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Résumé

Cette these présente une étude systématique des propriétés des monocouches de dichalcogénures de métaux
de transition (TMDC) et de carbures de métaux de transition (MXenes). Elle est réalisée a aide de la méthode
des ondes planes augmentées (APW) telle que mise en oeuvre dans le code VASP, dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT).

Dans une premiére partie, les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de la monocouche FeTes
dopée par les métaux de transition V, Mn et Co ont été étudiées. Les résultats obtenus montrent que le dopage
substitutionnel de la monocouche FeTe; est favorable dans un environnement riche en Fe, et que les mono-
couches FeTes dopées sont stables dans tous les cas considérés. De plus, Iétude des structures de bandes d’éner-
gie et des densités d’états révele que les monocouches FeTes dopées par V, Mn et Co sont des demi-métaux avec
une augmentation des moments magnétiques totaux par rapport a la monocouche FeTes pure. Les largeurs des
bandes interdites indirectes des états de spin-down sont également élargies en raison du dopage.

Dans une deuxi¢me partie, nous avons étudié les propriétés structurales, mécaniques, électroniques et ma-
gnétiques des monocouches MXenes MyC3s (M = Sc, Ti, Zr, Hf, Mo et W), 4 'aide des fonctionnelles PBE,
PBE+U, SCAN, et HSE06. Nous avons trouvé que les MXenes M4 C3 (M = Sc, Mo et W) sont mécaniquement
stables, élastiquement isotropes et comparables au graphéne en terme de résistance mécanique. De plus, tous les
systemes étudiés sont métalliques et ont une structure stable, les MXenes du groupe IV sont magnétiques dans

leurs états fondamentaux 3 tous les niveaux d’approximation.

Mots clés : Monocouche TMD, propriétés électroniques, propriétés élastiques, propriétés magnétiques, calculs

de premier principe, matériaux 2D, monocouche MXene



Abstract

This thesis presents a systematic study of monolayers properties of transition metal dichalcogenides (TMDC)
and transition metal carbides (MXenes). It is carried out using the augmented plane waves (APW) method as
implemented in the VASP code, within the framework of density functional theory (DFT).

In a first part, the structural, electronic, and magnetic properties of a FeTea monolayer doped with (M=
V, Mn, and Co) have been investigated. The results obtained show that the substitutional doping of the FeTes
monolayer is favorable in a Fe-rich environment and that the doped FeTea monolayers are stable in all considered
cases . In addition, the study of the energy band structures and densities of states reveals that V, Mn, and Co-
doped FeTes monolayers are half-metals with an increase in the total magnetic moments when compared to
pure FeTep monolayer. The widths of the indirect bandgaps of the spin-down states are also widened due to
doping.

In asecond part, we studied the structural, mechanical, electronic and magnetic properties of MXenes M4 Cs
monolayers (M = Sc, Ti, Zr, Hf, Mo and W), using PBE, PBE+U, SCAN, and HSE06 functionals. We found
that My C3 (M = Sc, Mo, and W) MXenes are mechanically stable, elastically isotropic, and comparable to gra-
phene in terms of mechanical strength. Moreover, all the studied systems are metals and have a stable structure

and the group IV MXenes are magnetic in their ground states at all approximation levels.

Keywords : TMD monolayer, electronic properties, elastic properties, magnetic properties, first principles cal-

culations, 2D materials, MXene monolayer
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Introduction générale

Pendant longtemps, les scientifiques et les ingénieurs se sont principalement intéressés a I‘étude des proprié-
tés des matériaux massifs afin de connaitre le monde qui nous entoure et qui est majoritairement constitué de
matiére. Les propriétés physiques fondamentales d’un matériau sont directement liées 4 sa structure atomique,
cependant, pour les besoins de la majorité des applications pratiques, il suffit de supposer que ces propriétés
sont cohérentes dans tout le matériau. La communauté intéressée par la physique de la mati¢re condensée et
en particulier celle intéressée par les calculs ab-initio a remporté une victoire significative en découvrant que
les propriétés fondamentales des matériaux peuvent étre prédites et calculées de maniére fiable en connaissant

seulement la structure atomique.

Depuis I'invention de la technologie des semi-conducteurs, les industriels ont dii penser 4 fabriquer des dis-
positifs avec des pieces de plus en plus petites, dont la taille peut encore étre réduite en fonction des propriétés
des matériaux qui les composent. Cependant, le besoin constant de composants électroniques plus rapides et
plus efficaces continue de pousser les exigences de taille des composants et leurs fonctionnalités en dessous du
point dont les propriétés des matériaux en masse ne peuvent pas les fournir. Cela signifie que 'on devra utili-
ser des méthodes qui incluent des caractéristiques a Iéchelle atomique et pourraient également conduire a de
types de dispositifs totalement nouveaux qui utilisent des matériaux tres différents de ceux utilisés actuellement
dans I'industrie des semi-conducteurs. En fait, au lieu d’essayer de mouler ou de fagonner le matériau de manitre

a ce qu’il sadapte a la technologie actuelle, on pourrait utiliser les caractéristiques microscopiques d’un autre



NGO
matériau d’'une maniére différente pour obtenir le résultat souhaité.

Les nanotubes de carbone ont été les premiers de ces matériaux microstructurés naturels a étre découverts.
Depuis leur découverte en 1990, les chercheurs sont fascinés par les nanotubes de carbone en raison des qualités
extraordinaires qu’ils posseédent et des nombreuses possibilités technologiques qu’ils présentent [1]. Cependant,
les scientifiques n’ont pas réussi 4 généraliser I'utilisation des nanotubes de carbone dans les applications techno-
logiques en raison des difficultés liées aux méthodes de synthese et de fabrication de dispositifs nanotubes. Ainsi,
la recherche d’un ingrédient pour produire des nanotubes a suscité un regain d’intérét pour le graphite qui est

un élément fondamental pour la fabrication des nanotubes.

Le graphite est essentiellement un réseau bidimensionnel en nids d’abeilles, constitué de couches d’atomes
de carbone. Puisque les couches sont liées par des liaisons vdW, elles peuvent glisser entre elles quand une force
relativement faible est appliquée, c’est pourquoi le graphite est utilisé dans les crayons. Alors que les nanotubes
de carbone ont été créés en enveloppant de maniére transparente une seule feuille de graphite dans un tube
cylindrique appelé nanotube 4 paroi unique (SWNT) ou quelques couches de graphite enroulées et imbriquées
concentriquement comme des anneaux de tronc d’arbre appelés nanotubes 4 parois multiples (MWNT), on ne
pensait pas que les couches simples de graphite étaient thermodynamiquement stables. Cependant, en 2004,
Geim et Novoselov ont annoncé que des couches stables et uniques de graphite, appelées graphéne, pouvaient
étre isolées [2]. Cette découverte a ouvert une nouvelle voie d’étude devant les recherches qui ont été menées par
la suite pour comprendre et étudier les propriétés uniques de ce matériau [3, 4]. Sa structure cristalline, associée
a lexcellent confinement vibrationnel et électronique dont il dispose, lui confere des propriétés étonnantes de

transparence optique, de conductivité thermique, de conductivité électronique et de résistance mécanique.

D’autres matériaux bidimensionnels, tels que le nitrure de bore hexagonal (h-BN), le silicene, le germaneéne,
les trihalogénures de métaux de transition ou méme le phosphorene, ont été découverts et peuvent se former & par-
tir d’une seule monocouche. Il existe aussi, en particulier, les carbures, les nitrures et les carbonitrures de métaux
de transition (MXenes) qui constituent la plus grande famille de matériaux bidimensionnels en raison du grand
nombre de compositions qu’ils sont capables de former. De plus, leurs exceptionnelles propriétés mécaniques,
optoélectroniques, de stockage dénergie et de blindage contre les perturbations électromagnétiques [s, 6] ont
récemment suscité I'intérét de nombreuses équipes de recherche. Une autre famille de matériaux bidimension-

nels prometteurs est celle des dichalcogénures de métaux de transition (TMDc) (MX5, M=métal de transition,
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X=atome de chalgene), qui présentent des propriétés optiques, électroniques et spintroniques uniques [7].
Plusieurs études computationnelles ont été menées pour découvrir de nouveaux matériaux bidimensionnels
et élucider leurs propriétés; cependant, les propriétés de certaines familles n’ont pas encore été étudiées en détail
et leffet du dopage sur les propriétés de ces matériaux reste a découvrir. Pour ce faire, la théorie de la fonctionnelle
de la densité avec diverses approximations a été utilisée dans notre étude qui s’intéresse de l'effet du dopage par
des métaux de transition 3d sur les différents propriétés de la monocouche FeTes, ainsi que [étude systématique

des différentes propriétés physiques des monocouches MXenes M4Cs (M = Sc, Ti, Zr, Mo, Hf et W).

Le manuscrit de la thése de doctorat est organisé comme suit :

* Le premier chapitre (1) comporte une étude bibliographique sur les matériaux bidimensionnels en géné-
rale et sur la structure cristalline, les propriétés électroniques, magnétiques et élastiques des deux familles
étudiées dans cette these en particulier : les dichalcogénures de métaux de transition MXs et les carbures
de métaux de transition (MXenes).

¥ Lesecond chapitre (2) introduit le cadre théorique fondamental de la physique de la mati¢re condensée,
y compris le probleme quantique 4 plusieurs corps et la théorie de la fonctionnelle de la densité, ainsi que
la méthode APW et les différentes approximations utilisées dans notre étude.

¥ Le troisiéme chapitre (3) présente les résultats des calculs des propriétés structurales, électroniques et
magnétiques de la monocouche FeTes dopée par les métaux de transition V, Mn et Co.

* Le quatrieme chapitre (4) expose les résultats de I'étude des propriétés structurales, mécaniques et élec-

troniques des monocouches MXenes M4C3 (M = Sc, Ti, Zr, Mo, Hf et W).
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Introduction aux matériaux 2D

.1 Matériaux bidimensionnels (2D)

Depuis la découverte du graphene par les physiciens Andre Geim et Konstantin Novesvlov de 'Université de
Manchester, laquelle leur a valu le prix Nobel de physique en 2010 [1], et les avancées significatives réalisées dans
ce domaine de recherche, les chercheurs ont investi d’importants efforts pour théoriquement et expérimentale-
ment découvrir des matériaux bidimensionnels (2D) similaires. Le graphene est constitué d’une monocouche
d’atomes de carbone liés par de fortes liaisons covalentes disposés en hexagone comme le montre la figure 1.1, tan-
dis que les couches sont maintenues ensemble par de faibles forces de van der Waals, comme dans le graphite. Le
graphéne présente de propriétés mécaniques extraordinaires [2], tels que sa haute résistance 100 fois plus supé-
rieure 4 celle de l'acier, son module d’Young de 1 TPa et sa résistance intrinseque de 130 GPa. Il possede aussi une
grande conductivité thermique et électrique et une mobilité extrémement élevée, allant jusqu’a 10%em?V—1s—1L
observée a basse température [3]. La relation de dispersion linéaire E = fivpk est la caractéristique distinctive
des propriétés électroniques du graphéne. Les électrons se comportent comme des particules sans masse en deux
points, K et K’ (voir Fig. 1.1-b), et sont régis par I'équation relativiste de Dirac [s]. C’est pourquoi ils sont ap-
pelés points de Dirac. Malgré les merveilleux phénomenes rapportés dans le graphene, le fait qu’il s’agisse d’un
semi-conducteur sans bande interdite a limité ses applications dans les composants électroniques otr des semi-
conducteurs avec une bande interdite sont nécessaires pour pouvoir étre contrélés. Les modifications chimiques
(comme le dopage ou la fonctionnalisation de la surface par d’autres éléments) peuvent créer des bandes inter-

dites dans le grapheéne, mais au prix de la perte de ses propriétés distinctives, notamment sa grande mobilité, ce



(a)

FIGURE 1.1 - (a) Réseau en nids d’abeilles de graphene composé de sous-réseaux de Bravais hexagonaux A (cercle
vide) et B (cercle rempli). (b) Structure de bandes du graphene ot le minimum de la bande de conduction (MBC)
et le maximum de la bande de valence (MBV) se touchent uniquement aux points K et K. (c) Dispersion ap-
proximativement linéaire autour des points K et K’ [4].

qui rend de moindre qualité la synthése du graphéne par rapport a celle des semi-conducteurs conventionnels
basés sur des techniques plus efficaces.

D’autre part, la découverte du graphéne et la méthodologie d’isolation des matériaux 2D ont motivé les cher-
cheurs pour synthétiser des nouveaux matériaux 2D tels que le nitrure de bore hexagonal (h-BN) [6, 7], le silicéne
[8, 9], le germanene [10, 11], le phosphoréne noir [12], les dichalcogénures de métaux de transition (TMDC) [13,

14] et carbure et nitrure de métal de transition (MXenes) (15, 16], afin de comprendre leurs propriétés.

1.2 Dichalcogénures de métaux de transition (TMDC)

1.2.1 Structure cristalline

La figure 1.2 représente la structure atomique de deux couches d’un matériau TMDC sous la forme MX,
(M, métal de transition; X, chalcogene). Les liaisons M-X intra couches entre I'atome de métal de transition et
latome de chalcogene sont considérées comme des liaisons covalentes dans les TMDC, tandis que les couches
MX5 individuelles sont maintenues ensemble par des forces vdW inter couches considérablement plus faibles. La
coordination métallique de la couche semi-conductrice TMDC peut étre trigonale, prismatique ou octaédrique
[17,18]. La coordination des métaux et I'ordre d’empilement entre les monocouches séparées définissent la phase
des matériaux TMDC. Les phases courantes du TMDC massive sont 17T, 2H ou 3R, ot1 1, 2 et 3 signifient le
nombre de sandwichs X-M-X par maille élémentaire dans la direction de I'axe ¢, et T(tétragonal), H(hexagonal)

et R(rhomboédrique) désignent la phase (voir Fig. 1.3)
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FIGURE 1.2 — Structure atomique des dichalcogénures de métaux de transition en couches de type MX5 (M, mé-
tal de transition ; X, chalcogene). Différentes monocouches de MX5 sont composées de trois couches atomiques
X-M-X, o M et X sontliés de maniére covalente, et les monocouches sont maintenues ensemble par des liaisons
vdW inter couches.
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FIGURE 1.3 — Différentes coordinations métalliques et séquences d’empilement des mailles élémentaires de
TMDC. La coordination des métaux peut étre prismatique octaédrique ou trigonale. La coordination octa-
édrique permet des empilement telle que AbC, etc., avec une symétrie tétragonale; les couches simples prisma-
tiques trigonales peuvent étre empilées de deux maniéres différentes donnant une symétrie hexagonale (2H) ou
une symétrie rthomboédrique (3R) [19].
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r.2.2 Propriétés électroniques

Les dichalcogénures de métaux de transition présentent une large gamme de propriétés électroniques du fait
de leurs constitutions chimiques et phases structurales diverses, tant du point de vue du caractere de la structure
de bandes (métallique ou isolante) que de 'apparition de phases corrélées et topologiques. Les caractéristiques de
base de la structure de bandes des TMDC formées par les métaux de transition du groupe VI Mo et W combinés
avec S et Se sont présentées dans la figure 1.3.

Les dichalcogénures de métaux de transition tels que MoS2, MoSea, WS et WSes sont des semi-conducteurs
dans leur phase 2H thermodynamiquement stable. Cette fonctionnalité a suscité I'intérét des TMDC en tant
que matériaux 2D pour les appareils électroniques. La figure 1.4 représente I'évolution de la structure de bandes
d¥nergie de 2H-MoS; telle que calculée 4 partir des premiers principes (théorie de la fonctionnelle de la densité)
lorsque son épaisseur est réduite de la masse 4 la monocouche. Avec une épaisseur décroissante, les positions des
bords des bandes de valence et de conduction changent et le matériau semi-conducteur en masse 4 bande inter-
dite indirecte se transforme en une monocouche semiconductrice 4 bande interdite directe. La bande interdite
de la monocouche 2H-MoS; mesurée expérimentalement est de 2, 16 eV[20]. Il est important de noter que le
maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont positionnés aux deux points de
haut symétrie inéquivalents K et K’, qui correspondent aux coins de la zone de Brillouin hexagonale. Cette pro-
priété, qui est partagée par la monocouche 2H-MoS; et le graphene, permet la détection de processus physiques

dépendant de la vallée ainsi que des futures applications valleytronics[21].

r.2.3 Propriétés magnétiques

Le théoreme de Mermin-Wagner-Hohenberg a prédit 'absence d’un matériau magnétique bidimensionnel
du modele Heisenberg isotrope 2D [22, 23]. Cependant, des états magnétiquement ordonnés tels que le ferroma-
gnétisme (FM) et antiferromagnétisme (AFM) ont récemment été découverts dans des matériaux monocouches
2D tels que les semi-conducteurs FM Crl; [24] et CrSiTes [25]. Peu de TMDC métalliques tels que VXo (X =,
Se) [26], CrXs (X =S, Se, Te) [27, 28] dans la phase T et le semi-conducteur MnXs (X =S, Se) présentent égale-
ment un magnétisme [29]. Par ailleurs, le dopage, les défauts et la déformation peuvent induire et manipuler les
propriétés magnétiques de TMDC. A titre dexemple, un ferromagnétisme robuste a été observé i température

ambiante dans de nano feuillets de MoS,, induits par des lacunes de S intentionnellement introduites par une

II
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FIGURE 1.4 — Evolution de la structure de bandes du 2H-MoS calculée pour des échantillons dépaisseur
décroissante[14].

méthode hydrothermale [30]. Encore, le magnétisme modulé par un changement d*épaisseur dans un cristal ul-
trafin de PtSe induit par des lacunes de Pt a été récemment démontré par des mesures de magnétorésistance [31].
Plus encore, le dopage de TMDC bidimensionnels non magnétiques avec des atomes magnétiques est une voie
alternative pour induire du magnétisme dans le matériau. Dans la derni¢re décennie, Il a été théoriquement et
expérimentalement démontré qu’un ordre ferromagnétique robuste peut étre atteint dans les systtmes TMDC
bidimensionnels (par exemple, MoSa, MoTeg, WSa, WSes et SnSs) grice au dopage substitué d’atomes de mé-
taux de transition (par exemple, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ti, Ta et Ni) [32-36], dont les propriétés magnétiques peuvent

étre ajustées en modifiant la concentration du dopant.
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1.3 Carbures, nitrures et carbonitrures de métaux de transition (MXene)

1.3.1 Structure cristalline

Les MXenes ont une structure cristalline hexagonale compacte (hcp) avec une symétrie du groupe d’espace
P63 /mmec, ol les métaux de transition M sont situés dans les sites compacts et les atomes X occupent les sites
octaédriques entre les plans atomiques M [37]. La diversité des structures et des compositions des MXenes (Fig.
L.5) nécessite le développement d’une terminologie MXene; M, 41X, T, est la formule générale des MXenes, ot
M représente le site du métal de transition, X représente les sites de carbone ou d’azote, n peut varier de 1 4 4 et
T, (ol x varie) représente les terminaisons 4 la surface de la couche métallique externe [38-40]. Par exemple,
TizCo T est la formule chimique d’un carbure de titane MXene avec trois couches de métal de transition
(n = 2) et des terminaisons aléatoires, et TizC202 ou TizCoCly est la formule chimique d’un TizCo T, com-
pletement terminé par 'oxygeéne ou le chlore. Si deux métaux de transition répartis de maniére aléatoire occupent
des sites M dans la structure MXene, une solution solide se forme [31]. La formule sera (M,, M”)n_HXn T,,ou
M’ et M sont des métaux différents [par exemple, (Ti, Cr)2CT][42]. La concentration de chaque élément dans
une composition métallique spécifique est donnée en nombres décimaux [par exemple, (Tip.66V0.34)2CTz]. Si
les deux métaux ont un ordre dans le plan et forment des chaines alternées d’atomes M et M dans la méme
couche M, la structure MXene résultante est connue sous le nom d’i-MXene (i signifie ”in-plane” en anglais).
Tous les i-MXenes connus ont la formule (M% M% )XT,, ot la concentration de chaque élément est donnée
sous forme d’un nombre fractionnaire. Dans la plupart des i-MXenes, les atomes M peuvent étre gravés sélecti-
vement, ce qui entraine des lacunes ordonnées et un i-MXene de formule M%XTQE, précédemment connu sous
le nom de M, 35XT,[43]. De plus, les atomes M etM peuvent étre trouvés dans des plans atomiques séparés
avec un ordre hors plan, et sont appelés o-MXenes (o signifie "out-of-plane” en anglais), dans lesquels les atomes

» ’ . . / ’ .
M forment les couches métalliques internes et les atomes M forment les couches métalliques externes [44].

1.3.2 Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques du MXene sont déterminées par sa structure, sa composition, la chimie inter
couche et les terminaisons de surface. Le comportement électronique de la plupart des MXenes est similaire
a celui des métaux [45]. Cependant, en modifiant le type de métal de transition et la structure du site M des

MZXenes, ils peuvent étre transformés en semi-conducteurs, comme NboCT,, et VoCT, [46]. De plus, alors

13
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FIGURE 1.5 - M, 11X, T, est la formule générale des MXenes 2D, oit M est un atome d’un métal de transition
précoce, X est un atome de carbone et/ou de I'azote, et T, représente les terminaisons de surface des couches
métalliques externes. La valeur n dans la formule peut aller de 1 4 4, selon le nombre de couches de métaux de
transition (et de couches de carbone et/ou d’azote) présentes dans la structure des MXenes [41].

que TigCy T, présente une conductivité métallique, Moa TiCo T, 0-MXene présente un comportement de type
semi-conducteur lorsque les couches externes de Ti de TipCo T, sont remplacées par Mo [47]. La figure 1.6-a

illustre comment la modification de la structure du site M peut modifier la densité des états (DOS) des MXenes.
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FIGURE 1.6 — a) DOS total de Moy TiC205 et de Mo TioC302, montrant leffet de la structure MXene [47].
b) DOS de Ti3C202, de Ti3C2(OH); et de TigCoF2, montrant leffet de la chimie de surface sur les propriétés
électroniques des MXenes [48].

Malgré le fait que la majorité des MXenes fonctionnalisés ont des propriétés métalliques, la fonctionnali-
sation de surface peut régler certains dentre eux pour qu’ils aient des propriétés semi-conductrices (Fig 1.6-b).
Ceci peut sexpliquer par le fait que les calculs de la structure des bandes montrent que I'énergie de Fermi se situe
au niveau des bandes d du métal de transition M, alors que les bandes p du carbone/azote X apparaissent en
dessous de la bande d, séparées par une petite bande gap. Avec la fonctionnalisation F, OH ou O, de nouvelles
bandes sous Iénergie de Fermi sont produites 4 la suite de ’hybridation des orbitales p des atomes F ou O avec
des orbitales d de 'atome M. Il a également été démontré que I'application d’une contrainte [49] ou d’un champ

électrique externe peut modifier de maniére significative la bande interdite des MXenes [50].

1.3.3 Propriétés mécaniques

Lutilisation efficace des MXenes dans presque toutes les applications dépend fortement de ces propriétés
mécaniques. Le placement des éléments M-X (M-C ou M-N), les terminaisons de surface (M-O, M-OH, M-F
ou M-CI) et la structure affectent tous les propriétés mécaniques des MXenes. Au niveau le plus élémentaire,

les MXenes attribuent leur comportement mécanique 4 des combinaisons spécifiques déléments M et X et &
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la force de leurs liaisons [s1, 52]. En général, la liaison des métaux de transition au carbone ou 4 'azote est une
combinaison de liaisons ioniques, covalentes et métalliques, et elle est due aux orbitales électroniques d et s du

métal de transition et des orbitales p de C/N [53, 54].

Les liaisons covalentes dans les carbures et nitrures de métaux de transition sont des combinaisons de liaisons
o et 7, dont la forme dépend de la structure cristalline du carbure/nitrure de métal de transition. Théorique-
ment, une liaison ionique entre les électrons donnés de M 4 X coopére avec une liaison covalente pour former
une liaison primaire dans la structure M-X [ss]. Les métaux de transition forment des liaisons métalliques via
des orbitales d qui ne partagent ni carbone ni azote. D’autre part, les liaisons métalliques M-M apportent moins
d¥énergie au réseau que les liaisons M-X. Plus précisément, la résistance entre les liaisons M-X peut étre carac-
térisée par la rigidité de la liaison, est définie comme la dérivée seconde de I¥énergie de la liaison par rapport a la
longueur dela liaison M-X. La rigidité de liaison peut étre utilisée conjointement avec des propriétés mécaniques

théoriques tels que le module de Young.

La figure 1.7-a montre que la rigidité de la liaison entre M-C a tendance a2 augmenter 4 mesure que le nombre
de groupes M dans les carbures de métaux de transition augmente. De plus, l'augmentation de 'ordre des blocs
d augmente la rigidité de couplage M-C. Dans les blocs de métaux de transition MXenes 3d, 4d et 5d, Ti, Mo et
W ont la rigidité de liaison M-C la plus élevée. Cependant, la rigidité de liaison entre les liaisons M-N est un peu
plus compliquée que celle entre les liaisons M-C. En général, les blocs 3d de métaux de transition maximisent la
rigidité des liaisons M-N. De plus, ces résultats indiquent que Ti-N est la liaison M-X la plus rigide des MXenes
(Fig. 1.7-b). La rigidité plus élevée de la liaison M-N par rapport a la liaison M-C peut étre attribuée aux élec-
trons supplémentaires disponibles pour la liaison aux orbitales d du métal de transition de 'azote par rapport au

carbone.

Les calculs de la rigidité du Ti,,41C,, MXene illustrées dans la Fig. 1.7-c indiquent que la rigidité 2D aug-
mente & mesure que [épaisseur de la monocouche de MXene augmente. La faible rigidité 2D de TizC est due
a des interactions de liaison de surface plus élevées entre Ti-Ti dans la structure TisC par rapport a TizCq ou
TisCs. TizCs ou TiyC3 ont de nombreuses couches internes de liaison Ti-C sans effet de liaison de surface Ti-
Ti. Par conséquent, les effets de ces métaux de transition de la couche externe sur le comportement mécanique
doivent étre pris en compte. Dans les carbures et nitrures binaires, les lacunes C/N réduisent la liaison M-X et

augmentent la liaison M-M dans les structures M-X. Cela réduit la force de liaison globale de la structure cris-
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talline et réduit encore la rigidité mécanique par rapport aux structures sans défauts C/N. Apres avoir évalué les
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FIGURE 1.7 — a) Rigidités de liaison M-X calculées pour tous les métaux de transition initiaux dans des exemples
de structures rock-salt, avec des diamants orange représentant M-C et des cercles bleus représentant M-N. b)
La rigidité mécanique des Mo X MXenes nus, par rapport  I€épaisseur de la monocouche. ¢) La rigidité 2D de
Tip+1Xn (X = C, N) MXenes, démontrant leffet de l'augmentation de épaisseur des monocouches sur la ri-
gidité mécanique des MXenes. d) La rigidité mécanique 2D calculée pour les MXenes Mo XT,, terminés pour
différentes terminaisons de surface, y compris —Og, —F2, —-(OH)3 et —Cls. €) Le module d*¢lasticité calculé pour
des MXenes terminés, qui illustre l'effet de l'augmentation de I'épaisseur de la monocouche due aux terminai-
sons de surface sur les tendances de rigidité dans les MXenes. f) Les modules élastiques expérimentaux pour
Ti3Co T, [56] et NbyCsT,[57] MXenes par rapport & d’autres nanomatériaux 2D.

tendances de la liaison M-X dans les MXenes, nous discutons les effets de différentes terminaisons de surface
sur les propriétés mécaniques des MXenes. L¥énergie de liaison de M-T;;, (M : métal de transition de surface, T :
terminaison de surface) tend a étre maximisée dans les premiers groupes de métaux de transition (groupe 4), ce
qui a été expliqué par la tendance des terminaisons de surface (halogénures) a donner des électrons aux atomes
des premiers groupes de métaux de transition de surface qui ont des orbitales d non remplies, en plus de Ieffet
de la différence de décroissante d’électronégativité entre les atomes des terminaisons de surface et les atomes des
métaux de transition dans les groupes de métaux de transition s et 6. En général, la terminaison -Oy augmente
la rigidité 2D des MXenes, tandis que les terminaisons -Fa, -(OH) et -Cl, 'augmentent légérement ou n'ont

aucun effet sur elle (Fig. 1.7-d et 1.7-¢). Leffet de différentes terminaisons de surface [58-60] sur les propriétés
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mécaniques peut étre expliqué par leur effet sur la structure M-X. Dans la structure M, 11X, 'sjout d’'une
forte liaison mixte jonique/covalente M-O réduit la contribution de I'interaction M-M [61, 62], augmentant
ainsi la force de la liaison M-X. Cependant, les liaisons ioniques prédominantes de M—F, M—CIl ou M-OH ne
réduisent pas les interactions M—M de la méme maniere que les liaisons M—O dans la structure M, 41X, [63].
Lexception est la terminaison -Cla sur les métaux de transition du groupe 5d en raison de la liaison covalente
due a des longueurs de liaison M-Cl plus longues par rapport 4 la longueur de liaison M-F et 'augmentation de
Iénergie d’ionisation des métaux de transition quand on passe de la gauche vers la droite du tableau périodique
[64](Fig. 1.7-d).

En particulier, TizCy T et NbyC3T,, sont parmi les meilleurs nanomatériaux pouvant étre traités en solu-
tion et qui sont actuellement comparés aux nanomatériaux conventionnels pouvant étre traités en solution 2D
tels que 'oxyde de graphéne (GO) et le MoS; (Fig. 1.7-f).

Enfin, les MXenes ont la rigidité la plus élevée de tous les matériaux 2D traités en solution. De plus, la large
gamme de compositions et de formes des MXenes ouvre un monde de possibilités pour le comportement méca-

nique des MXenes [65].
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Contexte théorique et méthodologie

Les calculs effectués sur les matérianx 2D ont été obtenus a laide de la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT (Density Functional Theory), dans le contexte de la méthode des ondes planes PW (Plane Waves), en utilisant
le pseudopotentiel (PP). Dans ce chapitre, une bréve introduction a la DFT et aux différents niveaux d approxima-
tions seront présentés et bes PW et PP seront décrites. Des dérivations et des références aux calculs sous-jacents seront

fournies an besoin.

2.1 Calculs de premier principe

2.1 Equation de Schrodinger du systéme a plusieurs corps
Pour un systeme a plusieurs électrons et ions, I‘équation de Schrédinger a la forme :
H\I’tot(Ri,Tj,O'j) ZE\I/tUt(Ri,Tj,O'j) (2.1)

La fonction donde Wy, pour un systtme contenant N-électrons et K-ions est une fonction des coordonnées
spatiales et des spins des électrons (r;,05,7 = 1,...,N) et des coordonnées spatiales des noyaux (R;,7 =

1...., K). PHamiltonien H décrit toutes les interactions possibles entre les électrons et les noyaux et peut étre
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écrit selon la forme suivante :

_iiVQ_iiv2+NNl L e
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Oumy,r;, M; et R; sont les masses et les positions du j-¢me électron et i-me noyau, respectivement. Vf et ij
sont les opérateurs Laplacien, Z; et Z;s sont les charges des noyaux,/ est la constante de Planck reduite, e est la
charge de I¢lectron. Le premier et le deuxieme terme représentent Iénergie cinétique des électrons et des noyaux,
respectivement et le troisitme et le quatriéme terme représentent la répulsion coulombienne électron-électron
et noyau-noyau, respectivement. Léquation 2.2 est trés compliquée, comme mentionné précédemment, il n’est
possible de la résoudre correctement que pour des systemes simples. Pour les systemes plus compliqués, des ap-
proximations doivent étre utilisées. La premiére approximation, appelée approximation de Born-Oppenheimer
[1], consiste a négliger le mouvement des noyaux qui sont trés lourds par rapport aux électrons, donc tres lents.
Ainsi, on peut considérer que les électrons réagissent immédiatement au mouvement des noyaux. Lapplication

de 'approximation de Born—-Oppenheimer permet de séparer Iéquation 2.2 on deux parties :

N o N,N’ 9 N 9
A h 11 e 1 Ze
H, = — 2 - — :
Do Vit X shmar i 2 Tma Ry (23)
j=1 J J J j=11i=1 J
K .2 KK’ 9
a h 11 ZiZire
Hy=-S '
; M; ; 24meo R; — Ry (2:4)

Ou H, ¢ est 'Hamiltonien des électrons pour une configuration ionique fixe donnée, et H n est ’Hamiltonien
correspondant aux noyaux. Le premier terme de I'équation 2.4 est négligeable 4 cause de la grande différence
entre la masse des électrons et des noyaux et de méme le second terme est considéré comme constant pour une
configuration ionique fixe. En utilisant la méme approche la fonction d’onde, peut étre écrite comme le produit

entre la fonction d’onde des électrons et la fonction d’onde nucléaire, soit :

qjtot(R17 [2X} RK7T17'77‘N):¢€<R17 sy RK7 T1y .. 7TN>XTL(R17 . 7RK> (2'5)
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Ou P, est la fonction d’onde électronique, X, est la fonction d’'onde nucléaire, ot les coordonnées nucléaires
sont traitées comme des parametres. Donc, en utilisant I'approximation de Born—Oppenheimer, Iéquation 2.2

peut s’écrire comme suit :

Ho®(Ry,...,Rgir1,...,7n) = E°@(Ry,...,Ri;m1,...,TN) (2.6)

Ou H, prend la forme de Iéquation 2.3. L¥équation 2.6 est une équation d’un seul électron qui se déplace dans
un champ de potentiel moyen créé par tous les électrons.
Lapproximation de Hartree-Fock (HF)[2] suppose que la fonction d’onde totale est un déterminant des

fonctions d’onde a un seul électron, soit :

®(r1,....rn) = \/%det(él(l)@gﬂ) BN (N)) (2.7)

Le probleme avec cette hypothese est que la fonction d'onde générale a plusieurs électrons ne peut pas étre ex-
primée comme un seul déterminant. En conséquence, la méthode de Hartree-Fock n’integre pas entierement la
corrélation électronique et les énergies résultantes ont tendance  étre trop élevées.

La recherche pour développer une méthode pratique pour résoudre Iéquation de Schrodinger 4 plusieurs
électrons conduit 4 la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dans laquelle [énergie de Iétat fondamentale

est dépendante de la densité des électrons n(r).

2.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Les fondements théoriques de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont basées sur les travaux
de P. Hohenberg et W. Kohn on 1964 [3] qui considerent que I¥énergie totale  est une fonction de la densité
des électrons n(r). Cependant les théorémes de Hohenberg-Kohn ne fournissent pas de prescriptions pour cal-
culer la densité de Iétat fondamental ng () d’un systéme dans la pratique, alors une approche, pratique pour
obtenir la densité de I’état fondamental, a été réalisée par un schéma réalisé par Kohn et Sham en 1965[4]. La plu-
part des résultats obtenus par la DFT donnent des résultats qui coincident bien avec les résultats expérimentaux
avec un cott de calcul trés réduit par rapport aux autres méthodes traditionnelles basées sur la fonction d’onde.

C’est pourquoi la DFT est largement utilisée dans de différents domaines. La densité d’électrons peut s¥écrire on
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fonction des fonctions d'onde comme :
n(r) = N/- . / U(X1, Xs, ..., Xn)2dXy,dXs, ..., dXy (2.8)

n(r) est la probabilité de trouver I'un des N électrons, et X; = {r;,0;} est une fonction des coordonnées

spatiales et du spin de ¢lectron i.

2.2.1 Théorémes de Hohenberg-Kohn
Le principe variationnel de la densité, dérivé du principe variationnel de la fonction d’onde, fournit une base
solide pour la DFT. Hohenberg et Kohn l'ont présenté a l'origine, puis Kohn et Sham l'ont développé en un

schéma de calcul pratique. On peut énoncer les deux théoremes de Hohenberg-Kohn comme suit :

Théoréme 1 (Hohenberg-Kohn I). Soirng (1) la densité de l'état fondamental, éventuellement dégénérée, pour

un systéme a N électrons. Alors n (1) détermine non seulement le nombre d'électrons,

N = /drn(r), (2.9)

mais aussi le potentiel externe Vey (1) et donc bamiltonien H et donc tout ce gui concerne ce systéme (par exemple,

les fonctions d’onde a Iétat fondamental et & I'état excité).

Théoréme 2 (Hohenberg-Kohn IT). 1/ existe une fonctionnelle universelle de la densité, F[n), telle gue pour toute
densité N -représentable (cest-a-dire toute densité qui provient d’une fonction d'onde pour un systéme a N électrons)

n(r), ce gui donne un nombre donné d’'électrons N, la fonctionnelle énergétique est :
Eln] = F[n] + /drn(T)Uext(T) > Fy. (2.10)

L égalité est vérifice lorsque la densité n(r) est la densité de '¢tat fondamental, éventuellement dégénérée, pour le

potentiel externe Veg ().

La fonctionnelle F/[n] est exprimée par la formule suivante :

n(r)n(r’)

r—r

Fln] = T[] + / drdr’ + Byen] (2.11)
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Ou T'[n] est Iénergie cinétique sans interaction, le second terme est énergie électrostatique classique de la distri-

bution de charges n(r), et E[n] est Iénergie dite d'échange-corrélation, inconnue dans le cas général.

2.2.2 Equations de Kohn-Sham

Les théoremes d’Hohenberg-Kohn fournissent la base théorique pour la construction d’un schéma efficace 2
une seule particule qui permet le calcul de la densité et de Iénergie de I’état fondamental d’un systéme d*électrons
en interaction. Les équations qui en résultent, dites de Kohn-Sham, sont au coeur de la théorie moderne de la
fonctionnelle de la densité. A partir de léquation 2.11, et de la supposition que n(r) varie lentement, Iénergie

d’échange et de corrélation, E.[n] peut étre écrite comme :

Bl = [ n)ese(un(r))ar (22

Ou €;c(n(r)) est énergie déchange et de corrélation par électron dans un gaz d*¢lectrons homogene. En outre,

on suppose que la densité n(r) s'annule quand 7 tend vers I'infini et la charge est conservée dans l'espace :
n(r — o0) =0, /6n(r)dr =0 (2.13)

Comme la densité est celle de I'état fondamental, elle minimise la fonctionnelle de Iénergie énoncée dans Iéqua-

tion 2.10 et on obtient :

SE = / sn(r) ( 0TI | e(r) +/ () g 4 d(m“(n))> dr=0 (2.14)

on r—r! dn

De gauche 4 droite, on a I¥énergie cinétique du systeme sans interaction, le potentiel externe, le potentiel due &
I'interaction coulombienne, et enfin le potentiel d’échange et de corrélation vg,.. L’idée principale de I'approche
de Kohn-Sham est qu’un systéme auxiliaire sans interaction peut étre construit pour remplacer le systéme 2 plu-
sieurs corps en interaction. Le systéme auxiliaire a la méme densité de Iétat fondamental que le systeme d’origine,
mais la complexité des équations du systeme d’origine est considérablement réduite dans les équations du systeme

sans interaction. On trouve la densité et Iénergie de I'état fondamental pour le systeme d'origine en résolvant les
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équations de Kohn-Sham pour le systéme sans interaction,

h2
(_va2 + Ue}‘f) Pi(r) = ei(r), (2.15)
Veff = Vext (7’) + / :Er/r)/ dT/ + d(neg;/(n)) (2,.16)

La résolution de I'équation 2.15 donne les fonctions d’onde t; (). Une fois les fonctions d’onde sont calculées,

la densité électronique est définie par :

N
n(r) = Z bi(r)” (2.17)

Ou N estle nombre total délectrons dans le systéme. Cette somme est appliquée aux IV états ; () de plus basse
énergie.

Notez que le v ¢ dépend explicitement de la densité électronique n(r) A travers Iéquation 2.15. Ces équa-
tions doivent donc étre résolues de maniére auto-cohérente. La méthode générale consiste 3 commencer par sup-
poser la densité électronique initiale, en construisant le ve s y 3 partir de I'équation 2..16, puis obtenir les orbitales
d’électrons de Kohn-Sham. Sur la base de ces orbitales d’¢lectrons, une nouvelle densité n’ (1) est obtenue 4 par-
tir de Iéquation 2.17 et le processus est répété itérativement jusqu’ ce que la convergence de I'énergie totale soit
atteinte. Enfin, Iénergie électronique totale de Iétat fondamental sera calculée 4 partir de la densité électronique
de I’état fondamental. Si tous les termes de la fonctionnelle de Iénergie sont connus, nous serions en mesure de
prédire Iénergie et la densité totales et réelles de I'état fondamental. Malheureusement, €;.(n) est le seul terme

inconnu et qui a besoin d’étre approximé pour résoudre le probleme.

2.2.3 Fonctionnelles d’échange-corrélation

Il'y a quelques problémes avec I'utilisation des calculs de la DFT dans la pratique, c’est-a-dire qu’il est proba-

blement impossible et extrémement difficile d’actualiser la forme précise de €,..(n). Nous devrions donc appli-
1% P pp

quer une sorte d’approximations pour €, (1) pour résoudre ce probléme. Il existe une liste presque interminable

de fonctionnelles approchées avec divers degrés de complexité depuis 'invention de la DFT. Perdew [5, 6] a ré-

cemment suggéré "échelle de Jacob”, qui est représentée sur la figure 2.1, pour illustrer les diverses et différentes

fonctionnelles €,.(n).
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Le paradis de la précision chimique

Fchange exact et
corrélation partielle exacte

B3LYP, HSEo6 Hybrid-GGA PBEo
TPSS meta-GGA SCAN
BLYP GGA PWor,PBE
LDA

FIGURE 2.1 — Echelle de Jacob, proposé par J.P Perdew, de différentes fonctionnelles d’échange-corrélation [7].

Sur cette échelle, les fonctionnelles varient de la tres simple (LDA) 4 la trés complexe (HSE), de telle sorte
que chaque étape représente une approximation différente de toutes les autres approximations qui devraient
récupérer des résultats de 'étape inférieure dans les limites appropriées, en ajoutant plus de capacités. Les quatre
premiéres marches de 'échelle de Jacob seront brievement discutées. Nous expliquerons également certains types

de fonctionnelles d’échange-corrélation les plus utilisées (LDA, GGA), qui ont été mises & profit dans cette these.

2.2.3.1 Approximation de la densité locale (LDA)

LDapproximation dela densité locale (LDA) est la formela plus simple de la fonctionnelle déchange-corrélation,
et cest le premier échelon de Iéchelle de Jacob. A ce niveau de la théorie, on suppose que la densité d’éner-
gie d’échange-corrélation est la méme que celle d’'un gaz d*électrons homogene, et la fonctionnelle d’échange-
corrélation ne dépend que de la densité 4 la coordonnée ot la fonctionnelle est évaluée. Cette approximation est

valable pour tous les types de systemes de mati¢re condensée ol () varie lentement. Ainsi, [énergie totale de
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corrélation et déchange du systéme peut étre exprimée comme :
Ei‘CDA = / n(r)eg.(n(r))dr (2.18)

Oulénergie déchange-corrélation, par particule interagissant uniformément, est désignée par le symbole €. (n(r)).
La formulation analytique de Iénergie déchange peut sexprimer indépendamment en pratique, et mathémati-

quement,ona:

Wl

LDA __
Ea:c -

(=)

Al

/ n(r)s dr (219)

> w

Le calcul par LDA convient trés bien aux systémes non magnétiques et les métaux a électron libre, cependant, il
existe de nombreuses caractéristiques que la LDA ne parvient pas 4 décrire; les constantes de réseau étant géné-
ralement trop petites, jusqu’a 5% plus petites que celles de Iexpérience, et les énergies de cohésion (ou énergies
d’atomisation dans les molécules) qui sont trés imprécises, généralement de 20 % a 30 %[8-10], cela est dfy a I'ab-
sence d’interactions vdW 4 longue portée et de liaisons hydrogene dans cette approximation.

En tenant compte du spin de I'électron dans I'équation de la fonctionnelle, approximation LDA peut étre ex-
primée plus généralement, ce qui fait appel 4 'approximation de la densité de spin locale (LSDA). Léquation

mathématique qui représente cette LSDA peut étre écrite comme :

ELSPA — / n(r)ese(ns (1), my (r))dr (220)

Ouny(r) estladensité des électrons de spin-up, et | () estla densité des électrons de spin-down. €, (n4 (1), ny (7))
est énergie par particule d’un gaz d’électrons homogene avec la densité totale n. = n4(r) +n (r) [u]. Lapproxi-

mation LSDA est valide pour les systemes ot les densités de spin varient lentement.

2.2.3.2 Approximation du gradient généralisée (GGA)

Pour améliorer les résultats de la LDA, nous devons utiliser 2 la fois la densité électronique n(r) et son gra-
dient Vn(r) sur chaquessite, cest pourquoi on parle de I'approximation du gradient généralisé (GGA). La GGA
est le deuxiéme échelon de I'échelle de Jacob, la fonctionnelle d’échange-corrélation peut étre exprimée mathé-

matiquement comme :

Eg:GA = /n(r)echA(n,Vn)dr (2.21)
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Ot1 €¢94 est souvent appelée fonctionnelle semi-locale” en raison de sa dépendance de Vn(r). la GGA peut
donner de meilleurs résultats que la LDA pour plusieurs propriétés structurales et électroniques d’un systéme de
matiére condensée, tels que la longueur de la liaison et Iétat des énergies les plus basses des atomes, des molécules
etdelastructure cristalline. La GGA produit de bons résultats, en particulier pour les systémes liés par des liaisons
covalentes, ioniques et de type van-der-Walls [12]. La fonctionnelle GGA a subi une paramétrisation extensive,

qui a été testée sur une variété de matériaux. Celles développées par Perdew et Wang (PWor) [13] et Perdew, Burke

et Ernzerhof (PBE) [14, 15] sont les plus souvent utilisées.

2.2.3.3 Méta-GGA

Dans les calculs, toutes les fonctionnelles semi-locales sont efficaces. Parmi celles-ci figurent les approxima-
tions de gradient méta-généralisées (méta-GGA), qui peuvent atteindre une précision simultanée élevée pour
les atomes, les molécules, les solides et les surfaces a Iéquilibre. L¢tape la plus élevée sur échelle de Jacob du
niveau semilocal de la DFT est la méta-GGA, qui integre la densité dénergie cinétique comme entrée en plus de

la densité électronique et son gradient [16-18]. La forme indépendante du spin de cette fonctionnelle est donc :
ta—GGA ta—GGA
Enete = / n(r)emete (n,Vn,7(n))dr (2.22)
Ou 7(n) est la densité de Iénergie cinétique sans interaction, définie comme :

r(n) = 5 S 1on(n) (23)

%

2.2.3.4 Fonctionnelles hybrides

Les fonctionnelles de quatrieme génération, souvent appelées «fonctionnelles hybrides», représentent une
combinaison d’'une GGA standard avec une partie d’échange exact calculée 4 partir de la fonctionnelle Hartree-
Fock. L’idée centrale de la fonctionnelle hybride est simple et fondée sur une formule “ab-initio” précise pour
Iénergie déchange-corrélation dela DFT. La fonctionnelle hybride blindée de Heyd, Scuseria et Ernzerhof (HSE)

[19] a été proposée pour étendre les succes des fonctionnelles hybrides a Iétat solide. Cette derniére peut étre
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décrite par I'équation suivante :
EISP = BEIFP (W) + (1 — B)EL PP (w) + EfPPP(w) + EFPP (2.24)

Ou f3 estle parametre de mélange et w est le parametre de contréle de blindage coulombien qui définit les parties
a courte portée, cp, et 3 longue portée, Ip. Le terme déchange PBE est divisé en une partie a courte portée (cp) et
une partie alongue portée (Ip). Ensuite, 25% de la partie a courte portée est remplacée par un terme Hartree-Fock
a courte portée. Les valeurs § = % etw = 0,2 sont généralement utilisées dans la fonctionnelle HSE06 qui

savere donner des bandes interdites et des constantes de réseau précises[20-22].

2.3 Ensembles de base

Afin de résoudre I'équation de Schrédinger électronique, des ensembles de base sont toujours nécessaires.
De nos jours, pratiquement toutes les techniques de détermination d’une structure électronique reposent sur
Iexpansion de la fonction d’'onde inconnue en termes d’un ensemble de fonctions de base. Il est théoriquement
possible d’utiliser n’importe quel type de fonctions de base, y compris les orbitales polynomiales, exponentielles,
de type Slater, les orbitales atomiques numériques, les gaussiennes, les ondes planes, etc. Tous ensemble complet
de fonctions de base peut étre utilisé pour représenter les orbitales de Kohn-Sham ¢;. Cependant, dans notre

cas, nous utilisons des ondes planes comme ensemble de base pour notre calcul, tel qu’implémenté dans le code

Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)[23].

2.3.1 Base des ondes planes

Pour une structure cristalline avec des conditions aux limites périodiques U(r + R) = U(r), ou U(r)
est un potentiel périodique et R est le vecteur de translation du réseau de Bravais, la théorie de Bloch peut étre
appliquée. Ainsi, la fonction d'onde de la structure cristalline peut étre exprimée en termes de vecteurs de réseau
réciproque du réseau de Bravais [24]. L'ensemble de bases des ondes planes est largement utilisé en physique du

solide, et les vecteurs de bases sont exprimés comme onde plane :

i (r) = (r)ei(k'r), (2.25)
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équation 2.25 représente la fonction de Bloch qui est le produit d’une onde plane e'k'1) et d’une fonction
périodique, u; (), qui a la méme périodicité que U (r), c’est-a-dire u(r + R) = u(r). La fonction périodique
u; (1) se développe maintenant avec une fonction d’'onde plane dont les vecteurs d'onde sont les vecteurs de

réseau réciproques G de la structure cristalline.
ui(r) = Z Cie' @), (2.26)
G

ou C}; sont les coeflicients d’expansion, G est le vecteur de réseau réciproque défini comme G - R = 2nm, et R

est le vecteur de réseau de translation de la structure cristalline.

1 o
wilr) = 7= > GO, (2.27)
G

Q est le volume de la maille élémentaire dans l'espace réel. Le nombre d’'ondes planes est spécifié en pratique
par énergie cinétique de coupure Eoyp, et seuls les vecteurs de réseau réciproques qui remplissent les criteres

suivants sont inclus dans I'expansion.
h2

% |k + G|2 < Ecoup (2’28)

2.4 Les pseudopotentiels et la méthode des ondes augmentées proje-

tées

L’approximation pseudopotentiel consiste & remplacer le potentiel de tous les électrons par un potentiel ef-
fectif tels que les états de coeur sont éliminés et les électrons de valence sont décrits par des pseudo-fonctions
d’onde avec beaucoup moins de noeuds comme illustré dans la figure 2.2. Le pseudopotentiel est congu pour
correspondre au potentiel réel en dehors d’un rayon de coupure spécifié 7. et défini une région |[r — R| < 7,
centrée sur l'atome appelée sphere d’augmentation, ot R est la position de 'atome. De méme, chaque fonction
de pseudo-onde doit correspondre 4 la fonction d’'onde réelle appropriée. En pratique, un pseudopotentiel est
généralement construit pour un atome isolé d’un élément, tout en étant utilisé dans des systémes multi-éléments
complexes. Ultrasoft [25] et l'onde augmentée projetée (PAW) [26] sont deux types de méthodes basées sur les

pseudopotentiels les plus populaires utilisées dans les simulations de matériaux. Elles sont bien équilibrées entre
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FIGURE 2.2 — Comparaison entre Les fonctions donde W dans le potentiel réel du noyau et celles de son pseu-
dopotentiel. La ligne pointillée indique le rayon de coupure 7 sur lequel coincident les fonctions d'onde et
potentiels réels de Coulomb également appelés potentiel de tous les électrons et pseudopotentiel (électron de

valence).

précision et cotit de calcul. Dans la méthode PAW, un opérateur de transformation linéaire 7 peut transformer

la fonction d'onde réelle |¥,,) dérivée via des techniques tous électrons en une fonction auxiliaire lisse | ;). Les

ondes partielles |¢;) comprennent l'ensemble de bases dans lequel la fonction d'onde est développée, et elles

peuvent également étre reliées 3 des ondes partielles auxiliaires |¢;) et on écrit[27] :

39

Tlo:)

(2.29)



AFO

L'opérateur T ne doit rien faire en dehors du rayon de coupure 7, ainsi, la fonction d’onde partielle et sa contre-

partie lisse doivent étre identiques en dehors du rayon de coupure :

i) (r) = [#)(r), pour 7> re (2:30)
L'opérateur de transformation 7 prend la forme suivante :

T=1+ zi:(|¢i> —[6:)) (il (2.31)

ot (p;| sont les fonctions de projecteur qui capturent la nature de la fonction d’onde réelle 2 P'intérieur de la
région d'augmentation. Les fonctions auxiliaires lisses et les fonctions de projecteur peuvent maintenant étre

utilisées pour recréer les fonctions d'onde de tout électron :
) = [¥5) + Z(|¢i> = ¢a)) (Bil [¥3)- (232)

La technique PAW représente de véritables fonctions d’onde réelles avec des fonctions lisses plus faciles 4 construire
et plus performantes que les fonctions d’ondes réelles. De plus, la précision des calculs est comparable 2 celle des

calculs basés sur la fonction d’onde réelle.
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Etude des propriétés structurales, électroniques et
magnétiques de la monocouche FeTe, dopée par des

métaux de transition (TM : V, Mn et Co)

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a I étude de leffet du dopage par des métaux de transition (V, Mn et
Co) sur les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de la monocouches de FeTeo. La monocouche étudiée

est dopée a une concentration de 6,25 %.

3.1 Détails de calculs

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), polarisée en spin, a été réalisée 4 'aide de VASP (Vienna
Ab-initio Simulation Package) [1] avec sa base de données de potentiel donde plane augmentée (PAW) [2]. Lap-
proximation du gradient généralisé (GGA), sous la forme de la fonctionnelle de Perdew—Burke-Ernzerhof [3]
(PBE) avec la correction d’Hubbard U pour les interactions coulombiennes sur site, a été utilisée pour évaluer
les effets d’échange-corrélation des électrons [4]. Les valeurs de U utilisées pour les atomes Fe, Co, Mn et V sont
respectivement 4, 3.3, 4 et 3.1 [s]. En tenant compte de leffet de taille, une supercellule 4x4x1 de FeTes a été
adoptée, avec un atome de Fe remplacé par un atome de Co, Mn ou V comme le montre la figure 3.1. Le vide
perpendiculaire a été fixé 4 15 A pour éliminer les interactions intercouches, et I'énergie de coupure pour le déve-
loppement des ondes planes a été fixée 2 700 eV. Le schéma Monkhorst—Pack centré sur le point Gama [6] a été

utilisé pour produire un maillage de points £ pour 'intégration dans la premiére zone de Brillouin avec des grilles
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de points £ 4x4x1 et 13x13x1 pour la relaxation et les calculs de la densité d*¥états, respectivement. Les forces ont
été relichées jusqu’a —0.01 eV/atome, et les critéres de convergence énergétique étaient de 1076 eV. La stabilité
ferromagnétique a été étudiée en calculant la différence d¥énergie entre les états FM et NM; Epy — Enu, FM
et AFM; Epy — Eapm, comme détaillé dans le tableau 3.1. Les valeurs rapportées dans le tableau 3.1 sont toutes
négatives, ce qui indique que I'ordre ferromagnétique est le plus stable, et il est donc adopté dans tous les calculs

qui suivent.

3.2 Propriétés structurales

3.2.1 Energie de formation

Pour estimer la stabilité de la monocouche FeTep dopée, Iénergie de formation a été calculée en utilisant
P . . ]
équation suivante [7] :

Efor = E(dop) — E(pure) + 3 nan,
[

Ou E (dopée) et E(pure) représentent les énergies totales de la monocouche dopée et pure, respectivement. n; est
le nombre d’atomes ajoutés ou retirés de la supercellule dorigine pour créer le défaut, 7; est le potentiel chimique
de ces atomes. Dans le processus de synthese, les composants en cours de synthese ont un impact sur I'énergie
de substitution de dopant. Pour étudier cet effet, nous avons mené une étude dans deux conditions extrémes :
’'une avec une concentration élevée de fer (riche en (Fe)) et 'autre avec une concentration élevée de tellure (riche
en (Te)). Par conséquent, dans des conditions riches en Fe, Iénergie totale d’un seul atome de Fe dans sa phase
massive a été utilisée pour calculer ng ; dautre part, dans des conditions riches en Te, 7. a été déterminé par
la relation Npe = Npere, — 217, 5 qui est la différence d¥énergie entre une maille élémentaire FeTey et une
structure massive Te. Le potentiel chimique 172 d’un dopant de métal de transition a été déterminé a partir de
la phase massive. Les énergies de formation qui ont été calculées et rapportées dans le tableau 3.1, révelent que
I'intégration des impuretés TM dans les monocouches FeTes hétes est thermodynamiquement favorisée dans
des conditions riches en Te par rapport 4 celles riches en Fe. De plus, la plus faible valeur estimée a été trouvée

pour la monocouche FeTey dopée au Mn, suggérant ainsi que la substitution par le Mn est la plus favorable.
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TABLEAU 3.1 — Valeurs calculées des énergies Epp — Fnu, entre Iétat FM et NM, et Epy — Eapum, entre I'état FM
et AFM, et Iénergie de formation E ¢, calculée pour la monocouche FeTep dopée par les métaux de transition
V, Mn et Co.

Energie de formation (eV)

Composé  Epy — Enm (eV)  Epm — Eapum (eV) richeen Te  riche en Fe

V :FeTe, —19.54 —3.65 —2.79 —2.67
Mn :FeTes —23.39 —6.07 —4.87 —4.76
Co :FeTeq —20.64 —0.25 —2.45 —2.34

3.2.2 Structure cristalline optimisée

Des études théoriques [8, 9] et expérimentale [10] antérieures ont démontré que la monocouche FeTe; se
cristallise dans la phase H prismatique trigonale , ot1 la couche de Fe est prise en sandwich entre deux couches de
Te, comme le montre la figure 3.1. Selon nos résultats, les valeurs des paramétres structuraux et les longueurs de
liaisons de la structure relichée montrent quelques changements dus 4 la substitution par les metaux de transi-
tion V, Mn et Co, sans affecter la nature de la structure cristalline des monocouches dopées qui reste inchanggée
par rapport a celle de la monocouche pure, comme illustré dans le tableau 3.2. La longueur de la liaison dpps—7e
entre les atomes de métaux de transition 3d TM et Te révele que dco—1e a la plus petite valeur, indiquant ainsi

Iexistence d’une forte liaison entre les atomes de Co et de Te les plus proches voisins.

FIGURE 3.1 — Vue latérale (a) et de dessus (b) de la structure cristalline de la monocouche FeTea dopée.
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TABLEAU 3.2 — Parametres structuraux relichés de la monocouche 4x4x1 de FeTes pure et dopée par 3d TM.
d7 pm—Te représente lalongueur de liaison entre I'atome dopant (TM = V, Mn et Co) et les atomes de Te les plus
proches voisins.

Composé a(A)  dpe_re(A)  dry—7e (A)  dre—1e (A) Angles(°)
o fy

FeTes 14.23 2.63 - 3.27 90 90 120
V :FeTes 14.30 2.61 2.70 3.40 90 90 120
Mn :FeTep 14.31 2.62 2.66 3.26 90 90 120
Co:FeTeg  15.39 2.77 2.60 3.01 90 90 120

3.3 Propriétés électroniques et magnétiques de la monocouche FeTe;

pure

Dans le but de voir I'effet du dopage sur les différentes propriétés de la monocouche FeTey dopée, nous
avons commencé par le calcul de ses propriétés électroniques et magnétiques a Iétat pur. Les courbes calculées
de structures de bandes d¥énergie et de densités d*états électroniques (DOS) sont illustrées dans la figure 3.2, et
les moments magnétiques sont rapportés dans le tableau 3.3. A partir de la figure 3.2-a, on remarque que les
structures de bandes d¥énergie présentent un comportement métallique pour le canal de spin-up; cependant, la
bande interdite indirecte de valeur 0.30 eV, pour le canal de spin-down, suggere que la monocouche FeTes a un
caractére semi-conducteur dans ce dernier. En conséquence, la monocouche FeTes est demi-métallique avec un
moment magnétique total de valeur (1,0 = 214, et des moments magnétiques locaux de valeurs, ptpe = 2.47,
et pre = —0.16, comme indiqué dans le tableau 3.3. Ce résultat a déja été rapporté antérieurement pour la

maille élémentaire FeTes [8].

TABLEAU 3.3 — Moments magnétiques calculés, total (fi10¢), et locaux des atomes les plus proches voisins Fe
(re) et Te (ft7e) pour la monocouche FeTes pure.

Composé  Approximation  fior(tB) pre(pB) pre(tn)

FeTe, GGA+U 2 2.47 —0.16
HSE [8] 2 3.10 —0.55

Les densités détats partielles (PDOS) représentées dans la figure 3.2-b montrent que le maximum de la bande
de valence (VBM) et le minimum de la bande de conduction (CBM) sont principalement constitués des états

Fe-3d et Te-5p, indiquant ainsi l'existence d’une hybridation entre eux.
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FIGURE 3.2 — a) Structures de bandes d’¥nergie, et b) densité d*états de la monocouche FeTes pure.

FIGURE 3.3 — Représentation graphique des moments magnétiques locaux pipe et pire calculés au niveau des
atomes Fe et Te, respectivement. Les fleches bleues et rouges (situées respectivement aux sites des atomes Fe et
Te) ne sont pas dessinées, non a I'échelle pour indiquer une polarisation de spin opposée des atomes Fe et Te.

3.4 Propriétés électroniques de la monocouche FeTe; dopée par des

métaux de transition (TM : V, Mn et Co)

La figure 3.4 illustre les structures de bandes d’énergie des monocouches FeTes dopées par les éléments V,

Mn et Co.
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Tous les systemes dopés présentent un comportement métallique pour les états de spin-up, car les bandes d*éner-
gie traversent le niveau de Fermi; cependant, un comportement semi-conducteur est observé pour les états de
spin-down en raison de I'existence d’une bande d*énergie interdite indirecte autour du niveau de Fermi, située au
point M pour la monocouche FeTes dopé au Co etau point K pour la monocouche FeTe, dopée au Vetau Mn.
Ainsi, le comportement demi-métallique est également présent dans toutes les monocouches dopées, avec une
polarisation de spin de 100%, ce qui en fait d’elles des candidats potentiels pour des applications spintroniques
telles que les vannes de spin.

Les gaps énergétiques indirects calculés pour les canaux de spin-down sont de 0, 87 eV pour le FeTe; dopé
au Co, de 0.66 eV pour le FeTes dopé au Vet de 0.60 eV pour le FeTeg dopé au Mn. On remarque que la bande
d¥nergie interdite a été élargie dans tous les systemes dopés en raison de I'incorporation des atomes de métaux
de transition V, Mn et Co dans la supercellule FeTep pure. De plus, la planéité des bandes dénergic indique que
les qualités de transport électroniques ont sensiblement augmenté. Un tel comportement a déja été signalé dans
la référence|1].

D’autres systemes cristallins, tels que Lag.7Srg.3MnO3 , CrOs et les composés Heusler, avaient une telle
demi-métallicité avec une petite bande interdite (100 meV) [12, 13]. Si e£ al. ont prédit que le carbure MXene
CrpC peut également étre demi-métallique; cependant, la demi-métallicité n’est maintenue que pour les surfaces
non terminées [14]. Récemment, le nitrure MXene MnaNT, (T=0, F et OH) a montré un comportement demi-
métallique robuste pour les surfaces a terminaison uniforme, ce qui est expérimentalement difficile 4 contréler,

par conséquent, 'impact de la terminaison mixte n’est pas encore clair [1s].

3.5 Propriétés magnétiques de la monocouche FeTe; dopée par des mé-

taux de transition (TM : V, Mn et Co)

Nous avons également calculé les propriétés magnétiques pour voir 'influence du dopage par les atomes de
transition V, Mn et Co sur la monocouche FeTes. Les moments magnétiques totaux, rapportés dans le tableau
3.4,sontde 57 pip , 57 p1p et 53 pp pour les monocouches FeTes dopées par V', Mn et Co, respectivement, et
les moments magnétiques locaux sont de —0.24 pp, 4.33 pp et —0.46 i pour les atomes de V, Mn et Co,
respectivement. On constate d’apres les valeurs des moments magnétiques locaux rapportées dans ce tableau,

qu’il existe un couplage antiferromagnétique entre 'atome dopant et les atomes Fe les plus proches voisins, avec
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TABLEAU 3.4 — Moments magnétiques calculés, total (fi¢0¢), et locaux des dopants TM (j1x), et des atomes les
plus proches voisins Fe (e ) et Te (f7e).

Composé  fitor(1B)  pre(uB) px(pB)  pre(ps)

V :FeTe, 57 3.45 -0.24 0.01
Mn :FeTes 57 3.39 4.33 —0.11
Co :FeTey 53 3.48 —0.46 —0.04

de minuscules moments magnétiques sur les atomes Te les plus proches voisins dans les cas dans la monocouche
FeTep dopée au V et Co. Cependant, dans le cas dopé au Mn, le couplage est ferromagnétique entre Mn et les
atomes Fe les plus proches voisins, alors qu’il est antiferromagnétique entre 'atome Mn et les atomes Te les plus
proches voisins.

Nous avons également calculé les densités d’états électroniques (DOS), comme illustré dans la figure 3.5,
pour étudier le comportement ferromagnétique des monocouches FeTea dopées. A partir de ces courbes, on
peut remarquer que sous le champ cristallin 4 symétrie D3y, de la structure H-FeTes, les cinq orbitales Fesg sont
divisées en un seul état @} (dz?) et deux états €' (dy2_y2, dyy) et €”(dy2, dy-) doublement dégénérés, et les
orbitales Te,, sont divisées en un seul état p, et un état p(,. ,,) doublement dégénéré [16]. Pour le cas dopé au V,
les états situés autour du niveau de Fermi pour le canal majoritaire sont formés de la contribution des orbitales Fe-
3d, V-3d et Te-5p; cependant, pour le canal de spin minoritaire, ils sont principalement constitués des orbitales
Fe-3d et V-3d. Pour le cas dopé au Mn, dans le canal de spin-up, les états situés autour de niveau de Fermi sont
constitués par I’hybridation entre les orbitales Te-5p et e’ (dgz, dy-) de Fe-3d, alors que pour le canal de spin-
down, ils sont uniquement composés de lorbitale a (dz?) de Fe-3d. Pour le cas dopé au Co, les états situés
en-dessous du niveau de Fermi, dans le canal de spin-up, sont constitués de ’hybridation entre les orbitales Co-
3d et Te-5p. Cependant, les états situés au-dela du niveau de Fermi sont constitués de ’hybridation des orbitales
Fe-3d et Co-3d avec l'orbitale Te-5p, en regard de I'absence d’états occupés dans le canal de spin-down jusqu’a

des énergies plus ¢levées.
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FIGURE 3.5 — Densités d¥tats et partielles (TDOS/PDOS) des monocouches FeTey dopées par V, Mn et Co,
respectivement. La ligne verticale pointillée indique la position du niveau de Fermi, qui est mis a zéro.
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3.6 Conclusion

En résumé, Iétude menée sur les monocouches FeTeg pure et dopées par les métaux de transition V, Mn et
Co, en utilisant 'approximation GGA+U, a révélé que toutes les monocouches sont stables d’apres les calculs de
leurs énergies de formation, de sorte que le dopage dans des conditions riches en Te est plus préférable que celui
dans des conditions riches en Fe. de plus, la substitution de 'impureté Mn dans la monocouche FeTeg, dans
chaque environnement, en fait delle la plus stable thermodynamiquement.

En outre, I'analyse des structures de bandes d’énergie montre que toutes les monocouches étudiées sont semi-
mélalliques, car elles ont un caractere métallique pour les états de spin-up et un caractére semi-conducteur & gap
indirect pour les états de spin-down, avec des valeurs calculées des énergies de bandes interdites qui sont devenues
plus grandes dans les monocouches dopées par rapport a celle de Ia monocouche pure. Plus encore, en examinant
ces bandes d*énergie, nous remarquons qu'elles sont plus aplaties par rapport 4 celles de la monocouche pure,
suggérant ainsi que les propriétés de transport délectrons des systémes dopés ont été améliorées. Aussi, le dopage
de la monocouche FeTes par des métaux de transition a amélioré ses propriétés magnétiques et a augmenté la
valeur du moment magnétique total par rapport a celle de la monocouche pure.

Enfin, les calculs des courbes de densités d*états illustrent clairement la nature des orbitales atomiques consti-
tuant les états électroniques autour du niveau de Fermi et mettent en évidence ’hybridation entre les orbitales

V/Mn/Co-3d et 'orbitale Te-5p dans les monocouches dopées.
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Etude des propriétés structurales, mécaniques, et
électroniques des monocouches MXene M,C; (M = Sc, Tij,

Zr, Mo, Hf et W)

Dans ce chapitre, les propriétés structurales, mécaniques et électroniques des carbures de métaux de transition
MXenes My Cs (M = Sc, Ti, Zr, Mo, Hf et W) sont étudiées. Nous avons d’abord étudié la stabilité structurale et

mécanique, puis les propriétés électroniques des composés dans leur état fondamental.

4.1  Détails de calculs

Nous avons également mené une étude des propriétés structurales, mécaniques et électroniques des carbures
de métaux de transition (M = Sc, T1, Zr, Mo, Hf et W), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT avec 'approche PAW (Projector Augmented Wave), telle qu'implémentée dans le code Vienna Ab initio
Simulation Package (VASP) [1, 2]. Pour avoir des résultats satisfaisants, nous avons utilisé quatre approximations
pour la fonctionnelle déchange et de corrélation telles que : GGA, GGA+U, SCAN et HSE06. Sachant que
le format de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) de I'approximation du gradient généralisé (GGA) [3] donne des
résultats fiables mais ne parvient pas a décrire les erreurs d’auto-interaction. D’autre part, 'approximation GG A+
U, qui tient compte de la localisation des électrons 3d ou 4 f dans les métaux de transition, en incluant un
potentiel U d’Hubbard non local, pour lequel, nous avons utilisé une formulation simplifiée de Dudarev [4] et

avons supposé une valeur modérée U = 2 eV. De plus, SCAN est une fonctionnelle méta-GGA qui a trés bien
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fonctionné pour un certain nombre de systemes fortement localisés, elle combine des corrections du Laplacien
de la densité locale et de son gradient pour résoudre partiellement le probléme d’auto-interaction [s]. Enfin, la
fonctionnelle hybride Heyd-Scuseria Ernzerhof (HSE06) permet d’obtenir une bande interdite plus fiable que

celle obtenue par PBE [6], ce qui facilite la distinction entre les MXenes métalliques et isolants.

Dans nos calculs, Les fonctions d’ondes l'ont été générées avec une énergie de coupure d'onde plane de 600
eV, et le critere de convergence de Iénergie de la boucle d’optimisation électronique auto-cohérente a été fixé a
107% eV/maille en énergie. Une couche de vide de 15 A aéeéuilisée le long de I'axe ¢ pour empécher 'interaction
entre les couches voisines de MXene. Les fonctionnelles PBE, PBE+U, et SCAN ont été utilisées pour calculer
les propriétés structurales, mécaniques et électroniques, la fonctionnelle HSEO6 a uniquement été utilisée pour

le calcul des propriétés électroniques.

4.2 Propriétés structurales

Nous avons calculé les propriétés structurales des carbures de métaux de transition M4Cs (M = Sc, Ti, Zr,
Mo, Hf et W), de structure représentée sur la figure 4.1, a Iétat fondamental, en utilisant les fonctionnelles PBE,
PBE+U et SCAN. Les valeurs calculées des parametres de mailles 4 équilibre a, des épaisseurs d des couches et
des longueurs de liaisons M—C sont rapportées dans le tableau 4.1 et sont comparées aux résultats théoriques
antérieurs disponibles. Comme nous pouvons le voir dans ce tableau, les résultats obtenus des calculs effectués
par PBE sur la monocouche TisC3 concordent bien avec les résultats théoriques trouvés dans la littérature. Les
parametres de réseaux obtenus par PBE+U sont environ de 0.02 A30.05A plus grands que ceux obtenus par
PBE et SCAN, a l'exception du cas de W4 Cs, ot la constante de réseau obtenue par PBE est 0.01 Aet0.02 A
plus grande que celles obtenues par PBE+U et SCAN, respectivement. En comparant les parameétres de réseau
calculés des différentes monocouches, nous constatons que ceux des monocouches Sc4Cs, ZrsCg et Hf4C3 sont
de0.2A303A plus grands que ceux des monocouches TisC3, MosCs et W4Cs calculés en utilisant toutes
les fonctionnelles, indiquant ainsi I'existence d’une forte liaison dans ces dernieres monocouches. Ce-ci peut
étre attribué aux longueurs de liaison plus courtes comme indiqué dans le tableau 4.1 [7]. En termes de stabilité
structurale, I'énergie de cohésion Eop,, qui est une mesure de la force de liaison entre les atomes 4 'intérieur d’'un

cristal, est un parameétre précieux pour estimer cette stabilité structurale. Ainsi, nous avons adopté la formule
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Vue de dessus
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FIGURE 4.1 - a) Vue de dessus (gauche) et b) latérale (droite) de la structure de la monocouche MXene M4Cs.

TABLEAU 4.1 — Valeurs calculées des paramétres de maille a, a équilibre, de Iépaisseur de la monocouche d, dela
longueur de la liaison M-C entre 'atome de métal de transition et 'atome de carbone, et de Iénergie de cohésion
FEop, des monocouches MXenes My C3 (M= Sc, Ti, Zr, Mo, Hf et W).

Composé a(A) d(A) M-C(A)  Eon(eV/atome)
ScyCs PBE 3.41110 7.462 2.521 6.758
PBE+U 3.46165 7.504 2.555 6.496
SCAN  3.41482 7.413 2.519 7.264
TiyCs PBE 3.09307 7.152 2.257 8.288
PBE+U 3.11666 7.214 2.270 7.800
SCAN  3.08313 7.145 2.240 8.718
Theo (3.09[8],3.0868[9]) (7.15[8],7.142[10]) -
ZryCs PBE 3.35648 7.842 2.454 8.455
PBE+U  3.38057 7.924 2.467 8.095
SCAN  3.33304 7.841 2.432 9.056
Mo,4Cs3 PBE 3.07667 7.237 2.212 9.671
PBE+U 3.08175 7.271 2.218 9.030
SCAN  3.06085 7.223 2.201 9.984
Hf,Cs PBE 3.29551 7.752 2.405 8.558
PBE+U 3.32159 7.876 2.418 8.221
SCAN  3.26483 7.722 2.390 9.175
W,4Cs PBE 3.08644 7.256 2.188 9.767
PBE+U 3.07394 7.356 2.198 8.675
SCAN  3.06494 7.164 2.162 10.124

suivante pour calculer énergie de cohésion par atome [8, 11] :

Ecoh =
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ot Byt (M4C3) est Iénergie totale de la monocouche MXene MyCs, et Eqtom est Iénergie d’un atome isolé.
Nous remarquons, d’apres le tableau 4.1, que les valeurs calculées des énergies de cohésion sont toutes positives,
indiquant ainsi la stabilité de différentes monocouches MXenes étudiées. De plus, E.., augmente avec Iaug-
mentation du nombre atomique de 'atome du métal de transition (M), ce qui conduit 4 'augmentation de la
force de liaison entre les atomes M-C, 4 I'exception de Mo4Cs, ot Ep, est supérieur a celle de Hf4Cs, ce qui
peut étre attribué au rayon atomique de 'atome Mo plus petit que celui de 'atome Hf. En conséquence, 'interac-
tion de Coulomb devient plus grande, ce qui produit une liaison Mo-C plus forte et une énergie de cohésion plus
grande [12, 13]. Nous voyons également, a partir des résultats rapportés dans le tableau 4.1, que la fonctionnelle

PBE+U sous-estime E,y, tandis que la fonctionnelle SCAN la surestime un peu [14].

4.3 Propriétés mécaniques
En appliquant des contraintes (€ €yy Exy)> dans le plan (Oxy) de 'ordre de —0.02 < ¢ < 40.02 avec

un incrément de 0.005, nous avons pu calculer les constantes élastiques dans ce plan en utilisant la méthode de

a—agp

“énergie-contrainte” [15], telle que la contrainte a été calculée en utilisant la formule & = %2,

ou a et ag sont
les constantes de réseaux des structures déformée et en équilibre, respectivement. La notation Voigt a été utilisée

pour définir I'énergie élastique d’un matériau 2D de la maniére générale suivante :

Eelastique = E(M Ei) - E(V(J? O)
1 2 1 2
= 50115x$ + 50225?”; + Ol2sxm5yy + QClﬁgzmezy (4'2')
+ 20265yy5xy + QC’ﬁgeiy
Ou E(V,&;) et E(Vp, 0) représentent les énergies totales des mailles de réseaux déformée et en équilibre, res-
pectivement, par rapport aux volumes V et Vp. Les deux constantes élastiques indépendantes C; et C12 du

cristal hexagonal 2D sont utilisées pour calculer toutes les autres constantes élastiques, tel que : C1; = Cao,

Cee = %(Cu — C12), et C16 = Cas = 0. Par conséquent, Eq. 4.2 peut étre exprimée comme :

1 1
Eelastique = icllgig; + 502253y + 0125115yy + 20665§y (4'3)

Laconstante élastique plane C; ;, est égale 2 la deuxieéme dérivée partielle de I'énergie de déformation Eejgstioue
J q
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TABLEAU 4.2 — Valeurs calculées des constantes élastiques Cqq et C;2, du module de cisaillement, G2P du,
E2P | et du coefficient de Poisson, 2P, des monocouches MXene M4Cs (M = Sc, Ti, Zr, Mo, Hf et W).

Composé CiiN.m™ 1) Cio(N.m~ 1) G2P(N.m~ 1) E2P(N.m~1) 2P
ScysCs  PBE  175.506 44.980  65.236 163.978 0.256
PBE+U 167.467 47.324  60.071 154.094 0.282
SCAN 176.352 53.106  61.623 160.359 0.301
MosCs PBE  282.564 9.573  136.495 282.240 0.034
PBE+U 297.742 27.297  135.222 295.239 0.092
SCAN 360.026 —35.716 197.871 356.482 —0.099
W4Cs PBE  297.143 8.793  144.175 296.882 0.029
PBE+U 334.493 —6.664 170.578 334.361 —0.020
SCAN 446.625 —109.678 278.151 419.691 —0.245

par rapport 2 la déformation ¢, tel que : Ci;. = (1/A0)(0? Ectastique/0€:0¢ ;) ot Ag est la surface de la maille
aIéquilibre. Les propriétés mécaniques dans le plan, telles que les constantes élastiques, C11 et C;2, le module
d’Young, E2D e coefficient de Poisson, 22 et le module de cisaillement G2P d’un réseau hexagonal 2D peuvent

étre calculées A partir des relations suivantes [16, 17] :

52D _ 0110220—22012021 (44)
G?*P = Cgg (4-5)

C
2D = C—Z (4-6)

Les valeurs calculées de ces constantes sont rapportées dans le tableau 4.2, dans lequel les conditions d*élasticité
pour une configuration stable d’une structure hexagonale 2.D sont remplies pour tous les systemes étudiés [16] :
Ci1 > 0,C11 > |Ch2|. De plus, nous remarquons, 2 partir des résultats présentés dans le tableau 4.2, que les va-
leurs calculées des propriétés élastiques augmentent a mesure que 'atome de métal de transition, M, se déplace du
haut vers le bas du tableau périodique; par exemple, le plus grand module d’Young calculé par PBE est denviron
207 N.m~! pour W, Cs, tandis que le plus petit est denviron 164 N.m™! pour Sc4C3. Un tel comportement a
été rapporté dans la littérature pour les carbures de métaux de transition a terminaison d’oxygene M4 C3 02 [18] et
M>XOs3 [19]. Nous pouvons également voir que les fonctionnelles PBE, PBE+U et SCAN donnent des résultats

comparables pour Sc4Cs3, tandis que PBE et PBE+U donnent les mémes résultats avec une différence denviron

61



AT

419.691
2 400 | b)
- 356.482 -
T s
Z 300 | 28224 295239 ~ 200 197.871
< z
£ =
Z 200 £
> 163.98 54,094 160359 =
3 5 100-
E 100 - E 61.623
=] =
2 F
0 2 o0
Mo4C3 Sc4C3 W4C3 = Mo4C3 Sc4C3 ‘Ww4C3
Approximation ] rse [ pee+u ] scan Approximation ] rse [ pe+u ] scan
c) 03
= 024
2
E 01 0.092
% 0.0 0.034 0.029
.g ) —0.02
)
g 014 ~0.099
S
—0.2 4
ModC3 ScdC3 W4C3

Approximation [l rse [ pee+u ] scan

FIGURE 4.2 — a) Module d’Young dans le plan E2P, (b) module de cisaillement G2 et (c) coefficient de Poisson
2D des monocouches MXenes MyC3 (Mo, Sc et W). Les lignes pointillées rouges correspondent aux valeurs
du graphene.

15 N.m~"! dans les constantes élastiques C1 et C'2 pour Mo4Cs, cependant, la fonctionnelle SCAN surestime
11 et sous-estime C'1o pour les monocouches enes Mo4Cg et W4Cs. Ce résultat a déja été rapporté pour
Ch et time C2 pour | hes MXenes Mo4C3 et W4C3. C Itat a déja été rapporté p
les fonctionnelles hybrides dans la littérature [20]. Selon nos résultats, ces MXenes peuvent étre aussi résistants
que le grapheéne, le matériau le plus résistant connu, qui a une rigidité de 340 N.m~ !, un module de cisaille-

ment dans le plan de 140 N.m ™! et un coefficient de Poisson de 0.24 [21]. De plus, les propriétés mécaniques

des monocouches MXenes étudiées peuvent étre encore améliorées par la fonctionnalisation de I'oxygene [22].

En revanche, les valeurs élevées du coefficient de Poisson () dans le plan, obtenues pour la monocouche
Sc4C3 montrent qu’elle est plus ductile et plus flexible que les monocouches Mo4Cs et W4Cs. Plus encore, les
valeurs négatives du coefficient de Poisson des MXenes Mo, Cs et W4Cs calculées en utilisant les fonctionnelles
SCAN et PBE+U indiquent que ces monocouches sont des matériaux auxétiques, qui deviennent plus épais dans
la direction perpendiculaire 4 la contrainte appliquée [23]. Ce comportement pourrait étre lié 4 la déficience de
approximation utilisée dans le calcul des constantes élastiques de ces MXenes métalliques 2D. Cependant, une
, . [ . [ . . o .
étude plus approfondie est nécessaire pour déterminer l'origine de ce comportement, qui est due soit a approxi-

mation, soit & la méthode de déformation énergétique, ou & une propriété intrinséque de ces MXenes Mo4Cs
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Nous avons également étudié I'anisotropie élastique de ces monocouches MXenes par le calcul de la dépen-

dance de l'orientation du module d’Young E2 (6), du coefficient de Poisson 7 (6), et du module de cisaille-

ment G2P (6), en utilisant les formules suivantes [24] :

Module de Young :
% = Si1c* 4 Saos* + S16c®s 4 28965 4 (Sge + 2512)c? 8%, (4.7)
coeflicient de Poisson :
E((i‘;)) = (Se6 — S11 — S22)c?s? — Sia(ct — 5) + (S — S16)(c*s — c3s), (4.8)
et module de cisaillement :
#2(511 + Sa3 — 2819)¢%s% + 566(M) — (826 — S16)(c’s — ¢%s), (4.9)
4G(9) 4
ot S;; = (Cy;)~" sont les conformités des constantes élastiques, ¢ = cos(f), et s = sin(f), et langle

6 € [0, 27] est mesuré par rapport i laxe +z. Nous présentons dans la figure 4.3, le module de Young E2P (6),
le module de cisaillement G2 (8), et le coefficient de Poisson 2P (6) dépendants de l'orientation de la mono-
couche Mo4Cs, pour les autres MXenes M4Cs (Mo , Sc et W) calculées par lapproximation PBE, PBE+U et
SCAN, les résultats sont présentés dans 'annexe C, sachant que toutes les structures MXenes étudiées présentent

une élasticité isotrope dans toutes les directions. Ce résultat est cohérent avec ceux rapportés dans la littérature

[25].
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FIGURE 4.3 — Dépendance de lorientation, (a) du module de Young E2P (), (b) du module de cisaillement
G2P(0), et (c) du coefficient de Poisson /2P () de MXene Moy Cj calculées par Papproximation PBE.

4.4 Propriétés électroniques

Létude des propriétés électroniques a été menée, en utilisant des calculs de bandes dénergie polarisées en spin,
pour examiner I'état magnétique possible des MXenes étudiés. D’apres les résultats représentés dans la figure
4.4, nous constatons que toutes les fonctionnelles PBE, PBE+U, SCAN et HSE06 donnent des résultats qui
confirment l'existence d’une aimantation des monocouches MXenes Hf4 Cs, Tis C3 et Zry C3 du groupe IV [26].
Ces résultats sont en accord avec ceux de Xie et 4/. qui ont utilisé l'approximation HSE06 [9], mais il convient
de noter que la fonctionnalisation de surface pourrait détruire le magnétisme des MXenes du groupe IV, ce qui
a été confirmé dans des études antérieures [27].

Considérons maintenant les propriétés électroniques des MXenes M4 Cs illustrées dans les figures 4.5, 4.6 et
4.7. Les structures de bandes d*¥énergie polarisées en spin des MXenes bidimensionnels Hf4Cs, Mo4Cs, Sc4Cs,
TisCs, W4 Cs et Zry Cs, calculées a Iaide des fonctionnelles PBE, PBE+U, SCAN et HSE06, montrent que tous
les systémes sont des métaux, car chacun des états de spin-up et de spin-down coupe le niveau de Fermi, comme

le montre les figures 4.5, 4.6 et 4.7, respectivement.
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FIGURE 4.4 — Les moments magnétiques totaux des monocouches MXenes M4 Cs (M = Hf, Ti et Zr), calculés
en utilisant les fonctionnelles PBE, PBE+U, SCAN et HSE06.
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FIGURE 4.7 — (a)—(b) Structures de bandes d¥énergie polarisées en spin des MXenes M4Cs (M = W et Zr), res-
pectivement, calculées 4 'aide des fonctionnelles PBE, PBE+U, SCAN et HSE(G; les lignes rouges représentent
les bandes d’énergie de spin-up, les lignes noires représentent celles de spin-down et la ligne bleue représente le
niveau de Fermi.

Nous voyons également que le niveau de Fermi se déplace vers des énergies plus élevées lorsque nous passons de
lapproximation PBE 4 HSEO6 passant par PBE+U et SCAN, respectivement. De plus, les structures de bandes
d¥énergie de spin-up et de spin-down des MXenes Mo4Cs, Sc4C3 et W4 Cs, illustrées dans les figures 4.5.b, 4.6.a,
€t 4.7.a, respectivement, se sont les mémes, indiquant ainsi que ces métaux bidimensionnels ne sont pas magné-
tiques contrairement aux MXenes Hf4Cs, TisC3 et ZrsC3. Ce résultat a déja été confirmé, dans le paragraphe

précédent, par l'existence de moments magnétiques dans les monocouches Hfy Cs, TisC3 et ZryCs.

Pour connaitre mieux les propriétés électroniques de ces matériaux, nous avons également calculé les densités
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D’autre part, toutes les fonctionnelles, utilisées dans les calculs, montrent que les états situés au-dessus du niveau
de Fermi sont principalement dérivés des orbitales M-d. Cependant, pour les MXenes Mo4C3 et W4 Cs, dontles
atomes de métaux de transition M appartiennent au groupe VI, comme représenté dans les figures 4.8.b, 4.10.a,
respectivement, les états électroniques sont principalement composés des orbitales M-d le long du spectre déner-
gie. De plus, au fur et 3 mesure que nous passons de PBE 3 PBE+U 4 SCAN jusqu’a 'approximation HSE06,
la valeur de la densité d’états, N (Er ), au niveau du Fermi diminue, cela pourrait étre attribué 2 la restauration
partielle de la discontinuité fonctionnelle 4 travers les fonctionnelles SCAN et HSEO6 et 4 la réduction de I'auto-

interaction par rapport 4 la fonctionnelle PBE [28-30].

4.5 Conclusion

En conclusion, nous avons systématiquement étudié les propriétés structurales, mécaniques et électroniques
des MXenes M4 C3 (M = Sc, Ti, Zr, Mo, Hf et W), en utilisant les fonctionnelles PBE, PBE+U, SCAN et HSE0G.
Les résultats obtenus a partir de Iétude des propriétés structurales montrent que tous les MXenes sont stables.
De plus, I¢tude des propriétés mécaniques montre que les MXenes MsCs (M = Sc, Mo et W) sont mécanique-
ment stables et élastiquement isotropes. Plus encore, 'étude des propriétés électroniques réalisée par les diffé-

rentes fonctionnelles montre que les MXenes du groupe IV sont magnétiques dans leurs états fondamentaux.
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En conséquence, nos résultats ont élucidé certaines propriétés physiques des MXenes M4Cs, ce qui ouvrira la

voie 2 des applications et 4 de futures études expérimentales et théoriques pour ces matériaux.
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Conclusion générale

Dans cette these, nous avons effectué des calculs de premier principe, en utilisant la théorie de la fonction-
nelle de la densité polarisée en spin avec diverses approximations, telles que : PBE, PBE+U, SCAN et HSEQ6,
telles qu'implémentées dans le code VASP. Nous avons étudié deux types de matériaux bidimensionnels : les di-
chalcogénures de métaux de transition (TMD) dopées par des métaux de transition 3d, et les carbures de métaux

de transition (MXenes).

Dans la premiere partie de cette these, nous nous sommes intéressés 4 Iétude des propriétés structurales,
électroniques et magnétiques de la monocouche FeTey dopée par les métaux de transition V, Mn et Co, 4 une
concentration de 6.25%, afin de voir leffet du dopage sur les différentes propriétés physiques de cette mono-
couche. Cette étude a été menée dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité polarisée en spin, en

utilisant approximation du gradient généralis¢ GGA+U, ot U est la correction d’Hubbard.

Les résultats obtenus de [étude des propriétés structurales montrent que toutes les monocouches sont stables,
d’apres les calculs de leurs énergies de formation, de sorte que le dopage dans des conditions riches en Te est plus
préférable que celui dans des conditions riches en Fe. De plus, la substitution de 'impureté Mn dans la mono-
couche FeTes, dans chaque environnement, en fait d’elle la plus stable thermodynamique. Lanalyse des courbes
de structures de bandes d¥énergie montre que toutes les monocouches étudiées sont semi- mélalliques, car elles
ontun caractére métallique pour les états de spin-up et un caractére semi- conducteur 4 gap indirect pour les états
de spin-down, avec des valeurs calculées des énergies de bandes interdites qui sont devenues plus grandes dans les

monocouches dopées par rapport i celle de la monocouche pure. Plus encore, 'examen des structures de bandes
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dénergie des monocouches dopées élucident qu'elles sont plus aplaties par rapport i celles de la monocouche
pure, suggérant ainsi que les propriétés de transport d’électrons des systemes dopés ont été améliorées.

Concernant les résultats obtenus de I¢tude des propriétés magnétiques, nous remarquons que le dopage
de la monocouche FeTey par les métaux de transition V, Mn et Co a amélioré ses propriétés magnétiques en
augmentant les valeurs des moments magnétiques totaux des monocouches dopées par rapport a celle de la mo-
nocouche pure. Enfin, 'analyse des courbes de densités d’états des monocouches dopées montre que les orbitales
atomiques constituant les états électroniques autour du niveau de Fermi sont formées 2 partir de ’hybridation
entre les orbitales V/Mn/Co-3d et l'orbitale Te-5p.

Dans la deuxi¢me partie de cette these, consacrée a Iétude des propriétés structurales, mécaniques et électro-
niques des monocouches MXenes M4 Cs (M = Sc, Ti, Zr, Mo, Hf et W), a I’tat fondamental, nous avons utilisé
diverses approximations pour le calcul de ces propriétés. Létude des propriétés structurales est réalisée en utili-
sant les approximations PBE, PBE+U et SCAN et les résultats obtenus montrent que tous les MXenes étudiés
sont stables. De plus, Iétude des propriétés mécaniques, en utilisant les mémes approximations, montre que les
MXenes M4 C3s (M= Sc, Mo et W) sont mécaniquement stables et élastiquement isotropes. Plus encore, Iétude
des propriétés électroniques réalisée par la fonctionnelle HSE06, en plus des précédentes fonctionnelles, montre
que tous les MXenes étudiés sont métalliques et que les MXenes Hf4Cg3, Ti4C3 et ZryC3 du groupe IV sont
magnétiques dans leurs états fondamentaux.

En résumé, les résultats issus de I'investigation des monocouches de FeTep dopées avec des métaux de transi-
tion (V, Mn et Co), ainsi que de I'étude des MXenes M4 Cs (M = Sc, Ti, Zr, Mo, Hf et W), ont permis d’avoir
une idée sur les propriétés physiques distinctes de ces matériaux bidimensionnels ce qui ouvrira certainement de

nouvelles perspectives pour de futures études expérimentales et théoriques pour d’autres matériaux.
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Based on density-functional calculations with Hubbard U correction for onsite Coulomb interactions, the
structural, electronic, and magnetic properties of V, Mn, and Co-doped FeTe, monolayers were investigated.
Doping is more preferred in Fe-rich conditions than in Te-rich conditions, while Mn inclusion is the most
thermodynamically stable in any environment, according to the formation energy. In all doped systems,
the energy bandgap was widened, and the electron transport properties were improved. According to our

predictions, the V, Mn, Co-doped FeTe, monolayers are half metal in their ground states with enhanced
magnetic moments. These V, Mn, and Co-doped FeTe, monolayers with interesting electronic and magnetic
properties can achieve novel spintronic functionalities.

1. Introduction

Since the discovery of graphene, several types of two-dimensional
(2D) materials have been synthesized experimentally, including phos-
phorene, silicene, and Mxene. Because of quantum confinement, these
materials have a plethora of physical properties that have attracted
scientific research interest owing to their potential to develop high-
performance electronic devices [1-3]. Transition metal dichalcogenides
(TMDCs) are a kind of two-dimensional materials that have a layered
hexagonal (space group P6;/mmc) graphene-like structure with the
chemical formula MX, (M = transition metal, X = chalcogene) [4],
they exhibit various conducting properties, such as those of conductors,
semiconductors, insulators and even those of superconductors [5-9].
Despite the fact that ferromagnetism has been observed in VSe, [10],
and MnSe, [11] monolayers, the majority of them exhibit nonmagnetic
behavior that limits their application in spintronics. Many approaches,
such as strain [12-15], lateral, and vertical heterostructures with differ-
ent materials [16,17], chemical functionalization [18] have been used
to tune their properties. Beyond these approaches, the doping strategy
is considered the most successful for tailoring their magnetic proper-
ties, as evidenced by theoretical [19-23], and experimental [24-26]
researches.

FeTe, layered iron di-tellurides have recently sparked the interest
of academics as a novel type of 2D magnetic material because of
the intrinsic ferromagnetism that was identified using first-principles
calculations with GGA approximation [20,27], GGA+U, and HSE ap-
proximations revealed that FeTe, is a half-metal with a magnetic

* Corresponding author.
E-mail address: chibani.hosayn@univ-guelma.dz (H. Chibani).

https://doi.org/10.1016/j.jmmm.2022.169204

Fig. 1. Side (a), and top (b) views of the crystal structure of doped FeTe, monolayer.

moment of 2 up [28]. Furthermore, a symmetry-breaking phase of
FeTe, was revealed using first-principle calculations, demonstrating
ferromagnetism with Curie temperature T, exceeding 423 K [29],
which promises that FeTe, can be used in spintronics applications.
However, there is a lack of scientific studies on the effect of doping
on the properties of a FeTe, monolayer, which prompted us to study
the effect of 3d transition metal V, Mn, and Co doping on the structural,
electronic, and magnetic properties of a FeTe, monolayer.

In this research, the structural, electronic, and magnetic properties
of V, Mn, Co-doped FeTe2 monolayers were studied using first-principle
calculations due to their great importance in spintronic applications.

2. Methodology

Spin-polarized density functional theory (DFT) was done using
VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) [30] with its augmented-
plane wave (PAW) potential database [31]. The generalized gradient

Received 24 July 2021; Received in revised form 11 February 2022; Accepted 18 February 2022
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Fig. 3. Energy band structures (left), and density of states (right) of pristine FeTe, monolayer.

approximation (GGA), in the Perdew—Burke-Ernzerhof [32] (PBE) func-
tional form with Hubbard U correction for on-site Coulomb interactions
was utilized to assess electron exchange and correlation effects [33].
The U values used for the Fe, Co, Mn, and V atoms were 4, 3.3, 4,
and 3.1, respectively [34]. Taking the size effect into consideration, a
supercell 4 x 4 x 1 of FeTe, was adopted, with one Fe atom replaced
by one Co, Mn, or V atom as shown in Fig. 1. The perpendicular
vacuum was fixed to 15 A to eliminate interlayer interactions, and
the energy cut-off for plane wave expansion was set to 700 eV. Gama-
centered Monkhorst-Pack scheme [35] was used to produce a k-point
mesh for integration across the first Brillouin zone with 4 x 4 x 1
and 13 x 13 x 1 k-point grids for relaxation and density of states
calculations, respectively. Forces were relaxed until —0.01 eV/atom,
and the energy convergence criteria were 107 eV. The ferromagnetic
stability was investigated by calculating the energy difference between
FM and NM; Epy— Eny, and FM and AFM Epy,— Expy States, as detailed
in Table 1. The values reported in Table 1 are all negative, indicating
that the ferromagnetic order is the most stable, hence it is adopted in
all calculations.

3. Results
3.1. Formation energy

The formation energy was calculated using the following equation
to estimate monolayer stability [36]:

E, = E(doped) — E(pure) — Z nn; + E.ppp

i

where E(doped) and E(pure) represent the total energies of the doped
and pristine monolayers, respectively. n; is the number of atoms added
or removed from the original supercell to create the defect, #; is the
chemical potential of those atoms, E,,,, is an energy term expressing
the finite size effect due to the use of the supercell approach, the
Kumagai and Oba (KO) [37] method has been adopted to calculate

Table 1

Calculated energy difference between FM and NM state is Epy — Eyy, and between FM
and AFM state is Epy — Espy, the formation energy E/,, calculated for different dopant
conditions on the FeTe, monolayer.

Epy = Exv (€V)

Epy — Eqgpy (€V) Formation energy (eV)

Te-rich Fe-rich
V-doped -19.54 —-3.65 4.33 1.90
Mn-doped -23.39 —-6.07 0.93 0.59
Co-doped —20.64 -0.25 5.08 2.32

this term as implemented in the Spinney package [38]. Since the
synthesized components influence the estimated dopant substitution
energy, therefore, we have studied two borderline situations: conditions
rich in Fe and rich in Te. Therefore, under Fe-rich conditions, the total
energy of a single Fe atom in its bulk phase was used to calculate
NFe; on the other hand, in Te-rich conditions, n;, was determined by
fNpe = fpere, — 21> Which is the energy difference between one FeTe,
unit cell and Te bulk structure. The chemical potential #;,, of a dopant
transition metal was determined from the bulk phase. The computed
formation energies, reported in Table 1, reveal that the integration
of TM impurities in the host FeTe, monolayers is thermodynamically
favored under Fe-rich conditions than those Te-rich. Moreover, the
lowest estimated value was found for the Mn-doped FeTe, monolayer,
suggesting that the substitution by Mn is the most favorable.

3.2. Optimized crystal structure

Previous theoretical studies have demonstrated that FeTe, mono-
layer crystallizes in the trigonal prismatic H-phase [28,39], which has
already been shown experimentally [40], with the Fe layer sandwiched
between two Te layers, as shown in Fig. 1. According to our results,
the relaxed structure parameters show some changes due to 3d TM
substitution, but the crystal structure remains unchanged from the
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Table 2

Relaxed structural parameters of pure and 3d TM doped 4 x 4 x 1 FeTe, monolayer.
The dy_r, represents the bond length between the dopant atom (TM=V, Mn, and Co)
and the nearest Te atoms.

a@d  dper, B dpyge A dpp, A Angles )
a p b4
Pristine 14.23 2.63 - 3.27 90 90 120
V-doped 14.30 2.61 2.70 3.40 90 90 120
Mn-doped 14.31 2.62 2.66 3.26 90 90 120
Co-doped 15.39 2.77 2.60 3.01 90 90 120

pristine monolayer, as depicted in Table 2. The length of the bond
dry—r. between the 3d TM and Te atoms reveals that d,_;, has the
smallest value, indicating the existence of a strong bonding (see Fig. 2).

3.3. Electronic and magnetic properties of pristine FeTe,

We have computed the electronic and magnetic properties of pure
FeTe, monolayer to examine the doping influence when it will be
doped. The calculated band structures and densities of states (DOS) are
illustrated in Fig. 3, and the magnetic moments are reported in Table 3.
The energy band structures, shown in Fig. 3, exhibit metallic behavior
for the spin-up channel; however, the indirect bandgap of 0.30 eV for
the spin-down one suggests that FeTe, is a semiconductor in this one.
As a result, FeTe, monolayer is half-metallic with a total magnetic
moment y,,, = 32 up as shown in Table 3. This result has previously
been reported for FeTe, unit-cell [28].

The partial density of states (PDOS) depicted in Fig. 3, show that
the valence band maximum (VBM) and the conduction band mini-
mum (CBM) edges are mainly obtained from Fe-3d, and Te-5p states,
indicating the existence of hybridization between them.

3.4. Electronic and magnetic properties of TM doped FeTe,

Fig. 4 illustrates the energy band structures of V, Mn, and Co-
doped FeTe, monolayers. All doped systems exhibit metallic behavior
for the spin-up states because they cross the Fermi level; however,
a semiconducting behavior is observed for the spin-down ones due
to the existence of an indirect band gap energy around the Fermi
level, situated at M point for Co-doped FeTe, and K point for V and
Mn-doped FeTe,. Thus, the half-metallic feature is also present in all
doped monolayers, making them potential candidates for spintronic
applications. The calculated indirect band gaps for spin-down channels
are 0.87 eV for Co-doped FeTe,, 0.66 eV for V-doped FeTe,, and 0.60 eV
for Mn-doped FeTe,. The energy bandgap was widened in all doped
systems due to the incorporation of the 3d TM in the pristine FeTe,
supercell. Furthermore, the flatness of energy bands indicates that
the electronic transport qualities have substantially increased [41]. In
detail, Co-doped shows a metallic character for the spin-up channel and
a semiconducting character for the spin-down one with a bandgap of
0.87 eV at M point. Similarly, for V and Mn-doped cases, the metallic
character was maintained for spin-up channels, while the semicon-
ducting character was maintained for spin-down ones, with band gaps
located at K point of 0.66 eV, and 0.60 eV values, respectively, resulting
in 100% percent spin polarization. Thus, the half-metallic feature was
present in all doped cases, making doped FeTe, monolayers potential
candidates for spintronic applications, such as spin valves.

Other crystal systems, such as Lagy,Srg 3MnO;, CrO,, and Heusler
compounds, have reported such half-metallicity with small bandgap
(100 meV) [42,43]. Si et al. predicted that carbide Mxene Cr,C can
also be half-metallic; however, the half-metallicity is only sustained for
unterminated surfaces [44]. Recently, nitride Mxene Mn,NT, T(=O,
F, and OH) was reported to show robust half-metallic behavior for
uniformly terminated surfaces, which is experimentally hard to control,
therefore the impact of mixed termination is yet unclear [45].
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Fig. 4. Band structures of Co, Mn, and V-doped FeTe, monolayers. The horizontal blue
line represents the Fermi level.

We have also calculated magnetic properties to investigate the
influence of TM atoms doping on FeTe, monolayers. The total magnetic
moments reported in Table 3, are 57 ug, 57 up, and 53 up for V, Mn,
and Co-doped FeTe, monolayers, respectively, and on-site magnetic
moments are —0.24 up, 4.33 pp, and —0.46 puy for V, Mn, and Co TM
atoms, respectively. We can also see from the values reported in Table 3
that there is antiferromagnetic coupling between the dopant atom and
the nearest Fe atoms, with tiny magnetic moments on the nearest Te
atoms in the V and Co-doped cases. However, in the Mn-doped case,
the coupling is ferromagnetic between Mn and the nearest Fe atoms,
while it is antiferromagnetic between the Mn atom and the nearest Te
atoms. We have also calculated the density of states (DOS), as depicted
in Fig. 5, to investigate the ferromagnetic behavior of doped FeTe,
monolayers. From this figure, we can notice that under the crystal field
with D3, symmetry in H-FeTe,, the five Fe;, orbitals are split into a
single state a’l(dzz) and two twofold degenerate states ¢'(d,2_,d,,)
and e”(d,,.d,,), and Te, orbitals are split into a single p, state and
a doubly degenerate p, , state [46]. For Co-doped case, the states
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Table 3
Calculated total magnetic moment (y,,,), magnetic moments of dopant TM (uy) and its
nearest neighbors Fe (up,) and Te (uy,) atoms.

Monolayer Hio(Hp) Hre(Hp) Hx(up) Hre(Hp)
Undoped supercell 32 3.19 - —-0.008
V-doped 57 3.45 —0.24 0.01
Mn-doped 57 3.39 4.33 -0.11
Co-doped 53 3.48 -0.46 —-0.04

located below the Fermi level in the spin-up channel are made up of
hybridization between Co-3d and Te-5p orbitals. However, the states
located beyond the Fermi level are made of Fe-3d and Co-3d hybridized
with Te-5p, but there are no occupied states in the spin-down channel
until higher energies. For Mn-doped case, in the spin-up channel around
Fermi level, the states are constituted by the hybridization between Te-
5p and e”(d,,,d,,) of Fe-3d, whereas for the spin-down channel, the
states are composed purely of a/l(dzz) orbital of Fe-3d. For V-doped
case, the states around the Fermi level for the majority channel are
formed by the contribution from Fe-3d, V-3d, and Te-5p; however, for
the minority channel states, they are made up mostly from Fe-3d and
V-3d orbitals.

4. Conclusion

In summary, the structural, electronic, and magnetic properties of
V, Mn, and Co-doped FeTe, monolayers have been investigated using
thorough first-principle calculations. Our findings show that all doped
systems retain the original crystal structure of the FeTe, monolayer,
with minor lattice distortion due to the substitution of impurity atoms.
The calculated formation energies reveal that all doped systems are
energetically favorable with better stability under Fe-rich conditions.
Additionally, the energy bandgaps were widened in all doped cases,
and the flat bands found imply that 3d TM doping has improved
electronic transport properties. Furthermore, a half-metallic character
was found in all doped systems with an enhancement of the total
magnetic moment. Due to these properties, 3d transition-metal doped
FeTe, monolayers are appealing materials for spintronic devices.
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Two-dimensional transition metal carbides and nitrides, known as MXenes, have recently attracted particular
attention because of their different properties and promising applications. Herein, we report a computational
study of the structural, mechanical, and electronic properties of MXene, M,C; (M = Sc, Ti, Zr, Mo, Hf,
and W) monolayers through density functional theory calculations using PBE, PBE+U, SCAN, and HSE06
functionals. We found that M,C; (M = Sc, Mo, and W) MXenes are mechanically stable and elastically isotropic

DFT with comparable mechanical strength to graphene. Furthermore, all systems are structurally stable and show

Mechanical properties
Electronic properties
2D materials

metallic behavior with group IV based MXenes showing magnetism in their ground states for all levels of
approximations. Our results can thus provide a theoretical basis for the study and further development of
applications based on MXenes.

1. Introduction

The study of two-dimensional (2D) materials has become one of the
most interesting research topics not only for their application in engi-
neering and industry, but also for their different properties compared
to their three-dimensional counterparts [1,2]. These unique properties
are attributed to quantum confinement effects at two dimensions. In the
last decade, many 2D materials have been fabricated using mechanical
exfoliation, like hexagonal BN [3], transition metal dichalcogenides
(e.g., VS,, MoS,) [4,5], and silicene [6]. These materials are considered
layered solids due to van der Waals interactions between adjacent
layers, making mechanical exfoliation possible; however, the manufac-
turing process on an industrial scale is still challenging, and finding
materials with a handy and efficient manufacturing process is in high
demand [7].

Recently, MXenes, a new 2D transition metal carbide, nitride, and
carbonitride compounds were prepared from their M, ; AX, phase pre-
cursors by selective etching [8]. Bare MXenes have a general chemical
formula of M, X, (n =1, 2, 3, ...), where M is transition metal
atom, and X is carbon (C) and/or nitrogen (N) atom, which adopt the
structure depicted in Fig. 1, and they have many possible compositions
of more than 30 experimentally synthesized compounds, not to mention
surface termination, which adds orders of magnitude to the number

* Corresponding author.
E-mail address: chibani.hosayn@univ-guelma.dz (H. Chibani).

https://doi.org/10.1016/j.cocom.2022.e00713

of possible compositions, making them the largest 2D material fam-
ily [9,10]. Furthermore, MXenes have opened a new era for practical
applications of 2D materials in current technologies, such as energy
storage, optoelectronic, and electromagnetic interference shielding, and
their biocompatibility and low cytotoxicity make them ideal for cancer
therapy [11-16].

Although numerous studies have been devoted to study the elec-
tronic, optical, magnetic, and mechanical properties of various MXene
systems [17-19], few of them have examined the properties of bare
M,C; MXenes. Khaledialidusti et al. predicted the synthesis of new
ternary transition metal carbides Ti,C;, Zr,C;, and Hf,C; from their
MAX phase using high-throughput density functional theory (DFT)
[20]. Frey et al. achieved the same results through machine learning
based on data extracted from density functional theory calculations to
predict the synthesizability of Hf,C;, Sc,C;, Mo,C;, W4Cs, and Zr,Cs
transition metal carbides [21]. Based on the previous discussion, we
believe that a thorough study of these newly predicted MXenes is
imperative.

In this work, we systematically investigate the structural, mechan-
ical, and electronic properties of six different M,C; MXene carbides
with different transition metals (Sc, Ti, Zr, Mo, Hf, and W) using PBE,
PBE+U, SCAN, and HSEO06 functionals. We focused our study of the
mechanical properties on nonmagnetic M,C; since the strain-energy

Received 20 May 2022; Received in revised form 26 June 2022; Accepted 29 June 2022
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Table 1

a)

Top view
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b)

Transition metal

Side view

Fig. 1. (a) Top (left) and (b) side (right) views of M,;C; MXene monolayer structure.

Carbon

Calculated equilibrium lattice parameters a and b, thickness of the monolayer d, M-C bond length between transition metal
atom and carbon atom, and cohesive energy E,,, of studied M,C; MXenes in comparison with previous theoretical results.

M,C, a=bA) d ) M-C (A) E,,; (eV/atom)
Sc,Cy PBE 3.41110 7.462 2.521 6.758
PBE + U 3.46165 7.504 2.555 6.496
SCAN 3.41482 7.413 2.519 7.264
Ti Gy PBE 3.09307 7.152 2.257 8.288
PBE + U 3.11666 7.214 2.270 7.800
SCAN 3.08313 7.145 2.240 8.718
Theo (3.09 [22], 3.0868 [23]) (7.15 [22], 7.142 [24]) -
Zr,Cy PBE 3.35648 7.842 2.454 8.455
PBE + U 3.38057 7.924 2.467 8.095
SCAN 3.33304 7.841 2.432 9.056
Mo, C; PBE 3.07667 7.237 2.212 9.671
PBE + U 3.08175 7.271 2.218 9.030
SCAN 3.06085 7.223 2.201 9.984
Hf,C; PBE 3.29551 7.752 2.405 8.558
PBE + U 3.32159 7.876 2.418 8.221
SCAN 3.26483 7.722 2.390 9.175
w,GC; PBE 3.08644 7.256 2.188 9.767
PBE + U 3.07394 7.356 2.198 8.675
SCAN 3.06494 7.164 2.162 10.124
Table 2
Elastic constants and mechanical properties of the M,C; calculated with PBE, PBE + U, and SCAN functionals.
M,C; C;; Nm™) C, N m™) G (Nm™) E2? (N m™) viD
Sc,Cs PBE 175.506 44.980 65.236 163.978 0.256
PBE + U 167.467 47.324 60.071 154.094 0.282
SCAN 176.352 53.106 61.623 160.359 0.301
Mo, C; PBE 282.564 9.573 136.495 282.240 0.034
PBE + U 297.742 27.297 135.222 295.239 0.092
SCAN 360.026 -35.716 197.871 356.482 —0.099
w,GC; PBE 297.143 8.793 144.175 296.882 0.029
PBE + U 334.493 —6.664 170.578 334.361 —-0.020
SCAN 446.625 —109.678 278.151 419.691 —0.245

method has limitations in determining the correct elastic constants for
magnetic M,C; (M = Ti, Zr, and Hf) MXene. We find that all systems
are metals with a stable structural structure, with the group IV based
MXenes showing magnetism. In addition, M,C; (M = Sc, Mo and W)
are mechanically stable and elastically isotropic.

2. Methods

The structural, mechanical, and electronic properties of M,C; (M
= Sc, Ti, Zr, Mo, Hf, and W) MXenes carbides were calculated us-
ing the DFT method with the Projector Augmented Wave (PAW) ap-
proach, as implemented in the Vienna Ab initio Simulation Package
(VASP) [25,26]. We have performed our calculations using four dif-
ferent functionals for the exchange correlation functional. The gen-
eralized gradient approximation (GGA) with the format of Perdew-—
Burke-Ernzerhof (PBE) [27] yields reliable results, but fails to describe
self-interaction errors, however, the GGA+U approximation takes into
account the localization of 3d or 4p electrons in transition metals
by adding a nonlocal Hubbard U potential. So, we have assumed a

moderate U 2 eV using a simplified Dudarev formulation [28].
Alternatively, SCAN is a meta-GGA functional that provides a partial
solution to the self-interaction problem by combining local-density
Laplacian and local-density gradient corrections; this approach has
proven to be very successful for several strongly localized systems [29].
The Heyd-Scuseria—Ernzerhof (HSE06) hybrid functional is capable to
produce more reliable bandgaps than PBE [30] and, as a result, is
better able to distinguish between metallic and insulating MXenes.
The structural and mechanical properties were carried out using PBE,
PBE+U, and SCAN functionals, while the electronic properties were
calculated using PBE, PBE+U, SCAN, and HSEO6 functionals. A plane
wave cutoff energy of 600 eV was used to generate wave functions, and
the convergence criterion for the self-consistent electronic optimization
loop was set to 1 x 1076 eV/cell in energy. All atomic structures are
allowed to relax until the forces are smaller than 0.02 eV Ail, and
the Brillouin zones were sampled using gamma centered 12 x 12 x 1
k-meshes during optimization and a denser k-mesh of 21 x 21 x 1
for electronic properties. To prevent interlayer interaction between



H. Chibani et al.

a) 419.691
_. 4004

356.482

1

[
=3
[=]

n
(=3
(=]

163.978 154 094 160.359

Young’s modulus (N m
8

m'1)

Computational Condensed Matter 32 (2022) e00713

b) 278.151

2004 197.871
170578

|- — 136495 13522

-
o
[=]

65.236 60,071 61623

Shear modulus (N

Mo4C3 Sc4c3 wacs
Approximation [ pee [l pee+u I scan

(2]
~

0.31

0.2

0.1

0.0

Poisson’s ratio

Mo4C3 Sc4c3 wa4cs
Approximation [l pee [ pee-u [l scan

Mo4C3 Sc4c3 w4c3
Approximation [ pee ] pee+u [l scan

Fig. 2. (a) In-plane Young’s modulus E*”, (b) shear modulus G?°, and (c) Poisson’s ratio v?*? of M,C; (Mo, Sc, and W) MXene monolayers. The red dotted lines show the

corresponding values of graphene.
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Fig. 3. Orientation dependent, (a) Young’s modulus E*”(9), (b) shear modulus G*”(9), and (c) Poisson’s ratio v?P(#) of Mo,C; MXene.

adjacent MXene sheets, a vacuum layer of 15 A was employed along
c axis.

The in-plane elastic constants were calculated using the energy-
strain approach [31], where we applied in-plane strains (e,, €,, €,))
in the range —0.02 < 0 < +0.02 with an increment of 0.005, and the
strain can be calculated by ¢ = “=%, a and q, are the lattice constants
of the strained and equilibrium structures. In general, the elastic energy
for 2D material can be defined using the Voigt notation as

Eelastic =EWV, 5[) - E(I/()v 0)

1 1
= Eclléix + Eczzsiy + ClpE i€y, +2C 664 E (@D)]

2
+2C6e,,64y + 2C66£xy

Where E(V,¢;) and E(V,,0) are the total energies of the equilibrium and
distorted lattice cells, with the volume of ¥V and V|,. The 2D hexagonal
crystal has two independent elastic constants which are C;; and C),,
using symmetry all other elastic constants can be determined with
these two constants, for example C; = C,;, C¢g = %(CU — Cy,) and
C|6 = Cy = 0. Therefore Eq. (1) can be written as

1 2, 1 2 2
E,usic = EC“exx + 5C22eyy + Clpetyy +2CesEy, (2)

Obviously, the in-plane planar elastic constants C;; is equal to the
second partial derivative of the strain energy E,, . with respect to the
strain ¢ and can be derived as C;;. = (1/Ay)(0” E,;./9¢,0¢ ), Where A,

is the equilibrium area of the in-plane cell. The energy-strain method
was implemented in the VASPKIT code [32], and by post-processing
the VASP-calculated data with the VASPKIT code, the elastic constants
were calculated.

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

We have calculated the structural properties of transition-metal car-
bides in their ground state. The calculated equilibrium lattice constants
a, layer thickness d, defined as the distance from the topmost atom to
the bottommost atom of the monolayer, and M-C bond length between
transition metal atom (M) and carbon atom (C), using PBE, PBE+U,
and SCAN functionals, are shown in Table 1, and compared with the
previously reported theoretical results. As we can see from this table,
our PBE results agree well with other theoretical results. The lattice
parameters obtained by PBE+U are approximately 0.02 A to 0.05 A
larger than those of PBE and SCAN, except for W,C;, where PBE
lattice constant is 0.01 A and 0.02 A larger than those of PBE+U and
SCAN, respectively. When comparing the calculated lattice parameters
of different compounds, we found that Sc,Cs, Zr,Cs, and Hf,C5 lattice
parameters are 0.2 A to 0.3 A larger than those of TiyC3, Mo4Cz, and
W,Cj5 calculated using all functionals, indicating the existence of strong
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Fig. 4. The calculated total magnetic moments of M,C; (M = Hf, Ti, and Zr) MXenes monolayers using PBE, PBE+U, SCAN, and HSE06 functionals.

bonding in the latter compounds, which can be attributed to shorter
bond lengths as shown in Table 1 [33]. In terms of structural stability,
the cohesive energy E,,,, being a measure of strength binding between
atoms inside a crystal, is a valuable parameter to estimate structural
stability. So, we have adopted this formula to calculate the cohesive
energy per atom [22,34]:

Ecuh = _(Etot(M4C3) - 4Eamm(M) - 3Eat0m(c))/7’ 3

where E,,(M,C;) is the total energy of M,C; MXene, and E,,, is
the energy of single isolated atom. The calculated E,,, is positive, as
illustrated in Table 1, showing the stability of these MXene structures.
Additionally, E.,, increases with increasing atomic number of the
transition metal atoms (M), which can be attributed to the increase
in bond strength between M-C atoms, with the exception of Mo,Cs,
where E,,, is greater than E., of Hf,C;, which may be due to the
smaller atomic radius of the Mo atom in comparison to the Hf atom. As
a result, the Coulomb interaction is increased, producing in a stronger
Mo-C bond and a bigger E,,, [35,36]. We also see from the results
reported in Table 1 that PBE+U underestimates E,,, while the SCAN
functional overestimates it a bit [37].

3.2. Mechanical properties

The in-plane mechanical properties, such as elastic stiffness con-
stants, C;; and C;,, Young’s modulus, E*>P, Poisson’s ratio, v*P, and
shear modulus G?P, of a 2D hexagonal lattice can be calculated from
the following relations [38,39]:

C1Cy — CrC
E2 D _ 11 22C 1221 ( 4)
22
GZD = C66 (5)
C
V2D _ 12 (6)

C22

We have summarized all calculated elastic constants in Table 2,
whereby the elasticity conditions for a stable configuration of a 2D

hexagonal structure are fulfilled for all investigated systems [38]:
C, > 0, C;; > |Cy]. Also from the values reported in Table 2, the
elastic properties increase with the metal atom M moving from top to
bottom of the periodic table; as example, the largest Young’s modulus
calculated by PBE is about 297 N m~! for W,C;, while the smallest
one is about 164 N m~! for Sc,C;. This is a similar trend to what
has been reported in the literature for oxygen-terminated transition
metal carbides M,C;0, [40] and M,XO, [41]. We can also see that
PBE, PBE+U and SCAN give comparable results for Sc,C;, and PBE and
PBE+U give the same results with a difference of about 15 N m~! in
Cy; and Cy, elastic constants for Mo,C;, however, the SCAN functional
overestimates the C;; and underestimates C;, elastic constants for
Mo, C; and W,C; MXenes. This result was previously reported for hy-
brid functionals in the literature [42]. According to our findings, these
MXenes can be as strong as the strongest known material graphene,
which has a stiffness of 340 N m~!, in-plane shear moduli of 140 N
m~!, and Poisson’s ratio of 0.24 [43]. Furthermore, these mechanical
properties can be further improved by oxygen functionalization of these
MXenes [44]. The results, reported in Table 2, and represented in Fig. 2,
show that Sc,C; has an in-plane Poisson’s ratio (v), which reflects the
ductility and flexibility of the material, greater than those of Mo,C; and
W,GC;, indicating that it is more ductile and flexible. In particular, the
negative Poisson’s ratio values of Mo,C; and W,C; MXenes calculated
using SCAN and PBE+U functionals indicate that these materials are
auxetic materials, which become thicker in the direction perpendicular
to the applied strain [45]. This behavior could be caused by the
deficiency of the approximation used to calculate the elastic constants
of these metallic 2D MXenes, but further investigation is needed to
determine the real reason for this behavior, which is due to either the
approximation or the energy-strain method, or is an intrinsic property
of these Mo,C; and W,C; MXenes. We have also investigated the
elastic anisotropy of these MXene structures by calculating orientation-
dependent Young’s modulus E*P(9), Poisson’s ratio v*P(), and shear
modulus G*P(9) using the following formulas [46]:

Young’s modulus

1

0 - Syt + Sppst 4+ 816635 + 2856057 + (Seg + 2512)¢2 52, %)
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Fig. 5. (a)-(f) Spin-polarized band structures of M,C; (M = Hf, Mo, Sc, Ti, W, and Zr) MXenes, respectively, calculated using PBE, PBE+U, SCAN, and HSE06 functionals; red
lines represent up-spin bands, black lines represent down-spin, and blue line represents the Fermi level.

Poisson’s ratio
v(6)
E(0)
and shear modulus

= (S5 — S11 — Sm)e?s? = St = M) + (Sye — S1e)(cs — ¢3s5), (8)

(C2 _ 32)2

=(S]1 + 52 —252)c25% +.Sg6( )= (S —Sie)(c*s=c3s), (9)

4G(0)
where S;; = (C; j)“ are the elastic compliance constants, ¢ = cos(9),
and s = sin(0), and the angle 0 € [0, 2x] is measured with respect to the
+x axis. We present here, in Fig. 3, the orientation dependent elastic
constants of Mo,Cs;, knowing that all of the MXene structures studied
exhibit isotropic elasticity in all directions. This result is consistent with
those reported in the literature [47].

3.3. Electronic properties

We have also checked for possible magnetic ground states of MX-
enes using fully relaxed spin-polarized calculations. From results shown
in Fig. 4, we find that this magnetization occurs for group IV based
MXenes [48]: Ti,C;, Zr4Cs, and Hf,C; monolayers in all PBE, PBE+U,
SCAN and HSEO6 functionals; these results agree with those of Xie et al.
who used the HSE06 approximation [23], although it should be noted
that surface functionalization could destroy magnetism on group IV
MXenes, which has been confirmed in previous studies [49].

Let us now consider the electronic properties of the M,C; MXenes
and which are illustrated in Fig. 5. The spin-polarized band structures
of the 2D Hf,C;, Mo,Cs, Sc,Cs, TiyC;, W,Cs, and Zr,C; MXenes,
calculated using the PBE, PBE+U, SCAN, and HSE06 functionals show
that all systems are metals because each up and down spin states cut
the Fermi level, as shown in Fig. 5(a—f), respectively. We also see that
the Fermi level shifts upwards as we go from the PBE to PBE+U to
SCAN to HSE06 approximation. Moreover, the spin up and spin down
energy band structures of the MXenes Mo,Cs, Sc,C3, and W,Cs, shown
in Fig. 5.b, .c, and .e, respectively, overlap indicating that these metals
are not magnetic unlike Hf,C;, Ti,C;, and Zr,C; MXenes.

To better understand the electronic properties of these materials, we
have calculated the total and partial density of states (TDOS/PDOS), as
shown in Fig. 6. The valence states situated below the Fermi level are
formed by the hybridization of the M-d and C-2p orbitals for Hf,Cs,
Sc,Cs, TiyC;, and Zr,C; MXenes with group III and IV M atoms, as
shown in Fig. 6.a, .c, .d, and .f, respectively. On the other hand, states
located above the Fermi level are mainly derived from M-d orbitals,
and this is true for all functionals. However, for Mo,C; and W,Cs
MXenes with group VI M atom, as shown in Fig. 6.b, .e, respectively,
the states are mainly derived from M-d orbitals throughout the whole
energy spectrum. Furthermore, as we progress from PBE to PBE+U
to SCAN to HSE06 approximation, the value of the density of states,
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N(Ep), at the Fermi level decreases, this could be attributed to partially
restored the functional discontinuity through the SCAN and HSE06
functionals and the reduction in self-interaction compared to the PBE
functional [7,50,51].

4. Conclusion

In summary, we have systematically investigated the structural,
mechanical, and electronic properties of M,C; (M = Sc, Ti, Zr, Mo,
Hf, and W) MXenes, using PBE, PBE+U, SCAN, and HSE06 functionals.
We have found that all MXenes studied are metals with stable crystal
structures, and Group IV-based MXenes are magnetic in their ground
states at all levels of approximation. Furthermore, we have found
that M,C; (M = Sc, Mo, and W) MXenes are mechanically stable and
elastically isotropic. As a result, our simulations have elucidated the
properties of M,C; MXenes, which will pave the way for applications
and future experimental and theoretical studies for these materials.
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Méthodes de calculs

La section suivante traite des algorithmes de minimisation implémentés dans le code VASP. Nous avons
généralement une boucle externe dans laquelle la densité de charge est optimisée et une boucle interne dans

laquelle les fonctions d’ondes sont optimisées.

La plupart des algorithmes implémentés dans le code VASP utilisent un schéma itératif de diagonalisation
matriceielle, ot les algorithmes utilisés sont basés sur le schéma de gradient conjugué, le schéma de Davidson
par blocs, ou un schéma de minimisation inversion résiduelle directe dans le sous-espace itératif (RMM-DIIS).
Pour le mélange de la densité de charge, un schéma de mélange efficace Broyden/Pulay est utilisé. La figue A.x
montre un organigramme typique du VASP. La densité de charge d’entrée et les fonctions d’ondes sont des gran-
deurs indépendantes (au démarrage, ces grandeurs sont définies en fonction de INIWAV et ICHARG). Dans
chaque boucle d’auto-cohérence, la densité de charge est utilisée pour configurer 'Hamiltonien, puis les fonc-
tions d’ondes sont optimisées de maniere itérative afin qu’elles se rapprochent des fonctions d’'ondes exactes de
cet Hamiltonien. A partir des fonctions d’ondes optimisées, une nouvelle densité de charge est calculée, qui est

ensuite mélangée a 'ancienne densité de charge d'entrée.

Le gradient conjugué et le schéma de minimisation résiduelle ne recalculent pas les fonctions propres exactes
de Kohn-Sham, mais une combinaison linéaire arbitraire des fonctions propres les plus basses de NBANDES.
Par conséquent, il est en outre nécessaire de diagonaliser ’'Hamiltonien dans le sous-espace parcouru par les fonc-
tions d’ondes d’essai, et de transformer les fonctions d’ondes en conséquence (c’est-a-dire d’effectuer une transfor-

mation unitaire des fonctions d'ondes, de sorte que ’Hamiltonien soit diagonal dans le sous-espace parcouru par
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n;n, d’essai et vecteur d'onde d’essai ¢y,

potentiel de Hartree et xc

préparer 'Hamiltonien

diagonalisation du sous-espace s <= Up, 1,

diagonalisation itérative, optimiser, ¢,

diagonalisation du sous-espace ¢,/ <= Uy, /P

nouvelles occupations partielles f;,

nouvelle énergie libre &' = Zn enfn —d.c—aS

nouvelle densité de charge 10yt (r) = >, fuldn(r)]?

mélange de densité de charge My, oyt = nouveau Ny,

AE < Epquse

FIGURE A.1 — Organigramme de minimisation électronique dans le code VASP
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les fonctions d’ondes transformées). Cette étape est généralement appelée diagonalisation de sous-espace (bien
qu’un nom plus approprié serait, en utilisant le schéma variationnel de Rayleigh-Ritz dans un sous-espace cou-

vert par les fonctions d’ondes) :

(¢; H|g;) = Hyj,
H;;jUjs = exUs,
¢j < Ujdg.

La diagonalisation du sous-espace peut étre effectuée avant ou aprés le gradient conjugué ou le schéma de
minimisation résiduelle. Les tests que nous avons effectués indiquent que le premier choix est préférable lors
des calculs auto-cohérents. En général, tous les algorithmes itératifs fonctionnent de maniere trés similaire. La

quantité centrale est le vecteur résiduel

R = (H- B)|g,) with 5= CrHIon)

(Snldn)

Ce vecteur résiduel est ajouté 2 la fonction d'onde ¢y, et les algorithmes different dans la fagon dont cela se fait

e€xactement.
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Code source de Gnuplot pour tracer les densités d’états et

les structures de bandes

Le premier bloc du code est utilisé pour tracer les structures de bandes, et le deuxieme bloc du code est
utilisé pour tracer la densité d’tats; nous pouvons utiliser ces codes pour générer une variété de graphiques en
les adaptant simplement 4 nos besoins. Pour exécuter ces scripts, tapez simplement la commande suivante dans
le terminal : gnuplot script-name

Les codes sources de ces scripts sont disponibles sur ma page Github.

B.1  Script pour tracer structure de bandes

# Gnuplot script file for plotting data in file "*.dat"

|# This file is called band_plot.p

ff======================================================
#! STANDARD KEYS TO LATIN-AMERICAN SPEAKERS'
ff======================================================

set termopt enhanced # Permite pone ~“super/_{sub} indices

unset log # remove any log-scaling

unset label # remove any previous labels

set termoption dashed # Allows dash styles

set terminal pngcairo dashed # Dash style for png terminal
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https://github.com/HosaynChiba/Gnuplot_scripts.git

25

29

40

43

44

AT

set xtic auto # set xtics automatically
set ytic auto # set ytics automatically
set palette gray

set encoding iso_8859_1 # Para poner acentos

# set grid

#

# Type of file you want to print the plot
# eps is the most recomended

# Default: Shows it on your screen

set term postscript eps enhanced color font "Helvetica, 15" linewidth 2

set output "band_multiplot.eps"

#set term pngcairo size 950 ,550 enhanced font "Times-New-Roman,
#set output "band_multiplot.png"

#set term pdfcairo enhanced font "Times-New-Roman, 13"

#set output "band_multiplot.pdf"

#set term epslatex size 7.2,5 color colortext 'ptm,bx'

#set output "band_multiplot.tex"

ff=====================================================
xsize= 0.5 # Controls the image x size in the canvas
ysize= 1 # Controls the image y size in the canvas

set style line 5 1t 1 1w 1.2 pt 1 ps 0.9 1lc rgb "black"
set style line 10 1t 1 1w 1.0 pt 2 ps 1.1 1lc rgb "red90"

set style line 11 1t 5 1w 1.4 pt 3 ps 1.1 1lc rgb "gray20"

14"




g | #! Settings of multiplot'

5| set multiplot layout 1,4 columnsfirst
| set ylabel "\\textbf{Energie [eV]}}" offset 1.5,0
5| set xr [-10:10]

| set yr [-20:20]

9| # Reset keys

Go | H " %k ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok k ok kok !

unset lmargin

unset rmargin

os| # Setting individual keys

| set size xsize, ysize

¢;| set lmargin at screen 0.05 # Controls the x position

| set rmargin at screen 0.25 # Controls the y position

| set label "\\textbf{a)l}" at -0.6,3.2 tc rgb "black" font "Helvetica, 18" front
| set object 1 rect from graph 0,2.5 to 1.5,2.5 fc rgb "white"

«| fs solid 1.0 front 1w O

~| set label at 0.1,2.8 "Hf$_{4}$C$_{3}3$%" tc rgb "black" font ",14" front
»| set key out above left

s+ set arrow 1 nohead from 0.951,-3 to 0.951,3 1s 2

| set arrow 2 nohead from 1.501,-3 to 1.501,3 1s 2

5| set arrow 3 nohead from 0,0.00 to 2.599, 0.00 1ls 3

| set xr [0.0:2.599]

| set yr [-3:3]

| set ytics mnomirror

so] set xtics font "Symbol"

5| set xtics ("$\\Gamma$" O, "M" 0.951, "K" 1.501, "$\\Gamma$" 2.599)

52/ plot 'BAND.dat' using 1:2 title 'PBE up' with lines 1ls 5, \
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8 'BAND.dat' using 1:3 title ' down' with lines 1ls 10;

4| #================================================================
ss| # Second plot

8| #================================================================

ss| # 'RESET KEYS'

8o | B " ko okok ok ok ok ok sk ok ok sk ok ok sk ok sk ok ok ok ok ok !

o| unset label

2| unset lmargin

53| unset rmargin

o+| unset ylabel

ss| unset ytics

| unset object 1

7| set size xsize, ysize

o] set lmargin at screen 0.25

| set rmargin at screen 0.50

wo| set arrow 1 nohead from 0.951,-3 to 0.951,3 1s 2
| set arrow 2 nohead from 1.501,-3 to 1.501,3 1ls 2
02| set arrow 3 nohead from 0,0.00 to 2.599, 0.00 1s 3
0| set xr [0.0:2.599]

wi| set yr [-3:3]

05| set xtics font "Symbol"

wo| set xtics ("$\\Gamma$" O, "M" 0.951, "K" 1.501, "$\\Gamma$" 2.599)

7] plot 'BAND_U.dat' wusing 1:2 title 'PBE+U =2 up ' with lines 1ls 5, \
108 'BAND_U.dat' wusing 1:3 title ' down' with lines 1ls 10;
09| #================================================================

wo | # Third plot

| #================================================================

| # 'RESET KEYS'

1rg | "ok ok ok ook ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok k!

| unset label

w7| unset lmargin
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unset rmargin

unset ylabel

unset ytics

set

set

set

set

set

set

set

set

set

set

plot

size xsize, ysize
Ilmargin at screen O.
rmargin at screen O.
arrow 1 nohead from
arrow 2 nohead from
arrow 3 nohead from
xr [0.0:2.599]

yr [-3:3]

xtics font "Symbol"

xtics ("$\\Gamma$" O,
'BAND_M.dat' wusing 1:2 title

'BAND_M.dat' using 1:3 title

# 'RESET KEYS'

50

75

0.951,-3 to 0.951,3 1s 2

1.501,-3 to 1.501,3 1s 2

0,0.00 to 2.599,

31 kok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok k ok ok k ok !

unset label

unset lmargin

unset rmargin

unset ylabel

unset ytics

set

set

set

set

set

set

set

set

size xsize, ysize
lmargin at screen O.
rmargin at screen O.
arrow 1 nohead from
arrow 2 nohead from
arrow 3 nohead from
xr [0.0:2.599]

yr [-3:3]

75

995

"M" 0.951, "K"

0.00 1s 3

1.501, "$\\Gamma$" 2.599)

"SCAN up ' with lines 1ls 5, \

down' with lines 1ls 10;

0.951,-3 to 0.951,3 1s 2

1.501,-3 to 1.501,3 1s 2

0,0.00 to 2.599,

0.00 1s 3
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plot

set xtics font "Symbol"

set xtics ("$\\Gamma$" O, "M" 0.951, "K" 1.501, "$\\Gamma$" 2.599)

'"BAND _hse.dat' using 1:2 title 'HSE06 up ' with lines 1ls 5, \

'BAND_hse.dat' wusing 1:3 title ' down' with lines 1ls 10;

unset multiplot

reset

B.2  Script pour tracer la densité d*états

# Gnuplot script file for plotting data in file "*.dat"

# This file is called dos_plot.p

! STANDARD KEYS TO LATIN-AMERICAN SPEAKERS'

set termopt enhanced # Permite pone “super/_{sub} indices
unset log # remove any log-scaling
unset label # remove any previous labels
set termoption dashed # Allows dash styles

set terminal pngcairo dashed # Dash style for png terminal
set xtic auto # set xtics automatically

set ytic auto # set ytics automatically

set xtic nomirror

set ytic nomirror

set palette gray

set encoding iso_8859_1 # Para poner acentos

# set grid

#

Type of file you want to print the plot

eps is the most recomended
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#

set term postscript eps

set

#set

#set

| #set

u| #set

40

4

43

50

#set

Default:

Shows it on your screen

output "dos_projected.eps"

enhanced color font

"Helvetica, 14"

linewidth 1

term pdfcairo enhanced size 10 cm,14 cm font "Times-New-Roman,

output "dos_proj_Co.pdf"

term pngcairo size 550

,950 enhanced font

output "dos_projected.png"

term epslatex size 5.8,5.8 color colortext

output "figure_6-al.tex"

set size 1,1
yinit=0.05

suma=0.10

# 'STYLE LINES

set

set

set

set

.| set

set

set

style line
style line
style line
style line
style line

style line

10
11
12
13
14

15

# Where is going to start the image

# Where is going to appear the next plot

1t

1t

1t

1t

1t

1t

1

1

1

1

1 1w O.
5 1w O.
lw 0.8
lw 0.8
lw 0.8

lw 0.8

arrow nohead from -3,0 to

style line 16 1t 1 1w 1.5

tmargin O

bmargin 0

.8 pt

8 pt
8 pt
pt 1
pt 1
pt 1

pt 1

2 ps 1.1 1c
3 ps 1.1 1c
ps 0.9 1lc rgb
ps 0.9 1lc rgb
ps 0.9 1lc rgb

ps 0.9 lc rgb

3,0 1t 5

rgb "gray80"
rgb "gray50"
rgb "gray20"
"black"
"red"
"green"

"blue"

pt 11 ps 1.1 1c rgb "black"
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set

set

set

set

set

set

multiplot layout 5,1

key outside

key top right

key spacing 2

arrow from -1.1,2 to -1.1,5 1s 16

arrow from -1.1,-2 to -1.1,-5 1ls 16

ff========================
set tmargin 1
set xr [-3:3]
set yrange [-6:6]
set label "\\textbf{ a)}" at -4.1,5 tc rgb "black" font "Helvetica, 24" front
set label at screen 1, graph 1
set label "\\textbf{ PBE}" at -4,0 tc rgb "red" font "Helvetica, 13" front
set label "Hf$_{4}$C$_{3}$" at -2,4.5 tc rgb "red" font "Helvetica, 13" front
set arrow nohead from -3,0 to 3,0
set arrow nohead from 0,-6 to 0, 6 1t O
unset xtics
set key font "Helvetica bold, 8"
set ytics font "Helvetica bold, 8"
set ylabel "\\textbf{ PDOS (states/eV)}" offset 1.8,0 font "Helvetica, 8"
plot "Gtdos.dat" using 1:2 title "\\textbf{Totale}" with lines 1s 11 , \
"Gtdos.dat" using 1:3 title "" with lines 1s 11,\
"GPDOS_Hf_UP.dat" using 1:4 title "\\textbf{ Hf-{5d}}" with lines lc rgb "red"
\
"GPDOS_Hf_DW.dat" using 1:4 title "" with lines lc rgb "red", \
"GPDOS_C_UP.dat" using 1:3 title "\\textbf{ C-{2p}}" with lines 1lc rgb "blue", \
"GPDOS_C_DW.dat" using 1:3 title "" with lines 1lc rgb "blue";
ff================================================================
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o6 | # Second plot

9| # 'RESET KEYS'

100 | FH !k ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok k ok ok k ok !

o| set noautoscale y

02| unset label

;| unset tmargin

0s] unset arrow

os| set key spacing 2

ws| set label "\\textbf{ PBE+U}" at -4.25,0 tc rgb "red" font ",13" front
07| unset xtics

08| set ytics font "Helvetica bold, 8"

| set xr [-3:3]

| set yrange [-6:6]

w| set ylabel "\\textbf{ PDOS ( states/eV)l}"

| set key font "Helvetica bold, 8"

3| set key spacing 2

1| set arrow nohead from -3,0 to 3,0

| set arrow nohead from 0,-6 to 0, 6 1t O

| plot "Utdos.dat" using 1:2 title "\\textbf{Totalel}" with lines 1s 11 , \
17 "Utdos.dat" using 1:3 title "" with lines 1s 11,\

us "UPDOS_Hf _UP.dat" using 1:4 title "\\textbf{ Hf-{5d}}" with lines lc rgb "red" ,

\
119 "UPDOS_Hf _DW.dat" using 1:4 title "" with lines lc rgb "red", \
120 "UPDOS_C_UP.dat" using 1:3 title "\\textbf{ C-{2p}}" with lines 1lc rgb "blue", \
21 "UPDOS_C_DW.dat" using 1:3 title "" with lines 1lc rgb "blue";
| #================================================================
oy | # Third plot
5| #====================o==o-os-oooomosssoomossssssssssssssssomssomas

w7| # 'RESET KEYS'

128 | " koK ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ok ok kK kk kk k ok !

2| set noautoscale y
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30| unset key

| set key spacing 2

| unset label

;| unset tmargin

34| unset arrow

55| set tmargin O

56| set label "\\textbf{ SCAN}" at -4.1,0 tc rgb "red" font ",13" front
37| unset xlabel

| set xr [-3:3]

| set yrange [-6:6]

4| set ylabel "\\textbf{ PDOS (states/eV)}"
4| set arrow nohead from -3,0 to 3,0

4| set arrow nohead from 0,-6 to 0, 6 1t O
43| unset xtics

44| set ytics font "Helvetica bold, 8"

45| set key font "Helvetica bold, 8"

46| set key spacing 2

7| plot "Mtdos.dat" using 1:2 title "\\textbf{Totale}" with lines 1s 11 , \

148 "Mtdos.dat" using 1:3 title "" with lines 1s 11,\

149 "MPDOS_Hf_UP.dat" using 1:4 title "\\textbf{ Hf-{5d}}" with lines lc rgb "red"
\

150 "MPDOS_Hf_DW.dat" using 1:4 title "" with lines lc rgb "red", \

151 "MPDOS_C_UP.dat" using 1:3 title "\\textbf{ C-{2p}}" with lines 1lc rgb "blue", \

152 "MPDOS_C_DW.dat" using 1:3 title "" with lines 1lc rgb "blue";
5| #================================================================
5| # Fourth plot

55| #================================================================

57| # 'RESET KEYS'

158 | 1 skok sk ok ok sk ok sk ok ok sk ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok ok !
| set noautoscale y

| unset label

«| unset tmargin

6| unset arrow

;| set key spacing 2
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label "\\textbf{ HSEO06}" at -4.25,0 tc rgb "red" font ",13" front

"\\textbf{Totale}" with lines 1s 11 , \

"" with lines

1s 11,\

"HPDOS_Hf _UP.dat" using 1:($6+$7+$8+$9+$10) title "\\textbf{ Hf-{5d}}" with lines

"HPDOS_Hf _DW.dat" using 1:($6+$7+$8+$9+$10) title "" with lines lc rgb "red", \

"HPDOS_C_UP.dat" using 1:($3+$4+8$5) title "\\textbf{ C-{2p}}" with lines lc rgb "

set tmargin O
set
set xlabel "\\textbf{ Energie (eV)}"
set ylabel "\\textbf{ PDOS (states/eV)}"
set arrow nohead from -3,0 to 3,0
set arrow nohead from 0,-6 to 0, 6 1t O
set key font "Helvetica bold, 8"
set xr [-3:3]
set yr [-6:6]
set key spacing 2
set xtics auto
set ytics font "Helvetica bold, 8"
set xtics font "Helvetica bold, 8"
set xtics mnomirror
plot "HTDOS.dat" using 1:2 title
"HTDOS .dat" using 1:3 title
lc rgb "red" , \
blue", \

"HPDOS_C_DW.dat" using 1:($3+$4+$5) title "" with lines lc rgb "blue";

unset multiplot

reset
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Des graphes supplémentaires

Les graphes représentant la dépendance de l'orientation, du module de Young E2D (0), du module de cisaille-
ment G2P(8), et du coefficient de Poisson 227 (6) des MXenes M4 C3 (Mo, Sc et W) calculées par 'approxima-

tion PBE, PBE+U et SCAN sont présentées sur les figures en-dessous.
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a) b)

PBE E(6) mm

450

180°

270°
W,C,
FIGURE C.1 — Dépendance de lorientation, (2) du module de Young E22(6), (b) du module de cisaillement

G2P(0), et (c) du coeflicient de Poisson > () des MXenes M4C3 (Sc et W) calculées par lapproximation
PBE.
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a) c)

90° %

PBE+U E(6) mwm PBE+U v () e

180° 180°

Sc,C;

270°

W,C,
FiGURE C.2 - Dépendance de l'orientation, (2) du module de Young E?P (6), (b) du module de cisaillement

G2P (), et (c) du coefficient de Poisson 2P () des MXenes M4 C3 (Mo, Sc et W) calculées par approximation
PBE+U.
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FIGURE C.3 — Dépendance de l'orientation, (a) du module de Young EP(6), (b) du module de cisaillement
G2P(8), et (c) du coefficient de Poisson 2P () des MXenes My C3 (Mo, Sc et W) calculées par approximation
SCAN.
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