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Introduction_générale

La physique des corps solides est considérée comme 1'un des domaines les plus importants
spécialisés dans 1'étude des corps et la détermination de leur nature, qu'ils soient conducteurs, semi-
conducteurs, métalliques ou autres. L'étude des matériaux, leur description et la détermination de
leurs propriétés y sont liées. Développement technologique, en raison de l'intérét des chercheurs
pour le type de matériau et son importance avant de l'inclure dans une technologie spécifique,
comme chaque propriété ou une caractéristique d'un composé particulier qui est plus importante

dans un domaine que dans un autre.

Les méthodes d'é¢tude des sujets sont divisées en trois sections distinctes. La premicre est
I'¢tude expérimentale, qui s'appuie sur des matériaux, des données et des travaux de laboratoire.
La deuxieme méthode est une méthode semi-expérimentale qui s'appuie sur des données
antérieures avec quelques expériences. La méthode théorique est l'une des études les plus
importantes de 1'ére moderne car elle s'appuie sur l'aspect théorique de la recherche, dans laquelle

I'é¢tude est réalisée a l'aide d'un ordinateur et de programmes spécialisés.

L'un des matériaux les plus importants qui ont créé une autre dimension du développement
technologique sont les matériaux de transition dichalcogénures, car ils appartiennent a la famille
des matériaux lamellaires de formule MX2, ou M est un métal de transition du groupe I'V (Ti, Zr,
Hf, etc..) ou du groupe V (V, Nb, ou Ta) ou du groupe VI (Mo, W...), et X est un chalcogénure (S,
Se ou Te). Chaque couche de ces TMD est composée d’un plan d’atomes de métal de transition,
enfermé entre deux couches d’atomes de chalcogeéne. Au sein d’une couche singuliére, les atomes
sont liés via de fortes liaisons covalentes, alors qu’entre couches distinctes, ils sont liés entre eux
par des forces VAW moins fortes. Cette interaction spécifique facilite le clivage facile des cristaux.
Les forces VAW entre les couches des dichalcogénures de métaux de transition (TMD) facilitent
leur empilement ordonné, contribuant a leurs qualités lubrifiantes efficaces [1]. Ces composés ont
été développés et caractérisés sous forme de couches minces et ont plusieurs applications, parmi

lesquelles, par exemple :

- Propriétés des semi-conducteurs bidimensionnels (2D) : ces matériaux sont composés de
fines couches atomiques, ce qui leur confere des propriétés électroniques uniques, telles
qu'une bande interdite accordable, ce qui en fait des candidats prometteurs pour les
dispositifs nanoélectroniques.

- Bande interdite directe : contrairement a de nombreux semi-conducteurs conventionnels,
les dichalcogénures de métaux de transition ont souvent une bande interdite directe, ce qui

signifie qu'ils peuvent présenter une efficacité élevée dans la conversion de I'énergie
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lumineuse en énergie électrique, ce qui les rend attrayants pour les applications
photovoltaiques et LED (LED).

- Flexibilité mécanique : ces matériaux 2D peuvent étre flexibles et solides, ce qui les rend
adaptés aux applications dans les dispositifs électroniques flexibles et ductiles.

- Conductivité électrique élevée : bien que ces matériaux n'aient que quelques couches
atomiques d'épaisseur, ils peuvent présenter une conductivité électrique élevée, ce qui est
utile pour les applications dans les transistors et autres appareils électroniques.

- Biocompatibilité : Dans certains cas, ces matériaux ont montré une bonne biocompatibilité,
ouvrant la voie a des applications en biomédecine, telles que des capteurs biocompatibles

et des interfaces cerveau-ordinateur.

En résumé, les dichalcogénures de métaux de transition offrent une combinaison unique de
propriétés ¢électroniques, mécaniques et chimiques, ce qui les rend prometteurs pour diverses

applications, depuis les appareils ¢lectroniques jusqu'aux applications biomédicales.

Les matériaux ZrX. (X = S et Se), constituent une classe importante de matériaux en couches
qui sont étudies a l'aide de diverses techniques expérimentales et approches théoriques. Tous ces
matériaux sont des semi-conducteurs, ce qui en fait d'excellents candidats pour les applications
photovoltaiques [2]. Par exemple, les matériaux de la famille ZrS. ont démontré un potentiel
d'application dans la technologie des cellules solaires et des dispositifs [3]. Des études
expérimentales [4-6] ont été menées sur les matériaux a base de Hf sous forme de masse et de
monocouche. Les dichalcogénures de métaux de transition (TMDC) en tridimensionnels sont
largement reconnus et utilisés depuis longtemps. Les caractéristiques mécaniques de ces
matériaux, influencées par les liaisons de Van der Waals entre les couches, se sont révélées
particulierement importantes dans diverses applications passées, notamment leur utilisation

comme lubrifiants solides.

Dans ce travail, deux matériaux TMDC, ZrX, (X = S, Se), ont été étudiés en utilisant la
théorie de la fonctionnelle de la densité avec corrections des forces de Van der Waals (DFT-D3)
[7]. Nous avons examiné les propriétés structurelles, mécaniques et thermodynamiques des
dichalcogénures de métaux de transition ZrXs (X = S, Se) a I'état massif. Ce travail est divisé en
trois chapitres: Dans le premier chapitre, nous avons traité de 'aspect théorique de ce travail. 11
comprend un résumé de 1'équation de Schrodinger et des différentes approximations, notamment
l'approximation de Born-Oppenheimer, I'approximation de Hartree et 1'approximation de Hartree-
Fock. La théorie de la fonctionnelle de la densité y est abordée avec ses approximations, telles que

l'approximation de la densité¢ locale et l'approximation du gradient généralisé. Nous avons



Introduction générale

¢galement discuté de la méthode des pseudopotentiels et des ondes planes, en mentionnant des
exemples. Dans le deuxiéme chapitre, nous avons étudi¢ les dichalcogénures de métaux de
transition ZrXz (X = S, Se), en présentant des définitions et en examinant leurs propriétés et
applications. Dans le troisiéme chapitre, nous avons présenté les différents résultats obtenus, a
savoir les propriétés structurelles, mécaniques et thermodynamiques. Nous avons ensuite
interprété et comparé ces résultats avec certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles,

et nous avons terminé par une conclusion générale contenant les différents résultats obtenus.
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Chapitrel Théorie de fonctionnelle de la densité et des pseudo-potentiels

1.1. Introduction :

La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est actuellement lI'une des méthodes les plus
largement utilisées pour les calculs quantitatifs de la structure électronique de la matiére, y
compris les atomes, les molécules et les solides, tant dans le domaine de la physique de la matiere
condensée qu'en chimie quantique. Ses racines remontent au modele développé par les
scientifiques Thomas et Fermi a la fin des années 1920 [1, 2] Cette méthode fait partie des
méthodes primitives qui constituent un outil puissant de prédiction des propriétés physiques et
chimiques des matériaux. Elle s'appuie principalement sur la résolution d'équations de mécanique
quantique, notamment I'équation de Schrddinger. La résolution de cette derniére équation reste
tres difficile, ce qui conduit a proposer de multiples approximations pour faciliter la solution de
cette équation principale. L'objectif principal de la DFT est de remplacer la fonction d'onde multi-
électronique (étude de la structure de la matiere par des méthodes traditionnelles) par la fonction
électronique densité de charges.

1.2. Equation de Schrédinger :

L'équation de Schrodinger est la logique de toutes les études quantitatives du systeme
quantique de cristaux, car le systéeme de particules d'ions et d'électrons en interaction est décrit par

I'équation suivante [3] :
HY=EY 1-1)
¥ : la fonction d'onde du systeme.
E : Energie du systéme
H : représente I'hamiltonien ou

L'hamiltonien total du systéeme est composé de I'énergie cinétique de toutes les particules et de

I'énergie d'interaction entre elles. En I'absence de champ extérieur, I'namiltonien s'écrit comme suit

H=Voe + Vo + Voo + T, + T, (1-2)

Avec Te: Energie cinétique des électrons

N
Te=z P =Z_h2Ai (1-3)
e 2m, 2m,

i i=1
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Avec Tn: Energie cinétique des noyaux

n 2 n 2
T hi —h 1—4
n 2M, L 2M, ( )
i=1 =1
Avec Vee: Energie d'interaction électron - électron
Veo = = Z (1-5)
ee — 5 -
2 4meg L | 1 —
Avec Vn-n : Energie d'interaction noyau-noyau
Y, 2 e Zaly 1-6
Avec Ve-n: Energie d'interaction électron -noyau
v 1 z e’Ze (1-7)
en = 15 =1 -
4'TESO o |Ti - Ral

Ou les coefficients o et B concernent les noyaux (atomes), les coefficients | et j concernent les

électrons, et M et m représentent respectivement les masses des noyaux et des electron.
za e Représente la charge des noyaux

|IRo-Rp| Il représente la distance entre les deux noyaux

Ili-I5 | 1l représente la distance entre les deux électrons

IlN-Rq | 1l représente la distance entre I'électron et le noyau

d? d? d?
Vi? = +—+
dx?  dy? = dz?

Dans le cas du repos, I'équation de Schrédinger deviant:
HY (r,R) = EY (r, R) (1-8)

De sorte que y représente la fonction d'onde et soit lié & toutes les coordonnées des particules, qu'il

s'agisse d'électrons ou de noyaux, E représente les valeurs propres correspondantes
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L'équation de Schrddinger : L'atome N contient 3 (z + 1) N variables. Ainsi, cette équation devient
impossible a résoudre, et afin de la simplifier, un ensemble d'approximations ont €té développées

notamment [4]:
1.3. L approximation de Born-Oppenheimer :

Cette approximation est basée sur la séparation du mouvement des électrons et des noyaux,
ce qui prend en compte la grande différence entre les masses des noyaux, car la masse de I'électron
est bien inférieure a la masse du noyau, tandis que la vitesse des électrons est bien supérieure a la
vitesse du noyau. Ainsi, I’énergie cinétique du noyau est négligée et est considérée comme

statique. Devant I’électron et la réaction a lieu : Th=0, Vnn= Cte

Ou I'namiltonien devient
H=Vnn +He 1-9)
Dans lequel :
He =Te + Vee + Ven (1-10)
Ou H est I'hamiltonien des électrons.

L’ équation de Schrédinger devient alors la suivante :
HE\PE (I’, R) :[Te+ve-e+ve-n] \Pe(r, R) (1 — 11)

L'équation de Schrédinger ne peut pas étre résolue a l'aide de méthodes mathématiques
connues, c'est pourquoi nous utilisons une autre approximation appelée I'approximation de
Hartree-Fock. Cette derniére est utilisée en chimie quantique, tandis que dans un corps solide, nous
utilisons plusieurs méthodes modernes et plus précises telles que la théorie de la fonction de densité
DFT [5].

1.4. L’approximation de Hartree :

En 1928 Hartree [6] propose une approximation basée sur la notion des électrons
indépendants En tenant compte de cette approximation le systéme a N électrons en interaction
devient un ensemble d’électrons indépendants sans corrélation et sans spin, chacun se déplagant

dans le champ moyen crée par les noyaux et les autres électrons du
H =), H; (1-12)

Ou Hi s’écrit comme suit



Chapitrel Théorie de fonctionnelle de la densité et des pseudo-potentiels

: h% . oo o

Hi= ———Ai + Ui(ri) + Vi(ri) (1-13)
Ui(ri): Il représente I'énergie potentielle de I'électron i dans le domaine des noyaux k et s'écrit
comme sulit :

N Zkez
Verte () = — Z I (1-14)
- 47T|T'l- — Rk|

Vi (ri): A représente le potentiel Hartree réel et s'‘écrit comme suit:

R 1 e?

Vu(7y) = —52 — (1-15)
; 47T€O|Ti — r]|

R,.: Représente la position des noyaux

Et a partir de la nous écrivons :
Hi h% . o
I= - Ai + Vi(ri) (1—-16)

La fonction d'onde totale du systeme s'écrit comme suit :

N

p@ = | [wi@ (1-17)
i=1
L'énergie totale du systeme peut s'écrire comme la somme des énergies correspondant a chaque

état électronique comme suit :

E=2Ei (1-18)

L’équation de Schrodinger s’écrit donc comme suit :
hZ
[— o V2 + Vere (1) + VH(ﬁ)] Y (F) = EY;(F) (1-19)

1.5. L’approximation de Hartree -Fock :

L’approximation de Hartree-Fock [7] remplace le systéme a N électrons par N systéme a un
seul électron qui se déplace dans un potentiel crée par les noyaux (supposées fixes) et les autres

¢lectrons, Elle est basée sur 1’approximation orbitélaire qui consiste a écrire la fonction d’onde
a N électrons comme un produit de N fonctions d’onde y/; dépendantes chacune des coordonnées

d’un seul électron Le spin €lectronique peut étre pris en compte en introduisant une fonction de
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spin qui peut étre développée sur la base de deux fonctions caractérisées par le nombre quantique
m, allant +1/2. Le produit d’une orbitale et d’une fonction de spin constitue un spin orbital.

Cependant la fonction d’onde a N ¢électrons décrite de cette manicre ne satisfait pas le principe
de Pauli qui stipule que la fonction d’onde d’un systéme poly-€électronique doit étre
antisymétrique par rapport a une permutation de deux électrons Le produit de N fonctions mono
électronique est symétrique par rapport a une seule permutation Cette contrainte est levée par la

description de la fonction d’onde par un déterminant de Slater construit & partir de N spin orbitales
Y [8].

Y=y r 7,..... Tn) (1-20)
P EDW(E) e e P (B)

WL By By = % .ljjz(rl)lljz(rz) _lIJZ(rN) (1.21)
YnEDUNE) ... ... e e Yy (BN

\/% - Ou on I'appelle la constante d'orthogonalité

Le principe variationnel permet alors de calculer cette fonction en minimisant 1’énergie totale par

rapport aux fonctions d’ondes mono €lectroniques y/; On obtient ainsi les équations de Hartree-

Fock :

Vg (F) 4V, (F) +V, (r)}//.(r) Ev, () (1-22)

Ou Vv, (r) est le potentiel d’Hartree et V, (F) est le terme d’échange défini par :

vy ()= far wi(r )w.( Wi o (1-23)

4' A’I
i%]

Cette approximation de Hartree-Fock conduit a de bons résultats notamment en physique
moléculaire Dans le cas d’un métal cette méthode conduit a des résultats en contradiction avec
I’expérience [9]. On trouve que la densité d’états d’un métal est nulle a la surface de Fermi ce qui
est en totale contradiction avec I’expérience Ce constat met en évidence un phénomeéne physique

important négligé dans la théorie de Hartree-Fock : c’est la corrélation électronique.
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1.6. Théorie de la fonction de densité (DFT) :

La théorie de la fonction de densité fait partie des méthodes largement utilisées en physique
des matériaux, car pour calculer la structure des bandes d'énergie, il faut choisir la forme du
potentiel et la fonction d'onde. Pour calculer I'énergie totale du systéeme E, le but est de réduire le

nombre de variables entrant dans le calcul, ce qui permet d'exprimer I'énergie totale du systeme E
par la densité électroniquep(r), qui est fonction des coordonnées (X, Y, 2).

E=Ep) (1-24)
1.7. Théorie de Thomas-Ferme :

En 1927, Thomas Fermi a formulé I'énergie totale d'un gaz d'électrons hétérogéne en
fonction de la densité electronique connue d'un gaz homogene [1-2] en effectuant plusieurs
divisions élémentaires sur la région de Brillion, de sorte qu'au dernier division, la densité

électronique est considérée comme constante dans chacune desrégions Brillion divisées.

L’¢énergie totale du systeme E s’écrit :

E = [ &ilp@)]dr (1 - 25)

Un gaz de densité homogeéne est donné :

- me 3/ 3
o =5 (59 5" 1-26

Ainsi, I’énergie Farmi s’écrit sous la forme suivante :

h? 2 2
Ep = 5= (379 2 (p(7)) /2 (1-27)
Energie cinétique d'un gaz homogeéne :

3
T ==pE 1-— 28
Spf ( )

Remplacement de I'équation (1.26) on (1.27), nous trouvons:

T_3 h?
- 52m,

B3 (p())"/3 (1-29)

L'énergiecinétiqguede ThomasFarmees:

10
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3h?
Toep) = [Tar = —@n)% [(p(0) a7 1-30)

La théorie de Thomas Fermi est une approximation locale de la densité électronique qui ne

prend pas en compte la liaison des électrons. Ainsi, I'énergie totale du systeéme électronique dans

I'approximation de Thomas Fermi est la suivante :

3h? 5 1
Ere(p) = o (3m2)7s f (o) a7 + f VB +5 f f %dr—;dr—g (1-31)
e 1 2
Des améliorations a cette théorie ont également été apportées.
Action d'échange proposée par Dirac :
—> 4 -
Erpp(p) = Erp(p) — ij [,0(7”) /3] ar (1-32)

Action de liaison proposée par Wenger :

0.056[p()] /3
0.079 + [p(P)] /3

Mentionnons que l'approximation de Thomas Farmi est une approximation locale de la densité

Ec(p) = - (1-33)

électronique.
1.8. La théorie de Hohenberg — Kohn :
La théorie de la densité repose sur deux théories : Cohen et Hohenberg

1.8. 1. La premiére théorie : L'énergie totale E du systeme électronique en interaction N dans
I'état de base est définie en présence d'un potentiel externe Vext des noyaux et comme une seule

fonction de la densité P (r) comme suit :
E(p)= F(p)*+ [ p(r) vex (r)dr® (1-34)
Ou:

F lom] =Tlp(r)]+Vee [o(r)] (1-35)

Sachant que F[(p)] est une fonction globale de la densité électronique, T est I'énergie cinétique,

en ve-e I'énergie d'interaction électron_électron.

11
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1.8. 2. La deuxieme théorie : elles montrent que la densité électronique de 1’état fondamental

correspond a la valeur d’énergie la plus basse et que toutes les autres propriétés dépendent de cette
densité.

E(po) = MinE(p) (1-36)

pO0 est la densité de I'état fondaental

La détermination de cette fonction nous permet de déterminer 1’énergie totale et la densité de
charge de I’état de base pour un potentiel externe donné, mais malheureusement c’est ce que la

théorie ne parvient pas a faire.
1.9. Equation de Cohen-Sham :

En 1965, Cohen et Sham [10] ont écrit la densité des électrons, c'est-a-dire son effet sur la
densité du corps en interaction, et ils ont utilisé le principe de covariance pour calculer I'énergie
de I'état fondamental, de sorte que la densité de probabilité de la présence de la charge est donné

par:
N

p@ = ) 10 (M) (1-37)
i=1

¢;: L'état occupé de I'électron i
La fonction de I'énergie totale des électronsk, (p)

E,=T+V (1-38)

Ou T Energie cinétique des particules en réaction
Et V est le potentiel d'interaction électron-électron

Energie Hartree-Fock Ey ¢ (p) :

EH.F=TO+V=TO+(VH+VX) (1_39)

Ou T, est I'énergie Cinétique des électrons libres.
V, Potentiel de liaison électronique et Vy, Potentiel d'échange électronique

Fonction Fy  est:

FH_F=T—T0+T0+V (1—40)

12
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Ve =T — T, Le potentiel de liaison des électrons

FH.F - (VC+VX) + TO + VH (1 - 41)

Vyc = Vc+VxC'est un potentiel d'échange-association

Y compris la fonction énergie totale

E(p) = To(p) + Vy(p) + Vxc(p) + Vere(p) (1-42)

Equation de Cohen-Sham :
(T + Vext + Vg + Vxc)di(r) = ¢y (1) (1-43)
1.9.1. Solutions a I'équation de Kohn-Sham :

L'accent est mis sur les méthodes de calcul de la structure des bandes d'énergie a l'aide de la
DFT. Les orbites de Khon-Sham, et donc la fonction d'onde de base utilisée pour calculer le

potentiel, sont :

Pi() = ) Cia b1 (1-44)
De sorte que ¢, (r) L'équation de base est C;, constituée des coefficients de diffusion de la

fonction d'onde.

Les solutions de I'équation de Cohen-Sham donnent :
(H — sl-O)Cl- =0 (1—-45)
Ou : O est la matrice de couverture et H est I'hamiltonien de Cohn

Pour simplifier le calcul, nous résolvons I'équation de Cohen-Sham pour les points de symétrie
dans la premiére région de Brillouin, et pour cela nous utilisons une boucle itérative comme sur la
figure (1-1) On entre donc la densité de charge initialep;,, afin de saisir la densité de charge initiale.
La premiere itération calcule la nouvelle densitép,,; . Si la densité ou I'énergie change (critére de
convergence), on revient a la premiere étape et on melange les deux densités p,,: et p;, De la

maniere suivante :
Pt = (1+ @pl, + aply, (1 - 46)

i - Degreé de répétition

13
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a : coefficient de mélange
Nous continuons la boucle itérative de cette maniere jusqu'a obtenir la convergence souhaitée.

Nous résumons la solution de cette équation dans le diagramme suivant :

Densité initiale p,,,]

|

[(‘alcul du potentiel effectif V_, (r)J

!

[ Résolution des équations de Kohn - Sham ]

!

[Calcul de Ia nouvelle densité électronique p,,, ]

[mélange P @ P Converge?

Figure (1 -1) : Représentation du cycle auto-cohérent de résolution des équations de Kohn-Sham.

14
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1.10. Approximation de la densité locale LDA :

Cette approximation a été proposée par Cohen et Sham en 1965 afin de résoudre le probléeme
de corrélation-échange, considérant le systeme électronique inhomogéne comme un systéme

localement homogeéne [11]. L'énergie s'écrit de corrélation-échange dans I'équation suivante :

Ex24(p) = [ p()exPA (o) d3r (1-47)
Sachant que I’énergie de corrélation-échange se divise en deux parties

ngLDA = ngDA(p) + chDA(p) (1-48)
1.11. Approximation de gradient généralisee GGA :

L'approximation du gradient généralisé (GGA) est une modification de I'approximation de la
densité locale (LDA), actuellement utilisée. Elle prend en compte le changement de densité
électronique p(r) le long du gradient Vp(r). Le résultat résultant se traduit par une série de prismes

de Taylor dans I'approximation du gradient généralisé (LSDA) [12-13].

Donc : I'énergie d'échange-corrélation dans I'approximation du gradient généralisé prend la forme

suivante :

EZEA(p 1 (,pd (M) =] f(p1,pl,Vp1,Vpl)dr? (1-49)
Ou Vp(r) : le gradient de densité électronique.

ESS4: Echange d'énergie - connexion dans un systéme irrationnel.

f : Fonction de densité locale (un facteur d'amélioration qui dépend principalement du GGA

utilisé).
1.12. Pseudo potentiel et les ondes planes (PP- PW) :

Dans les molécules et les composées solides, les électrons de valence sont les seuls a
intervenir dans les liaisons chimiques, les électrons du ceeur, qui sont sur les couches les plus
internes, proches du noyau, sont trés peu sensible a I’environnement, en difficiles a représenter sur
une base d’onde planes car elles possédent généralement de fortes oscillations autour du noyau.
On peut donc regrouper les électrons du ceeur avec les noyaux, pour former des ions rigides, dont
les états électro I’environnement dans lequel 1’atome sera placé; c’est 'approximation du ceeur

gelé [13]. On peut aller plus loin en remplagant I’interaction des électrons de valence avec

15
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I’ensemble {noyau et électrons de cceur} par potentiel créé par le noyau avec pseudo potentiel,

voir la Figure. 1.2.

I
I
+
i
i
i
]
|
I
1
I
i
i
I
I

Figure. 1.2. Le potentiel des électrons de valence et sa fonction d'onde correspondante

De plus, dans cette approximation, les fonctions d'onde y(r) sont remplacées par des fonctions

d'onde semi-formelles WP(r ) la Fig. 1.2.

L'égalité est imposée WP*(r ) = y(r) a l'extérieur de la région du cceur, et une forme est choisie
YP(r ) a lintérieur de cette région pour supprimer les nceuds et oscillations résultant de

l'orthogonalité des fonctions d'onde.

Nous citerons parmi les programmes les plus importants qui reposent sur I'approximation quasi-

potentielle :

ABINIT
VASP
SIESTA

1.13. Méthode de pseudo potentiel :

La méthode du pseudopotentiel est une méthode congue pour simplifier les calculs. Elle

repose principalement sur la réduction du systeme (noyaux + électrons totaux) a un systéme avec

16
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des électrons de valence dans un pseudopotentiel constitué du potentiel du noyau et du potentiel

électronique interne (étroitement li€). le calcul est précisé uniquement pour les électrons L'élu.

En fait, ce qui explique bien cette approximation, c'est que les orbitales internes ont une faible
énergie et sont situées a proximité du noyau. Elles sont également peu sensibles au milieu et ne
participent a aucune liaison chimique. Elles sont difficiles a représenter dans une base. ils ont de

fortes vibrations autour du noyau.

En revanche, les orbitales de valence sont moins localisées et s’étendent plus loin dans le noyau.

Il détermine principalement les propriétés physiques et chimiques.

L'idée de base a été proposée par Farmi afin de simplifier le calcul des structures électroniques en

éliminant les états internes ou cardiaques.

L'effet des électrons internes a eté remplacé par un faux potentiel effectif, ce qui équivaut a

remplacer un potentiel externe (électrons - noyaux) par un potentiel tres faible [14].

1.14. Construction de pseudo potential

Le pseudo potentiel vérifie les proprietés suivantes:
1-11 est additif, le pseudo potentiel total de plusieurs atomes est la somme des pseudos potentiels
des atomes individuels.
2- Il est transférable, I’environnement chimique différent nécessite 1’utilisation du méme pseudo
potentiel.
3- il induit des variations de potentiel faibles que dans le cas d’un potentiel de coeur réel.
4- il est nécessaire d'avoir différents pseudos potentiels pour I’état s, p, d, car le pseudo potentiel
dépend du moment angulaire (pseudo potentiel non-local). Ceci est illustré dans la Fig. 1.4. Le

rayon pour lequel les fonctions et pseudo fonctions d’ondes se rejoignent est désigné par r..

Original wavefunctions The pseudo—wavefunctions
and potential and potentials

17
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Figure. 1.3. Schémas d’un potentiel (a gauche) des fonctions d’ondes de I’état s et p, (a droite)

le pseudo potentiel correspond a chaque état que la pseudo fonction d’onde.
Transférabilité de pseudo potentiel

Le pseudo potentiel reproduit le calcul de tous les électrons dans I'environnement dans lequel
il a eté généré. Il faut qu'il ait la meilleure transférabilité. La transférabilité d'un pseudo potentiel
dépend de [15] :
1- La valeur des rayons de coupure.
2- La linéarisation du terme d'échange-corrélation ceeur-valence.
3- L'approximation cceur-valence sous-adjacente.

4- La transformation de la forme semi-locale en une forme séparable du pseudo potentiel

1.15. Procédure de génération d’un pseudo potentiel atomique

La méthode de génération d’un pseudo potentiel atomique est décrite sur la Figure. 1.3.
Schémas d’un potentiel (a gauche) des fonctions d’ondes de 1’état s et p, (a droite) le pseudo
potentiel correspond & chaque état que la pseudo fonction d’onde.. II3. A partir d’un élément choisi
(numéro atomique, configuration électronique) et d’une forme donnée de la fonction d’échange et
de corrélation, on effectue des calculs avec tous les électrons par une procédure self consistante.
On obtient alors les valeurs propres (de tous les électrons AE) de chaque orbitale atomique et on
choisit celles que I’on considére comme des orbitales de valence. Pour une forme paramétrée du
pseudo potentiel ionique (Troullier Martins) et en gardant la méme forme pour la fonctionnelle
d’échange-corrélation que dans le calcul AE, on ajuste les paramétres du pseudo potentiel (rayons
de coupure). On vérifie par rapport la précision que [15] :

1- les pseudos fonctions d’ondes des états de valence sont égales aux fonctions d’onde AE des
états de valence au-dela du rayon de coupure.

2- les pseudos valeurs propres sont égaux aux valeurs propres AE des états de valence choisis.
Quand ces deux conditions sont vérifiées, on obtient un pseudo potentiel pour 1’¢lément choisi. I1

faut choisir une partie locale et on la teste.
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Numéro atomigue mﬁi\ | Pseudopotentiel genere |

‘\_\_‘Sonﬁ guration élec‘rroniqli//,

Calcul AE Boucle self-consistante

Obtention des niveaux d’ énergies AE
des fonctions d ondes AFE

Obtention des
pseudofonctions d ondes

Boucle self consistante

— _— ,/];;;l:d.opote_n_;;:b

e Fonctions d onde AE k\\ état de valence

—
\\_‘_ Orbitales de valence )_)/J . -

Calcul psewdo l

Accord des
waleurs propres
AF et PS 7

Choix des
rayons de
coupure 7o

Obtention de
pseudopotentiel

Figure.. 1.4. Méthode de génération d’un pseudo potentiel Troullier-Martins.

1.16. Zone Brillion:

Il s'agit d'une cellule élémentaire définie de maniére unique dans l'espace inverse, ou les
régions Brillion sont partitionnées de la méme maniére qu’un réseau de Bravi est divisée en
cellules de Wigner dans un réseau réel. C'est également important pour décrire les ondes de Bloch
du systéme périodique, car il a été constaté que les solutions peuvent étre complétement décrites
par leur comportement dans l'une des régions de Brillion seulement. Lors d'un calcul, nous

pouvons remplacer l'intégrale sur cette région par une somme discrete de Nk points.
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Figure. 1.5. La premiere zone Brillion est accompagnée de points de haute symétrie
1.17. Création de semi- potentiel :

v 1l doit étre sommatif, ce qui signifie que le potentiel total de plusieurs atomes est la somme du
quasi-potentiel des atomes individuels.

v 1l doit étre transformable, ce qui signifie que le méme semi-potentiel peut étre utilisé dans
différents contextes chimiques.

v" Cela résulte de modifications plus faibles du potentiel, comme dans le cas du véritable potentiel

interne, et cela en réduisant le nombre d'ondes planes nécessaires pour décrire les fonctions d'onde.

v il est nécessaire d'avoir différents pseudo potentiels pour I’état s, p, d, car le pseudo potentiel

dépend du moment angulaire (pseudo potentiel non-local).
1.18. Théoréme de Bloch

Le théoreme de Bloch [16] utilise la périodicité du réseau pour réduire le nombre infini de

fonctions d’ondes électroniques au nombre d’électrons dans la maille élémentaire du réseau. La

fonction d’onde est alors écrite comme le produit d’une onde plan exp(ik, R ) et une fonction f; ()

de méme périodicité du réseau:

o, (K. 7)=exp(ik.F) £, (7) (1-50)
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ol f; (i_" +R ) = f; (") est une fonction périodique et s’exprime comme une somme discréte d’ondes planes
dont les vecteurs d’ondes sont des vecteurs G du réseau réciprogue du réseau:
AEDN exp(i a.F) (1-51)
G
d’ou

oK. 1))=Y ¢ e exp[i(l?+é)f} (1-52)

ot G est un vecteur du réseau réciprogue défini par G.7 = 21rm (m est un entier).

Le vecteur k est appelé vecteur de Bloch
1.19. Méthode des ondes planes avec pseudo potentiel :

En 1994, Peter Bloeckel a développé I'algorithme PAW [17] en combinant les principes liés a la
méthode des pseudo potentiels d'une part et a la méthode des ondes planes LAPW. La fonction d'onde s'écrit

dans le cadre de la méthode PAW en ajustant plusieurs termes :
1 Onde plane

2 Fonction pseudo-onde

1.20. Dimeéres atomiques et pseudo-atomiques etendus :

Le premier terme permet de définir la région enfermée ainsi que les effets de la fonction d'onde, mais
I'utilisation de ce terme seul nécessite une régle large pour décrire correctement toutes les oscillations de la
fonction d'onde proches du noyau. On retrouve ce dernier concept dans le troisieme. Terme, ou la prise en
compte des changements de degrés de liberté pour ces effets est insignifiante si la méthode PAW est une
méthode qui combine tous les concepts précédents en une régle bien définie. Pour éviter I'effort de doubles

calculs (onde plane et orbitale atomique), le la méthode des ondes planes ne spécifie pas de paramétres.

Rotateurs atomiques dans le cadre de la variation, outre le fait que ces derniers sont traités comme des

coefficients d'ondes planes.

Les valeurs résultant de ces calculs, comme I'énergie totale et autres, sont composées de trois contributions
liées dans l'ordre a l'onde plane avec une paire d'orbitales atomiques étendues. Quant a l'apport des
diurétiques, il est attribué a chaque atome séparément, ce qui revient a réduire le calcul du fait de I'absence

de correélation entre les diurétiques des différents sites.

La fonction d'onde pour les états internes au potentiel de la méthode PAW s'écrit comme suit:

YC > = |¥C€ pseudo > + @€ > —|@C pseudo >
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|LPC pseudo > : Fonction pseudo — onde intrinséque/cardiaque
|®C pseudo >: Fonction pseudo — onde partielle pour les états internes

| @C =>:  La fonction d'onde de tous les électrons dans le potentiel intrinseque

La méthode PAW peut traiter les états semi-internes comme des états de valence, ce qui donne de meilleurs
résultats que la méthode des potentiels super-lisses pour les systemes magnétiques [18]. De plus, le potentiel

PAW est moins lisse que le pseudo-potentiel pour les potentiels super-lisses.

1.21. Avantage de I'utilisation du pseudo potentiel:

1- Le pseudo potentiel nécessite 1’utilisation des ondes planes de base donnée dans la structure
électronique car on assouplie le potentiel dans la région du cceur.
2- On formule les forces de Hellman-Feynman et les pressions en utilisant les ondes planes.
3- Lecalcul de I'énergie totale par atome nécessite cing chiffres effectifs dans I'approche du pseudo potentiel
a cause de l'absence de la contribution du cceur.

4- Aucun spectre de bande fantdme n'apparait dans le calcul de I'énergie avec l'utilisation de concept du

pseudo potentiel.
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Chapitre 2 Dichalcogénures de metaux de transition

2.1 Introduction :

Les dichalcogénures lamellaires constituent environ deux tiers des dichalcogénures de
métaux de transition MX2 répertorié¢s dans la littérature. Ils ont été intensivement étudi€s par
Wilson et Yoffe a la fin des années 1960 [1] et par Jean Rouxel durant les années 1970-1980 [2].
Les MX2 ont d’abord été étudiés pour leur caractére anisotrope li€é a leur structure
bidimensionnelle présentant des liaisons covalentes fortes entre les couches X-M et des liaisons
faibles de type Van Der Waals entre leurs feuillets [ X-M-X] [3]. L’une des conséquences directes
d’une telle organisation structurale est la possibilit¢ de réaliser des clivages, d’obtenir des
propriétés de lubrification [4] ou la possibilité d’intercaler entre les couches divers types d’ions,
voire des molécules plus ou moins complexes [5]. Leurs propriétés électroniques varient d’un
compos€ a un autre, seuls les métaux de transition du groupe VB (vanadium, niobium, tantale)
donnent naissance a des composés métalliques, les métaux du groupe IVB (Ti, Zr, Hf) et VIB (Mo)

sont des semi-conducteurs.

Plus récemment, il a été découvert que presque tous les composés métalliques subissent des
transitions de phases caractérisées par I’apparition d’une distorsion périodique du réseau
accompagnée d’ondes de densité de charge. Une compétition entre supraconductivité et ondes de
densité¢ de charge a également été¢ évoquée. Parmi les propriétés intéressantes de ces composés
lamellaires, il faut noter la possibilité d’intercaler entre les feuillets de grosses molécules
organiques (comme par exemple la pyridine) permettant dans certains cas, de porter la distance
entre feuillets jusqu’a 40A° sans supprimer l’existence d’un état supraconducteur. On peut
¢galement intercaler des ions alcalins qui sont trés mobiles entre les feuillets. De cette dernicre
propriété est dégagée I’utilisation de certains de ces matériaux dans la conception de batteries a
haute densité d’énergie a échelle industrielle. Les interactions entre ces différentes propriétés est
le sujet d’intenses activités théoriques puisqu’elles pourraient avoir un role sur I’apparition de
propriétés physiques inhabituelles ou nouvelles, telle la supraconductivité non conventionnelle
pouvant étre observée par des diagrammes de phases complexes. Ces matériaux offrent donc une
opportunité intéressante pour effectuer des recherches complémentaires ou alternatives a celles sur

le graphite, les oxydes de métaux de transition, les cuprates...etc.
2.2. Les matériaux étudies :

Les matériaux sur lesquels se base notre étude sont composés de matériaux de transition des
colonnes 11-VI du groupe du tableau périodique (métaux de transition). Dans nos travaux, nous

avons choisi d'étudier des composés binaires de structure ZrS et ZrSe.
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Chapitre 2 Dichalcogénures de métaux de transition

2.2.1 Les métaux de transition :

2.2.1.1 Généralités sur les métaux de transition:

Les métaux jouent un rble essentiel dans notre vie quotidienne, occupant une place
prédominante dans la classification périodique des éléments, représentant environ 90% de celle-
ci. Leur caractéristique distinctive réside dans la presence d'orbitales d, conférant ainsi des
propriétés particuliéres telles que la couleur, le magnétisme et la conductivité. Les éléments
chimiques ayant des numéros atomiques allant de 21 a 30, 39 a 48, 72 a4 80 et 104 a 112 sont
communément désignés comme les métaux de transition, en référence a leur position dans le
tableau périodique. Cette appellation découle du processus d'addition successive d'électrons dans
les orbitales d des atomes lorsqu'on progresse a travers la période. Le tableau (1.1) met en évidence,

en couleur mauve, les éléments de transition dans le tableau per :

alcalino-terreux

alcallns 1 i . VE VIR VI VIR VI . W 1 W U VA WIlA VI
metaux de
B .
- transition
Mg ¢ Al metaux
[Ca |5c Ti | V |Cr|Mn| Fe |Co| Ni|Cu|Zn|||Ga pauvres

Sr| | Y |Zr|NbjMo| Tc |Ru|Rh|Pd |Ag|Cd||| In SnV

‘Ba « [HE|Ta| W |[Re|Os| Ir | Pt |{AufHg/|| T1|Pb| Bi

Rf | Db| 5g | Bh| Hs | Mt | Ds || Rg | Uub||| Uut | Uug Uup | Uuh

lanthanides |La|Ce| Pr |Nd|Pm|Sm| Eu|Gd| Th|Dy|Ho| Er |Tm|Yb| Lu

actinides |Ac)Th| Pa| U | Np| Pu ﬂmHCm Bk Cf | Es |Fm|Md| No| Lr

Tableau 2.1 : Tableau périodique des éléments explique Métaux de transition
2.2.1.2. Classification des métaux de transition :

Définit les éléments de transition comme les éléments pour lesquels il existe une sous-couche

d incompleéte.
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> Métaux 3d

Elément Symbole/Numéro Configuration Degrés Abondance  (croute
atomique éleronique d’oxydation terrestre/ppm)
Principaux
Scandium | Sc 21 [Ar] 3dt 4s2 +3 25,31 éme
Titane Ti 22 [Ar] 3d24s? +2 43, +4 6320,9 éme
Vanadium |V 23 [Ar] 3d3 452 De +2a +5 136,19 éme
Chrome Cr24 [Ar] 3d 4st De +2 2 +6 122,21 eme
Mangangs | Mn 25 [Ar] 3d 4s? De +2 a +7 900,12 éme
Fer Fe 26 [Ar] 3d 4s? De +2 & +6 50000,4 éme
Coblat Co 27 [Ar] 3d 5d 4s? | De +2 4 +5 29,30 éme
Nickel Ni 28 [Ar] 3d 4s? De+2 a+4 29,22 éme
Cuivre Cu 29 [Ar] 3d 4s? De+1 a+3 68.25 éme
Zinc Zn 30 [Ar] 3d! 4s2 +2 76.24 éme
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> Métaux 4d

Elément Symbole/Numéro Configuration Degrés Abondance  (croute
atomique éleronique d’oxydation terrestre/ppm)
Principaux
Yttrium Y 39 [Ar] 4d* 552 +3 31,29 éme
Zirconium Zr 40 [Ar] 4d25s2 +2+3,+4 6320,9 éme
Niobium Nb 41 [Ar] 403 552 De +2 a4 +5 162,18 éme
Molybdéne Mo 42 [Ar] 4d 5st De +2 a +6 20,32 éme
Technrcium | Tc 43 [Ar] 3d 4s? De +2 a +7 1,2.55 éme
Ruthénium Ru 44 [Ar] 3d 4s! De +2 4 +8 107
Rhodium Rh 45 [Ar] 4d 5! De +2 4 +6 107
Palladium Pd 46 [Ar] 3d*° De+2 a+4 1,5.10%
Argent Ag 47 [Ar] 3d* 4s! De +1 a+3 8.10%
Cadmium Ca 48 [Ar] 4d* 4s? +2 16.10%

> Métaux 5d

Elément Symbole/Numéro Configuration Degrés d’oxydation | Abondance (croute
atomique éleronique Principaux terrestre/ppm)

Lanthane La 57 [Xe] 5dt 6s2 +3 35,28 éme

Hafnium Hf 72 [Xe] 5d26s2 +2 +3, +4 2,8,44éme

Tantale Ta73 [Xe] 5d3 6s2 De +2a+5 1,7,52 éme
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Tungsténe | W74 [Xe] 5d! 652 De +2 a +6 1,2,55 éme
Rhénium Re75 [Xe] 5d* 4s? De +2 & +7 10
Osmium Os 76 [Xe] 5d! 4s2 De +2 a4 +8 5.10°
Iridium Ir 77 [Xe] 5d* 6s? De +2 & +6 103
Platine Pt 78 [Xe] 5d! 6s? 0, +2 de+4 a +6 +107?

or Au 79 [Xe] 5d! 6s? +1,+3, +3 4.10°
Mercure Hg 80 [Xe] 5d! 6s2 +1,+2 8.10%

2.2.1.3. Propriéteés des métaux de transition :

Les meétaux de transition présentent genéralement une densité élevee ainsi qu'une
température de fusion et de vaporisation élevées, a l'exception des éléments du groupe 12. Ceux-
ci ont, au contraire, des points de fusion relativement bas : par exemple, le mercure est liquide au-
dessus de -38,8 °C et le copernicium pourrait méme étre gazeux a température ambiante. Ces
caractéristiques découlent de la capacité des électrons de la sous-couche d a se délocaliser dans le
réseau métallique. Dans les matériaux métalliques, plus le nombre d'électrons partagés entre les

noyaux est élevé, plus grande est la cohésion du métal.

Ils posseédent des caractéristiques intéressantes pour I’industrie, la construction et la vie quotid
e |Is sont beaucoup plus rigides que les métaux du groupe 1 et 2.

e Ce sont de bons conducteurs thermiques et électriques.

e |Is peuvent former des alliages entre eux.

e [Is possédent de nombreux états d’oxydation.

e |Is forment des composés colorés.

e Certain sont de bons catalyseurs.

2.2.1.4. Propriétés mécaniques des metaux de transition :
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Déformation élastique des métaux peut étre modélisée par la loi de Hooke lorsque la
déformation est une fonction linéaire de la contrainte. L'application de forces supérieures a la
limite d'élasticité ou le chauffage peuvent conduire & une déformation permanente de l'objet, ce
qui correspond a une déformation plastique. Cette modification irréversible de la disposition des

atomes du matériau peut résulter de l'application :

v D'une force ou d'un travail en tension, en compression, en cisaillement, en flexion ou en torsion.

v' D'un chauffage, ce qui affecte la mobilité des défauts structurels du matériau, comme les joints de
grains, les lacunes, les dislocations vis et coin, et les défauts d'empilement (en) des solides
cristallins et non cristallins Le mouvement de tels défauts requiert une énergie d'activation et est

donc limité par la vitesse de diffusion atomique.

L'écoulement visqueux autour des joints de grains, par exemple, peut donner lieu au fluage ou la
fatigue du métal. Il peut également contribuer a d'importants changements dans la microstructure,

comme la croissance des grains et lI'accroissement localisé de la densité du matériau par élimination

de la porosité intergranulaire. De plus, la nature non directionnelle des liaisons métalliques pourrait

contribuer de maniére significative a la ductilité des métaux solides.

2.2.2 Soufre (Z=16)

Le soufre est I'élément chimique de numéro atomique 16, de symbole S. C'est un membre du
groupe des chalcogenes. Il a de nombreuses applications, telles que la fabrication de monomere de
caprolactame, utilisé dans la préparation du nylon , dans les processus de filtration dans les mines

et dans la production de dioxyde de titane.
2.2.3 Sélénium (Z=34)

Le selénium est un élément chimique et se situe au sein des éléments de la quatrieme période et
du seizieme groupe (le sixieme groupe selon la numérotation des groupes principaux) du tableau

périodique.

Le sélénium et ses composés ont de nombreuses applications. Y compris l'implication dans

I'électrolyse et I'industrie du verre, entre autres.

Le sélénium peut étre inclus dans la composition de l'alliage de laiton avec le bismuth, comme

alternative au plomb métallique toxique.
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L'ajout de sélénium & l'acier & des concentrations d'environ 0,15 % améliore les possibilités de

mecanisation opérationnelle de I’acier .

Le sélénium était utilisé au début du XXe siecle dans la composition de redresseurs pour

I'alimentation électrique.

2.3 Description structurale des disulfures MS2 et des diséléniures MSe2 de

métaux de transition:

Les dichalcogénures de métaux de transition [6] (en anglais : layered transition metal
dichalcogenides, (TMD) qui ont pour formule générale MX2 sont des composés lamellaires dont
la structure rappelle celle du graphite. Ils contiennent un élément de transition métallique M du

groupe IVB, VB ou VIB (M =Ti, Nb, Ta, Mo...) et deux ¢léments de la colonne des chalcogeénes

(O, S, Se, Te, Po) que ’ont restreint a X = S, Se, Te (figure 2. 1). Leur structure lamellaire résulte
d'un empilement de feuillets bidimensionnels infinis selon I’axe C, comportant trois couches
atomiques. L’axe C hest perpendiculaire au plan formé par les deux axes a et b. Les deux couches
externes de chaque feuillet sont constituées d'atomes de chalcogéne en arrangement hexagonal

compact, tandis que la couche centrale est composée d'atomes métalliques.

structures 3D :

e
structures 2D @ (N0 pyrite Py

marcassite : ma
f\l‘ «(‘): ,lg): shys
e

NMTQT ), Qs
Structures L \L\l'a(_):n

AD polymére = -

type PAS: @ LR

Tableau 2.2: Structures des dichalcogénures de métaux de transition en fonction de la position du

métal dans le tableau périodique.
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2.4. Dichalcogénures de métaux de transition ZrS; et ZrSe; :

Nous considérons la classe de matériaux appelés chalcogénures de métaux de transition avec
la formule générale de MX2, ou M représente un métal de transition (coordonné six fois) et X
représente des chalcogénes, ces derniers étant triplements coordonnés (comme aussi dans le cas
de Cristaux 1V-VI). Alors que dans les complexes de métaux de transition, la liaison est
généralement considérée entre les orbitales vides du métal et les LP des ligands, dans les ZrS2 et
ZrSe2, les atomes de métal fournissent quatre électrons pour remplir les états de liaison et le métal
de transition et les chalcogenes peuvent étre attribués une charge formelle de +4 et —2,
respectivement [7]. Les électrons LP des atomes de chalcogéne, positionnés sur des orbitales
hybrides, constituent les extrémités des surfaces. En conséquence, la coordination autour des
chalcogénures est déséquilibrée, ce qui se traduit par des propriétés de clivage nettement
prononcées perpendiculairement a l'axe de symétrie hexagonal [8]. L'absence de liaisons
pendantes rend les surfaces trés stables et non réactives. Bien que l'on considere parfois que les
atomes de chalcogene utilisent des orbitales p pures pour former trois liaisons, les iso-surfaces
CDD obtenues a partir de simulations DFT démontrent que les atomes de chalcogéne sont, en fait,

hybrides, avec des électrons LP pointant dans la bande dW.

2.5. Les chalcogenures de métaux de transition MX> sous forme de couches

minces:

Une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau dont l'une des
dimensions, qu'on appelle I'épaisseur, est faible de telle sorte qu'elle s'exprime en nanometres et
que cette faible distance entre les deux surfaces limites (quasi bidirectionnalité) entraine une
perturbation de la majorité des propriétés physiques. Dans I'état massif on néglige généralement
le role des limites (les surfaces) dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au
contraire les effets lies aux surfaces limites qui sont prépondérants. 1l est assez évident que plus
I'épaisseur sera faible, plus cet effet de bidirectionnalité sera prononcé et les propriétés optiques et
électriques seront différentes de celles de 1’état massif Dans ce qui suit, nous allons étudier les
techniques d’élaboration des chalcogenures de metaux de transition MX2 sous forme de couches
minces semi-conductrices. Ensuite, nous exposerons les différentes techniques de caractérisation
permettant la détermination des différentes propriétés de ces couches. Nous utilisons le terme 1H-

MX2 pour désigner les monocouches des chalcogénures MX2.

2.6. Techniques d’élaboration des chalcogénures MX2 sous formes de couches

minces :
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On distingue deux grandes catégories de méthodes d'élaboration des chalcogénures MX2 sous

formes de couches minces :
- Les méthodes physiques, telles que la pulvérisation cathodique ou I'évaporation sous vide.

- Les méthodes chimiques comme la CVD (chemical vapor deposition) et les techniques sol gel.
2.7. Applications :

Aprés le remarquable succés du graphéne, la recherche de nouveaux matériaux
bidimensionnels a été lancée, et les ZrS2 et ZrSe2 se sont révélés étre les candidats les plus
prometteurs. Grace a la faible liaison vdW entre les couches MX2, il est désormais possible de
préparer facilement des monocouches ou des films avec un nombre de couches contrdlé, offrant
ainsi une opportunité sans précédent de fabriquer des petits appareils a I'échelle atomique. De plus,
ces matériaux peuvent agir en tant que conducteurs ou semi-conducteurs, ouvrant ainsi la voie a
des processus technologiques relativement simples [9- 10]. Grace a leur gap contrdlable, ces
matériaux sont utilisés dans la fabrication de composants électroniques tels que les transistors a
effet de champ et les mémoires [11]. Les ZrS2 et ZrSe2 présentent également des propriétés
optiques remarquables dans le domaine visible et proche infrarouge. La transition la plus
remarquable est celle du gap indirect au gap direct lorsque le matériau passe d'un multicouche a
une monocouche [12-13].11 est également possible de distinguer les électrons dans ces matériaux
en fonction de leurs vallées d'origine dans les bandes de conduction, ouvrant ainsi la voie a une
nouvelle génération de composants électroniques appelés valleytronics [14-15]. Dans cette
monographie, notre focalisation se porte sur les dichalcogénures de meétaux de transition
bidimensionnels. Pour des informations pertinentes sur d'autres classes de chalcogénures, le

lecteur intéressé peut se référer a des monographies récentes [16-17].
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3.1. Introduction :

Dans ce sujet, nous avons abordé la réalisation d'une étude préliminaire des propriétés
structurales, mécaniques et thermodynamiques des dichalcogénures de métaux de transition dans
la structure cristalline hexagonale. Dans nos calculs, nous avons utilis¢ la théorie DFT, qui a été
traitée par la méthode du pseudo potentiel et de I'onde plane (PP-PW), toutes deux décrites dans
le chapitre précédent. Dans ce chapitre, nous présentons les résultats des différents calculs et leur
interprétation. Pour commencer, nous essayons d’expliquer et de comprendre les propriétés

structurales des deux composés ZrS; et ZrSe,.
3.2. Détails techniques :

La théorie de la fonctionnelle de la densité¢ de Kohn-Sham [1] a été utilisée pour étudier les
propriétés structurales, mécaniques et thermodynamiques des composés massifs MX, (M=Zr et
X=S ou Se) dans la structure 1T-Cdl,. Le code ABINIT [2] est utilisé pour effectuer tous les calculs
de premiers principes, qui intégrent l'interaction de Van der Waals a travers la correction de
dispersion empirique, mise en ceuvre en utilisant la méthode de Grimme (DFT-D3) [3], a la fois
pour les parties d'état fondamental et de fonction de réponse du code. Les fonctionnelles
traditionnelles dans la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) n'incluent pas ces interactions. La
fonctionnelle de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), qui est une méthode de GGA, est utilisée pour
décrire 1'échange et la corrélation des électrons [4]. De plus, la méthode des ondes planes
augmentées par des projecteurs (PAW) [5] est utilisée pour substituer les électrons de cceur. Nous
avons utilis¢ un maillage Monkhorst-Pack [6] de taille 8 X 8 x 4 pour échantillonner les zones de
Brillouin des dichalcogénures de métaux de transition, en utilisant une énergie de coupure des
ondes planes de 90 Hartree. Le code ABINIT, en utilisant 1'approche de la théorie de la perturbation
fonctionnelle de la densité [7], est utilisé pour calculer les constants élastiques de ces composés.
Les propriétés thermodynamiques ont été explorées avec le programme GIBBS [8] qu’est base sur
le modéle quasi harmonique de Debye. Nous allons présenter et discuter les résultats obtenus
concernant I’évolution en fonction de la température jusqu’a (1500 K) du module de compression
B, le Volume, capacité calorifique a volume constant, I’entropie S et le coefficient de dilatation

thermique des composés ZrSs et ZrSe;.
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3.3. Structures cristallines de ZrS; et ZrSe;:

Les dichalcogénures de métaux de transition avec la formule MX> (M : métal de transition,
X :'S, Se) ont une structure hexagonale, également connue sous le nom de structure lamellaire
quasi-bidimensionnelle. 1ls se composent de couches bidimensionnelles X-M-X empilées le long
de l'axe c. Dans une telle structure, le métal (M) est positionné dans un arrangement trigonal
prismatique, pris en sandwich entre deux plans de chalcogenes (X) et li€ a six chalcogenes via des
liaisons covalentes (liaisons fortes). Les plans adjacents de deux couches ne contiennent que des
chalcogenes, ce qui entraine la formation de liaisons faibles (de type Van der Waals), et ils sont
appelés plans de Van der Waals. Les composés ZrX» (X = S, Se) cristallisent dans la structure de
type 1T-Cdl> (comme indiqué dans La figure3.1) avec le groupe d'espace P-3ml (no.164). La
maille unitaire contient 3 atomes positionnés sur le site 1c¢ (0 0 0) pour les atomes du premier type
(Cd), et sur le site 2d (1/3 2/3 +u); u =1/4 a I'equilibre pour les atomes du deuxieme type (1), ou u
est le parametre interne représentant I'emplacement de I'anion par rapport au cation le long de I'axe

C.

z-axis

X-axis y-axis

Figure 3.1. Structure cristalline de ZrX,(X = S, Se)

3.4. Teste de convergence :

Avant d'effectuer des calculs sur les propriétés structurelles, des tests de convergence sur
I'énergie de coupure et le nombre de points k doivent étre effectués pour nous aider a réduire le

temps de calcul. La figure 3.2 et la figure 3.3 ci-dessous représentent la variation de I'énergie totale
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en fonction de I'énergie de coupure et du nombre de points k pour les composés ZrS; et ZrSe,. On

remarque que pour de faibles valeurs d'énergie de coupure, I'énergie du systéme varie

considérablement. En revanche, apres Ecyt= 90 Hartree pour les composés ZrS; et ZrSe», I'énergie

totale devient presque constante. Cela signifie que le calcul a convergé et que la valeur de 90

Hartree représente la valeur optimale pour les composés ZrS; et ZrSes.
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Figure 3.2 : Teste de convergence de 1’énergie totale en fonction de 1’énergie de coupure (cutoff

energy) pour les composés ZrS; et ZrSe>

L’intégration de la zone de Brillouin est remplacée par une sommation discréte sur un

ensemble de points-k spéciaux en utilisant la technique de Monkhorst et Pack. Pour déterminer le

nombre des points, nous avons tracé les courbes de 1’énergie totale en fonction de nombre des

points pour les composés ZrS; et ZrSez (Figure 3.3). Il est clair sur les figures ci-dessous que I’on

aboutit a une convergence sur le nombre de points est (8x8x4) pour les composés ZrS; et ZrSes.
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Figure 3.3 : Teste de convergence de 1’énergie totale en fonction du nombre de point pour les

compose ZrS; et ZrSe,.

Ces tests de convergence sont importants pour garantir la précision et la stabilité des calculs
initiaux. La convergence de 1'énergie totale est obtenue lorsque I'énergie de coupe augmente et que

le nombre de points K augmente.

3.5. Propriétés structurales des composés a pression nulle :

Une premiere étape importante dans nos calculs consiste a déterminer les propriétés
structurales des deux composés ZrS; et ZrSe,. Connaitre ces informations nous permet d'accéder

ultérieurement a d'autres propriétés physiques (thermodynamique, mécanique).

Pour déterminer les propriétés structurales de I'équilibre statique, telles que les paramétres

de réseau a et c, ainsi que le parameétre interne u, nous avons calculé I'énergie totale Ei(V) en

fonction de volume V.
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Figure 3.4: La variation de I’énergie totale en fonction du volume des composés ZrS; et ZrSe.
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Composé a(A°) C(A°) | u Approximations | Refs

ZrS; 3.665 5.81 |0.253 DFT-D3 Nos cal
3.661 5.82 EXP [9]
3.69 5.98 VdW-DF [10]
3.64 5.84 VAW-TS/HI [10]
3.598 5.66 |0.257 LDA [11]

ZrSe; 3.773 6.133 | 0.259 DFT-D3 Nos cal
3.766 6.14 EXP [9]
3.80 6.32 VdW-DF [10]
3.74 6.18 VAW-TS/HI [10]
3.696 5.945 | 0.266 LDA [11]

Tableau 3. 1. Parameétres d'équilibre optimisés : Constantes du réseau a (A°), ¢ (A°), et le

parametre interne u des composés massifs ZrXs (X =S, Se).

Etant donné que les structures sont hexagonales, les paramétres de réseau a et ¢, ainsi que la
coordonnée interne (u), ont été enticrement relaxés avec les corrections VAW. Les résultats ont été
répertoriés dans le Tableau 3.1, et une comparaison a été faite avec les paramétres de réseau
expérimentaux et théoriques rapportés. Les constantes de réseau a et ¢ prédites par DFT-D3 sont
en accord trés étroit avec l'expérience pour tous les composés, avec une erreur de moins de 1 %.
Ainsi, cela met en évidence l'importance des interactions VAW dans la détermination des
propriétés structurales de ces matériaux en couches. Les parametres de réseau calculés des
matériaux titrés montrent une bonne concordance avec le résultat théorique [ 10] qui utilise d'autres
approches pour décrire les interactions VAW dans la DFT. Les coordonnées internes u calculées
par l'approximation DFT-D3 sont trés cohérentes avec 'approximation LDA obtenue a partir de la
référence [11]. En général, le paramétre de réseau évolue avec l'augmentation des numéros
atomiques de S et Se. En raison de I'importance des parameétres structuraux dans le calcul d'autres

propriétés, nous avons utilisé les paramétres structuraux DFT-D3 pour tous nos calculs ultérieurs.
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3.6. Propriétés thermodynamiques :
3.6.1. Introduction :

La thermodynamique a pour objectif principal I'étude des phénoménes mécaniques (travail,
pression, etc.) couplés aux phénomeénes thermiques (chaleur, température, etc.), tous deux
considérés du point de vue macroscopique. Elle est née au XIXe siécle de la nécessité de
comprendre le fonctionnement des machines thermiques produites au début de 1'ére industrielle.
En raison du caractere universel des principes produits par la thermodynamique, celle-ci a par la
suite dépasse le cadre strict de I'étude des machines pour toucher tous les domaines de la physique
dans lesquels la chaleur joue un role (électromagnétisme, optique, etc.), ainsi que d'autres

disciplines scientifiques telles que la chimie et la biologie [12].

Pour étudier les propriétés thermiques de ces composés sous l’effet de la température
considérés dans la présente theése, nous avons employé 1’approximation quasi-harmonique de
Debye. Implémentés dans le programme Gibbs, pour rendre compte des réactions d’un matériau.
Le volume d’équilibre V de la maille élémentaire et le module de compression sont obtenus a
I’aide de I’équation d’état de Murnaghan [13] a la température T=0K (cas statique) pour les
composé€s ZrS; et ZrSe> dans la phase hexagonale. Cette partie est consacrée a I’étude des
propriétés thermodynamiques pour les deux composés. Nous allons présenter et discuter les
résultats obtenus concernant 1’évolution en fonction de la température jusqu’a 1500 K du module
de compression, le volume, capacité calorifique a volume constant, I’entropie S et le coefficient

de dilatation thermique des composés ZrS; et ZrSe;
3.6.2. L'effet de la température sur les propriétés structurelles :

La figure (3.5) montre I’effet de la température sur la taille des mailles VV. Nous notons que la
variation de la taille du réseau V sur la période de température (de 0 a 1500°K) augmente
considérablement. Ici, nous constatons une augmentation et une expansion de la taille du réseau
avec I’augmentation de la température, et cela est di a la dilatation thermique. Nous pouvons noter
a partir de cette courbe, que le parametre du réseau est presque constant dans I’intervalle de

température 0-100 K. La dilatation du réseau n’apparait qu’au-dela de cette température.

On remarque que le coefficient de compressibilité § ( Figure.3.6) diminue linéairement avec
I’augmentation de la température (T > 100 K). La décroissance du module de compression avec
I’accroissement de la température s’explique par I’augmentation du volume des matériaux étudiés

résultantes de ’augmentation de la température (une relation inverse).
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3.6.3. L’effet de la température sur I’entropie du systeme S:

Pour tout systéme en équilibre thermodynamique, il existe une fonction d'état notée S, appelée
entropie, grandeur extensive additive exprimée en J. A I’échelle microscopique, I’entropie mesure

le degré de désordre d’un systéme : plus I’entropie est élevée, plus le désordre est important [14].

La figure (3.7) présente la variation de ’entropie S par rapport a la température. A des
températures trés basses, nous montrons que I’entropie S augmente plus rapide avec
'augmentation de la température pour les deux composés. En fait, a des températures suffisamment
basses, les excitations de vibrations proviennent uniquement de vibrations acoustiques ; a des
températures €levées, elle augmente lentement et devient plus semblable a un comportement sous-

linéaire.
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Figure.3.7. La variation de I’entropie par rapport a la température pour les composés ZrS; et

ZrSe;.
3.6.4. L’effet de la température sur les capacités calorifiques :

La chaleur spécifique a volume constant Cy est une grandeur fondamentale représentant la
variation de I'énergie d'excitation thermique associée aux vibrations du réseau [15], c'est-a-dire le

mouvement vibrationnel des ions. Ils ne contribuent au mouvement des électrons libres qu’une
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petite partie de la chaleur spécifique, qui devient importante a haute température [16]. Aux
températures intermédiaires, la capacité volumétrique est déterminée par les détails des vibrations

atomiques, qui peuvent étre déterminées expérimentalement.

La figure (3.8) montre que lorsque la température est inférieure a 400 K (T< 400°K), la
capacité calorifique Cy dépend fortement de la température, et elle augmente avec 1'élévation de la
température et est proportionnelle a T3[17]. A des températures plus élevées, Cy se rapproche de
la limite de Dulong-Petit (CV= 3nR J.mol'K-!) [18], indiquant une excitation de tous les modes
de phonons par I'énergie thermique a hautes températures. Pour cette plage de température (T >
400 K), I'effet de la température sur Cy est faible, ce qui conduit a des valeurs de Cy tres similaires
aux valeurs a haute température. Les valeurs de Cv obtenues a T=300 K et P =0 GPa sont égales a

67.81 et 70.72 J.mol-1K-1 pour ZrS2 et ZrSe2, respectivement.
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Figure 3.8: La variation de la capacité calorifique a volume constant Cy en fonction de la

température pour les composés ZrS et ZrSe».
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3.6.5. L’effet de 1a température sur la dilation thermique :

La dilation thermique est un parameétre trés important pour l'interprétation du comportement
thermodynamique et thermoélastique des solides a haute température. La dilation thermique dans
les solides entraine des changements dans le déplacement des atomes a partir des positions
d'équilibre a haute température. Les déplacements dépendent d'un certain nombre de
considérations, y compris l'influence fronti¢re anharmonique sur 1'énergie des atomes. Le modéle
de Debye, traitant les vibrations du réseau de manicere harmonique, est inadéquat pour calculer ce

coefficient. Néanmoins, la dilatation thermique dépend des effets anharmoniques.

Le coefficient de dilatation thermique o augmente significativement en dessous de 400 K en
fonction de la température (Figure.3.9), mais au-dessus de cette température, o se rapproche
progressivement d'une augmentation linéaire avec l'augmentation de la température. En d’autres
termes, les températures élevées n’ont aucun effet significatif sur la dilatation thermique. A basse
température, toutes les courbes sont treés proches, mais a haute température, les différences entre

les courbes deviennent perceptibles.

La valeur calculée du coefficient de dilatation thermique (@) a T = 300 °K est égale a 3.87.107 et

4.0510°K 'pour pour ZrS; et ZrSe, respectivement.

TIK)

Figure 3.9: L’effet de la température sur la dilation thermique pour les composés ZrS; et ZrSe>
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3.7. Propriétés mécaniques a pression nulle :
3.7.1. Calcul des constants élastiques :

Les constants ¢lastiques fournissent des informations sur la rigidité et la stabilité structurelle
des matériaux. IIs mesurent la résistance d'un cristal a une contrainte appliquée de l'extérieur. Dans
notre travail, nous allons étudier les constants ¢lastiques a pression nulle. Il existe cinq constantes
élastiques indépendantes (Ci1, Ci2, Ci3, C33, Ca4) pour un systéme hexagonal [19]. Les calculs sont
faits en utilisant le code Abinit basé sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) et aussi
la Théorie de Perturbation de la Fonctionnelle de la Densit¢ (DFPT). On a utilis¢ les
approximations de gradient généralis€¢ pour les ¢énergies d'échange et de corrélation GGA,

paramétrées par Perdew, Burke et Ernzerhof.

Les constants ¢élastiques du tenseur Cj; ont été calculés a partir de deuxiemes dérivés de
I'énergie totale par rapport a la déformation n [20,21], qui sont obtenues a partir de la théorie des
perturbations comme suit :

1 0%E
Cij=——— (3.1)

Vo est le volume de la maille a une pression nulle.

Le tableau 3.2 présente nos résultats du calcul des modules d’¢lasticité, Cj; a pression nulle en
comparaison avec des autres résultats théoriques disponibles. D'ailleurs, I1 est é¢galement important
de noter que les constantes ¢lastiques Cjj (GPa) calculées sont en bon accord avec les données
théoriques disponibles dans le référence [10], ou I’écart est de ’ordre de 1 %. Il convient de noter
qu'actuellement, aucun résultat expérimental n'est disponible concernant les Cj de tous ces
composés. Les constantes élastiques Ci1, C12 et C33 correspondent a la capacité du matériau a
résister a la compression linéaire dans les directions a-, b- et c-, respectivement. La constante
¢lastique Cs4 caractérise spécifiquement la résistance du matériau a la déformation par
cisaillement, en particulier lorsqu'il subit une contrainte tangentielle le long de la direction [010]
sur le plan (001).

Le Tableau 3 .2 montre que les C11 calculés pour tous les deux composés sont nettement plus
importante que Cs3 ce qui indique que I’axe "c" est plus compressible que ’axe "a". Cela démontre
la nature en couches du composé. Il est également noté que les valeurs de Ci1 et C33 sont plus

¢élevées que celles de C12, C13 et Caa, ce qui indique que la déformation par cisaillement est plus
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probable que la déformation par compression. On voit dans le Tableau 32 que C1; et €12 diminuent
avec l'augmentation du numéro atomique du chalcogéne. Les constants élastiques restants, a savoir
C12, C13 et C1a, sont appelées composantes de cisaillement hors diagonale. Elles sont associées a la

résistance du composé a différentes distorsions de forme.

Composé |Ci1 Cr2 Cis Css Cua Refs
132.21 |25.09 5.52 34.55 10.44 Nos cal

ZrS, 13147 2563 (425 2993 |9.15 [10]
130.67 23.07 10.83 22.64 6.86 [22]
106.82 20.53 5.19 34.87 11.02 Nos cal

ZrSe; 10462 (21.31 501 [29.96 |10.93 [[10]
116.91 [24.03 6.37 30.31 18.64 [22]

Tableau 3.2. Constantes ¢élastiques calculées Cj; (GPa) des composés massifs ZrX, ( X =S, Se).

3.7.2. Les modules d'élasticité

La considération de la stabilité mécanique de la maille cristalline a été originellement formulée
par Born et Huang [23 ,24], qui ont montré qu’en développant I’énergie interne d’un cristal en une
série de puissance (power séries) des contraintes, il est possible d’obtenir des critéres de stabilité
en termes de conditions sur les constants élastiques, tout en considérant 1’énergie positive. Ainsi
une condition nécessaire a la stabilité mécanique est que la matrice des constants €lastiques soit
positivement définie (critére de Born). Une matrice est positivement définie si ses déterminants
d’ordre successifs qui la composent sont tous positifs. La condition de stabilit¢ dynamique ou
mécanique d'un réseau implique que la variation d'énergie sous toute petite déformation est

positive. Cette condition peut étre formulée en termes des constantes ¢élastiques Cjj [23].
Pour le systéme hexagonal compact, les criteres de stabilité élastique sont :

Ci2 > 0; (33 > 0; Ci1 > Ciy; Css >0, (Cy1 + C12)Cs3 > 2CE;

Les valeurs trouvées pour les Cjj obéissent a ces conditions, indiquant ainsi la stabilit¢ mécanique

de ces composés.
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Les constants élastiques sont des parameétres importants pour décrire le comportement
mécanique d'un matériau et sont utilisées pour calculer des grandeurs telles que la compressibilité,
les modules d'Young et de cisaillement, ainsi que le coefficient de Poisson, qui ont une grande
importance dans les applications technologiques. Le module de compression B et le module de
cisaillement G sont calculés en utilisant les approximations de Voigt (V) et de Reuss (R) [24, 25]

qui se présent comme suit :

B 7((C11+C12)C33—2C123) (3 2)
T C11+C13+2C33+4Cq3 )

Gr = =N ((C114C12)C33—2CF3)Cas

R 38, Cant (€11 +C12)C33—2C25)Cas (33)
Gy = 3—10 [7C11 — 5C1y — 4Cy13 + 2Ca3 + 12C44] (3.4)
Avec :
B =(By + Br) (3.5)
G== (Gv+Gr) (3.6)

Le module de Young E et le coefficient de Poisson v dépendent des valeurs précédemment

calculées de B et G, et sont définis par les relations suivantes :

_ (38-26)

T 2(3B+6) 3.7)
986G
T 3B46G (3-8)

La dureté est également une propriété mécanique cruciale des matériaux, qui est associée aux
propriétés ¢lasto-plastiques. La dureté Vickers (Hy) peut étre déterminée en utilisant 1'expression

suivante [26] :

H, = 0.92 (%)1'137 G 0708 (3.9)
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Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau (3.3).

Composé¢ | B G E v |G/B| Hy Refs

ZrS;  33.773/25.301/60.734/0.202| 1.334| 6.524, Nos cal
31.730123.850| 57.22{ 0.20 | 1.33 | - [10]
27.417/21.622|51.365|0.187|1.267/4.502|  [22]

ZrSe> 29.681/22.860|54.573/0.193|1.2986.267| Nos cal
27.99022.020| 52.33 |10.190| 1.270| - [24]
30.66427.699| 63.867|0.152/1.107|6.411 [22]

Tableau 3.3 Module d'¢lasticité calculé (B, G et E) (GPa), rapport de Poisson, G/B et dureté

Vickers (GPa), des composés massifs ZrX2 (X =S, Se) a pression nulle.

A partir du Tableau 3.3, nous observons que nos valeurs calculées des modules d'¢lasticité
isotropes concordent treés bien avec les résultats de Zhao et al. [10]. En général, 1'accord entre nos
résultats et ceux d'autres calculs ab initio [10, 22] est raisonnable. Les écarts existants peuvent étre
attribués a différentes approximations utilisées. Il convient également de noter que nous ne
disposons pas de valeurs expérimentales des modules d'élasticité isotropes pour une comparaison

éventuelle.

Le module de compressibilité B caractérise la fagcon dont un matériau réagit aux changements
de volume sous pression hydrostatique, tandis que le module de cisaillement G représente la
résistance a la déformation plastique qui lié a la flexion des liaisons, dépond de la nature de ces
liaisons et diminue en fonction de I’ionicité. Le module de Young (E), qui est défini comme le
rapport entre la contrainte et la déformation, habituellement utilisé pour fournir une mesure de la

rigidité du solide.

En examinant le tableau 3.3, on constate que les valeurs obtenues pour B, G et E diminuent avec
une augmentation du numéro atomique Z de l'atome X. La compressibilité de ces systemes

augmente donc avec 1’augmentation du volume. Une observation remarquable est que la constante
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de réseau augmente dans les dichalcogénures de métaux de transition ZrXz lorsque X passe de S a
Se. Le module de compressibilité¢ B est plus élevé en valeur comparé au module de cisaillement
G, par conséquent les matériaux étudiés sont plus résistifs au changement de volume
(compression) qu’au changement de forme (cisaillement). Un module de Young élevé signifie que
le matériau a été class¢ comme rigide. Les valeurs du module de Young pour ZrS; et ZrSe>
indiquent qu'en moyenne, ces matériaux ont une rigidité¢ relativement faible. La faible valeur
implique que ces composés ne sont pas capables de résister a des contraintes de traction

importantes.

Le coefficient de Poisson v, mesure la stabilité du cristal contre le cisaillement . D'apres le
tableau 3.3, il ressort clairement que le coefficient de Poisson est compris entre -1 et 0,4, ce qui
indique que ZrX> est un solide ¢élastique linéaire stable (stable sous déformation en compression
et en traction). Les valeurs du rapport sont d'environ 0,1 pour les matériaux covalents, 0,25 pour
les matériaux ioniques et entre 0,28 et 0,42 pour les matériaux métalliques [27]. Le coefficient de
Poisson dans la phase hexagonale est de 0,20 et 0,19. On peut donc dire que les deux substances
sont covalentes a caractére ionique.

Pugh propose le rapport G/B comme un critére de comportement a 1’usinage [28]. Un rapport
¢leveé est associé¢ a la ductilité, tandis qu’une faible valeur indique la fragilit¢é du composé. La
valeur critique qui sépare la ductilité de la fragilité est environ 1.75. Les valeurs calculées des
composés ZrX, présentent un rapport inférieur a 1.75, ceci explique leur fragilité.

D'apres le tableau 3.3, la valeur de dureté Vickers du ZrS: et ZrSe» est d'environ 6 GPa. On
peut en conclure que ce composite n'a pas une dureté ¢levée (les matériaux extra-durs ont une
dureté supérieure a 40 GPa [22]. Par conséquent, on peut conclure que le ZrX> n’est pas considéré

comme un matériau ultra-dur.
3.7.3. Température de Debye et vitesses du son :

La densité (densité de masse volumique ou masse spécifique) est la masse d'une substance
par unité de volume. Le symbole de densité le plus couramment utilisé est p. Mathématiquement,

la densité est définie comme la masse divisée par le volume.

p = (3.10)

<|3

En observant le tableau 3.3, nous avons obtenu de bons résultats en masse volumique par rapport

aux résultats théoriques. Notons également p;,s; < pzrse2 Cela se fait en remplagant S par Se.
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La température de Debye, telle que décrite dans la théorie de Debye, représente la température
maximale pouvant étre atteinte dans un cristal en raison du mode de vibration normal le plus élevé.
La température de Debye peut étre déterminée a l'aide du calcul de constantes élastiques, plutot
que de mesures de chaleur spécifique a basse température. Il s'agit d'un terme physique
fondamental supplémentaire qui sert a définir des phénomeénes en physique du solide, notamment
les vibrations du réseau, les constantes élastiques, chaleur spécifique et point de fusion.
L'amplitude de la température de Debye est un facteur important pour déterminer la conductivité
thermique des matériaux solides, des valeurs plus élevées de la température de Debye

correspondent a une conductivité thermique plus élevée.

La température de Débye Op peut €tre déterminé a partir de la vitesse moyenne du son Vi, comme
suit:
1

op = E(M)]'E V., (3.11)

T kg lan\'™m
Ou h désigne la constante de Planck, kg la constante de Boltzmann N Le numéro d'Avogadro, p
densité moléculaire, M designe le poids moléculaire et n est le nombre d'atomes dans la molécule.
L'expression de Vm peut étre dérivee en utilisant les vitesses longitudinales et transversales du son
[29]:
1
v, = E (13 + 1)] ’ (3.12)

3
ve v

vi et v sont respectivement les vitesses de propagation des ondes ¢élastiques longitudinales et
transversales. Ils sont obtenus en utilisant le module de rigidité B, le module de cisaillement G et

la densité cristalline [30] :

_ (3B+4G 2
v = - ) (3.13)
v, = (%)1/2 (3.14)

Les valeurs de vi, vi , vim €t Op sont présentés dans le tableau 3.4 calculés a pression nulle pour
ZrX; (X =S, Se). La température de Debye diminue dans l'ordre croissant du paramétre de réseau,
ce qui signifie que la température de Debye de notre composé MX, augmente a mesure que le
numéro atomique Z des éléments X diminue. Cette diminution peut étre attribuée a la diminution
des valeurs de B dans le méme sens. Sur la base des données du tableau 3.4, on peut observer que

les ondes ¢lastiques de compression, également appelées ondes longitudinales, se propagent a une
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vitesse plus ¢élevée que les ondes élastiques de cisaillement, également appelées ondes

transversales, d'environ vi = 2 v;

composé p * 103 v, 2 U 0 Refs

ZrS; 3.82 4205.66 |2574.66 |2842.47 299.83 Noscal
3.85 3822 2369 2612 276.44  |[22]

ZrSe; 5.47 3316.18 |2044.17 2255.18 |229.14 Noscal
5.72 3437 2200 2417 249.25 [22]

Tableau 3.4. Densité p (%), vitesse du son (v, v, vy,) (in M/S) et température de Debye

6, (K), pour les composés ZrX, (X =S, Se) .
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Conclusion générale:

Notre travail est une contribution a I'étude des propriétés physiques des dicalogénures de
matériaux de transition, en se concentrant sur les propriétés structurelles, thermodynamiques et
¢lastiques de ZrS: et ZrSe: dans la structure hexagonale(1T-Cdl2). Nous avons utilisé un calcul
bas¢ sur des principes fondamentaux, employant la méthode des ondes planes et
pseudopotentielles (PP-PW) avec le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT-D3) et I'approximation du gradient généralis¢ (GGA). Les propriétés thermodynamiques
ont été explorées a l'aide du programme GIBBS, bas¢ sur le modele semi-harmonique de

Debye.

Dans la premiere partie, nous avons effectué des tests de convergence approfondis pour
garantir la préecision et la stabilité des calculs initiaux. Une convergence énergétique complete
a été obtenue avec une énergie de coupe croissante et un nombre croissant de points K. Nous
avons calculé les constantes de réseau a (A°), ¢ (A°) et u pour ZrS; et ZrSe, a pression nulle.
La méthode DFT-D3 présente une précision supérieure dans la prévision des parametres du
réseau structurel par rapport aux résultats expérimentaux. Nous avons trouve un excellent
accord entre nos résultats et les résultats théoriques. Ensuite, nous étudions la plus grande
variation thermodynamique en fonction de la température (0 — 1500 K) du module de
compressibilité et de la capacité thermique a volume constant (Cy), de I'entropie (S) et du
coefficient de dilatation thermique (a). De plus, nous avons également calculé les constantes
élastiques Cj; ainsi que les modules élastiques tels que le module d"Young et le module de
cisaillement G a I'état stable. Pour mieux comprendre la stabilité de phase, nous avons calculé
les parametres de stabilité généralisés pour ces deux composés. Nous avons constaté que ZrS;
et ZrSe, sont mécaniquement stables. De plus, Nos composés ont été déterminés comme étant
élastiquement stables et fragiles, sur la base de la valeur de G/B. L'examen des constantes
élastiques et des modules suggére que les composés possedent une usinabilité raisonnable, une
dureté modérée, et une anisotropie en termes de vitesse du son. Notre contribution a I'étude de
ce composé représente le début d'une exploration approfondie de ses propriétés. Nos
perspectives d'avenir incluent I'étude des propriétés électroniques et optigues, ainsi que I'étude
d'autres matériaux appartenant a la famille des dicalogénures, des matériaux de transition tres

prometteurs.
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Résumé :

Dans ce travail, nous avons étudi¢ les propriétés structurelles, mécaniques et thermodynamiques de
deux composés, ZrSz2 et ZrSez2, de structure hexagonale (1T-Cdlz). Les calculs ont été effectués par la
méthode d'onde plane augmentée par des pseudo potentiels (PP-PW) implémentée dans le code Abinit et
basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous avons également utilisé 'approximation
du gradient généralisé (GGA) pour le terme d'échange et de corrélation (XC). Les propriétés
thermodynamiques ont été explorées a I'aide du programme GIBBS basé sur le modéle semi-harmonique
de Debye. Nous avons calculé des propriétés structurelles telles que les paramétres de réseau et des
propriétés thermodynamiques telles que I'entropie, la capacité thermique et le coefficient de dilatation
thermique, en plus des propriétés élastiques et mécaniques telles que les constantes d'élasticité, le module
de cisaillement, le coefficient de Poisson et le module de Young pour les deux composés ZrS: et ZrSe: a
pression normale. Les résultats de nos simulations sont interprétés et comparés aux résultats théoriques et
expérimentaux disponibles.

Mots clés :

Dichalcogénures de métaux de transition ; GGA ; DFT ; Propriétés thermodynamiques ; Propriétés
mécaniques.
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Summary:

In this work, we studied the structural, mechanical, and thermodynamic properties of two compounds,

ZrS2 and ZrSez, with a hexagonal structure (1T-Cdl.). The calculations were performed using the plane
wave pseudopotential (PP-PW) method implemented in the Abinit code and based on density functional
theory (DFT). We also used the generalized gradient approximation (GGA) for the exchange-correlation
(XC) term. The thermodynamic properties were explored using the GIBBS program based on the semi-
harmonic Debye model. We calculated structural properties such as lattice parameters and thermodynamic
properties such as entropy, heat capacity, and thermal expansion coefficient, in addition to elastic and
mechanical properties such as elastic constants, shear modulus, Poisson's ratio, and Young's modulus for
the two compounds ZrS: and ZrSe: at normal pressure. The results of our simulations are interpreted and
compared with available theoretical and experimental results.

Keywords

Transition metal dichalcogenides, GGA, DFT, Thermodynamic properties, Mechanical

properties.



