a 240 K en remplacant la monocouche V I3 par une structure Janus asymétrique
dans le plan (V4Cl3l3, VoBrsls, VoCl3Brs) [57]. Par ailleurs, 'application de contraintes
peut modifier la structure de la monocouche 775 X3Y3 et influencer directement ses proprié-
tés : une déformation biaxiale de 2 7 dans le plan entraine généralement une augmentation

de la bande interdite des monocouches Ti5Cl3Brs et TiCls3.

De plus, la contrainte de traction affecte la bande interdite de maniére moins pronon-
cée que la déformation en compression. Les simulations de Monte Carlo estiment que les
températures de Curie des monocouches T3 X3Y3 pourraient atteindre environ 10 K. Ces
monocouches montrent une flexibilité permettant de préserver I’anisotropie magnétique
sous déformation biaxiale dans le plan (IMA : aimantation anisotrope dans le plan), prin-
cipalement assurée par les éléments halogenes lourds. L’IMA peut également étre ajustée

de fagon linéaire lors de cette déformation [58].

D’autre part, les caractéristiques magnétiques des TMHs ont été étudiées théorique-
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valeurs de déformation [54, 59].

ment et expérimentalement en fonction de I'influence des champs magnétique et électrique.
Il a été reporté que la direction de magnétisation peut changer de ’extérieur du plan vers
I'intérieur du plan en appliquant un champ magnétique sur la monocouche Crl; [60].
Etant donné que le champ magnétique externe nécessite une rotation réorientée, la force
et la direction du champ magnétique ont également une influence sur la température
de Curie. Il sera donc intéressant d’examiner l'effet du champ magnétique sur d’autres
TMHs, telle que la monocouche Cr13. De plus, une recherche a été menée sur la modifica-
tion des caractéristiques magnétiques des TMHs en se basant sur des éléments externes,
tel que le champ électrique. On confirme que les contraintes mécaniques ont la capacité
de changer, a la fois, le signe et I'intensité de 'interaction d’échange, tandis que le champ
électrique ne modifie que la structure de C'rl3 [61]. D’apres les résultats obtenus, le champ
électrique renforce les valeurs des parametres d’échange, notamment .J; (premier voisin)
et Jo (deuxiéme voisin), en fonction de U'interaction, ce qui conduit & une augmentation

de I’énergie d’anisotropie magnétique (MAE) (rendue plus négative).
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L’ingénierie des interactions van der Waals (vdW) est récemment apparue comme
une méthode prometteuse pour modifier les propriétés magnétiques et électroniques des
TMHs. Selon des études récentes, il est possible d’améliorer la température de Curie et
le moment magnétique en transformant ces matériaux en couches 2D a base de « Mene »
(M = Si, Ge, ou le suffixe « Méne » correspond a la structure du germanéne et du sily-
céne) en les intégrant dans des alliages monocouches de germanium (Ge) et de silicium
(Si) pour former des hétérostructures Ge/Crls, Si/Crls et Si/CrBrs en vdW. Pour la
monocouche Crls, les chercheurs ont observé un transfert de charge significatif depuis les
structures 2D « Méne » vers les structures C'r X3, augmentant ainsi ’énergie d’échange et
élevant la température de Curie de 45 K a 70 K [62]. Les dichalcogénures de métaux de
transition (TMDC) et les hétérostructures Crl; ont également été étudiés, montrant que
I’angle de torsion entre C'rl;3 et les TMDC peut considérablement améliorer ou réduire les

performances électriques et thermiques [63].

1.7 Conclusion

Ce chapitre présente d’abord une introduction aux matériaux 2D TMHs, suivie d’une
revue approfondie de la littérature sur leurs applications, propriétés et méthodes d’amé-

lioration.

Gréce a leurs propriétés électroniques et magnétiques uniques, leur structure caracté-
ristique, leur dimensionnalité, leur grande mobilité de porteurs et leurs bandes interdites
ajustables, ces matériaux suscitent un vif intérét comme alternatives potentielles dans

divers domaines.
Les avancées en technologie de stockage et la recherche continue de matériaux écolo-

giques ouvrent de nombreuses perspectives pour la communauté scientifique afin d’explo-

rer de nouveaux phénomenes, concepts et technologies dans le domaine de la spintronique.
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Chapitre 2: Théorie et techniques

computationnelles

2.1 Introduction

L’étude d’un solide commence par '’examen d’un cristal idéal a 1’échelle atomique a
0°C. Il est constitué d’une série d’atomes placés dans des positions précises et répétitives,
formant ainsi sa structure cristalline. L’analyse de ce cristal se concentre sur ’étude des
différentes interactions entre les électrons et les noyaux, qui nécessite 'utilisation de la
mécanique quantique pour résoudre I’équation de Schrodinger afin de déterminer 1’énergie
totale du systeme. Grace a des outils informatiques adaptés, il est permis de faire tous
ces calculs, cependant, 'existence d’un systeme a N corps rend I’étude particulierement

difficile.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est considérée comme 1'approche
la plus efficace et la plus répandue qui s’est imposée pour résoudre ce probleme. Son
intégration permet dorénavant de décrire le systeme de particules en s’appuyant sur des
données principales telles que les numéros atomiques des éléments et les parametres de
réseau. Ainsi, les calculs qu’on a réalisés sur les TMHs ont été faits en employant la DFT,

en utilisant la méthode des ondes planes PW (Plane Waves) et le pseudopotentiel (PP).
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2.2 Equation de Schrodinger du systeme a plusieurs
corps

Les fonctions d’onde des électrons sont utilisées pour décrire un systeme a plusieurs
particules, et elles dépendent généralement de la position et du temps. En d’autres termes,
lorsqu’il y a N noyaux/électrons, le nombre total de particules en interaction est N+ZN.
Ces particules interagissent entre elles par le biais des forces électromagnétiques. Etant
donné que ces interactions se produisent a 1’échelle microscopique, il est essentiel d’ana-
lyser le systeme en termes de mécanique quantique dont les propriétés quantique sont
généralement déterminées apres avoir résolu 1’équation de Schrodinger 2.1 indépendante

du temps, exprimée de la maniere suivante

Hi = Eyp (2.1)

En ce qui concerne le systeme a plusieurs corps en interaction, H désigne ’hamiltonien a

N corps, E est la valeur propre de I’énergie et 1 représente la fonction d’onde propre.

Le probléme a N corps est principalement lié aux interactions électrostatiques (électron-
électron, électron-noyau, noyau-noyau) et aux énergies cinétiques, qui sont représentées

par ’équation ci-dessous

h? 9 h? Z e Lo Zﬁe
o 2V Ve L e A e e A T
Me =5 o |73 i T ra RB|
Jj>i a B>«

(2.2)
Ou les indices i et j font référence aux électrons, tandis que les symboles « et  se
rapportent aux noyaux. Les deux premiers termes, présentés dans 1’équation ci-dessus,
représentent 1’énergie cinétique des électrons et des noyaux, respectivement. Les termes

restants concernent les interactions énergétiques entre électrons et noyaux, entre électrons

eux-mémes et 'interaction Coulombienne entre les noyaux.
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En termes d’opérateurs, I’équation (2.2) peut étre reformulée de la maniere suivante

A

H=T.+Tx+Viy + Vee + Vw (2.3)

Ou T, et Ty sont les énergies cinétiques des électrons et des noyaux, respectivement et les
termes V., Ve et Vyn représentent les énergies potentielles provenues des interactions

entre électrons et noyaux, entre électrons eux-mémes, et entre noyaux, respectivement.

Nous visons a résoudre ’équation de Schrodinger a plusieurs corps pour un systeme
complexe en employant différentes méthodes et approches, notamment en simplifiant 1'ha-
miltonien a 'aide de 'approximation de Born-Oppenheimer, qui permet de dissocier les

mouvements des électrons de ceux des noyaux.

2.2.1 Approximation de Born-Oppenheimer

Les électrons et les noyaux sont soumis a des forces électriques similaires, ce qui pro-
voque des modifications comparables de leur impulsion sous l'effet de ces forces. Cela
implique que leurs impulsions sont équivalentes. Cependant, on peut considérer que les
noyaux comme presque immobiles a cause de leur grande masse par rapport a celle des
électrons, ce qui donne lieu a I'approximation de Born-Oppenheimer [1] qui permet de

décrire la fonction d’onde complete comme suit

S S ED D ML W W 24

T J>1
Le premier terme correspond a I’énergie cinétique des électrons, tandis que les deuxieme
et troisieme termes sont principalement associés aux interactions entre électrons et noyaux,

ainsi qu’entre électrons eux-mémes.

Etant donné que de nombreuses propriétés recherchées peuvent étre dérivées de la
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fonction d’onde de l'état fondamental et de I'énergie du systéme, notre objectif est de
trouver une méthode permettant de déterminer cet état fondamental, qui correspond
a l’énergie la plus basse du systeme. Le concept de principe variationnel propose une
méthode efficace pour atteindre cet objectif, en réduisant 1’énergie totale du systeme et
en fournissant une estimation de I’énergie de I'état fondamental, ce qui en fait un outil
indispensable pour le calcul de cet état. Cependant, les méthodes employées pour ap-
pliquer ce principe different en fonction de l'approche choisie pour évaluer la fonction
d’onde et I’énergie du systeme. Alors, divers calculs ont été réalisés afin de déterminer
la fonction d’onde optimale, en respectant la contrainte d’antisymétrie et en intégrant
les interactions électroniques au sein du systeme. Pour estimer cette fonction d’onde, on

utilise les approximations de Hartree et de Hartree-Fock [2], qui seront détaillées plus loin.

2.3 Approximations des électrons indépendants

2.3.1 Approche de Hartree

L’approximation de Born-Oppenheimer [1] a permis de simplifier ’équation de Schro-
dinger, mais les interactions entre les électrons demeuraient complexes. Hartree a résolu
cette difficulté en considérant les électrons comme des entités indépendantes, menant a
I'approximation de Hartree [2]. Dans cette méthode, la fonction d’onde globale est décrite
comme le produit des fonctions d’onde de chaque électron pris individuellement. De cette

maniere, elle est exprimée par

k
O(7, B) = ¢1(r7, R)$o (3, R)...o(rk, ) = [ [ ou(7, R) (2.5)

=1
On désigne ce produit sous le nom de Hartree. Les fonctions qﬁl(ﬁ,}?) sont également
connues sous le nom d’orbitales et doivent étre orthonormées les unes aux autres, ce qui

peut étre représenté par : [ dr¢;(r)¢)(r) = dy. Cette approximation ne respecte pas le

principe d’antisymétrie, également connu sous le nom de principe d’exclusion de Pauli.
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Selon ce principe, la fonction d’onde décrivant les fermions doit étre antisymétrique lors-
qu’on échange n’importe quelle paire de coordonnées spatiales et de spin. Par conséquent,
il est nécessaire d’apporter des modifications a la théorie de Hartree, ce que réalise la

théorie de Hartree-Fock [2].

2.3.2 Approche de Hartree-Fock

Avec l'introduction du principe d’exclusion de Pauli, la méthode Hartree-Fock a été
développée pour représenter 'hamiltonien total H d'un systeme a N électrons comme la
somme des hamiltoniens individuels de chaque électron lffi, soit : H = > H;. De plus,
la fonction d’onde totale est décrite par un déterminant de Slater, constitué des fonctions
d’onde de chaque électron. Cette approche permet de formuler 1’énergie totale du systeme

sous la forme de I’énergie de Hartree-Fock Fyp, obtenue a partir de cette approximation

1 1 1 1 1
Enr = (xilhx:) + 3 Z(Xin|F|Xin> ~3 D+ 3 Z<Xin|F|Xin> (2.6)
i . . i

ij ij ij

Dans le premier terme, h est 'opérateur a un électron et peut étre exprimé de la

maniere suivante :

. 1 ZA
hii) =T. + V. —__V?_E 2.
(Z) € ee 2 [ RAZ ( 7)

Le second terme désigne un systeme a deux électrons et sa forme intégrale est la suivante :
<X1X] —» |X1XJ Z Jl] (28)

Ou J;; désigne l'intégrale coulombienne. Le troisicme terme désigne aussi un systeme a

deux électrons et sa forme intégrale est la suivante :

sl = Ixzx] Z (2.9)

Ou K;; est reconnu comme une intégrale d’échange.
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Il apparait que I'approximation néglige la corrélation coulombienne, entrainant ainsi
une différence entre 1’énergie électronique totale et la solution exacte. De ce fait, I’éner-
gie de Hartree-Fock est systématiquement supérieure a 1'énergie exacte, un écart désigné
comme ’énergie de corrélation. C’est pour cette raison que la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) a été utilisée pour résoudre le probleme de la corrélation énergétique

et la difficulté liée aux variables 3N.

2.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité : ap-

proche ab-initio

2.4.1 Théoremes de Hohenberg-Kohn

En 1964, Hohenberg et Kohn [3] ont établi les bases solides de la DFT en introduisant
leur formalisme, accompagné de deux théoremes fondamentaux [4].
e Premier théoréme : Dans un systeme de particules interagissant sous l'influence
d’un potentiel externe V.. (7), la densité de 1’état fondamental ng(7) constitue la seule
variable capable de déterminer ce potentiel externe.
e Deuxiéme théoréme : Grace a la densité électronique, il est envisageable de déve-
lopper une fonctionnelle universelle pour I’énergie E[n], applicable a tout potentiel externe
Vewt (7), telle que I'énergie de I’état initial du systéme correspond a la valeur minimale de
cette fonctionnelle énergétique pour ce potentiel, tandis que la densité électronique qui

minimise ny(7) cette fonctionnelle représente la densité exacte de I'état fondamental.

L’énergie totale du systeme peut donc étre exprimée de la fagon suivante :

Eln(7)] = Fln(7)] + / Voo (Fn (P () (2.10)

La fonctionnelle F[n| = T'[n] + V..[n] prend en compte ’énergie cinétique ainsi que toutes
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les interactions entre électrons. Elle est concue pour étre générale et indépendante des
influences extérieures, ce qui lui permet de maintenir une cohérence dans tous les systemes.
Cependant, le théoreme n’offre pas de méthode pour déterminer la structure exacte de
cette fonctionnelle. Ainsi, les applications pratiques nécessitent des approximations, car

il est essentiel d’approcher la fonctionnelle pour permettre des calculs envisageables.

2.4.2 Formalisme de Kohn-Sham

L’équation de Kohn-Sham [5] correspond a ’équation de Schrédinger des ondes pour
un systeme fictif constitué de particules non interactives, généralement des électrons. Ce
systeme est cong¢u de maniere a générer une densité équivalente a celle d’'un ensemble de
particules en interaction. Dans I’équation de Kohn-Sham, les particules non interactives
évoluent dans un potentiel externe localement efficace, désigné par Vig(r) ou Vesp(7), et
connu sous le nom de potentiel de Kohn-Sham. Ainsi, la fonction d’onde de Kohn-Sham
se présente comme un unique déterminant de Slater, construit a partir d’'un ensemble
d’orbitales, car les particules du systeme Kohn-Sham sont des fermions non interactifs.
Kohn et Sham ont proposé une méthode pratique pour la DEFT, qui consiste a remplacer
le systeme d’interaction a N corps par un systeme de particules non interactives, tout
en préservant le méme état fondamental. De cette maniere, I’énergie fonctionnelle totale

peut étre exprimée comme suit

B = [ Ve O+ T+ [ [P0 )+ Bl (210

Le potentiel externe est noté par V.., Ts tandis que représente I’énergie cinétique des élec-
trons hypothétiques qui n’interagissent pas. Le troisieme terme est I'énergie électrostatique
classique (Hartree) des électrons, et ’ensemble des effets corporels est regroupé sous le
terme d’énergie de corrélation d’échange F,.. L’équation de Kohn-Sham est obtenue en

dérivant la fonctionnelle d’énergie de Kohn-Sham par rapport a la densité électronique
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n(7), ce qui rappelle I’équation de Schrodinger

Hicstil7) = |5 7 +Vies(I0(7) = eti(7) (212)

Dans I’équation ci-dessus, le potentiel est un potentiel effectif qui comprend le potentiel

externe Ve, le potentiel Hartree Vi, qui est représenté par Uintégrale de [ d*7n(r) n(r)

7]
et le potentiel de corrélation d’échange V.. = %&:ﬁgm, ou les électrons se déplacent

indépendamment. correspond aux fonctions propres correspondant aux valeurs . Ainsi, on

peut exprimer I’hamiltonien de Kohn-Sham dans I’équation 2.12 de la maniere suivante :

Higs(7) = —5 7 +Veur(7) + Vial) + Vael?) (213)

Théoriquement, les équations de Kohn-Sham sont exactes. Cependant, la forme fonction-
nelle de E,.[n(7)] reste inconnue, ce qui nécessite d’effectuer des approximations supplé-

mentaires. Les quatre termes qui composent la contribution énergétique totale sont

e L’énergie cinétique (—%V2) : Kohn et Sham ont introduit une série d’orbitales
pour le calcul de la densité électronique, bien qu’il soit essentiel de préciser que ces orbitales
ne refletent pas toujours directement la densité électronique réelle. Toutefois, la connexion
entre les orbitales de Kohn-Sham et les fonctions d’onde électroniques réelles réside dans
leur capacité a produire la méme densité de charge. Ces orbitales sont également utilisées

pour déterminer le terme d’énergie cinétique comme suit

| 9oc¢
Ts = 5 Z(@M Al (2.14)

i=1
e Potentiel coulombien (pseudopotentiel): L’interaction entre 1’électron et les
différents noyaux atomiques se résume essentiellement au potentiel coulombien V(7).
Pour prendre en compte cet aspect, ce potentiel coulombien est remplacé par un pseudo-
potentiel agissant sur les électrons de valence, créé par un noyau ionique inerte (appelé

pseudonoyau), qui se compose des électrons du noyau et du noyau lui-méme. Cela permet
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de simplifier le systéme en réduisant le nombre d’électrons a traiter, comme le montre la
figure 2.1(a). Ce pseudopotentiel sert d’estimation pour le potentiel nucléaire total, son
efficacité dépend de sa capacité a reproduire des résultats expérimentaux. Pour élaborer
un pseudopotentiel, il est nécessaire que la fonction d’onde entierement électronique soit

en accord avec la fonction pseudo-onde dans un rayon limite défini, comme illustré dans

la figure 2.1(b).

(a)

Electron

Nuc,eus Valence Core
Electron path Electrons

F1G. 2.1 - (a) Le mouvement des électrons périphériques se produit au sein d’une

structure fixe composée de noyaux ioniques, qui sont chimiquement inactifs. Cette

structure inclut a la fois les noyaux eux-mémes ainsi que les électrons associés aux
noyaux.

(b) Mlustration d’une fonction d’onde atomique purement électronique (représentée par
une ligne continue) accompagnée de la fonction de pseudo-onde atomique
correspondante (représentée par une ligne pointillée). Cette représentation montre
également le potentiel de Coulomb externe et le pseudopotentiel associé.

e Potentiel de Hartree V(1) : La répulsion coulombienne exercée sur 1’électron
en position est représentée par le potentiel de Hartree, conformément aux équations de
Kohn-Sham. Cette répulsion est déterminée en fonction de la densité de charge totale,

qui inclut tous les autres électrons en positions () dans ce cas particulier. Le potentiel

de Hartree se formule ainsi :

Vi = n(7s)

_ 2/ 2.15
|77 — 75| dr (2.15)
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Le potentiel de Hartree est crucial pour résoudre ’équation de Kohn-Sham, car il est

directement li¢ a la densité de charge du systeme. Pour calculer cette densité de charge,

nous utilisons des fonctions d’onde a particule unique, qui ne peuvent étre obtenues qu’en

résolvant les équations de Kohn-Sham. Cela crée le défi de résoudre un ensemble d’équa-

tions interdépendantes. Pour déterminer le potentiel effectif, il est nécessaire de procéder

par itérations en utilisant un ensemble initial de fonctions d’onde a particule unique tel

que le résultat final de cette méthode est appelé solution auto-cohérente. La méthode

employée pour résoudre cette équation complexe est illustrée dans la figure 2.2.

F1G. 2.2 — Organigramme illustrant les différentes étapes de la boucle itérative de

Initial guess

n(r)

Calculate effective potential

Veﬁ (l') = Vex!‘ (l’) + VHar.tree [n] + ch [f’!]

Solve KS equation

[—%Vz + Kﬁ(r)iIWi (r)= gmewx'(r)

Calculate electron density

N
n(r) =Y ¥ (r)%(r)

i=1

No

Self-consistent ?

Yes

Output quantities

Potential Energy, Static structure,
Born effective charges, etc...

Potentiel de corrélation d’échange :

Kohn-Sham dans les codes de la DFT.
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les équations de Kohn-Sham est V., car il prend en compte les effets d’échange et de cor-
rélation. Dans les sections suivantes, nous commencons par clarifier ces notions d’échange
et de corrélation, puis nous abordons ’examen de plusieurs approximations essentielles

pour évaluer ces effets.

2.5 Fonctionnelles d’échange-corrélation

La mise en pratique des calculs en DFT présente certains défis, notamment I'impos-
sibilité ou la grande difficulté de déterminer la forme précise de F,.. Pour surmonter ce
probléme, il est nécessaire de recourir a des approximations. Depuis I'introduction de la
DFT, une multitude de fonctionnelles approximatives, avec des niveaux de complexité

variés, ont été développées.

2.5.1 Approximation de la densité locale (LDA)

Les fonctionnelles d’échange-corrélation les plus anciennes, les plus simples et néan-
moins parmi les plus importantes, sont celles basées sur I'approximation de la densité
locale (LDA) [3]. Dans cette approche, ’énergie d’échange-corrélation d'un systeme est
approximée par celle d'un gaz d’électrons uniforme ayant la méme densité [6]. Ce gaz ho-
mogene est le seul systeme pour lequel la forme exacte de ’énergie d’échange-corrélation
est connue. La LDA repose uniquement sur la densité locale, ce qui conduit a une expres-

sion énergétique globale :

EEPA () = [ n(iel (7 2.16)

Dans cette situation,eo™

,exom désigne la densité d’énergie d’échange-corrélation d'un gaz d’élec-
trons homogene avec une densité électronique n(r) [7, 8], tandis que le potentiel d’échange-
corrélation est obtenu en tant que dérivée fonctionnelle énergétique, comme présenté ci-
dessous :
inDA _ SE;PA (7)) (2.17)
on(r)
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La LDA permet d’obtenir une estimation relativement précise de I’énergie d’échange,
avec une erreur d’environ 10 /. Cependant, I’énergie de corrélation, qui est généralement
beaucoup plus faible, a tendance a étre surestimée, parfois jusqu’a deux fois sa valeur
réelle. Il est important de noter que ces deux erreurs se compensent partiellement et
qu’elle permet de présager avec une précision de 10 /Za 20 7/ 1’énergie d’ionisation des
atomes, les énergies de dissociation des molécules et les énergies de cohésion [9]. De plus,
elle arrive a atteindre une précision d’environ 2 7 pour les longueurs de liaison dans les

molécules et les solides [10].

2.5.2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

La LDA a été améliorée par Hohenberg et Kohn [3] avec 'introduction d’'un terme
d’expansion du gradient de densité d’ordre supérieur, connu sous le nom d’approximation
d’expansion de gradient (GEA). Cependant, la GEA ne parvient pas a reproduire les
propriétés fondamentales du trou d’échange-corrélation associé a la LDA et perd ainsi
sa signification physique, en constatant que les regles de somme sont violées et qu’il n’y
a aucune contrainte sur la divergence de I’échange négatif. Malgré ces défauts, la GEA
offre un cadre pour construire le trou d’échange-corrélation utilisé dans la GGA [11],
en introduisant une coupure spatiale réelle du trou d’échange GEA [12] et en ajoutant
une fonction de gain F,.[n(7), V(7)) pour ajuster la densité d’énergie de la LDA et pour

obtenir I'énergie d’échange

ESAn(@) = [ n(e)eemln(r), 777 2.15)

Lorsque la fonctionnelle énergétique est exprimée sous forme d’intégrale, I'expression gé-

nérale de ES“4[n(7)] prend la forme suivante

GGA __ 5EGGA[ (4)]
VeeA — 5 (2.19)

Lorsque les variables de spin sont prises en compte, ’expression de la fonctionnelle éner-

gétique dans le cadre de la GGA se transforme en
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Ep? [ (7), my (7)) = / n(F)ege [ (7), ny (7), 7 (7), 7y (M) d(7) (2.20)

L’ensemble de méthodes GGA a été introduit par Perdew et Wang [11], et I'une d’entre
elles a été simplifiée pour devenir la fonctionnelle PBE, du nom de ses concepteurs : Per-
dew, Burke et Ernzerhof [12]. Les GGA ont représenté une avancée significative par rap-
port a la LDA, car elles prenaient en compte non seulement la densité électronique locale,
mais aussi ses gradients. En particulier, la PBE s’est distinguée par sa simplicité et son
remarquable degré de précision. Ses principales caractéristiques résident dans 'utilisation
de la densité électronique locale, son gradient, ainsi que les gradients du second ordre
dans les facteurs de gain F(z) et F'(c). Grice a sa capacité a décrire avec précision une
grande variété de matériaux et leurs propriétés, la PBE est devenue le choix privilégié
des chercheurs dans de nombreux domaines. Cependant, il est crucial de reconnaitre les

limites de la LDA et des GGA.

Bien que ces méthodes aient permis des progres, elles se révelent souvent insuffisantes
pour prédire les bandes interdites des semi-conducteurs ou pour modéliser les structures
électroniques complexes des systemes fortement corrélés, tels que les isolants de Mott.
Ainsi, I’énergie d’échange-corrélation, qui prend en compte les effets complexes des inter-
actions entre électrons dans le cadre de la mécanique quantique, est un élément clé en
DFT. Cette composante, qui n’est pas totalement prise en compte par la LDA et la GGA,

doit étre estimée avec précision pour garantir la fiabilité des calculs DFT.

2.5.3 Fonctionnelles hybrides

Les fonctionnelles hybrides [13] appartiennent a une catégorie de fonctionnelles d’échange-
corrélation en DFT qui combinent une partie de I’échange exact de la théorie de Hartree-
Fock [2] avec ’énergie d’échange-corrélation restante, obtenue soit & partir de méthodes

« ab-initio », soit de maniere empirique. La fonctionnelle d’échange exacte, exprimée en
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termes d’orbitales de Kohn-Sham [5] plutét qu’en fonction de la densité, est connue sous
le nom de fonctionnelle de densité implicite. L’approche hybride a été introduite par Axel
Becke en 1993 [14], et 'intégration de ’échange Hartree-Fock (HF'), également appelé
échange exact, permet d’améliorer la précision de divers calculs de propriétés molécu-
laires de maniere simple. Parmi ces propriétés, on trouve les énergies d’atomisation, les
longueurs de liaison et les fréquences de vibration, qui sont souvent mal estimées avec des
fonctionnelles classiques ab-initio. Une variante couramment utilisée est la fonctionnelle

Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) [13], donnee par

EX = a(E" — EZYY) 4+ EGSA (2.21)

Dans le but d’optimiser 'efficacité des calculs, la fonction de corrélation d’échange HSE
emploie un potentiel de Coulomb ajusté par une fonction de défaillance pour déterminer la
composante d’énergie d’échange. Les fonctionnelles HSE sont reconnues pour leur capacité
a améliorer la précision des fonctionnelles semi-locales classiques, telle que la PBE, en
particulier pour le calcul des bandes interdites des semi-conducteurs. De plus, leur cofit de
calcul est inférieur a celui d’autres fonctions hybrides. La formule de 1’énergie d’échange-

corrélation s’exprime comme suit

EPY = aEITMw) + (1 — ) ELPPSH(w) + EPPPH (W) + EIPF (w) (2.22)

Dans ce contexte, le parametre de mélange est noté «, tandis que w est un parametre ajus-
table qui définit la nature a courte portée de l'interaction. Les valeurs standards, o = }1
et w = 0.2, souvent référencées dans la HSE06 [14], ont montré des résultats satisfai-
sants pour la plupart des systemes. Lorsque w = 0, la fonctionnelle d’échange-corrélation
HSE se réduit a la fonctionnelle hybride PBE(Q. Dans ce cas, EZF5%(w) représente la
fonction d’échange exacte de Hartree-Fock & courte portée, tandis que EFBESE(w) et
EPBELE(,) désignent respectivement, les composants & courte et & longue portée. La

fonction d’échange et la fonction de corrélation PBE sont notées par EFBE(w).
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2.6 Ensembles de bases pseudopotentielles

Les propriétés physico-chimiques des solides sont généralement plus influencees par les
électrons de valence que par ceux du noyau. Pour simplifier les calculs, 'approximation
du pseudopotentiel [15] (potentiel de base effectif) est utilisée. Cette approche repose
sur 1'idée de supprimer les électrons du noyau et le potentiel nucléaire attractif élevé, en
les remplagant par un pseudopotentiel plus faible. Ce dernier agit sur un ensemble de
fonctions de pseudo-onde, plutot que sur les véritables fonctions d’onde de valence. Ainsi,

les électrons de valence sont décrits par des pseudo-fonctions, comme illustré sur la figure

2.3.

Vp seudo

Fic. 2.3 — Hlustration du potentiel et du pseudopotentiel.
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Il existe plusieurs types de pseudopotentiels, tels que les pseudopotentiels ultra-doux
(USPP), la méthode des ondes augmentées projetées (PAW), les ondes planes orthogo-
nalisées (OPW) et les pseudopotentiels conservateurs de normes (NCPP), telle que la
convergence des approches USPP et PAW repose sur un nombre relativement restreint

d’ondes planes.

Dans nos calculs, nous utilisons la technique des ondes augmentées par projecteur
(PAW), une méthode d’onde plane améliorée proposée par Bloch et intégrée dans le logiciel
VASP. La fonction d’onde de tous les électrons |[1/4F) est représentée selon la méthode

PAW de la manieére suivante

W) = 105) + D Cilloi®) = 197%) (2.23)

Ot [4FS) est la pseudo-fonction des électrons de valence et ¢; sont les fonctions locales

qui sont définies dans I'espace centré au coeur des atomes.

Les pseudopotentiels PAW [16] conservent ces structures pour tous les électrons, four-
nissent des résultats supérieurs pour les métaux alcalins et de transition et sont plus faciles

a générer que d’autres types de pseudopotentiels, comme les pseudopotentiels ultra-doux.

2.7 Meéthodes de simulation

Dans nos calculs, nous avons employé des méthodes de simulation fondées sur le calcul

des phonons, la dynamique moléculaire et les techniques de Monte Carlo.

2.7.1 Les phonons

Dans les cristaux, les atomes vibrent de maniere collective, et ces mouvements ato-
miques collectifs sont généralement représentés par des phonons. Le calcul des phonons

est largement utilisé en recherche en raison de sa grande capacité prédictive. Il permet de
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prédire avec précision des propriétés thermiques telles que la capacité thermique, la dila-
tation thermique et la conductivité thermique. De plus, des données systématiques sur les

propriétés des phonons peuvent étre obtenues grace a des calculs de phonons a haut débit.

Les avancées dans les calculs de premiers principes, associées a I’amélioration des per-
formances des ordinateurs au cours des dernieres décennies, ont permis de réaliser des
calculs de phonons qui s’accordent souvent bien avec les résultats expérimentaux, ce qui

les a rendus comme un outil standard en science et en ingénierie.

Pour obtenir un calcul précis des phonons, il est nécessaire d’avoir des dérivées exactes
du potentiel cristallin par rapport aux déplacements atomiques, connues sous le nom de
constantes de force. Avant que les calculs de premiers principes ne deviennent disponibles
comme outils de simulation, il était difficile d’obtenir ces constantes de force de maniere
systématique et précise. Le calcul de phonons, utilisé dans notre travail, repose sur I'ap-
proche des supercellules a déplacement fini, qui sert de moteur pour déterminer les forces
atomiques. Les constantes de force sont calculées a partir d’'un nombre suffisant de su-
percellules avec différents ensembles de déplacements, et les forces correspondantes sont
obtenues via le calcul de premiers principes. Les phonons sont ensuite calculés de maniere
exacte en utilisant des vecteurs d’onde proportionnels a la forme de la supercellule par
rapport a la cellule primitive. Pour les autres vecteurs d’onde, les phonons sont obtenus
par interpolation. En pratique, une supercellule contenant plusieurs centaines d’atomes
permet souvent d’obtenir des résultats raisonnables pour les phonons par interpolation,

bien que la précision requise dépende des objectifs spécifiques du calcul.

2.7.2 La dynamique moléculaire

Dans la dynamique moléculaire a température canonique, une température constante
est maintenue grace a un thermostat Nosé-Hoover. Dans cette méthode, le systeme est
connecté a un thermostat externe, garantissant que les atomes interagissent avec I'envi-

ronnement a une température déterminée.
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La dynamique moléculaire (MD) permet aux atomes du systéme d’interagir entre eux
de maniere évolutive et dynamique sur une période de temps déterminée. En mécanique
classique, la force peut étre exprimée comme suit

dzT’i (t)
dt?

Fi(t)=m (2.24)
On utilise 'intégration de Verlet pour résoudre les équations du mouvement de Newton,

ce qui permet de calculer les trajectoires des atomes en dynamique moléculaire. En se

basant sur les développements de Taylor, la vitesse peut étre définie comme suit :

Fi(t+ dt) + Fi(t)
2m

Vi(t +dt) = Vi(t) + dt (2.25)

Dans ce contexte, il est crucial de définir I'intervalle de temps pour la dynamique molécu-
laire. Dans 1’état microcanonique (ou le nombre d’atomes, le volume et I’énergie totale du
systéme demeurent constants), 'algorithme de Verlet permet de calculer avec une grande
précision la vitesse et les positions des atomes. Dans le cas du Quenched-MD, le systeme
est «refroidi» tres rapidement en tenant compte de la relation F;V; < 0. Cependant,
cette méthode peut restreindre les configurations aux minima locaux déterminés par les
états initiaux. Alors, il est essentiel de définir soigneusement les configurations initiales,
ou celles-ci devraient étre le fruit d’autres simulations, comme le schéma de Monte Carlo

présenté dans la section suivante.

2.7.3 Monte Carlo

Dans le cadre de la simulation, la méthode Monte Carlo présente plusieurs applica-
tions. Elle entraine une itération et une relaxation aléatoire du systeme jusqu’a ce qu’il
atteigne son énergie minimale globale. L’approche Monte Carlo se compose d’étapes ini-
tiées par un mouvement aléatoire. Dans un premier temps, l’énergie de la configuration
initiale du systeme est calculée, apres, de maniere aléatoire un des atomes est déplacé

et le calcul de I’énergie de la nouvelle configuration est évalué. Ainsi, une comparaison
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entre les énergies des deux configurations sera faite pour conserver la plus faible parmi
elles. Par conséquent, la probabilité de Boltzmann, exp(é—ET), est calculée si 1’énergie est
supérieure a celle de ’état initial, ou AE est la différence d’énergie, ks est la constante

de Boltzmann et T est la température absolue.

Pour parvenir au minimum global, il est essentiel de franchir une barriere énergétique.
Les étapes antérieures sont répétées pendant une durée déterminée, ce qui permet de
générer une chaine de Markov comportant N configurations. Ces étapes sont renouvelées
en abaissant progressivement la température du systeme, soit de maniere linéaire, soit
exponentielle, en se basant sur les configurations de la chaine de Markov. Lorsque la
température est réduite plusieurs fois jusqu’a satisfaire les criteres requis, la méthode

Monte Carlo permet d’atteindre un minimum global.

2.8 Approche Computationnel

Dans le cadre de cette these, nous employons le logiciel commercial VASP pour effec-
tuer nos calculs DFT. Cette section est consacrée a la présentation de ce code ainsi qu’a

ses parametres d’entrée et de sortie.

2.8.1 Code VASP

Le package de modélisation Vienna Ab-initio (VASP) est un logiciel congu en langage
FORTRAN, permettant de simuler des matériaux a ’échelle atomique selon des prin-
cipes fondamentaux [17]. VASP permet la création de systémes périodiques en utilisant
des cellules unitaires répétées dans I'espace tridimensionnel. En appliquant la DF'T pour
résoudre ’équation de Schrodinger a plusieurs corps, ou dans le cadre de la théorie de la
densité, le schéma Hartree-Fock (HF) permet d’identifier 1’état électronique fondamental

d’un systeme donné.
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2.8.1.1 Fichiers d’entrée du VASP

VASP dispose de quatre fichiers d’entrée principaux : POSCAR, POTCAR, INCAR
et KPOINT.

e POSCAR inclut la structure du réseau initial ainsi que les positions ioniques.

¢ POTCAR -egroupe les pseudopotentiels de chaque atome du systeme.

e INCAR représente le fichier central d’entrée qui regroupe la plupart des mots-
clés utilisés pour les calculs, tels que I'énergie de coupure, les parameétres de maculage, les

parametres de convergence, etc.

e KPOINTS fournit les coordonnées et le poids des k-points dans la zone Brillouin

utilisée pour I’échantillonnage.

2.8.1.2 Fichiers de sortie du VASP

VASP possede trois fichiers de sortie principaux : CONTCAR, OUTCAR et OSZI-
CAR.

¢ CONTCAR est un fichier qui contient la structure du réseau et les positions
ioniques apres chaque optimisation et il est rédigé et renouvelé a la fin de chaque étape

ionique.

¢ OUTCAR eprésente la sortie principale de VASP et contient la plupart des

données de sortie du calcul.

e OSZICAR est une version simplifiée du fichier OUTCAR, qui résume les infor-

mations en une seule ligne pour chaque étape électronique. Ce fichier permet de retrouver
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facilement le nombre d’itérations, I’énergie totale et la variation de 1’énergie totale.

2.9 Conclusion

En résumé, la DFT est un outil informatique tres puissant pour résoudre les structures
électroniques dans les systemes a plusieurs corps. Dans ce chapitre, nous avons abordé
les fondements théoriques de la DFT, en discutant des différentes approximations fré-
quemment utilisées pour résoudre 1’équation de Schrodinger, ainsi que des descriptions
des applications possibles. De plus, nous avons fourni un apercu succinct du logiciel dé-

veloppé pour traiter divers problemes.
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Chapitre 3: Ajustement du
ferromagnétisme et amélioration de
la structure électronique de la
monocouche 717/3 par dopage
substitutionnel d’atomes de métaux

de transition 3d : Etude ab-initio

3.1 Introduction

Grace a leurs propriétés uniques et a leurs applications prometteuses dans le stockage
de données et les dispositifs spintroniques, de nombreux chercheurs accordent une grande
attention aux matériaux 2D van der Waals. Le triiodure de titane (T'il3), qui est classé
parmi les trihalogénures de métaux de transition de la forme M X3, (M est un métal de
transition, X est un halogéne), a suscité un intérét croissant, notamment apres les mono-

couches Crls et V.

Dans le cadre de cette these, nous investiguons les caractéristiques structurales, élec-
troniques et magnétiques de la monocouche T'il3 pure et dopée avec des TM 3d (TM=Sc,

V, Cr, Mn et Fe), a I'aide des calculs ab-initio basés sur 'approximation GGA + Uey;.
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Les calculs de phonons sont utilisés pour vérifier la stabilité dynamique de la monocouche
Tils, tandis que la simulation de la dynamique moléculaire ab-initio (AIMD) est employée

pour étudier la stabilité thermique des monocouches T3 pure et dopées.

3.2 Détails de calcul

Nous avons effectué nos calculs en se basant sur le Vienna Ab-initio Simulation Package
(VASP) [1], dans le cadre de la DFT, en employant la méthode des ondes augmentées pro-
jetées (PAW) [2] et en utilisant 'approximation GGA + Uess [3] pour prendre en compte

leffet de la forte corrélation existant dans les TM 3d.

Les propriétés magnétiques de la monocouche T3 ont été analysées en utilisant des
valeurs de Ugsr de 1, 2, 3, 4, 5 et 6 eV pour les états 3d du Ti. Pour les éléments dopants
Sc, V, Cr, Mn et Fe, nous avons sélectionné des valeurs de U.ss en accord avec celles
rapportées dans des travaux antérieurs [4, 5]. Dans ’ensemble de nos calculs, la coupure

énergétique a été fixée a 500 eV.

Une supercellule de 2x2x1 est construite par la fixation, dans la direction Z, d’une
couche de vide de 15 A hors du plan. On a utilisé un maillage k-point de 6x6x1 pour
I'optimisation de la géométrie dans le schéma Monkhorst-Pack [6]. Pour les calculs de
relaxation et de structures électroniques on a fixé le maillage a 15x15x1 k-points. Les
constantes de réseau et les positions atomiques ont été optimisées jusqu’a ce que 1’énergie
totale soit inférieure a 107¢ eV et que les forces sur chaque atome soient réduites & moins

de 0.01 eV/A.
Les calculs des phonons, pour la monocouche T'il5 pure, ont été effectués en utilisant

une supercellule de 2x2x1 et en appliquant une approche par déplacement a nombre fini,

comme précisé par le code Phonopy. Pour évaluer la stabilité thermique des monocouches
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T 13 pure et dopées aux métaux de transition, nous avons également utilisé une supercel-
lule de 2x2x1 en AIMD. Cette simulation a été réalisée avec un thermostat Nosé-Hoover.
Via l'algorithme de Verlet, on a intégré I’'équation de mouvement de Newton avec un pas
de temps de 1 fs. Pour visualiser les structures atomiques, nous avons utilisé le logiciel
VESTA. Le maillage k-point a été choisi a 3x3x1 pour les simulations AIMD et les pho-

nons.

3.3 Résultats et discussion

3.3.1 Structures optimisées et stabilités

Dans le groupe spatial P31m, la monocouche T'il; adopte une structure en sandwich
I-Ti-I, semblable a celle du matériau Crl; synthétisé précédemment [7]. Les ions magné-
tiques T3 sont entourés de six ions I~ formant ainsi des structures octaédriques, comme
le montre la figure 3.1. D’apres le tableau 3.1, la constante de réseau optimisée pour la
monocouche 715 pure est de 7.32 A, elle est en accord avec les valeurs rapportées dans les

études antérieures 7.21 A [8] et 7.07 A [9], et proche de celle mesurée de la monocouche
Crls (6.890 A) [7].
TAB. 3.1 — Constante de réseau optimisée, a, longueur de la liaison TM-Ti d, angle de

liaison TM-I-T1i, 6 et énergie de formation F,,,, dans des conditions riches en Ti et riches
en I des monocouches T'iI3 pure et dopées par TM (TM=Sc, V, Cr, Mn et Fe).

Eform en

Systeme | a(A) d(A) 6(°) El;i\-/giches fg ﬁzg ?:VI)
Pur 7.3251 4232(de—Tz) 94723( dTi—TM—Ti ) - -

Sc-dopé | 7.332 4.241 94.168 - 5.494 -10.056

V-dopé 7.314 4.173 94.684 - 3.785 -5.780

Cr-dopé | 7.311 4.215 95.422 -1.312 -3.378

Mn-dopé | 7.267 4.134 94.573 -1.268 -2.713

Fe-dopé | 7.297 4.191 96.394 -1.113 -2.314
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F1G. 3.1 — (a) Vue de dessus et (b) vue latérale de la supercellule 2x2x1, (c) lacune Ti
(V;), (d) lacune I (V7), et (e) Schéma des interactions d’échange direct et de super
échange.

Les monocouches T 15 dopées par les métaux de transition Sc, V, Cr, Mn et Fe, repré-
sentées dans la figure 3.1, sont constituées d’une supercellule 2x2x1 contenant 7 atomes
de Ti, 24 atomes d’'I et 1 atome de TM, ce qui correspond a une concentration de dopage
de 12.5 7. A la lumiere des résultats obtenus, il apparait clairement que 'incorporation
des atomes magnétiques dans la matrice Til3 pure a entrainé une légere déformation de
sa structure cristalline. Par conséquent, de petites variations ont été relevées dans les pa-
rametres de réseau optimisés a, les longueurs de liaison d et les angles 6, comme le montre
le tableau 3.1, bien que ces valeurs demeurent proches de celles de la monocouche T /3

pure.

Afin de vérifier la stabilité dynamique de la monocouche T'i/3, nous avons calculé la
dispersion des phonons, comme illustré a la figure 3.2. Au point I', nous observons la
présence de quelques modes acoustiques imaginaires, un phénomene déja constaté dans
d’autres matériaux bidimensionnels [8, 10]. Toutefois, le systéme peut conserver sa sta-
bilité dynamique si les fréquences imaginaires dans la branche acoustique des phonons a
grande longueur d’onde restent faibles (inférieures a 1 cm™'). Ainsi, cette petite région

autour du point I' dans la premiere zone de Brillouin et ces fréquences imaginaires pour-
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raient étre dues a l'effet de simulation ou a des instabilités structurales causées par des

ondulations de longue portée.

(a) (c) | , P

Frequence (THz)

F1a. 3.2 — (a) Vue de dessus et (b) Vue latérale de la monocouche T'il3, (c) Spectre des
phonons et densité d’états de la monocouche T 15.

D’apres la figure 3.2(c), la fréquence de vibration maximale a été estimée a 8.3 THz, ce
qui dépasse celle de la monocouche Crl3 (7.32 THz). De plus, en se basant sur le spectre
des phonons et la courbe de densité d’états, il est constaté que les atomes d’iode (I)
contribuent principalement aux basses fréquences (0<e<3.9 THz), tandis que les atomes
de titane (Ti) sont majoritairement responsables des hautes fréquences (5.7<e<8,3 THz).
En comparant les poids atomiques des éléments Ti (47.86) et I (126.9), on constate que
les atomes de Ti sont les principaux contributeurs aux phonons a haute énergie, tandis
que les atomes d’iode (I) interviennent principalement dans les phonons a basse énergie,
comme illustré dans la figure 3.2(c). Cela confirme que la monocouche T'il3 est dynami-

quement stable.

De plus, des simulations AIMD ont été effectuées sur une période de 4 ps a 500 K pour
évaluer la stabilité thermique des monocouches T'il5 pure et dopées avec des atomes de

TM. La figure 3.3 montre I’évolution des énergies totales au cours du temps. Les faibles
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variations observées dans ces énergies indiquent que les systemes conservent une stabilité
thermique a température ambiante pendant 4 ps a 500 K. En outre, comme le montre
la figure 3.3, apres le processus de chauffage simulé, les structures cristallines conservent

leur configuration hexagonale initiale, avec seulement des déformations locales mineures.

qurgic (eV)

Energie (eV)

0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Pas de temps (f5) Pas de temps (fs) Pas de temps (f5)

F1c. 3.3 — Evolution de 'énergie totale de fluctuation en fonction du temps lors de la
simulation AIMD a 500 K, avec les vues de dessus et de c6té des monocouches Til5 pure
et dopées par des métaux de transition apres 4 ps.

Les travaux précédents de Geng et al. [8] et de Fang et al. [9] ont démontré la stabilité
thermique et dynamique de la monocouche T%/3 a I’aide de calculs de spectre des phonons
et de simulations AIMD, ce qui nous permet d’aboutir a des conclusions en parfait accord

avec leurs résultats.

Nous avons également vérifié la stabilité structurale de nos monocouches T 13, qu’elles
soient pure ou dopées avec des TM, en calculant 1’énergie de formation. Dans un premier
temps, pour examiner la stabilité de la monocouche T3 avec des lacunes, comme illustré
dans les figures 3.1(c) et 3.1(d), nous avons généré divers défauts ponctuels de surface, telle
que la lacune de Ti (V) et celle d’I (V;), afin de déterminer la configuration énergétique la
plus stable. En retirant un atome de Ti et un atome d’iode de la supercellule 2x2x 1, nous

avons créé respectivement un site vacant de Ti et un site vacant d’l, ce qui a conduit a
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une relaxation compléte de leur géométrie. Pour évaluer la stabilité relative des lacunes de
Ti et d’I dans la monocouche 7215, nous avons calculé I’énergie de formation des lacunes

(E,r) selon la relation suivante [11, 12] :
E,; = Egefeet — Eriry + Erisr (3.26)

L’énergie totale de la monocouche pure, avec et sans défaut de lacune, est notée respec-
tivement Eyereer €6 Erir,, tandis que Ep;/r représente I'énergie d’un atome isolé de Ti ou
d’Il. Le tableau 3.2 présente les énergies de formation des défauts de lacunes (V) et (V7),
et montre que I’énergie la plus faible correspond a la lacune de Ti, indiquant qu’il est plus

facile de créer ce type de défaut dans les études expérimentales.

TAB. 3.2 — Energie de formation des lacunes E,; aux sites de Ti (Vi;) et d'T (V;), ainsi
que Iénergie de formation Ey sous des conditions riches en Ti et en I.

Energie de Formation (eV)

Sites vacants FE,; Ti-riches I-riches
Vi 4.82 2.16 0.89
% 5.67 1.02 1.44

Nous avons également calculé ’énergie requise pour générer des lacunes en fonction

du potentiel chimique de ’environnement, en utilisant 1’équation suivante :

Er = Egepect — Erir, + Z Ny ly (3.27)

Le terme 7, représente le nombre d’atomes y éliminés, qui est dans notre cas égal a -1,
tandis que g, correspond au potentiel chimique de I'élément y (y étant Ti et I). Pour

déterminer ce potentiel chimique, nous avons établi le calcul de I'expression suivante :

Wity = i + fir, (3.28)

Le potentiel chimique de la monocouche pure, pp;z,, est équivalent a I’énergie Erp;y,, tandis

que le potentiel chimique de ’atome stable Ti, pr;, correspond a ’énergie Ep; dans des
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conditions riches en Ti. Dans ces conditions, la relation 2uy, = ppi, — pr; est vérifiée.
Cependant, dans des conditions riches en I, pj, est équivalent a I’énergie totale Fy,, qui
représente 1’énergie de la molécule /5 dans sa phase cristalline stable, tandis que pp; est

donné par la relation gz, — 3pr,.

Ainsi, dans des conditions riches en I, il est clair, comme le montrent les résultats
du tableau 3.2, que la lacune de Ti (Vp;) possede I’énergie de formation la plus basse.
Cela indique que V7p; est la lacune dominante dans la monocouche 713, alors que dans
des conditions riches en Ti, c’est la lacune d’I (V;) qui présente la plus faible énergie
de formation. Dans ce contexte, leurs énergies de formation sont calculées a partir de

I’équation suivante

E; = E(Tily) — E(Ti) — 3E(L) (3.29)

L’énergie totale optimisée de la cellule unitaire de la monocouche T'iI3 est notée E(T'il3),
tandis que E(Ti) représente 1'énergie de 'atome de Ti isolé dans sa cellule unitaire. De son
coté, E(Iy) correspond a énergie totale de la molécule d’iode (I5). Une valeur fortement
négative de -3.15 eV a été observée, ce qui témoigne de la stabilité de la monocouche 715
et suggere qu’elle peut étre synthétisée expérimentalement, confirmant ainsi les résultats

antérieurs.

Par ailleurs, nous avons déterminé 1’énergie de formation des monocouches dopées par

des éléments de transition (TM) en utilisant I'expression suivante [13] :

Eform = Edoped - Epuv"e + Wri — By (330)

Les énergies totales de la monocouche pure et de celles dopées par les éléments de tran-
sition (TM) sont notées respectivement Ep,. et Egopeq- Le potentiel chimique de I'atome
de TM, pryr, est déterminé a partir de son état magnétique fondamental stable. Quant

au potentiel chimique de 'atome Ti, pp;, dans des conditions riches en Ti, il représente
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I’énergie de I'atome Ti dans sa structure stable en réseau bcec. En revanche, dans des
conditions riches en I, pr; est donné par l'expression suivante

_ Eri, — 3E5,

Hri = 5 (3.31)

Les énergies de formation des systemes dopés sont toutes négatives, comme le montrent
les résultats du tableau 3.1, ce qui indique qu’ils sont thermodynamiquement stables et
que leurs interactions sont principalement exothermiques, suggérant ainsi qu’ils ne se
décomposent pas facilement lors de la formation. En outre, dans des conditions riches en
I, les énergies de formation sont plus faibles que celles trouvées dans des conditions riches
en Ti, ce qui indique que 'incorporation des atomes de TM est plus favorable dans ces
conditions. De plus, le dopage par le scandium (Sc) donne la plus stable monocouche dans

un environnement riche en I, avec la plus faible énergie de formation de -10.056 eV.

3.3.2 Propriétés électroniques et magnétiques de la monocouche

Ti13 pure

Avant de discuter des effets du dopage sur la monocouche 7213, il est important d’exa-
miner ses propriétés électroniques et magnétiques a I'état pur. Nous avons donc étudié
sa stabilité magnétique en calculant la différence d’énergie entre les états ferromagné-
tiques (FM) et antiferromagnétiques (Antiferromagnétique de Néél, Antiferromagnétique
de type Stripy et Antiferromagnétique en Zigzag), définie par : AE = Eapy — Epy.
Les résultats, présentés dans le tableau 3.3, confirment la stabilité ferromagnétique de
la monocouche T'il3. Par la suite, nous avons calculé la température de Curie (T¢) via
une simulation de Monte Carlo (MC), et avons obtenu une valeur de 16.4 K, ce qui n’est

pas loin de la valeur de 9 K obtenue dans [9], en utilisant la méme simulation Monte Carlo.

En outre, les structures de bandes polarisées en spin, présentées dans la figure 3.4,
montrent que la monocouche Ti/3 se comporte comme un semi-conducteur dans les deux

canaux de spin, avec des bandes interdites indirectes. Le gap obtenu par la méthode
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TAB. 3.3 — Les différences d’énergie magnétique entre les états ferromagnétique (FM) et
antiferromagnétique (AFM), AE (meV) en utilisant une supercellule 2x2x1.

Systeme  AFpy  AEnee—arm AEsyipy—arv  AEZigzag—arm
Pur 0 25.39 41.33 20.18

TAB. 3.4 — La température de Curie, T (K), I'énergie d’anisotropie magnétique, MAE
(meV), calculées pour la monocouche pure T'i[3, en utilisant une supercellule 2x2x1, ainsi
que le moment magnétique, My, (1p) et Mrp; (up) par cellule unitaire et atome de Ti,
respectivement.

Systeme T, MAE M, Mr;
Pur 16.4 0.307 2 0.986
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F1aG. 3.4 — Structures de bandes polarisées en spin de la monocouche T'i[3 pure.

PBE+ U,y (avec Ugpp= 6.0 €V) est de 2.27 €V, ce qui est en bon accord avec les valeurs
obtenues par HSE06, soit 2.29 eV [8], et 2.18 eV [9].

La figure 3.5 montre que les densités d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) pré-
sentent une distribution asymétrique pour les spins up et down, ce qui indique que la

monocouche T715 possede une nature magnétique, avec un moment magnétique total de
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2 up par cellule unitaire.

Il convient de souligner que nous avons réalisé une série de calculs en variant les va-
leurs de U,y pour les états 3d de I’atome T1i, allant de 0 a 6 eV. Nous avons constaté que
les petites valeurs de Uy (1, 2 et 3 eV) conduisent a un comportement semi-métallique,
tandis que des valeurs plus élevées (4, 5, 6 eV et au-dela) entrainent un comportement
semi-conducteur. Malgré cela, le moment magnétique total reste constant pour toutes les
valeurs de U,ts. Cependant, nous avons observé une variation du moment magnétique lo-
cal de I'atome Ti, qui s’étend de 0.879 25 & 0.986 2. Ainsi, nous avons choisi U, ;;=6.0
eV, car cette valeur est cohérente avec les résultats obtenus par la méthode HSE06 et

correspond également & ceux rapportés dans des études précédentes [8, 9].
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FiG. 3.5 — TDOS et PDOS de la monocouche T'il3 pure.

De méme, étant donné que la monocouche T%/5 est considérée comme ayant une symé-

trie octaédrique, on peut observer, d’apres la figure 3.5, que les niveaux d’énergie situés
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en dessous du niveau de Fermi (Er) comprennent des états 3d-Ti et 5p-I, ce qui indique
une hybridation entre ces derniers. En revanche, les niveaux d’énergie situés au-dessus de

Er sont principalement composés d’orbitales 3d-Ti.

Selon les courbes de densité d’états partielles (PDOS), la distorsion trigonal causée par
I’asymétrie dans I'occupation des orbitales dégénérées aboutit a une symétrie ponctuelle
favorable Ds4. Cela engendre une séparation des orbitales 3d-Ti en deux ensembles : un

triplé to4, qui se divise en un état singlet a;, et un état doublet e;.

En outre, nous avons évalué la différence d’énergie de magnétisation entre les directions
[001] et [100] pour la cellule unitaire. Les résultats indiquent que ’énergie d’anisotropie
magnétique (MAE) est positive, avec une valeur de 0.307 meV par cellule unitaire, ce qui
compense 'anisotropie magnétique hors plan (PMA) évoquée dans les études théoriques
antérieures [8]. Les parametres d’échange seront abordés en détail dans les sections sui-

vantes.

3.3.3 Propriétés électroniques des monocouches 7:/3 dopées

Apres avoir examiné la monocouche pure, nous avons analysé les propriétés électro-
niques et magnétiques du T'il3 dopé par des éléments de transition (TM), afin d’évaluer
comment ces propriétés varient avec les dopants magnétiques. Dans ce cadre, nous avons
déterminé les structures de bandes polarisées en spin, ainsi que les densités d’états to-
tales et partielles (TDOS et PDOS). Nous avons également étudié l'effet de couplage
spin-orbite (SOC) et calculé les températures de Curie (T¢) par le biais de simulations de

Monte Carlo, tout en évaluant les énergies d’anisotropie magnétique (MAE).
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3.3.3.1 Structures de bandes d’énergie des monocouches 7:/; dopées

Les figures 3.7 a 3.10 démontrent clairement que tous les systéemes dopés conservent
leur comportement magnétique, comme l'indiquent les asymétries entre les canaux de
spin-up et de spin-down. Il est particulierement intéressant de souligner que le dopage a
un impact significatif sur les propriétés électroniques des monocouches dopées par rapport

a celles de la monocouche non dopée.

Commencons par examiner la monocouche Til3 dopée au scandium (Sc), qui a été
transformée d’un semi-conducteur a bande interdite indirecte en un semi-conducteur a
bande interdite directe dans les deux canaux de spin, se trouvant au point de symétrie I,

comme l’illustre la figure 3.7.

E=222¢eV E =268 ¢V

Energie(eV)
=

Energ ie (V)
o

F1G. 3.6 — Structures de bandes polarisées en spin de la monocouche T'il3 dopée au Sc.
Les lignes pointillées représentent le niveau de Fermi, Er, qui a été fixé a zéro.

Le dopage substitutionnel avec le Sc a engendré de nouveaux niveaux d’énergie locaux
liés a I'impureté magnétique dans les deux canaux de spin, entrainant ainsi une hybrida-

tion entre les orbitales 3d-Sc et 3d-Ti. De plus, la bande interdite de la monocouche dopée
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a été réduite a 2.22 eV pour le spin-up et a 2.68 eV pour le spin-down, comme l'indique
le tableau 3.4. L’ajout de Sc a la monocouche hote Ti/3 a entrainé une modification de
sa structure électronique, provoquant un léger rétrogradage des bandes interdites dans
les canaux de spin up et down, avec des diminutions respectives de 0.05 eV et 0.11 eV
par rapport a la monocouche T'i/3 pure. Cependant, un comportement semi-métallique a
été noté dans le Crly dopé au scandium (Sc) [4]. En revanche, I'ajout de I'atome de Sc
a la monocouche VI3 a entrainé un comportement métallique [14], tandis que le dopage
substitutionnel de Sc dans la monocouche Mols a conservé son caractere semi-conducteur

[15].

En ce qui concerne les monocouches T'i/3 dopées au vanadium (V) et au chrome (Cr),
ces nouveaux systemes affichent un comportement intéressant, similaire a celui d’'un demi-
semi-conducteur (HSC); ils se comportent comme un semi-conducteur dans un canal de
spin tout en étant isolants dans ’autre canal, ce qui permet d’obtenir une polarisation de

spin complete.

—
T
1
—_
T
|

E=117eV E=237ev

Energie eV)
o
!
Energie (eV)
=)

|
1\
M’
|

s
|
Il
{
il

\
f

|
i
I
|

|
I}
|

—————
————————

= | —
1 ——— —

M T K M

S
—
~
£

Fi1G. 3.7 — Structures de bandes polarisées en spin de la monocouche T'il3 dopée au V.
Les lignes pointillées représentent le niveau de Fermi, Er, qui a été fixé a zéro.
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Cr-dopé

Energ ic (eV)
=

Energie (eV)
=

Fi1G. 3.8 — Structures de bandes polarisées en spin de la monocouche Til3 dopée au Cr.
Les lignes pointillées représentent le niveau de Fermi, Er, qui a été fixé a zéro.

Les bandes interdites directes dans les deux canaux affichent des valeurs relativement
étroites de 1.17 eV et 1.42 eV dans le canal de spin-up, tandis que dans l'autre canal
de spin, situé au point de symétrie I', on observe des valeurs plus larges de 2.37 eV et
2.78 eV, comme lillustrent les figures 3.7 et 3.8. Pour le systeme dopé au V, les bandes
interdites diminuent de 1.10 eV et 0.31 eV, respectivement pour les spins up et down,
tandis que pour le systeme dopé au Cr, une réduction de 0.85 eV et 0.01 eV est notée
dans les spins up et down, respectivement. Par conséquent, lorsque le nombre d’électrons
dans les orbitales 3d des atomes de TM augmente, cela conduit a une intensification des

interactions entre les orbitales 3d-Ti, 5p-I et 3d-TM.

Cette dynamique conduit a une légere augmentation du maximum de la bande de
valence (VBM) dans le canal de spin-down pour les systemes dopés au V et au Cr et
provoque une réduction importante du minimum de la bande de conduction (CBM) dans
le canal de spin-up. Dans des recherches antérieures, on a observé le méme comporte-

ment dans le VI3 dopé au V [14] et le Mol3 dopé au [15], tandis que le dopage du Crl3
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F1G. 3.9 — Structures de bandes polarisées en spin de la monocouche T7I3 dopée au Mn.
Les lignes pointillées représentent le niveau de Fermi, Fr, qui a été fixé a zéro.

par 'atome de V [4] entrainait un comportement semi-métallique. D’un autre c6té, la
monocouche V13 dopée au Cr [14] avait un comportement métallique, tandis que le com-

portement semi-conducteur était observé en dopant la monocouche Mol par Cr [15].

Encore plus remarquable, dans la monocouche Til3 dopée au manganese (Mn), le
maximum de la bande de valence (VBM) et le minimum de la bande de conduction
(CBM) se situent respectivement dans les états de spin-down et spin-up, ce qui donne lieu
a un semi-conducteur ferromagnétique bipolaire (BFMS). Ce type de semi-conducteur se
distingue par une structure électronique unique ou les deux canaux de spin présentent un
comportement semi-conducteur, avec un VBM et un CBM situés dans des directions de

spin opposées et polarisés a 100 7 en spin.

Comme le montre la figure 3.9, la monocouche T%I35 dopée au Mn possede une bande
interdite indirecte de 0.77 eV, due au VBM du canal de spin-down au point de symétrie

K et au CBM du canal de spin-up au point de symétrie I'. L’existence d’un ou deux élec-
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trons supplémentaires dans l'orbitale d d’'un métal de transition par rapport aux métaux
de transition précédents, tels que V et Cr, a provoqué une réduction marquée du CBM
dans le canal de spin-up, ainsi qu'une augmentation notable du VBM dans le canal de
spin-down suite aux interactions entre les orbitales 3d-Ti, 5p-I, et les orbitales 3d-Mn.
Ce phénomene a abouti a la formation dune structure électronique distincte, typique du
comportement d'un semi-conducteur ferromagnétique bipolaire (BFMS), dans lequel, la
diminution des bandes interdites est estimée a 1.06 eV dans le canal de spin-up et 0.79 eV
dans le canal de spin-down, comparativement au T3 pur. De fagon similaire, d’autres
études ont révélé le méme comportement dans la monocouche VI3 dopée au Mn [14],
tandis que l'introduction de Mn dans la monocouche Crl; [4] a conduit a la formation
d’un semi-conducteur sans gap (SGS). Par ailleurs, une structure nettement métallique a

été observée dans la monocouche Molz dopée au Mn [15].

Energie (eV)

Fi1G. 3.10 — Structures de bandes polarisées en spin de la monocouche T'il3 dopée au Fe.
Les lignes pointillées représentent le niveau de Fermi, Fr, qui a été fixé a zéro.

Enfin, pour la monocouche TiI3 dopée au Fe, le systeme devient également un demi-

semi-conducteur (HSC), tout comme dans les cas de dopage au V et au Cr dans T'ils.
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Cependant, il présente une bande interdite indirecte tres étroite de 0.09 eV dans le canal
de spin-up, résultant du VBM au point de symétrie K et du CBM au point de symétrie I'.
Ainsi, Comme lillustre la figure 3.10, dans le canal de spin-up, on constate une réduction
marquée du CBM et une augmentation significative du VBM, entrainant une diminution
globale de la bande interdite de 2.18 eV. Dans le canal de spin-down, de légeres variations
du VBM et du CBM ont été observées, réduisant la bande interdite a 0.79 eV par rapport
au systeme non dopé. Dans des études antérieures, le dopage de VI3 [14] et de Crls [4]
avec des atomes de Fe a conduit respectivement a un comportement métallique et a la

formation d’un semi-conducteur sans gap (gapless).

Par ailleurs, nous avons pris en considération le couplage spin-orbite (SOC), qui agit
comme un champ magnétique effectif ressenti par 1’électron, afin d’évaluer son influence
sur les propriétés des monocouches dopées. Des études précédentes mentionnées [4, 15,
16] ont montré que le SOC pouvait modifier la largeur de la bande interdite, soit en la
réduisant, soit en ’élargissant. D’apres les données du tableau 3.4, le SOC a effectivement
eu un effet notable sur la monocouche pure ainsi que sur celles dopées au Sc et au Mn,
réduisant la largeur de leurs bandes interdites sans changer leur comportement initial.
En revanche, pour les monocouches dopées au V, Cr et Fe, les bandes interdites se sont

élargies, tout en maintenant leur caractere de demi-semi-conducteur (HSC).

TAB. 3.5 — Les gaps de spin dans les canaux de spin-up, Ey,, T (€V), et -down, Egqp, |
(eV), la bande interdite, E, (eV) , sans SOC et la bande interdite, E59¢ (eV), avec SOC
des systemes pur et dopés au TM.

Systeme | Eyo,T (V) | Egap L (eV) | E, (eV) Location Comportement | EZOC (eV)
Pur 2.27 2.79 2.27 | Indirecte[I'—K] FMSC 1.89
Sc-dopé 2.22 2.68 2.22 Direct[[-T'] FMSC 1.90
V-dopé 117 2.37 117 | Direct[[-T] HSC 121
Cr-dopé 1.42 2.78 1.42 Direct[I-I'] HSC 1.58
Mn-dopé 1.21 2.00 0.77 Indirecte[K-T' BFSC 0.12
Fe-dopé 0.09 2.00 0.09 Indirecte[K-T' HSC 1.18
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3.3.3.2. Densités d’états totales et partielles des monocouches 713 dopées

Pour mieux comprendre les changements induits par le dopage de la monocouche 113
sur ses différentes propriétés, nous avons tracé les courbes des densités d’états totales et
partielles (TDOS/PDOS) des matériaux dopés, afin d’identifier les contributions spéci-
fiques des orbitales atomiques, comme le montrent les figures 12-16. Les résultats obtenus

seront analysés et discutés en détail dans les sections suivantes.

Deés le début, il est clair que les courbes PDOS de tous les systemes dopés sont af-
fectées par les variations de la symétrie géométrique locale. Selon l'effet Jahn-Teller [17],
la distorsion trigonal de la géométrie moléculaire, résultant de 'occupation asymétrique
des orbitales dégénérées, conduit a une transformation de la symétrie des systemes dopés
au Sc, Cr et Fe vers (s, tandis que ceux dopés au V et Mn adoptent une symétrie Cy,,

entrainant ainsi une perte de symétrie significative.

_ - dxz
ég(dxz,yz)_ TS i T
- dx2y?
Orbitales 3d ~_ €y(dxy,dx*y?) T XY
a (dz?) |
T dz2
C;, (S¢,Cr et Fe) C,, (V et Mn)

Distorsion Trigonale de Jahn Teller

Fi1G. 3.11 — Orbitales d résultant de la distorsion trigonale dans les symétries C3, et Csy,.
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Concernant la symétrie (', les orbitales 3d se répartissent en deux états dégénérés

e1 (dyy/dy2_,2) et ey (dy./dy.), ainsi qu’en un singlet a; (d,2). En revanche, dans le cas

de la symétrie Cy,, la dégénérescence de ey (dyy/d,2_2) et es (dy./dy.) est réduite en

raison de la symétrie locale plus faible, comme l'illustre la figure 3.11. Cela explique la

présence des niveaux d’énergie non dégénérés des états 3d-V et 3d-Mn, visibles dans les

figures 3.13 et 3.15. Il est également important de signaler que I'incorporation des atomes

magnétiques a entrainé un déplacement du niveau de Fermi, en raison de I’hybridation

entre les orbitales atomiques des atomes hotes et celles des dopants, ce qui a conduit a la

création de nouvelles bandes d’énergie.
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F1a. 3.12 — Densités d’états totales et partielles (TDOS/PDOS) de la monocouche T'il3
dopée au Sc.

Examinons d’abord le comportement du systeme dopé au Sc. Les courbes TDOS/PDOS

présentées dans la figure 3.12 révelent que les états de spin-up et de spin-down dans la

bande de conduction se sont déplacés vers le niveau de Fermi en raison de I'introduction
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du Sc. Cela explique la diminution relative des largeurs des bandes interdites par rapport
a celles du systeme non dopé, comme l'indique le tableau 3.4. On observe également que le
VBM est principalement composé d’orbitales 5p-I, avec une faible contribution des états
3d-Ti. De plus, le CBM résulte principalement de I’hybridation entre les états 3d-Sc et

3d-Ti du Ti voisin le plus proche, avec une contribution marginale des orbitales 5p-I.

100 T T 1
50 | ! —— TDOS A AA—F\'\ n\ 1
0 "
sof i ‘V\/V \'\\,W' V]
100 L i L 1
T T T
6 | —— Ti-3d 5
A Ao . A
; | M
e ] M ]
1 1 | & 'I
T T T
2F ] ,\ ]
. i — ) A
i ¥ =
21 | ]
o 1 1 1 1
>
g 2 F T T T T 7]
i L — v | [l
50 1 24
%ok | ]
@) 1 1 1 1
Q 2 F T T T T ]
e~ A M el s ”
: | T
1
2 1 ! 1 Y 1 ]
2r I ! v-d I ' b
0 - — N ri, — — — — —
2 ! ! 1 1 ]
:F T T T ! —y T T T T -
o | ]
2 I | L | I | 1 | ]
»F T T T ! v, T lll T T ]
0 i — Y Y
|
2r 1 1 1 I 1 1 1 | ]
3 2 1 2 3 4

0 1
Energie(eV)

F1G. 3.13 — Densités d’états totales et partielles (TDOS/PDOS) de la monocouche T'il3
dopée au V.

Concernant le systeme dopé au V, comme l'illustre la figure 3.13, qui présente un com-
portement de demi-semi-conducteur (HSC), le VBM est principalement constitué d’états
5p-1, avec quelques contributions des orbitales 3d-Ti et 3d-V. En revanche, le CBM est
majoritairement composé d’états 3d-V et de nouvelles orbitales fortement localisées de

I'impureté V, résultant de ’hybridation entre les orbitales 3d-T1i, 3d-V et 5p-I.

Pour la monocouche T'i13 dopée au Cr, les courbes TDOS et PDOS, présentées dans
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F1G. 3.14 — Densités d’états totales et partielles (TDOS/PDOS) de la monocouche Tl
dopée au Cr.

la figure 3.14, montrent que le VBM est formé d’orbitales 3d-Ti et 3d-Cr, tandis que le

CBM présente une hybridation entre les états 3d-Cr et 5p-1.

D’autre part, concernant la structure ferromagnétique bipolaire (BFMS) du systéme
dopé au Mn, comme le montre la figure 3.15, le VBM repose principalement sur les états
3d du Ti et du Mn, tandis que le CBM est dominé par les orbitales 3d-Mn et 5p-I, indi-

quant ainsi une forte hybridation entre ces orbitales.

Pour le dernier composé, la monocouche dopée au Fe, présentée comme un demi-semi-
conducteur ferromagnétique (HFSC), le TDOS/PDOS illustré dans la figure 3.16 montre
que le VBM est constitué des états 3d-Ti et 3d-Fe. En revanche, le CBM est principalement
composé des états 3d-Fe et des orbitales 5p-I, ce qui indique également une hybridation

entre ces états.
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F1a. 3.15 — Densités d’états totales et partielles (TDOS/PDOS) de la monocouche Til;
dopée au Mn.
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F1G. 3.16 — Densités d’états totales et partielles (TDOS/PDOS) de la monocouche Til3
dopée au Fe.
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3.3.4 Propriétés magnétiques des monocouches 713 dopées

Pour étudier les propriétés magnétiques, nous avons analysé quatre configurations ma-
gnétiques différentes afin d’évaluer la stabilité du caractere magnétique du T'iI5 dopé par
des métaux de transition (TM). Ces configurations sont : 'antiferromagnétique de Néel
(Neel-AFM), l'antiferromagnétique de type "stripy” (stripy-AFM), I'antiferromagnétique
en zigzag (zigzag-AFM) et la configuration ferromagnétique (FM), comme illustré dans la
figure 3.17. La supercellule initiale 2x2x1 a été étendue a une supercellule plus grande de
4x2x1, contenant 64 atomes. Deux atomes de TM, distants de 14.16 A, ont été introduits

afin de renforcer I'interaction de couplage, comme illustré dans la figure 3.17(b).

Zigzag;’-’\F M Stripy-AFM
o

F1G. 3.17 — (a) Les quatre configurations magnétiques de la supercellule 2x2x1 de la
monocouche T'il3 dopée avec TM, (b) Représentation de la supercellule 4x2x1 ainsi que
la distance interatomique entre deux atomes identiques de TM, et (c¢) Schéma illustrant

les parametres d’échange Jq, Jo et Js.

Les données du tableau 3.5 montrent clairement que 1’état magnétique fondamental
est de nature ferromagnétique, en comparant les énergies totales des différentes configu-

rations. Ce tableau présente également les parametres d’échange de couplage entre les
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premier, deuxiéme et troisieme voisins les plus proches, comme illustré dans la figure

3.17(c).

Conformément au modele de Heisenberg, I’'Hamiltonien est exprimé par la formule

suivante

<i,j> <i,K> <i,0>

J1, Jo et J3 sont calculés a l'aide des équations suivantes

N

Epy = Ey — 5(3J1 +6.J5 + 3.J3)5? (3.33)
N 2

EAFM—Neel = Fy— 5(—&]1 + 6J2 - 3]3)5 (334)
N 2

Earyvi—stripy = Eo — 5(—J1 —2Jy+3J3)S (3.35)
N 2

EAFM—Zigzag = EO - 5(+J1 - 2J2 - 3<]3)S (336)

Ou N représente le nombre d’atomes TM, S désigne l'opérateur de spin et Fy est

I’énergie de ’état fondamental.

Les parametres d’échange estimés, Jq, Jo et Js, pour le systeme pur et ceux dopés
au TM confirment I'ordre ferromagnétique des monocouches. Les interactions d’échange
avec les premier et deuxieme voisins les plus proches sont plus fortes qu’avec le troi-
sieme voisin, mettant en évidence des interactions magnétiques significatives. Le couplage
ferromagnétique dans la monocouche Til3, pure et dopée au TM, peut étre expliqué
par les interactions d’échange direct et de superéchange, conformément au modele de
Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA) [18, 19]. En ce qui concerne la monocouche 7' /3

pure, comme illustré dans la figure 3.1(e) de la section précédente, 'interaction d’échange
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direct, résultant du transfert d’électrons entre deux atomes de Ti, est influencée par la
distance de 4.23 A qui les sépare, ce qui favorise un couplage ferromagnétique. De plus,
I'interaction de super-échange, dépendant de 'angle 6 (Ti-I-Ti) proche de 90°, présente

également un caractere ferromagnétique.

TAB. 3.6 — Les différences d’énergie magnétique entre les états ferromagnétique (FM)
et antiferromagnétique (AFM), AE (meV), calculées pour la monocouche T'il3 pure et
dopée, en utilisant une supercellule 2x2x1.

Systéme AEry AEnece—arm  AEsyripy—arv  AEzigag—arm

Pur 0 25.39 41.33 20.18
Sc-dopé 0 14.10 23.51 10.42
V-dopé 0 59.10 64.08 49.00
Cr-dopé 0 45.60 60.55 39.10

Mn-dopé 0 64.00 82.21 57.38
Fe-dopé 0 73.30 94.63 62.14

Afin d’évaluer 'amélioration de la stabilité ferromagnétique du 7213 dopé avec des mé-
taux de transition (TM), les longueurs de liaison entre les atomes TM-Ti ainsi que I’angle
0 entre les atomes TM-I-Ti ont été déterminés et sont présentés dans le tableau 1 de la
section précédente. L’angle 6 se rapproche de 90°pour les atomes de Sc, Cr et Fe lorsqu’ils
remplacent Mn et V. Cela entraine un renforcement de l'interaction de super-échange
dans les systemes dopés avec Sc, Cr et Fe, augmentant ainsi I'interaction ferromagnétique

par rapport a ceux dopés avec Mn et V.

D’apres le tableau 3.7, la monocouche T'il3 pure affiche un parametre d’échange J,
d’environ 2.23 meV, proche de celui mesuré pour la monocouche Crlz (2.65 meV). Les
valeurs de J; pour les monocouches T'il3 dopées avec des métaux de transition (TM) sont
comparables a celles des monocouches Crl3 également dopées avec des TM, ot un ordre
ferromagnétique est attendu [4].

Nous avons également utilisé la simulation de Monte Carlo (MC) pour étudier la mo-

nocouche T 13 pure ainsi que les systemes T'i /3 dopés avec des métaux de transition, dans
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TAB. 3.7 — La température de Curie, T (K), I’énergie d’anisotropie magnétique, MAE
(meV), calculées pour la monocouche T'il3 pure et dopée, en utilisant une supercellule
2x2x1, ainsi que les parametres d’échange, J (meV), calculés pour la monocouche T/,
a la fois pure et dopée avec des métaux de transition (TM), en utilisant une supercellule
2x2x1.

Systeme T MAE J; Jo Js
Pur 16.4 0.307 2.23 1.45 0.89
Sc-dopé 2.7 0.518 5.98 4.62 2.16
V-dopé 260 -0.213 4.88 4.12 2.02
Cr-dopé 248 -0.365 4.52 2.08 0.73
Mn-dopé 205 1.282 7.14 5.23 2.45
Fe-dopé 40 -0.151 6.31 4.12 3.20

le but de prédire leurs températures de Curie. Dans le cadre de ces simulations, l'actua-
lisation locale du spin par 'algorithme de Metropolis est essentielle. Un algorithme a été
mis en place pour faire évoluer la configuration du spin au fil du temps. Les tentatives
de rotation et d’inclinaison des spins ont été générées grace a la méthode polaire de Mar-
saglia. Il convient de noter que des conditions aux limites périodiques ont été appliquées

dans les deux directions afin de préserver les invariances de translation.

Les résultats numériques ci-dessous ont été obtenus pour un systeme de taille L = 90.
La premiere étape de Monte Carlo par site (MCSS ; the first MC step per site) a été
écartée pour faciliter la thermalisation, et les données analysées proviennent des étapes
suivantes du MCSS. Au cours des simulations de Monte Carlo, on a mesuré les variations
thermiques des magnétisations totales ainsi que les courbes de chaleur spécifique. En repé-
rant les pics dans ces fonctions de réponse thermodynamique, on a estimé la température
de transition des monocouches T'iI3 pure et dopées aux métaux de transition. Les va-
riations thermiques des magnétisations pour les six monocouches sont illustrées dans la

figure 3.18.

A partir de la figure 3.18, on observe qu’a mesure que la température augmente depuis

les régions de basses températures, les valeurs de magnétisation commencent a diminuer
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par rapport a leurs valeurs de saturation, en raison de l'intensification des fluctuations
thermiques. De plus, comme le montre la figure 3.19, les courbes de chaleur spécifique
tendent a présenter un comportement divergent a ’approche de la température de tran-
sition, ce qui indique une transition de phase. Les points de transition de phase ont été
déterminés en identifiant les positions maximales des courbes de chaleur spécifique, qui

peuvent étre définis de la maniere suivante

(H?) — (H)?

Cc(T) = KT

(3.37)

Les positions maximales situées sur les axes des températures correspondent au compor-
tement des courbes de magnétisation illustrées par la figure 3.18. Les valeurs des tempé-

ratures de Curie, obtenues a partir des simulations Monte Carlo, sont répertoriées dans

le tableau 3.7.
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F1G. 3.18 — Variation de I'aimantation des monocouches 1713 pure et dopées en fonction
de la température.

Comme on peut le constater, d’apres le tableau 3.7, tous les systemes dopés présentent
des valeurs de T supérieures a celle du systeme pur, a I’exception de celui dopé avec le Sc.
On note, ainsi, que le dopage des systemes étudiés avec des atomes magnétiques entraine

une augmentation significative de la température de Curie. Dans des études antérieures,
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le dopage de la monocouche Crl; avec des métaux de transition 3d [4] a élevé la tempé-
rature de Curie de 45 K & 127 K. De méme, pour la monocouche CrSI dopée au Mn [20],
la température est passée de 175 K a 312 K, tandis que le CrSI dopé au V [21] a vu son
Te s'élever de 175 K a 352 K. Dans le systeme InTe dopé au Cr [22], la température de

Curie atteint méme 265 K, proche de la température ambiante.

Des températures de Curie élevées indiquent que ces matériaux peuvent maintenir
leurs propriétés magnétiques méme a des températures plus élevées. Par conséquent, ga-
rantir cette stabilité est essentiel pour le bon fonctionnement des dispositifs spintroniques,
notamment ceux qui sont exposés a des fluctuations thermiques. Les matériaux présen-
tant une température de Curie élevée augmentent la durabilité et la fiabilité des dispositifs

spintroniques, ce qui les rend plus polyvalents et résistants dans une variété d’applications.

En plus d’analyser la variation d’énergie magnétique AE, la température de Curie T
et leffet SOC, nous avons également évalué I’énergie d’anisotropie magnétique (MAE)
pour tous les systemes dopés aux TM. Cette énergie est liée aux orientations préféren-
tielles des moments magnétiques en fonction des directions spécifiques du matériau [23].
Ce parametre est crucial pour les matériaux magnétiques 2D, car, selon la théorie de

Mermin-Wagner, il est nécessaire de considérer ’ordre magnétique a longue portée a cer-
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taines températures pour ces matériaux [24].

En spintronique, ’anisotropie magnétique est essentielle au fonctionnement des dispo-
sitifs magnétiques, tels que les disques durs et les capteurs magnétiques. Elle provient du
SOC, un effet quantique et relativiste qui découle de l'interaction entre le champ magné-
tique généré par le mouvement orbital d’un électron et son moment magnétique de spin.
Dans cette étude, nous avons calculé la MAE a l'aide d'un schéma auto-cohérent, basé
sur la détermination directe de la différence entre les énergies totales pour deux directions
d’aimantation, en tenant compte du SOC, qui est intégré dans I’équation de Kohn-Sham
sous l'effet d’un potentiel relativiste complet auto-cohérent. Ainsi, I’énergie d’anisotropie
magnétique a été déterminée a partir de I'interaction SOC entre les aimantations dans le

plan et hors du plan, en utilisant [25, 26] :

AEsoc _ EJsloC — E5oc
2 2

MAFE =

(3.38)

Ou Elsloc et Egpo désignent les énergies de magnétisation pour les directions dans
le plan et hors du plan, respectivement. Selon les résultats affichés dans le tableau 3.7,
nous constatons des valeurs positives et négatives, principalement associées aux directions

paralléles et perpendiculaires au plan des monocouches dopées.

En effet, les valeurs calculées pour les monocouches T'i I3 dopées avec Sc et Mn sont
positives, indiquant une anisotropie magnétique hors-plan (PMA) avec un axe facile per-
pendiculaire aux plans de ces monocouches. En revanche, pour les monocouches 113
dopées avec V, Cr et Fe, les MAE sont négatives, ce qui indique une anisotropie magné-
tique dans le plan (IMA) avec un axe facile parallele aux plans des systémes dopés. Ainsi,
le dopage substitutionnel avec des atomes de V, Cr et Fe a entrainé une transition de
I’aimantation hors-plan vers l'aimantation dans le plan, tandis que le dopage avec des
atomes de Sc et de Mn a préservé le type d’aimantation observé dans la monocouche
pure. Il est également a noter que la MAE de la monocouche T'il3 dopée au manganese

est la plus élevée en valeur absolue, ce qui suggere qu’elle est la plus susceptible d’exhiber
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un ordre ferromagnétique a longue portée. Cela implique que cette monocouche pourrait

jouer un roéle clé dans les dispositifs de stockage magnétique.

Dans des travaux antérieurs utilisant une méthode similaire, Zhang et al. [27] ont
examiné la MAE de la monocouche InP; dopée avec des métaux de transition 3d. Ils ont
constaté que pour 'InP; dopé au Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni et Zn, la MAE était positive,
indiquant une orientation de spin hors plan, tandis que pour les systemes dopés au Co
et Cu, une orientation de spin dans le plan a été observée. Par ailleurs, Chen et al. [28]
ont calculé la MAE de la monocouche B».S; dopée aux métaux de transition et ont trouvé
des valeurs positives pour les systemes dopés au Ti, Cr, Fe et Co, indiquant que leurs
directions de magnétisation faciles étaient alignées sur I’axe [001]. En revanche, pour la
monocouche BySs dopée au V, Mn et Zn, des valeurs négatives ont été observées, suggé-
rant une magnétisation préférée dans le plan, orientée selon la direction [100]. De plus,
Xiao et al. [29] ont étudié la MAE de la monocouche CrTes en calculant les distributions
angulaires des énergies magnétiques anisotropes dans les plans xy, xz et yz. Ils ont noté
que la magnétisation de la monocouche CrTes se produit facilement dans le plan xz, & un
angle de 65°par rapport a la direction x. Enfin, Xiao et Feng [30] ont utilisé une approche
similaire pour analyser la distribution angulaire du MAE et ont découvert que I’axe facile
de magnétisation de la monocouche VO se situait dans le plan xz, a un angle de 30°de

laxe x.

Les matériaux présentant une MAE élevée sont cruciaux en spintronique pour diverses
raisons, notamment en permettant un stockage stable des informations et un meilleur
controle de 'orientation des moments magnétiques, ce qui est essentiel pour le traitement
des données basé sur le spin. Par conséquent, ces matériaux jouent un role fondamental
dans la conception de dispositifs spintroniques tels que la mémoire magnétique (MRAM),
les transistors et les circuits logiques, en raison de leur capacité a préserver efficacement

les états de spin.

93



De plus, concernant les propriétés magnétiques, les résultats présentés dans le tableau
3.7 montrent une nette augmentation des valeurs des moments magnétiques totaux. Ceux-
ci atteignent 10 pup pour les monocouches dopées avec Cr et Fe, et 9 up pour celles dopées
avec Mn et V. En revanche, dans le cas de la monocouche dopée avec Sc, une diminution
du moment magnétique a été observée, le portant a 7 up par rapport a la monocouche
pure, qui affiche une valeur de 8 pg. Cette réduction est due a la faible contribution
du Sc, qui n’est que de 0.004 up, contrairement aux dopants V, Cr, Mn et Fe, dont les
contributions s’élevent respectivement a 2.038 ug, 3.279 up, 2.374 up et 3.083 pp. De
plus, les atomes d’I voisins présentent des moments magnétiques négatifs, ce qui indique

un couplage antiferromagnétique entre eux, le Ti et les dopants.

TAB. 3.8 — Moment magnétique total, (M), moments magnétiques des voisins les plus
proches Ti, (Mr;) et I, (M), et les moments magnétiques des dopants (Mrzyy).

Systéme M, (up) Mri(ug) Mry(ps) Mi(ug)

Pur 8.00 0.986 - -0.025
Sc-dopé 7.00 0.983 0.004 -0.022
V-dopé 9.00 0.989 2.038 -0.030
Cr-dopé 10.00 0.990 3.279 -0.056
Mn-dopé 9.00 0.982 2.374 -0.045

Fe-dopé 10.00 0.988 3.038 -0.027

3.4 Conclusion

En conclusion, nous avons étudié la stabilité structurale, ainsi que les propriétés élec-
troniques et magnétiques des monocouches T/3, tant pure que dopées avec des métaux
de transition (TM=Sc, V, Cr, Mn et Fe), en adoptant une approche ab-initio basée sur

I'approximation GGA + U,yy.

Nos résultats montrent que les systemes T7/3 dopés avec des métaux de transition

(TM) présentent plusieurs propriétés intéressantes. Dans des cas spécifiques, le dopage
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substitutionnel avec Sc préserve le comportement semi-conducteur ferromagnétique (FM)
du systeme non dopé, entrainant une réduction du gap énergétique. En revanche, le do-
page avec des atomes de V, Cr et Fe donne lieu a un demi-semi-conducteur (HSC), tandis

que le dopage avec Mn transforme le systéme en un semi-conducteur ferromagnétique

bipolaire (BFSC).

De plus, toutes les monocouches T'il3 dopées avec des métaux de transition (TM) ont
été soumises a l'effet de couplage spin-orbite (SOC), ce qui a entrainé une réduction ou
une augmentation de leurs bandes interdites. Les atomes de TM incorporés dans la mono-
couche Til3 ont également renforcé la stabilité ferromagnétique et accru la température

de Curie T.

Par ailleurs, nous avons calculé les énergies d’anisotropie magnétique (MAE) des sys-
temes étudiés afin d’évaluer leur pertinence pour la conception de dispositifs électroniques.
Ainsi, les résultats obtenus dans cette étude modeste peuvent servir de base théorique et
prédictive pour de futurs travaux expérimentaux visant a utiliser le dopage pour améliorer
les propriétés électroniques et magnétiques des matériaux bidimensionnels, et contribuer
au développement de nouvelles technologies pour les dispositifs électroniques et spintro-

niques.
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Chapitre 4: Optimisation des
propriétés physiques de la
monocouche N:(C'l3 par dopage
substitutionnel avec des métaux de

transition 3d

4.1 Introduction

Des recherches récentes ont démontré théoriquement que plusieurs matériaux bidi-
mensionnels (2D) possedent des propriétés de demi-métaux de Dirac (DHM). Parmi ces
matériaux, les trihalogénures de métaux de transition 2D, reconnus pour leurs propriétés
électroniques et magnétiques singulieres, attirent une attention grandissante. Notamment,
les trihalogénures de nickel en 2D se distinguent en tant que demi-métaux de Dirac ferro-
magnétiques. Toutefois, pour obtenir un ordre magnétique a longue portée dans les struc-
tures 2D, une anisotropie magnétique élevée est nécessaire afin de controler les fluctuations
thermiques, ce qui les distingue des matériaux magnétiques tridimensionnels (3D). Pour
les aimants 2D, I'anisotropie magnétique, essentiellement provoquée par les effets de cou-
plage spin-orbite (SOC), est un facteur clé de leur stabilité magnétique. De plus, cette
forte anisotropie des matériaux ferromagnétiques 2D les rend particulierement adaptés

aux applications de spintronique a 1’échelle nanométrique et aux mémoires MRAM, telles

100



que les vannes de spin et les jonctions tunnel magnétiques.

Dans ce contexte, He et al. [1] ont étudié les propriétés électroniques et magnétiques
de la monocouche 2D de NiCls, prouvant sa stabilité thermique et dynamique grace au
spectre des phonons et a des simulations de dynamique moléculaire ab-initio (AIMD). IIs
ont également indiqué que ce matériau pourrait étre synthétisé expérimentalement. En
outre, ils ont révélé que ce composé se comporte comme un demi-métal ferromagnétique
de Dirac avec une température de Curie de 520 K, ce qui en fait un candidat prometteur
pour les dispositifs spintroniques et les applications électroniques. Peu apres, Li et al. [2]
ont validé la stabilité dynamique des trihalogénures NiX3 (avec X = Cl, Br, I) a l'aide de
calculs du spectre des phonons, tout en mettant en évidence que ces matériaux agissent
également comme des demi-métaux ferromagnétiques de Dirac et ils ont particulierement

noté la présence d’'une anisotropie magnétique hors plan (PMA) pour le NiCls.

S’appuyant sur ces travaux, nous avons réalisé une étude approfondie de la mono-
couche NiCl3 dopée avec des métaux de transition 3d (TM = Sc, Ti, V, Cr et Mn) pour

analyser l'effet du dopage sur ses propriétés structurales, électroniques et magnétiques.

Dans cette section, nous commencons par décrire notre méthodologie ainsi que les dé-
tails des calculs utilisés pour étudier les diverses propriétés des systémes simulés. Ensuite,
nous procédons a une analyse détaillée des résultats obtenus pour chaque monocouche
dopée avec des TM 3d. Pour terminer, nous discutons de l'efficacité du dopage par ces
atomes dans I'amélioration des caractéristiques ferromagnétiques et ’ajustement de la

structure électronique.

4.2 Détails de calcul

Nous avons effectué nos calculs en utilisant le VASP [3], dans le cadre de la DFT.

Pour modéliser I'interaction électron-ion, nous avons employé la méthode des ondes aug-
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mentées (PAW) [4] et appliqué I'approximation GGA + Uess [5] en raison de effet de
corrélation significatif observé dans les TM 3d. Pour I'étude des propriétés magnétiques
de la monocouche NiCl3, nous avons fixé la valeur de U.¢s a 4 €V pour les états 3d du
nickel, tandis que pour les dopants Sc, Ti, V, Cr et Mn, nous avons choisi des valeurs
de U,y conformes a celles des études antérieures [6, 7]. Une supercellule de dimensions
2x2x1 a été créée avec un espace vide de 20 A dans la direction z. En suivant le schéma
de maillage de Monkhorst [8], la géométrie a été optimisée a I’aide d’un maillage k-point
de 8x8x1, tandis qu'un maillage de 15x15x1 k-points a été utilisé pour les calculs de
relaxation et de structure électronique. La coupure énergétique a été fixée a 500 eV pour
tous les calculs et les constantes de réseau et les positions atomiques ont été optimisées
jusqu’a ce que 1'énergie totale soit inférieure & 107 eV et que les forces exercées sur chaque

atome soient inférieures & 0.01 ¢V/A.

4.3 Résultats et discussion

4.3.1 Propriétés structurales et stabilités des monocouches

La figure 4.1(a) illustre la structure cristalline de la monocouche NiCl3, qui se compose
de trois couches atomiques planes. Les atomes de nickel forment un réseau bidimensionnel
en forme de nid d’abeille, encadré par deux plans d’atomes de chlore. Chaque atome de
chlore a six premiers voisins les plus proches, chacun entouré de six octaedres déformés

partageant des bords. La cellule unitaire 1x 1, contenant deux atomes de Ni et six atomes

de Cl, ressemble a celle de CrI3 [9].

La constante de réseau optimisée, a, pour la monocouche pure NiCls est de 5.93 A, ce
qui est cohérent avec les valeurs rapportées dans des études antérieures (5.94 A et 5.966

A) [1, 2] et se rapproche également de celle de la monocouche Crls, qui est de 6.890 A

9].

D’apres la figure 4.1(b), les monocouches NiCly dopées avec des TM (TM = Se, Ti,
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V, Cr et Mn) forment une supercellule de 2x2x1, comprenant 7 atomes de Ni, 24 atomes
de Cl et 1 atome de TM, ce qui correspond & un dopage substitutionnel de 12.5 /. Une
légere déformation de la structure cristalline de la matrice NiCl3 pure est provoquée par
la présence des atomes de TM,, par conséquent, les parametres de réseau optimisés, ainsi
que les longueurs de liaison d et les angles 6 ont été légerement modifiés, comme 'indique
le tableau 4.1, bien que ces valeurs restent globalement similaires a celles de la mono-

couche NiCl3 pure.

(a) (b)

F1a. 4.1 — (a) Cellule unitaire de NiCl3(b) Vue de dessus et (c) Vue latérale de la
supercellule 2x2x1, (d) Lacune Ni (Vy;), (e) Lacune Cl (V).

De plus, nous avons cherché a vérifier la stabilité de nos simulations des monocouches
de NiCls, a la fois pure et dopées aux métaux de transition, en étudiant 1’énergie de
formation. Pour cela, dans un premier temps, nous avons analysé la stabilité de la mono-

couche NiCl; en présence de lacunes, comme le montrent les figures 4.1(d) et (e). Nous
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TaB. 4.1 — Constante de réseau optimisée, a, longueur de la liaison TM-Ni d, angle de
liaison TM-I-Ni, 6 et énergie de formation E,,,, dans des conditions riches en Ni et riches
en Cl des monocouches NiCl3 pure et dopées par TM (TM=Sc, Ti, V, Cr et Mn).

Eform en Eform en

Systeme | a(A) d(A) 6(°) Ni-riches Cl-riches
(eV) (eV)

Pur 5.93 342((1]\]1_]\]1) 9500( dNi—TM—Ni ) - -
Sc-dopé | 6.06 3.57 94.31 -3.984 -13.651
Ti-dopé | 6.05 3.56 95.74 -3.245 -9.287
V-dopé | 6.04 3.53 96.98 -2.712 -6.328
Cr-dopé | 6.00 3.47 94.87 -2.268 -5.757
Mn-dopé | 6.01 3.50 95.99 -2.011 -3.523

avons introduit divers types de défauts ponctuels, telles que des lacunes de Ni (Vi) et
de Cl (Viy), afin de déterminer la stabilité énergétique la plus favorable. Ainsi, en reti-
rant un atome de Ni et un atome de Cl de la supercellule 2x2x1, nous avons généré des

lacunes de Ni et de Cl, ce qui a conduit a une relaxation compléte de leur structure [10, 11].

Ev; = Eaepect — Eniciy + Enijc (4.39)

Egcfeet €t Enici, désignent respectivement 1'énergie totale de la monocouche avec et
sans défaut de lacune, tandis que Ey;/c; correspond a I'énergie d'un atome isolé de Ni ou
de Cl. Les énergies de formation des lacunes de Ni (Viy;) et de Cl (Vi) sont présentées
dans le tableau 4.2, et il apparait que la lacune Ni possede I’énergie de formation la plus
basse. Cela indique qu’il est plus facile de créer un défaut de lacune Ni dans des conditions

expérimentales.

Nous avons également calculé I’énergie nécessaire pour générer des lacunes en fonction

du potentiel chimique de I’environnement, en utilisant 1’équation suivante

Ef = Edefect — Enici, + Znyuy (4.40)
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TAB. 4.2 — Energie de formation des lacunes FE,; aux sites de Ni (Viy;) et d’Cl (Viy), ainsi
que Iénergie de formation Ey sous des conditions riches en Ni et en Cl.

Energie de Formation (eV)

Sites vacants E,y Ni-riches Cl-riches
Vi 5.07 3.36 1.19
Veu 7.24 2.52 1.94

Dans notre étude, 7, représente le nombre d’atomes y retirés, qui est égal a -1, tandis
que p, correspond au potentiel chimique de 'élément y (ou y peut étre Ni ou Cl). Pour

déterminer le potentiel chimique, nous avons appliqué la formule suivante

UNicl; = UNi + o, (4.41)

L’énergie totale de la monocouche pure, notée Ey;cy,, correspond au potentiel chi-
mique finicr;- Dans un environnement riche en Ni, py; est égal a E(Ni), qui représente
I’énergie totale de 'atome Ni dans sa structure stable, et la relation 2ucr, = pnici; — fni
est utilisée. Dans le cas d’'un environnement riche en Cl, ucy, est égal a E¢y,, 'énergie
totale de la molécule C'l; dans sa forme cristalline stable, tandis que py; est calculé via
LNicts — 3ficr, - Les résultats présentés dans le tableau 4.2 montrent que la lacune Ni (Viy;)
a ’énergie de formation la plus faible dans des conditions riches en Cl, ce qui indique que
Vi est la lacune dominante dans la monocouche NiCl3. En revanche, dans des conditions

riches en Ni, la lacune Cl (Vi) a Iénergie de formation la plus basse.

De plus, nous avons calculé I’énergie de formation de la monocouche pure en se basant

sur I’équation suivante [12]

Eform = E(NiCly) — E(Ni) — 3E(C12) (4.42)

E(NiCl3), représente 'énergie totale optimisée de la monocouche NiCl3, tandis que
E(Ni) correspond a 'énergie d'un atome Ni isolé¢ dans sa cellule unitaire, et E(Cly) est

I’énergie totale de la molécule Cly. Une valeur négative significative de -7.42 eV a été ob-
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servée, indiquant la grande stabilité de la monocouche NiC'l3 et confirmant sa faisabilité

expérimentale, en accord avec les résultats obtenus dans des études précédentes.

L’énergie de formation des monocouches dopées aux TM peut également étre calculée

en utilisant 'expression suivante [13]

Eform = Edoped - Epm'stine + UNi — UM (44?))

Les énergies totales de la monocouche pure et des monocouches dopées aux TM sont
respectivement notées Ep,istine €t Egoped. Le potentiel chimique de I'atome de TM, pray,
est déterminé en fonction de son état magnétique global le plus stable. Quant au potentiel
chimique de I'atome Ni, py;, dans des conditions ou le Ni est abondant, il correspond a
I'énergie de I'atome Ni dans sa structure cristalline a face centrée (cfc) stable. Dans un
environnement riche en Cl, il est exprimé par

_ Enici; — 3Ecy,
UNi = 5

(4.44)

D’apres les valeurs affichées dans le tableau 4.1, les systémes dopés présentent tous des
énergies de formation négatives, ce qui indique qu’ils sont thermodynamiquement stables
et que leurs interactions primaires sont exothermiques. Cela signifie qu’ils ne se décom-
posent pas facilement lors de leur formation. De plus, les énergies de formation sont plus
faibles dans des conditions riches en Cl par rapport a celles riches en Ni, suggérant que
I'incorporation des atomes de TM est plus favorable dans ces conditions. En particulier,
la monocouche NiCl3 dopée au scandium (Sc) est la plus stable en milieu riche en Cl,

avec une énergie de formation minimale de -13.651 eV.
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4.3.2 Propriétés électroniques et magnétiques de la monocouche

NiCl3 pure

Avant d’explorer les effets du dopage sur la monocouche NiCls, il est essentiel d’exa-
miner d’abord ses propriétés électroniques et magnétiques dans son état pur. Ainsi, nous
avons analysé sa stabilité magnétique en évaluant la différence d’énergie magnétique entre
les états ferromagnétiques (FM) et antiferromagnétiques (comprenant les configurations
Néel, Stripy et Zigzag) : AE = Eapy — Epar. Nos résultats confirment la stabilité ferro-
magnétique de la monocouche NiCl3, comme le montre le tableau 4.3. Nous avons ensuite
déterminé sa température de Curie, , en appliquant I’approximation du champ moyen, et
avons obtenu une valeur de 542 K, ce qui est relativement proche de la valeur 520 K

trouvée dans une étude antérieure utilisant la méme méthode [1].

TAB. 4.3 — Les différences d’énergie magnétique entre les états ferromagnétique (FM) et
antiferromagnétique (AFM), AE (meV), en utilisant une supercellule 2x2x1.

Systetme AFpy AEneei—arm  AFEsyipy—arv AEzigzag—arm
Pur 0 18.45 32.14 24.78

TAB. 4.4 — La température de Curie, TMF4 (K), I'énergie d’anisotropie magnétique, MAE
(neV), calculées pour la monocouche pure NiCls, en utilisant une supercellule 2x2x1,
ainsi que le moment magnétique, M, () et My; (up) par cellule unitaire et atome de
Ni, respectivement.

Systéme Té\(fFA MAE Mtot MNZ
Pur 042 0.385 2 1.26

Par la suite, nous avons calculé les structures de bandes d’énergie ainsi que les densités
d’états totale et partielle (TDOS/PDOS) pour 'état fondamental FM de la monocouche
NiCls. La figure 4.2, illustre que la structure de bandes indique un comportement de
demi-métal de Dirac (DHM) pour le NiCl3. Dans le canal de spin-down, un gap énergé-

tique de 2.51 eV est observé, tandis que le canal de spin-up présente un cone de Dirac
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centré autour du niveau de Fermi. Il est a noter que des fermions de Dirac, polarisés en
spin, sont localisés au point de haute symétrie K de la zone de Brillouin dans le canal
de spin-up. Cette structure électronique met en évidence des caractéristiques assez rares
des demi-métaux de Dirac, cruciales pour le développement de dispositifs de filtrage par

rotation a grande vitesse.

15A

c 15A

L.

F1G. 4.2 — Structures de bandes polarisées en spin de la monocouche N:Cl3 pure.

Pour comprendre l'origine de 1’état de Dirac a spin unique, il est crucial d’examiner
les courbes PDOS de la monocouche NiCl3, comme le montre la figure 4.3. D’apres cette
figure, la dispersion linéaire des bandes d’états de Dirac autour du niveau de Fermi est
attribuée a I'hybridation principale des états Ni-3d avec les orbitales px dérivées des états
Cl-3p, ainsi que les états pz. En raison des caractéristiques des états de Dirac, NiCl3
peut étre considéré comme un demi-métal de Dirac (DHM) a I'état d, ou les bandes de

Dirac se forment principalement a partir des orbitales d de I'atome de métal de transition.

Par ailleurs, I’état fondamental ferromagnétique polarisé en spin présente un moment
magnétique total de 2 pp par cellule unitaire, principalement attribuable aux orbitales d
partiellement remplies. Le moment magnétique par atome Ni dans la monocouche est de
1.26 pp, comme indiqué dans le tableau 4.3. En raison du champ cristallin octaédrique

induit par les ligands, les orbitales Ni-3d se divisent en deux ensembles : les orbitales
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Fi1Gc. 4.3 —= TDOS et PDOS de la monocouche NiC'l3 pure.

inférieures o4 et les orbitales supérieures e,. Chaque atome Ni fournit trois électrons pour
établir une liaison ionique avec les ligands, se présentant ainsi sous ’état Ni3T, comme
le démontre I'analyse de charge de Bader. Les sept électrons restants occuperont entiere-
ment les orbitales ?5, des spins up et down, tandis que les orbitales e, de spin-up seront

partiellement remplies, alors que celles de spin-down resteront vides.

Ainsi, le champ cristallin octaédrique répartit les orbitales Ni-3d en un triplet e; (dy,
d2_,2 et d,2) et un doublet a; (d. et d,.). Pour le canal de spin-up, le triplet de densité
d’états (DOS) atteint un pic d’environ 0.7 eV, tandis que le doublet de la DOS s’étend jus-
qu’au niveau de Fermi. En revanche, pour le canal de spin-down, les maxima se trouvent
respectivement a environ 0.4 eV et 1.8 eV. Selon la théorie du champ cristallin, la dif-
férence relative de séparation causée par le champ cristallin (AE.; ~ 0.7 €V) et celle
résultant de I’échange de spin de Hund (AFE., ~ 0.4 V) conduisent a un état de spin
faible pour I'atome de Ni (1.26 ug), correspondant a la configuration de spin Ni (d14/3).
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D’autre part, nous avons calculé le gap associé au couplage spin-orbit (SOC) en uti-
lisant la méthode relativiste PBE + U.ss + SOC, et avons obtenu une valeur de 6 meV.
Ainsi, le SOC n’ouvre qu’'un gap tres faible, caractérisant ce matériau comme un semi-
conducteur sans gap, avec un canal de spin présentant une structure de bande continue ou
une bande interdite minimale, tandis que I'autre canal de spin conserve un comportement
semi-conducteur. Cela crée de nouvelles possibilités pour le développement de dispositifs,

tels que des transistors a spin ou des filtres de spin.

Par ailleurs, en calculant la différence d’énergie de magnétisation entre les directions
[001] et [100] pour la cellule unitaire, nous avons obtenu une énergie d’anisotropie ma-
gnétique (MAE) positive de 0.385 eV par cellule unitaire. Cette valeur compense ’ani-

sotropie magnétique hors plan (PMA) signalée dans les résultats théoriques antérieurs [2].

4.3.3 Propriétés électroniques et magnétiques des systemes NiC'l3
dopés

Apres I'étude de la monocouche pure, nous avons ensuite investigué les propriétés
électroniques et magnétiques du NiCl3 dopé avec des métaux de transition (TM), afin
de déterminer les variations provoquées par le dopage substitutionnel. Les structures de
bandes polarisées en spin, les TDOS et PDOS, 1'effet du couplage spin-orbite (SOC), les

MFA

températures de Curie 75" ainsi que les énergies d’anisotropie magnétique (MAE) ont

tous été analysés.

4.3.3.1 Bandes d’énergie et densités d’états électroniques des systemes NiC'l;

dopés

Les courbes des structures de bandes et des densités d’états (PDOS/TDOS), présen-
tées dans les figures 4.4 a 4.13, montrent clairement que tous les systémes dopés exhibent

un comportement magnétique, comme en témoigne I'asymétrie entre les canaux de spin-
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up et de spin-down. Il est évident que le dopage exerce une influence significative sur
les propriétés électroniques des monocouches dopées, en comparaison avec la monocouche

non dopée.

Commencons par les monocouches NiCl3 dopées avec du Sc, Ti et V, qui ont évolué
d’un demi-métal de Dirac (DHM) vers des demi-semi-conducteurs (HSCs), caractérisés

par des bandes interdites relativement étroites dans un canal de spin et larges dans I'autre.

Se-dopé
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11— _ 1. |
’; ] . E
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.2 o
TR et SRS e R e e |
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Fi1G. 4.4 — Structures de bandes polarisées en spin de la monocouche NiC'l3 dopée au Sc.
Les lignes pointillées indiquent le niveau de Fermi, Er, qui a été fixé a zéro.

La figure 4.4 montre que le systeme NiCl3 dopé au Sc possede une bande interdite
indirecte de valeur 0.67 ¢V dans le canal de spin-up et une bande interdite directe assez
large de valeur 1.05 eV dans lautre canal. De plus, les TDOS/PDOS représentées a la
figure 4.5 montrent que les états de spin-up et de spin-down dans les bandes de conduction
et de valence se déplacent par rapport au niveau de Fermi en raison de l'introduction du

dopant Sc. Cela explique 1’élargissement des bandes interdites par rapport a celles de
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la monocouche NiCls pure, comme indiqué dans le tableau 4.4. On observe également
que le VBM est principalement composé des orbitales 3d du Ni et 3p du Cl, avec une
contribution notable des états 3d du Sc, tandis que le CBM résulte principalement de
I’hybridation entre les états 3d du Sc et ceux du Ni voisin, avec une faible contribution
des orbitales 3p du Cl. Dans une étude antérieure [14], le dopage substitutionnel de la
monocouche VCl3 par le Sc I'avait également transformée d’un demi-métal de Dirac en

un matériau a comportement semi-conducteur.
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F1G. 4.5 — Densités d’états polarisées en spin de la monocouche NiCl3 dopée au Sc.

Pour les monocouches NiCl3 dopées avec Ti et V, les figures 4.6 et 4.7 révelent que
ces deux composés possedent des bandes interdites directes relativement étroites, avec
une valeur identique de 0.35 €V dans le canal de spin-up. En revanche, dans le canal de
spin-down, le premier composé présente une bande interdite indirecte assez large de 1.94
eV, tandis que le second présente une bande interdite directe également large, avec une

valeur de 1.93 eV.

Les TDOS/PDOS illustrées dans les figures 4.8 et 4.9 montrent que les états de spin
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F1G. 4.6 — Structures de bandes polarisées en spin de la monocouche NiCl3 dopée au Ti.
Les lignes pointillées indiquent le niveau de Fermi, Fr, qui a été fixé a zéro.
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F1G. 4.7 — Structures de bandes polarisées en spin de la monocouche NiCl3 dopée au V.
Les lignes pointillées indiquent le niveau de Fermi, Fr, qui a été fixé a zéro.

up et down dans les bandes de conduction et de valence s’éloignent du niveau de Fermi
en raison de I'introduction des dopants Ti et V. Comme l'indique la figure 4.8, on observe
que le VBM est principalement constitué des orbitales 3d du Ni et 3p du Cl, avec une

faible contribution des états 3d du Ti, tandis que le CBM provient majoritairement de
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I’hybridation entre les états 3d du Ti et ceux du Ni le plus proche voisin. Dans le cas
du NiCls dopé au V, le VBM est essentiellement composé des orbitales 3d du Ni et
3p du Cl, avec une contribution significative des états 3d du V, tandis que le CBM
résulte principalement de I'hybridation entre les états 3d du V et ceux du Ni voisin. Une
étude antérieure a révélé que le dopage substitutionnel du Ti dans la monocouche V'l
a modifié son comportement, la faisant passer de demi-métal de Dirac a un matériau

semi-conducteur [14].
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F1G. 4.8 — Densités d’états polarisées en spin de la monocouche NiCl3 dopée au Ti.

Encore plus fascinant, dans les monocouches NiC'l3 dopées avec Cr et Mn, le VBM et
le CBM se situent respectivement dans les états de spin-up et spin-down. Cela confere au
matériau un caractere de semi-conducteur ferromagnétique bipolaire (BFMS), distingué
par une structure électronique unique dans laquelle les deux canaux de spin présentent
un comportement semi-conducteur. Le VBM et le CBM, situés dans des directions de
spin opposées, sont polarisés a 100 7 en spin. Comme le montrent les figures 4.10 et 4.11,
ces deux monocouches présentent des bandes interdites indirectes relativement étroites, de

0.36 eV et 0.20 eV respectivement. Pour la monocouche dopée au Cr, cette bande interdite
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F1G. 4.9 — Densités d’états polarisées en spin de la monocouche NiCl3 dopée au V.

est générée par le VBM au point de symétrie M dans le canal de spin-up et le CBM au
point de symétrie I' dans le canal de spin-down. En revanche, pour la monocouche dopée
au Mn, le VBM se trouve au point de symétrie K dans le canal de spin-down, tandis que

le CBM est situé au point de symétrie M dans le canal de spin-up.

L’ajout d'un ou deux électrons dans 'orbitale d’un métal de transition, comparé aux
métaux de transition précédents (Ti et V), a provoqué une nette diminution du CBM
dans le canal de spin-up ainsi qu’une augmentation marquée de I’énergie du VBM dans le
canal de spin-down. Cette configuration a permis I’émergence d’une structure électronique

unique, caractéristique du semi-conducteur ferromagnétique bipolaire (BFMS).

Selon les PDOS et TDOS illustrées dans les figures 4.12 et 4.13, le VBM est principa-
lement constitué des états 3d du Ni et 3p du Cl, avec une forte hybridation 3d-Mn, tandis
que le CBM est dominé par les orbitales 3d du Mn et 3p du Cl, indiquant une hybridation

marquée entre elles. Une étude précédente montre que le dopage substitutionnel du Cr et
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F1G. 4.11 — Structures de bandes polarisées en spin de la monocouche N:Cl3 dopée au
Mn. Les lignes pointillées indiquent le niveau de Fermi, Er, qui a été fixé a zéro.
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du Mn dans la monocouche V(I3 a transformé le demi-métal de Dirac en un matériau
présentant respectivement un comportement semi-conducteur et un comportement semi-

conducteur sans gap [14].
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F1G. 4.12 — Densités d’états polarisées en spin de la monocouche NiCl3 dopée au Cr.
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Fi1G. 4.13 — Densités d’états polarisées en spin de la monocouche NiC'l3 dopée au Mn.

Nous avons également pris en compte le couplage spin-orbite (SOC) pour examiner son
impact sur les monocouches dopées, une influence souvent significative dans les matériaux
de la famille des trihalogénures de métaux de transition (TMHs). Le SOC agit comme
un champ magnétique effectif ressenti par 1’électron. Des études antérieures [15, 16, 17]
ont révélé que le SOC peut augmenter ou diminuer les écarts d’énergie dans la bande.
Les données du tableau 4.4 montrent clairement que le SOC affecte les monocouches
dopées avec Sc, Ti et V : il réduit la largeur des bandes interdites pour Ti et V, tout en
conservant leur comportement initial. Cependant, pour le dopage au Sc, le SOC modifie
son comportement de HSC a demi-métallique. Pour les monocouches dopées au Cr et

Mn, le SOC élargit les bandes interdites sans modifier le BEMS du Cr-dopé, tout en

DOS(Etats/eV)

transformant le BFMS du Mn-dopé en HSC.
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TAB. 4.5 — Les gaps de spin dans les canaux de spin-up, Ey,, T (eV), et -down, Ey,, | (eV),

la bande interdite, E,(eV'), sans SOC et la bande interdite,

systemes pur et dopés au TM.

gap

ESOC

(eV), avec SOC des

Systeme | Eyqp, T(eV) | Egap 4 (V) | Ey(eV) Location Comportement, | ES9C(eV)
Pur 0 2.51 0 - DHM 6meV
Sc-dopé 0.67 1.05 0.67 | Indirect[M-K] HSC 0
Ti-dopé 0.35 1.94 0.35 Direct[M-M] HSC 0.30
V-dopé 0.35 1.93 0.35 Direct[M-M] HSC 0.31
Cr-dopé 0.37 0.36 0.35 | Indirecte[M-T'] BFSC 0.75
Mn-dopé 0.23 1.38 0.20 Indirecte[K-M] BFSC 0.33

4.3.3.2 Propriétés magnétiques des systemes NiCl3; dopés

Pour étudier en détail les propriétés magnétiques des systemes dopés, quatre configura-
tions magnétiques distinctes ont été examinées afin de déterminer la stabilité magnétique
des composés. La figure 4.14, illustre ces différentes configurations : antiferromagnétique
de Néél (Neel-AFM), antiferromagnétique de type stripy (stripy-AFM), antiferromagné-
tique en zigzag (zigzag-AFM) et ferromagnétique (FM). Pour cela, la supercellule initiale
de 2x2x1 a été agrandie a une dimension de 4x2x1, comprenant désormais 64 atomes.
Deux atomes TM ont été introduits, séparés par une distance interatomique de 12.50
A, ce qui a intensifié I'interaction de couplage, comme illustré dans la figure 4.14(e). En
analysant les énergies totales des diverses configurations, d’apres les données du tableau

4.5, il ressort que I’état magnétique fondamental est de nature ferromagnétique.

Nous avons ainsi calculé la température de Curie, , en appliquant ’approximation du

MEA = 2AFE, on kg est la

champ moyen a partir de la formule suivante [18, 19] : kgT5
constante de Boltzmann. Bien que cette approximation tende a surestimer la température
de Curie, elle permet tout de méme d’évaluer I'augmentation de celle-ci due au dopage et

d’établir une base théorique pour de futures études expérimentales.

Les valeurs du tableau 4.5 surpassent clairement celle mesurée pour la monocouche

NiCl3 pure. Il est important de noter que le dopage des M2D avec des TM 3d entraine
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Fia. 4.14 - (a), (b), (c) et (d) Les quatre configurations magnétiques de la supercellule
2x2x1 de la monocouche NiClsy dopée avec TM. Les atomes gris (rouges) représentent
les spin up (spin down). (e) Représentation de la supercellule 4x2x1 ainsi que la
distance interatomique entre deux atomes identiques de TM.

une élévation significative de la température de Curie. Dans des études antérieures, la
Crly dopée avec des éléments TM 3d [15] a vu sa T augmenter de 45 K a 127 K. De
méme, le dopage de la monocouche CrSI avec du Mn [20] a fait passer la T¢ de 175 K a
312 K, et dans le cas du systeme InTe dopé au Cr [21], la T (265 K) est proche de la
température ambiante.

Il est particulierement remarquable que les valeurs élevées de THF4

, observées pour les
dopages au Cr et au Mn, dépassant 700 K, suggerent un potentiel pour des températures
de Curie encore plus importantes dans des conditions réelles. Cela les positionne comme
des candidats prometteurs pour des applications dans des dispositifs bidimensionnels de

stockage de données.

De plus, nous avons également analysé I’énergie d’anisotropie magnétique (MAE) pour
tous les systemes dopés par des métaux de transition, car elle joue un role crucial dans le
domaine de la spintronique, étant essentielle au bon fonctionnement des dispositifs ma-

gnétiques tels que les disques durs et les capteurs magnétiques.
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TAB. 4.6 — Les différences d’énergie magnétique entre les états ferromagnétique (FM) et
antiferromagnétique (AFM), AE (meV), les températures de Curie, TAF4 | et les énergies
d’anisotropie magnétique, MAE (meV), calculés pour les monocouches NiCl3 dopées avec

des métaux de transition (TM), en utilisant une supercellule 2x2x1.

Systétme AEpy  AEnca-arv  AEswipy-arv AEgigeag-arm  THT' MAE

Sc-dopé 0 25.12 28.32 30.44 514 0.257
Ti-dopé 0 69.31 80.19 74.03 592 0.721
V-dopé 0 55.24 77.36 59.31 644  0.981
Cr-dopé 0 58.60 62.52 67.45 705 -1.343
Mn-dopé 0 69.42 74.32 89.54 735 -1.273

Les données présentées dans le tableau 4.5 montrent des valeurs a la fois positives et
négatives, principalement associées aux directions paralleles et perpendiculaires au plan
des monocouches dopées. En effet, les mesures sur les monocouches NiCl3 dopées par Sc,
Ti et V révelent des valeurs positives, ce qui indique une anisotropie magnétique hors-plan
(PMA) avec un axe simple perpendiculaire au plan de ces monocouches. En revanche, les
monocouches NiCl3 dopées avec Cr et Mn affichent des valeurs négatives, signalant une
anisotropie magnétique dans le plan (IMA), qui s’aligne parallelement aux plans des sys-
temes dopés. Ainsi, le dopage substitutionnel avec des atomes de Cr et Mn a entrainé
une transition de 'aimantation hors-plan vers une aimantation dans le plan, tandis que le
dopage avec Sc, Ti et V a conservé 'orientation d’aimantation caractéristique de la mo-
nocouche pure. Il est également a noter que la monocouche NiCl3 dopée au Mn présente
une MAE absolue plus élevée, ce qui la rend particulierement susceptible de développer
un ordre ferromagnétique a longue portée. Cela suggere que cette monocouche pourrait

jouer un roéle clé dans les systemes de stockage magnétique.

De plus, en ce qui concerne les caractéristiques magnétiques, les résultats du tableau
4.6 montrent une augmentation significative des valeurs totales des moments magnétiques,
atteignant 15 pup et 14 pup pour les monocouches dopées avec Cr et Mn. Les monocouches
dopées avec Ti et V affichent des valeurs de 9 g et 10 pp, tandis que pour la monocouche

dopée au Sc, il y a une diminution notable a 7 up par rapport a la monocouche pure, qui
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présente un moment magnétique de 8 . Cette diminution s’explique par la contribution
minimale de 0.002 pp du Sc, alors que les dopants Ti, V, Cr et Mn apportent respecti-
vement 0.003 pup, 1.078 up, 2.914 ug et 3.190 up. En outre, les atomes de Cl adjacents
montrent des moments magnétiques négatifs, suggérant une interaction antiferromagné-

tique entre ces derniers et le Ni, ainsi que les dopants.

TAB. 4.7 — Moment magnétique total, (M), moments magnétiques des voisins les plus
proches Ti, (My;) et I, (M¢;), et les moments magnétiques des dopants (Mryy).

Systéme M, (up) Myi(up) Mra(ps) Meo(pp)

Pur 8.00 1.260 - -0.075
Sc-dopé 7.00 1.530 0.002 -0.003
Ti-dopé 9.00 1.090 0.003 0.056
V-dopé 10.00 1.090 1.078 0.053
Cr-dopé 15.00 1.493 2.914 -0.046

Mn-dopé 14.00 1.079 3.190 0.002

4.4 Conclusion

En conclusion, nous avons examiné la stabilité structurale ainsi que les caractéristiques
électroniques et magnétiques de la monocouche NiCl3, qu’elle soit pure ou dopée avec des
métaux de transition (TM = Sc, Ti, V, Cr et Mn), en utilisant une méthode ab-initio,

basée sur I'approximation GGA + U,yy.

Nos résultats montrent que les systemes NiC'l; dopés par des métaux de transition
présentent plusieurs propriétés intéressantes. Dans certains cas, le dopage substitutionnel
avec Sc, Ti et V engendre des caractéristiques semi-conductrices, tandis que le dopage par

Cr et Mn transforme le systéme en un semi-conducteur ferromagnétique bipolaire (BFSC).

De plus, toutes les monocouches NiCls dopées par des métaux de transition ont été

affectées par le couplage spin-orbite (SOC), entrainant des variations dans la largeur de
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leurs bandes interdites. L’incorporation d’atomes de TM dans la monocouche NiCl3 a

également renforcé la stabilité ferromagnétique et augmenté la température de Curie,

MFA
TMFA,

Enfin, nous avons déterminé les énergies d’anisotropie magnétique (MAE) des systemes
analysés pour évaluer leur potentiel dans le développement de dispositifs électroniques.
Ainsi, les résultats de cette étude pourraient servir de base théorique et prédictive pour
des recherches expérimentales futures, visant a exploiter le dopage afin d’optimiser les pro-
priétés électroniques et magnétiques des matériaux bidimensionnels, tout en contribuant a

la conception de nouvelles technologies pour des appareils électroniques et spintroniques.
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Conclusion générale et perspectives

Dans le cadre de cette theése, nous avons réalisé une étude systématique sur l'effet
du dopage substitutionnel avec des métaux de transition 3d dans les monocouches 2D
Til3 et NiCls, qui appartiennent a la famille des TMHs. Pour cela, nous avons recouru
a des calculs de premier principe basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), en utilisant le Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) et la méthode des
ondes augmentées projetées (PAW). En tenant compte de 'effet de la forte corrélation ob-

servée dans les métaux de transition 3d, nous avons appliqué I'approximation GGA+U,y;.

La stabilité dynamique de la monocouche 7713 a été confirmée par des calculs de pho-
nons, tandis que la stabilité thermique des monocouches T7l3 pure et dopées avec des
métaux de transition a été évaluée a 'aide de simulations de dynamique moléculaire ab-
initio (AIMD). De plus, nous avons examiné la stabilité thermodynamique en calculant
les énergies de formation de la monocouche T'i /3 pure et dopée avec des métaux de tran-
sition sous des conditions riches en Ti et en I. Nos résultats montrent que les énergies de
formation sont plus faibles dans un environnement riche en I que dans un environnement
riche en Ti, ce qui indique que I'incorporation des atomes de métaux de transition est plus
favorable dans ces conditions. Par ailleurs, la monocouche T2I3 dopée avec du scandium

(Sc) s’est révélée étre la plus stable dans un milieu riche en 1.

Concernant les propriétés électroniques et magnétiques, nos résultats montrent que les
systemes T'il3 dopés avec des métaux de transition (TM = Sc, V, Cr, Mn et Fe) affichent

plusieurs caractéristiques notables. Dans certains cas, le dopage substitutionnel avec Sc
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préserve le comportement semi-conducteur ferromagnétique (FM) de la monocouche 713
pure, entrainant une réduction de la largeur de la bande interdite. En revanche, le dopage
avec des atomes de V, Cr et Fe confére des propriétés de demi-semi-conducteur (HSC),

tandis que 'ajout de Mn transforme le systeme en semi-conducteur ferromagnétique bi-

polaire (BFSC).

De plus, toutes les monocouches T'il3 dopées avec des métaux de transition (TM) ont
été influencées par l'effet de couplage spin-orbite (SOC), ce qui a conduit a une réduc-
tion ou une augmentation de leurs bandes interdites. Les atomes de TM incorporés dans
la monocouche T3 ont également renforcé la stabilité ferromagnétique et augmenté la

température de Curie (7¢).

En outre, nous avons calculé les énergies d’anisotropie magnétique (MAE) des systemes
examinés pour évaluer leur potentiel dans la conception de dispositifs électroniques. Les
résultats obtenus indiquent que le dopage substitutionnel avec des atomes de V, Cr et Fe
a entrainé une transition de I'aimantation hors-plan vers une aimantation dans le plan,
tandis que le dopage avec des atomes de Sc et Mn a maintenu le type d’aimantation
observé dans la monocouche pure. Il convient également de souligner que la MAE de la
monocouche T@l3 dopée au manganese est la plus élevée en valeur absolue, suggérant
qu’elle est la plus susceptible de montrer un ordre ferromagnétique a longue portée. Cela
implique que cette monocouche pourrait jouer un role crucial dans les dispositifs de sto-

ckage magnétique.

Pour la monocouche NiCl3 dopée avec des métaux de transition (TM = Sc, Ti, V,
Cr et Mn), nous avons étudié la stabilité structurale ainsi que les propriétés électroniques
et magnétiques, tant pour la forme pure que pour celle dopée. Cette analyse a été effec-
tuée a 'aide de la méthode ab-initio, reposant sur I’approximation GGA + U.sy, avec une

concentration de dopage substitutionnel constante.
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Concernant les propriétés structurales des systemes NiC'l3 étudiés, tous affichent des
énergies de formation négatives, ce qui indique qu’ils sont thermodynamiquement stables
et que leurs interactions principales sont exothermiques. Cela signifie qu’ils ne se décom-
posent pas facilement lors de leur formation. De plus, les énergies de formation sont plus
faibles dans des conditions riches en Cl par rapport a celles riches en Ni, ce qui suggere que
I'incorporation des atomes de métaux de transition est plus favorable dans ces conditions.
En particulier, la monocouche NiCl3 dopée au scandium (Sc) se révele étre la plus stable

dans un environnement riche en CI.

En ce qui concerne les propriétés électroniques, nos résultats montrent que les sys-
temes NiCls dopés avec des métaux de transition possedent plusieurs caractéristiques
remarquables. Dans certains cas, le dopage substitutionnel avec Sc, Ti et V leur attribue
des propriétés de demi-semi-conducteurs (HSCs), tandis que le dopage avec Cr et Mn

convertis le systéme en un semi-conducteur ferromagnétique bipolaire (BFSC).

De plus, toutes les monocouches NiCl3 dopées avec des métaux de transition ont été
influencées par le couplage spin-orbite (SOC), ce qui a entrainé des variations dans la
largeur de leurs bandes interdites. L’ajout d’atomes de métaux de transition dans la mo-

nocouche NiCl3 a également renforcé la stabilité ferromagnétique et élevé la température

de Curie, TAF4.

Enfin, nous avons calculé les énergies d’anisotropie magnétique (MAE) des systémes
étudiés et constaté que le dopage substitutionnel avec des atomes de Cr et Mn a provoqué
une transition de l'aimantation hors-plan a une aimantation dans le plan, tandis que le
dopage avec Sc, Ti et V a maintenu l'orientation d’aimantation typique de la monocouche
pure. Il est important de noter que la monocouche NiCl3 dopée au manganese présente
une énergie d’anisotropie magnétique (MAE) absolue plus élevée, ce qui la rend particu-
lierement apte a développer un ordre ferromagnétique a longue portée. Cela indique que

cette monocouche pourrait avoir un réle crucial dans les systemes de stockage magnétique.
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Ainsi, les résultats de cette étude préliminaire peuvent servir de fondement théo-
rique et prédictif pour de futures recherches expérimentales visant a exploiter le dopage
pour améliorer les propriétés électroniques et magnétiques des matériaux bidimensionnels,
contribuant ainsi au développement de nouvelles technologies pour les dispositifs électro-

niques et spintroniques.

En perspectives, cette these ouvre plusieurs pistes de recherche futures visant a appro-
fondir la compréhension et ’application des monocouches de TMHs dans des technologies

avanceées.

Dans un premier temps, nous prévoyons de vérifier la stabilité dynamique et ther-
mique de la monocouche NiCl3 dopée avec des TM 3d et de déterminer les températures

de Curie en appliquant des simulations de Monte Carlo.

En ce qui concerne l'exploration de nouveaux matériaux et dopants, des recherches
futures pourraient se pencher sur d’autres matériaux bidimensionnels ainsi qu’une gamme
plus étendue de métaux de transition et de terres rares pour identifier de nouveaux sys-

temes présentant des propriétés électroniques et magnétiques intéressantes.

Pour ce qui est des conditions de dopage, des études supplémentaires devraient se
concentrer sur 'optimisation de ces conditions afin de maximiser la stabilité et les pro-

priétés souhaitées des matériaux.

Enfin, des investigations plus approfondies sur les propriétés thermodynamiques et dy-
namiques, telles que les transitions de phase sous différentes conditions de température et
de pression, pourraient fournir des informations essentielles sur la stabilité des matériaux

et leur potentiel d’application.
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