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Résumé :

Ce travail comporte I’étude du graphéne dopé au bore, dont nous examinant ses Propriétés
¢lectroniques, structurales, et optiques uniques en fonction du taux de dopage. Cela a été
réalisé en utilisant les méthodes Ab-initio basées sur le principe de la théorie de la
fonctionnel de la densité (DFT). Cette théorie est largement utilisée a la littérature comme
méthodes de calcul de la matiére condensée et de la physique des matériaux. Les résultats
obtenus par ce calcul théorique sont considérés comme prometteuses, vue 1’évolution
observée sur la structure de bande du graphéne et les modifications apportées sur ses
propriétés. Un écart de gap modulable et souhaitable entre 0.30 4 1.27 eV a été obtenu pour
un taux de dopage compris entre 3.12 et 25.00%, qui accede a la conception des composants
optoélectroniques et il pourrait conduire a la réalisation des capteurs de gaz. Le calcul des
propriéteés optiques, tel que la fonction diélectrique, I’absorption, la réflectivité, I’indice de
réfraction ont ét¢ calculés en fonction de 1’énergie de ’onde électromagnétique propageant
dans le matériau. Les résultats de calculs sont comparables avec les travaux théoriques et

expérimentaux présentés a la littérature.

Abstract :

In this work, we presented the study of boron-doped graphene, which examined its single
electronic, structural, and optical properties as a function of the boron-doping ratio. This
work has been carried out using Ab-initio methods based on the density functional theory
(DFT). This theory is widely used in the literature as calculation methods for condensed
matter and the physics of materials. The obtained results by this theoretical calculation are
considered as promising, view the observed evolution of the graphene band structure and the
changes on its properties. A modular and desirable gap energy, estimated between 0.30 and
1.27 eV obtained for doping ratio between 3.12 and 25.00%., which allows to the conception
of the optoelectronic components and could lead to the realization of the gas sensors. The
calculation of the optical properties, such as the dielectric function, the absorption, the
reflectivity and the refractive index were calculated as a function of the electromagnetic
wave energy. The results are similar to the theoretical and experiment works existing in the

literature.
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Introduction générale

Le graphene qui est un feuillet élémentaire de graphite, comporte un arrangement
périodique et bidimensionnel d’atomes de carbone d’épaisseur monoatomique avec une
structure en nid d’abeilles. C’est le dernier membre de la famille des allotropies du carbone.
Historiquement, les premiers calculs théoriques réalisés sur le graphéne sont ceux effectués
par P.R. Wallace

calculs sur les fullerénes C60 (en 1985) [2], puis sur nanotubes de carbones(en 1991) [3].

| 1] dés 1947 dans une étude consacrée au plan de graphite, suivi par des

Pour la premiére fois en 2004, un feuillet de graphéne stable a température ambiante a été
obtenu de fagon physique par A. Geim et K. Novoselov [4]. Cette expérience a contredit la
théorie révélant qu’un feuillet de graphene était thermodynamiquement instable. Comme ce
nouveau matériau élaboré par exfoliation mécanique présente des propriétés remarquables

et uniques, ils ont été récompensés en 2010 par le prix Nobel en physique.

Depuis cette découverte, le graphéne a été le matériau le plus étudié par la communauté
scientifique vue les propriétés physiques nouvelles et uniques qu’il possédé. Car il a une
haute mobilité électrique supérieure a 2.10° cm?V-'s™! [5,6], il est conducteur transparent a
la Tumiére blanche [7], Il a une bonne flexibilité [8], et sa conductivité thermique est dix fois

plus élevée que celle du cuivre [9].

Dans ce contexte, se base notre travail, ot nous avons étudié théoriquement ’effet du
dopage au Bore sur les propriétés électroniques, structurales et optiques du graphéne. Cette
¢tude a éte réalisée par I’utilisation des méthodes Ab-initio par le biais de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Les calculs ont été effectués pour différents taux de

dopage a I"aide du programme CASTEP. Cette étude trouve des applications potentielles :

- Premicrement, en tant que capteur de gaz, car les propriétés de ce dernier dépendent
fortement de la structure du graphéne et de la configuration d'adsorption de la moléculaire
en surface et elles présentent une adsorption beaucoup plus forte sur le graphéne dopés ou

défectueux que sur le graphéne pur [10].

- Deuxiément, pour les composants optoélectroniques tel que : les jonctions p-n, les
transistors, les photodiodes et les lasers. En fait, dans la littérature, des études approfondies
ont été réalisées pour étudier les propriéiés électroniques du graphene dopé. Car Iutilisation

d’une seule méthode de dopage, peut présenter un écart de bande allant de 0.1 eV 4 0.5 eV.
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En graphene, une bande interdite accordable est trés souhaitable, car cela permettrait une

grande flexibilité dans la conception et I’optimisation de tels dispositifs [11].

En effet, cette mémoire comporte 4 chapitres :

Le premier chapitre est destiné a la présentation du graphéne est ses propriétés.

Le deuxiéme chapitre est consacré & la description des bases théoriques de la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT) et les approximations apportées a 1’énergie d’échange-
corrélation. Nous présentons également dans ce chapitre, le logiciel Materials Studio et le

programme CASTEP utilisés dans ce travail.

Le troisieme chapitre est consacré a une description de la procédure suivie au calcul utilisé

par le logiciel Materials Studio.

Dans le quatrieme chapitre, nous allons exposer et discuter les résultats de calcul obtenus
par I’étude des propriétés électroniques, structurales et optiques du graphéne et du graphéne

dopé Bore.

Finalement, nous terminerons notre travail par une conclusion générale.
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Chapitre I : Introduction au graphene

1) Introduction

Dans ce chapitre, nous avons défini le graphéne et exposé un bref historique sur sa
découverte. Nous avons présenté également ses différentes propriétés : structurales,

€lectroniques et optiques, ainsi que quelques techniques sur sa fabrication.
2) Le graphéne

Le graphéne est un arrangement bidimensionnel d'atomes de carbone d'épaisseur
monoatomique. Le carbone, I’élément constituant le graphéne, existe sous plusieurs formes
allotropiques (Figure 1. 2). La plus connue est le graphite, qui consiste a un empilement de
feuilles de carbones avec une structure hexagonale. Le diamant, qui se développe sous haute
pression, est une forme métastable du carbone. Il existe aussi les fullerénes, dont le C60 qui
est une molécule sphérique constituée de 20 hexagones et 12 pentagones. Lorsqu’une feuille

de graphéne est enroulée il s’agit d’un nanotube de carbone [1].

Figure I.1 : Les différentes formes allotropiques du carbone [2].

3) Les propriétés du graphéne

3.1) Propriétés structurales

La structure cristallographique du graphéne est constituée d’atome de carbones arrangées

sur un réseau en nids d’abeille. Cette structure correspond & un réseau de Bravais hexagonal

auquel la norme des vecteurs de base (d et E) sont exprimées par : a =b = 2.46 A [3].

Le motif de cette structure est composé de 2 atomes identiques. La distance entre deux
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Chapitre [ : Introduction au graphene

atomes voisins est de 1.42 A et chaque atome posséde 3 atomes plus proches voisins. L’angle

entre ¢’est deux vecteur de base est de 60° (Figure 1.2).

=
L

Figure 1.2 : la structure cristallographique du graphéne

3.2) Propriétés électroniques :

La configuration électronique de I’élément C est 1s% 252 2p? (quatre électrons de
valence). Pour chaque atome de C du plan de graphéne, les orbitales s et p présentent une
hybridation sp?. Ces orbitales sp? sont orientées a 120° dans le plan et pointent vers les trois
plus proches voisins. Les orbitales hybrides sp? de sites voisins se combinent pour former
les bandes liantes o et anti-liantes o, trés espacées en énergie et qui sont responsables de la
cohésion de la structure en nid d’abeilles. Pour chaque atome de C, il reste au voisinage du
niveau de Fermi une orbitale p, a moitié remplie. Elles vont former les bandes 7 et n* du

graphéne [4] (Figure 1.3).

-
NN
4

Energy (eV)

-
IR REES AR B EFE| IER

-+
\
T

-

-20

3 M K r
Figure 1.3 : Structure électronique du graphéne [5]
3.3) Propriétés optiques

Les propriétés électriques du graphéne ont été explorées beaucoup plus que
les propriétés optiques et mécaniques, cela est di a 1'intérét de fabriquer des transistors avec

une haute mobilité en utilisant le grapheéne [6,7]. Le graphéne pourrait aussi étre utilisé
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Chapitre I : Introduction au graphéne

dans les applications optiques, mais cela exige que ses propriétés optiques soient bien

comprises.

En fait, le feuillet de graphéne a une capacité unique et assez importante a absorber 2,3% de
la lumicre blanche, Surtout quil a I'épaisseur d’un atome, ceci est dii 4 ses propriétés
€lectroniques precitées car les électrons agissent comme des porteurs de charges sans masse
avec une mobilit€ tres élevée. Il a été remarqué aussi que, l'ajout dune autre couche de
graphéne augmente la quantité de la lumiére blanche absorbée approximativement par la
méme valeur (2,3%) d’oti l'opacité du graphéne est de wo = 2,3% correspond & une valeur de
conductivité¢ dynamique universelle de G = 2e? / 4# (£ 2 - 3%) dans le visible. En raison de
ces caractéristiques impressionnantes, il a été observé qu'une fois l'intensité optique atteint
un certain seuil (connu sous le nom de fluence de saturation), la saturation de I'absorption

aura lieu (la lumiere a tres forte intensité provoque une réduction de l'absorption) [8].

4) Principales méthodes de synthése du graphéne

Il existe plusieurs méthodes de synthése du graphéne, dont nous allons présenter bricvement
les trois techniques de fabrications les plus répondues pour cette structure : l'exfoliation, la

graphitisation du carbure de silicium et le Dépdt Chimique en phase Vapeur (CVD).

4.1) Exfoliation

La technique du graphéne exfolié a été développée indépendamment en 2004 par le
groupe d’André Geim a I'université de Manchester puis par 1’équipe de Philip Kim a
Puniversité de Columbia [9,10,11]. Cette méthode consiste a exfolier par clivage
micromécanique des feuillets de grapheénes a partir d’un échantillon de graphite naturel (le
nombre de plans de graphéne est indéterminé). Les feuillets sont ensuite placés sur un
substrat isolant, composé de 300 nm d’oxyde de silicium (Si0,) a la surface d’un cristal de
silicium. Grace a cette technique ils ont pu obtenir des cristaux de graphéne dont la taille

peut aller jusqu’a 100 pm.
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Chapitre I : Introduction au graphene

4.2) Graphitisation sur SiC

Le but de cette technique est de pouvoir synthétiser un plan de graphéne en surface du
substrat semi-conducteur pour des échelles équivalentes a la taille de I’échantillon. Ce
systeme cumule alors plusieurs avantages. En effet, nous avons un véritable métal
bidimensionnel qui est plus facilement synthétisable que le graphéne exfolié et qui étant en
surface est compatible avec les techniques de lithographies. Le principe de cette méthode
repose sur la sublimation du silicium. L’énergie de sublimation du Si étant plus faible que
celle du C, Ie Si s’évapore et le C resté en surface se réorganise en graphene. Par conséquent,
le graphéne sur SiC est un excellent candidat pour de futures applications en

nanoélectronique [4].

4.3) Dépét chimique en phase vapeur (CVD)

Cette méthode consiste & synthétiser le graphéne par la technique (CVD) via des
hydrocarbures sur un substrat métallique qui sert de précurseur de nucléation. Les métaux
de transitions utilisés avec succes par cette technique sont le cobalt [12], le platine [13],
liridium [14], Te ruthénium [15], le nickel [16,17] et le cuivre [18]. Les hydrocarbures
utilisés sont le méthane (CH,) ou ’éthane (C,Hy). La croissance se fait par la dissolution
puis la ségrégation de ces moléeules sur la surface. Ce processus dépend de la solubilité du

carbone dans le métal et de la vitesse de refroidissement.

5) Résultats empiriques de la littérature sur le dopage du graphéne

Les progres actuels dans les méthodes de synthéses, de dopages du graphéne, des matériaux
associés et les valeurs d'écarts de bandes correspondantes sont résumés dans le tableau I.1.
Les méthodes de dopage des hétéroatomes et leurs effets typiques sur les propriétés
physiques du graphéne sont également inclus dans ce dernier. Les résultats empiriques
montrent que la valeur maximale d'écart de bande qui a été obtenue expérimentalement est

de 0.54 eV liée au dopage du graphéne par le B pour un taux de 13.85%.
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Chapitre I : Introduction au graphene

Tableau I.1 : résumé de quelques Résultats empiriques de la littérature

sur le grapheéne dopé [19].

Modification Mobility Conductivity Work Brand gap [eV]
mothed [cmPV—21s71) [ _5_] function
cm |' EV]
Nitrogen 5-450 [graphéne] 8333[GO | 3.98 [1% Ny | Opened (value
dobing film] — graphéne] | not mentionned)
(value not (valuenot | 4.83 [1% N, 0-0.2[0-
mentionned) mentionned) | — graphéne ] 2.9% N-
| graphene]
(value not (value not | 4.92 [1% Ny (value not
mentionned) mentionned) | —graphéne] mentionned)
Boron 500 — 800 [graphéne] | 200 — 1000 1.7 Lower 0—-0.54 [0 -
doping [2% B — than pristine 13.85% B —
CNT] CNT graphéne]
Phosphorus 556 [graphéne] (value not (valuenot | 0.3-0.4[0.5%
doping mentionned) | mentionned) | P — graphéne]
Sulfur 90 [2% S-graphéne] (value not (valuenot | 0.1-0.2[0.5%
doping mentionned) | mentionned) S-graphene]

6) Quelques applications potentielles

Le niveau de Fermi du graphéne intrinséque (non dopé) est situé a I’intersection des coénes
de Dirac, aux points équivalents K et K*. Méme si la densité d’états est nulle en ces points,
la conductivité électrique n’est jamais nulle et reste supérieure au quantum de conductivité
o~e?/h [20]. Le niveau de Fermi peut étre déplacé en appliquant un champ électrique alors
le matériau devient conducteur de type n ou p suivant la polarisation du champ [21]. L’effet
Hall quantique du graphéne est observé méme a température ambiante, contrairement aux
autres systemes 2D semi-conducteurs [22].

Le graphéne est également quasi-transparent, puisqu’un plan n’absorbe que 2.3 % de la
lumiere blanche [23]. Avec une transparence de 95% a la lumiére visible pour un film de 2
ML (mono layer) le graphene est un remplacant potentiel a I'ITO (indiumtin oxide) en tant
qu’électrode transparente avec une résistance surfacique de moins d’1 kQ/sq [24, 25]. Grace
a des tests de nano-indentation en AFM, une dureté de 300-400 N/m a été mesurée [26], ce
qui permet d’envisager [’utilisation du graphéne comime membrane pour la détection de gaz
[27] ou comme conducteur flexible [28]. Depuis 2004, le nombre croissant de brevets et de
publications [29], et le prix Nobel de physique attribué 4 Geim et Novoselov en 2010

traduisent bien le grand intérét scientifique porté au graphéne.
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1) Introduction

La théorie fonctionnelle de la densité est une méthode de résolution des problémes
¢lectroniques multi corps basée sur le fait que la distribution de la densité électronique est

suffisante pour définir exactement I”état fondamental d’un Systéme atomique.
2) Approches ab-initio

Les calculs ab-initio cherchent a prédire les propriétés des matériaux, par la résolution des
équations de la mécanique quantique, sans utiliser de variables ajustables. Le point de départ

de tous les développements de ces méthodes est I’équation de Schrédinger [1].
2.1) Equation de Schridinger

L’équation de Schrodinger est I’équation de base pour les théoriciens physico-chimiste. Elle
permet de trouver I’énergie totale, les fonctions d’onde associées et toutes les propriétés
observables d’un systtme quantique donné (atome, molécule, ensembles de molécules,

macromolecules ou solides), et cela en résolvant I’équation de Schrodinger [2]:

Hy = Eyr
U représente la fonction d’onde de toutes les coordonnées de tous les noyaux et les électrons
contenus dans le systeme, E est I’énergie totale du systéme et H est I’opérateur Hamiltonien du

systéme a plusieurs corps qui s’écrit comme suit :
H =T, +Vee (r) + Ven(r,R) + T + Vin(R)
Avec :
T, : I’énergie cinétique des électrons
Vee (1) : l'interaction électrons-électrons.
Ven (1, R) :llinteraction électrons-noyaux.
T, : 1'énergie cinétique des noyaux.
Vin(R) :linteraction noyaux-noyaux.

Ce Hamiltonien est trop compliqué ce qui fait que la résolution analytique de 1’équation de
Schridinger est presque irréalisable (sauf dans des cas simples) car il s'agit d'un

Systeme multiéléments a plusieurs corps.
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Donc, I’objectif ultime de la plupart des approches de la physique quantique est de simplifier

et approximer la résolution analytique de I'équation de Schrédinger.

2.2) Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation proposée par Born et Oppenheimer [3], visant a simplifier 'équation
de Schrodinger, consiste a découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux atomiques
s’appuyant sur la différence importante entre la masse de I’électron et celle du noyau. Avec
cette approximation, si 1’on consideére que les noyaux sont fixes, le terme énergie cinétique des
noyaux peut étre négligé (Tn = 0), On définit alors I"Hamiltonien électronique par :

He' = Te + Ven + Vee

La résolution de cette équation reste toujours difficile. Donc il a fallu trouver d’autres

approximations (et /ou théorie) pour simplifier ce probléme.

2.3) Théorie de la Fonctionnelle de 1a Densité

La DFT est la méthode de calcul de la structure électronique dans laquelle la densité
électronique p(r) occupe la place centrale, au lieu de la fonction d'onde a N corps comme c'est
le cas pour la méthode Hartree-Fock [4]. Le principe fondamental de cette théorie est que toutes
les propriétés d'un systéme a plusieurs particules en interaction peuvent étre considérées

comme une fonctionnelle de la densité de 1’état fondamental po(r).

Du point de vue historique, la DFT trouve ses origines dans le modéle développé par Thomas
et Fermi [5-6] 4 la fin des années 1920, mais ce n'est qu'au milieu des années 1960 que les
contributions de Hohenberg et Kohn [7] d'une part et de Kohn et Sham [8] d'autre part ont

permis d'établir le formalisme théorique sur lequel repose la DFT que 1’on utilise aujourd’hui.

p(r) représente, par définition, la probabilité de trouver un électron dans un volume unitaire dt
définie par r (r dépend des 3 coordonnées (x,¥,2)). p(r) s’annule a I’infini et vaut N nombre total

d’électrons lorsqu’elle est intégrée sur tout I’espace.

2.3.1) Formulation de Hohenberg et Kohn
L’idée consiste & exprimer I’énergie du systéme en fonction de sa densité électronique. En fait,
I’idée est ancienne, elle date principalement des travaux de Thomas [9] et Fermi [10] et n’a été

preuvée que par la démonstration des deux théorémes de Hohenberg et Kohn [11]. Ces

AX
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théorémes révelent qu’il est possible de décrire I’état fondamental d’un solide & partir de sa

densité électronique.

a) Premier théoréme de Hohenberg et Kohn (1964) :
« Toute propriété physique d’un systéme a N électrons soumis a I’effet d’un potentiel
extérieur V,,, statique peut s’écrire, dans son état fondamental, comme une fonctionnelle de la

densité électronique p(r) ». [11]
E = E[p(r)]

b) Deuxi¢me théoréme de Hohenberg et Kohn (1965) :
« L’¢énergie atteint son minimum pour la densité réelle. Par conséquent, la densité de
Iétat fondamental peut étre obtenue a partir du principe variationnel » [12]
Ce théoréme découle du fait que, pour une densité d’essai p(7), telle que  p(#) = 0 et

pour un nombre d’électrons N fixé ; [ p(F)d# = N, I’énergie

est minimale pour la fonction d’onde exacte et donc, la relation suivante est vérifide :
Ey, < E[p(7)]

2.3.2) Méthode de Kohn-Sham :

Kohn et Sham [8] ont pensé qu’il était nécessaire d’avoir une expression aussi précise que
possible pour le terme d’énergie cinétique de 1’énergie totale d’un systéme de N électrons
interagissant. Pour ce faire, ils ont introduit la notion de systéme fictif d’électrons sans
interaction mais possédent la méme densité que le systéme réel. Donc, il est alors possible de
donner une expression exacte a I’énergie cinétique d’un systéme de N électrons non
interagissant comme une fonctionnelle de la densité p(r) . Cette correspondance entre systémes
d’¢électrons en interaction et sans interaction a, en réalité, de nombreuses conséquences, parmi
ces conséquences : I’énergie cinétique (Ta ) et ’énergie potentielle (Ve.a ) des N électrons en
interaction sont toutes deux scindées en deux parties que nous pouvons dénommer classique et
non-classique.

ind

L’énergie cinétique classique ( 75*“) provient du systéme de référence d’électrons indépendants

et I’énergie coulombienne classique (V5'%, ) n’est autre que 1’énergie de Hartree. Le reste -
énergies cinétique et potentielle non-classiques - a été regroupé dans une quantité appelée

énergie d’échange-corrélation, Fy.[13,14] (elle contient tout ce qui n’est pas connu de maniére
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exacte). Son expression représente la principale difficulté de la méthode, et de nombreuses

solutions ont été proposées.

2.3.3) Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation la plus répandue pour calculer le terme d’échange et de corrélation est
I"approximation de Densité Local (LDA, Local Density Approximation, ou LSDA, Local Spin-
Density Approximation). Cette approximation fait I’hypothése de la densité électronique
fluctue assez lentement. Elle remplace donc le potentiel d’échange-corrélation en chaque point
de I’espace par celui d’un gaz homogéne d’électrons. Le gaz d’électrons est pris avec la méme
densité que la densité au point calculé permettant d’en donner une expression exacte. Ceci a été
fait au début des années 80 [15] et 1'énergie d’échange-corrélation est donnée par la relation

suivante :
B2 = [ p@exlo®] dt

Ou g4cest I’énergie d’échange-corrélation par électron.

2.3.4) Approximation de gradient généralisé (GGA)

La maniére la plus normale d’améliorer LDA est de tenir compte de I’inhomogénéité de la

densité, en introduisant dans 1’énergie d’échange-corrélation des termes dépendants du gradient
dp(r)

de la densité. Les fonctionnels non locaux, ot.dépend le gradient de la densité fournissent

une augmentation considérable de l'exactitude des énergies et des structures prévues. Les
fonctionnels non locaux disponibles sont : PW91 (Perdew-Wang Generalized- Gradient
approximation) [16], PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof Functional) [17] et RPBE (Revised
Perdew-Burke-Ernzerhof functional) [18].

L'énergie d'échange-corrélation par particule Exc en (GGA) est une fonctionnelle des densités

de charge locales et de leurs gradients s’écrivent de la maniére suivante :
A | GGA( ,(n Y 472
B384 = | e84 (o), V() a7

Ou e&f4est 1a densité d’énergie d’échange-corrélation.
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L’ensemble des calculs présentés dans le manuscrit ont été réalisés en utilisant le code de calcul
ab-initio et de modélisation numérique appelé CASTEP (Cambridge Serial Total Energy
Package) qui fait partie d’un ensemble de logiciels de simulation numériques nommé Material

Studio (MS8) que nous les définissons comme suite :

3) Materials studio

Materials Studio est un logiciel de simulation et de modélisation de matériaux. Il est développé
et distribué par BIOVIA (anciennement Accelrys), une société spécialisée dans les logiciels de
recherche pour la simulation de la dynamique moléculaire, la mécanique quantique, la chimie

informatique,.....ect [19].

Ce logiciel est utilisé pour importer et construire des modéles graphiques de matériaux, pour
déterminer la structure précise des matériaux et pour prédir et analyser leurs diverses propriétés,
et cela par la simulation quantique mécanique, semi-empirique ou classique. Ce logiciel

contient différents modules tels que CASTEP, DMol3+, Blends ...ect.

- Programme CASTEP

Développé par le groupe de la matiére condensée a I"université de Cambridge UK CASTEP
(Cambridge Sequential Total Energy Package). CASTEP est un code pseudo-potentiel 2 ondes
planes pour les premiers principes pour la simulation basée sur la mécanique quantique des
matériaux a 1'état solide. Il utilise la DFT pour fournir une bonne description a I'échelle
atomique de toutes sortes de matériaux et de molécules. Ce programme peut donner des
informations sur les énergies totales, forces et contraintes d'un systéme atomique, ainsi que le
calcul de la géométrie optimale, les structures de bande, les spectres optiques, spectres de
phonons et bien plus encore [20].

Dans le module CASTEP, les propriétés optiques tel que : le coefficient d'absorption (),
I'indice de réfraction complexe (N), la réflectivité (R) et la conductivité (¢ ) sont calculées a partir

de la fonction diélectrique complexe suivante [21] :

e(w) = g (w) + i g (w) tel que
2e2m 2 Pw®w)
&y = .QEO Z I‘Pﬁl ﬂ.Tl‘Pﬁlﬁ(Eﬁ -— E}; —E) et E‘]_(a)) =1 +-7;Pf Ji-:? dw
lew,c 0

9 C
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Dont les propriétés optiques sont exprimées comme suite :

. 1/2
a(w) = \/E[ g2 (w) + 2 (w) — & (m)]

R(w) = i@:}-'z

V/'.s(w) +1

5(@) = Re(~i 7= (e(w) 1)

L’indice de réfraction complexe N = n — ik ol n et k sont l'indice de réfraction et le coefficient
de d'extinction tel que :

1 O 1/2
n(w) = iz_% [\/ef () + 2 (w) + el(w)]

i —— 1/2
k(w) = %—-[\/ef(w) + &2 (w) — el(w)]

w est la pulsation de [’onde électromagnétique.
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1) Introduction :

Dans ce chapitre, nous présentons les démarches suivies au module CASTEP qui nous ont
permis d’obtenir les parametres physiques liés aux systémes étudiés : graphéne et graphéne
dopé au Bore.

Nous rappelons que CASTEP utilise la DFT pour la résolution de 1’équation de Schrédinger
et emploi des conditions périodiques, des supercells, une intégration sur la zone de Brillouin
(ZB), une base d’ondes planes et des pseudopotentiels pour calculer 1’énergie totale d’un

systeme donné.

2) Calculs CASTEP :

2.1) Importé la structure :

- La premicre étape a faire consiste a importer la structure du graphéne

File — Import — Documents —3D MOL — Graphene

On obtient la structure hexagonale présentée sur la figure III-1-(A) :

- Ensuite, nous cherchons la symétrie et la cellule la plus petite qui, par translation,

produit le réseau.

Build —Symmetry —Find symmetry —Find symmetric—Impose symmetry

Figure III-1 : (A) La structure hexagonale et (B) la cellule
primitive du graphéne
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Les fenétres apparaissons sont les suivantes :

| Build | Tools Statistics Modules Window Help

Build Polymers » + a ,@ ﬁ @ - = H y
i
Build Analogs i oY v Fe
Build Nanostructure L
Build Transport Device L { TRV
Build Mesostructure >
Crystals L
Surfaces »

Build Layers

Symmetry Show Symmetry
@ Latti :
*@ Add Atoms Lt Lattice Parameters
Bonds S £
Close Contacts
Hydrogen Bonds Menperiedic Superstructure
Supercell

Redefine Lattice

P— P
& ; find Symmetry || 51&!’5%
§ Find }Optlons]
with tolerance |01 —_‘_m:j A
Puis
i Max. deviation 0.0
Tolerance used: 0.1
Symmetry Group P&/MMIA ( DEH-1)
& | IT Number 151
&1 | Option Onain-1
B |a.b.c 24585, 2.4595, 20.00
alpha. beta, gamma $0.00. 90.C0. 120.00
ongin (0.7029. -0.0436. 0.C0)
Symmetry is changed Was P1
Impose Symmetry l Cancel Help J

Le calcul se fait sur la cellule primitive qui contienne 2 atomes de carbone puis sur les
supercells.

Pour une supercell de plus de deux atomes, nous la obtenons a I’aide de la cellule primitive
en choisissant :

Build —Symmetry —Supercell

Puis nous choisissons le nombre de motif copié de la cellule selon x et y.

Pour le graphéne dopé au Bore, nous devons remplacer au supercell un atome de C par un
atome de B.

Cette modification a été apportée sur un atome par 4, 8, 16 et 32 atomes de carbone afin
d’obtenir différents taux de dopage. Les supercells obtenues et utilisées aux calculs sont

présentée.s sur la figure suivante :
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S

(@) (b)

Figure IT1-2 : Modéles des supercells du graphéne dopé au Bore, (a)
[B(1)/C(4)], (b) [B(1)/C(B)], (c) [B(1)/C(16)], (d) [B(1)/C(32)].

2.2) Optimisation de I’énergie minimale :

La majorit¢ des calculs de la structure n’ont été effectuds qu’aprés la minimisation de
’énergie totale des structures utilisées car ce processus nous permettra d’obtenir des résultats
comparables avec les résultats empiriques de la littérature [1,2].

Les principaux paramétres, au calcul CASTEP, qui ont un effet important sur la qualité et la
précision des résultats (en se référant aux publications et au Help du Materials Studio) sont :

Self consistent field (SCF) tolerance, k-points et cutoff energy.

2.3) Optimisation de la géométrie de la structure :
Une fois les principaux paramétres sont fixés pour une énergie totale minimale,

I’optimisation de la géométrie peut étre entamée en procédant comme suit :

Nous choisissons : Modules — CASTEP — Calculation.

Mpdq!gs“i Window Help
5 Adsorption Locator ¥ i v g {7 . 6]0
Amorphous Cell 4 i ‘ .
Blends 8 A : ¥ a
» R > P
1 lcepe ¥ 2w Analysis
Conformers P :
Save Settings...
DETB+ ¢ R AL LB g ‘
DMoel3 » L
Forcite » | Blecironic | Properties | Job Control |
Gaussian > !Geometr,vomimizauon _:j More... _]
— s 5 Qualty: Iedium “'.3
| ) e I
i Functional: IGGA :J gPBE __V_j
™ Use [?—_Mj
Nous obtenons : | | - spnpoaszed .
N . s o
! [ =8
v Metal Charge: [FO— AAAAAAA j
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Puis Setup —Task :Geometry Optimization —Quality : Ultra-Fine —Functional :
GGA/PBE. L’approximation choisie au calcul est I’ Approximation de Gradient Généralisé
(GGA) ou le fonctionnel d’échange-corrélation choisi est celui de Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE)[3].

Puis nous choisissons sur la fenétre Properties, les propriétés que nous souhaitons calculer,

comme c’est présenté au-dessous :

Setup ] Electronic  Properties ]Job Control]

|iv#! Band structure
[ | Corelevel spectroscopy ]

i [w Ciptical properliss
|IZ] Electran density difference L] Orbitals
["| Electron localization function L] Phenons

Density of states -

Emptybands: |12 =

k-paint set: Medium v | SSx2

Fus

&
i
&
b
el

e

W Calculate PDOS

Finalement nous cliquons Run. En fait, cette étape dure quelques minutes a quelques heures

tout dépend de la structure et une fois le calcul est terminé nous entamons la partie d’analyse.

3) Analyse CASTEP :

C’est I’étape la plus facile et 1a plus rapide, car elle donne directement les résultats obtenus
par le calcul lancé précédemment. Pour que ces résultats seront affichés par Materials Studio,

nous devrons ajouter les étapes suivantes :

Module — CASTEP — Analysis, aprés s’affiche la fenétre suivante :
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Density of states
Elastic constants

Electron density

Electron density difference

Band structure

Results file:  |Graphene.castep
:3_ Energy units: ‘IeV v]
Scissors: J0.0 &' Graph styls: ]Line -.31

™ Show DOS ]Gra,r:nhene_Optics.;:asiep ol !

i

£ Fartizl FPhos Wop Pd Wi S
B Cicplay D0 [Total =]
Function: JDOS ___J P '

Wiew l Help 1

et nous choisissons Band structure puis View.

De méme, pour avoir la densité d'états partielle ou totale (DOS ou PDOS), nous la

sélectionnons sur la liste des propriétés et nous cliquons View. Mais nous devons

sélectionner d’abord le zone de Brillouin (figure II1.2) si nous voulons avoir la densité d'états

partielle.
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Afin de trouver les propriétés optiques du graphéne nous suivons également les étapes
précédentes :

D'abord nous sélectionnons la zone de Brillouin puis nous choisissons : Modules —
CASTEP — Analysis, nous obtenons la fenétre CASTEP Analysis, nous sélectionnons
Optical properties puis nous choisissons, par exemple, sur Function : Reflectivity et nous
cliquons sur Calculate puis View, et 1 s’affiche le spectre de la réflectivité.

En effet, laméme procédure a été suivie pour déterminer les spectres caractérisants les autres

propriétés optiques.

Phonon dispersion
Phanan density of states
Population analysis

Optical properties — e

Results file: |Graphene_Optics .castep

| Caleulation: l Paolarized

Smearing: ]G.S eV Scissors: ]O.ﬁ eV

B Potarization:  [10 o0 o0

View properties
Function:

Units:
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1) Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons présenter et discuter les résultats de nos calculs sur les
propriétés structurales électroniques et optiques. Nos calculs théoriques ont été réalisés par

le programme CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) qui est basé sur la théorie

de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le potentiel d’échange et de con‘élatjo’ig/:%i;été-tiﬁiféi~

VA -s‘;.\
par I"approximation du gradient généralisée (GGA) paramétrée par Perdew/B ’k-ELj'lzerh of \ N\
(PBE) [1]. , ?ﬂ i

2) Minimisation de I'énergie totale :

Avant de calculer les propriétés électroniques, structurales et optiques, nous avons procédé
a Poptimisation géométrique de nos structure aprés le choix des principaux paramétres
influengant la convergence de 1’énergie totale des systémes tels que : 1'énergie de coupure
Ecutott et le nombre de point K-points. Donc, nous avons étudié la convergence de 1’énergie
totale en fonction de 1’énergie de coupure puis en fonction du nombre de k-points dans la

zone réduite de Brillouin.

L’étude de la convergence est considérée suffisante lorsque 1’énergie totale en fonction de
I’énergie de coupure E.,; atteint un plateau. Les résultats des calculs effectuds sur le

grapheéne et le graphéne dopé B montre que 1’énergie totale commence 4 atteindre

Le plateau a partir de 1’énergie de coupure 280 eV, dans notre cas nous avons choisis

’énergie 310 eV afin d’avoir une bonne optimisation pour un temps calculs pas trop long.

-308.0

o @ -1152 |- Lb_l

Grephene B-Grephéene
-308,5 |
-1154

-309,0 +
-1156 |-

-309,5

E totale (eV)
E totale (eV)

30 ey 1158 |- % 30V

soof ./ /

. -1160 |- *
* * ® ¢ * - " e P .

-310.5

L L 1 L L

1 " 1 1 1 1 1 1
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700

cutofl cutoff

Figure IV.1: Convergence de I’énergie totale en fonction de Ecutofr (a)
Graphéne et (b) B-Graphéne
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Apres le choix d’énergie Eeut-oft, nOus avons suivis la méme procédure de convergence pour
déterminer k-points (nombre de points choisi pour les calculs qui seront faite dans la
premiéres Zone de Brillouin). Le tracé de I’évolution de cette énergie totale est présenté sur
la figure TV.2, ol le processus de calcul se répéte jusqu’a ce que la convergence totale
atteigne une tolérance de 5.10° eV/atome, qui a été atteinte dés les premitres valeurs de k-
points, c’est la raison pour laquelle nous avons choisis k-points medium ou fine qui

correspondent aux valeurs situées sur le plateau d’énergie totale observé sur la figure IV.2.

1
B080F (@) 5ol e (b)
I Grephene B-Grephéne
-304.5 |- -1154 -
o <3 0k -
g, “0al < 1156 |-
O P
£ 3075} : I
by w -1158 [
= L
-309.0 - |
-1160 |- s ’
Y T - R * * 0 * ®
-310,5 |
Il L L L 1 1 L . L -1162 — I} 1 1 . 1
DEDET - Sa5%1 GaGe] 77wl S¥S¥2 0w0#2 241242 PHELEL 24201 303#1 drde2 5542 GRGH2 S4842 12%12%2 16¥16%2
k-points k-points

Figure IV.2: Convergence de 1’énergie totale en fonction de k-points (a)
Grapheéne et (b) B-Graphéne.

3) Propriétés électroniques du graphéne

3.1) Structure de bande

Pour déterminer la structure de bande d’un matériau, il faut trouver la correspondance entre
énergie et vecteur d’onde en tout point de la premiére zone de Brillouin. Les figures [V-3 et
-4 présentent les structures de bandes du graphéne et du graphéne dopé Bore calculées le
long des lignes de haute symétrie. Ces structures de bande ont été calculées 4 l'aide du
programme CASTEP pour les paramétres de maille optimisées (c-a-d a 1’équilibre).

Les structures de bandes du graphéne pur et graphéne dopé Bore (B-Graphéne) de 12.5%
présentent une énergie de gap de 0 eV pour graphéne non dopé, ce qui est en accord avec la
littérature [2]. Cependant, nous avons remarqué que le B-Graphéne (12.5%) présente la
structure d’un semiconducteur de gap direct ol la largeur de la bande interdite a été estimé

a0.62 V. Au premier lieu, le niveau de Fermi a été localisé au-dessous de la bande interdite,
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ce qui indique que le semiconducteur est de type p. Ce résultat est en accord avec les
propriétés du B (2s2p"), car il a un électron de moins par rapport au C (2s*2p?). De ce fait,
en dopant le graphéne par le bore qui produira un trou comme porteur de charge, ce trou
supplémentaire entraine le déplacement de la bande interdite vers le haut et par conséquent,

obtention du graphene dopé de type-p [3].
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Figure IV.3: Structures de bandes (a) du graphéne et (b) du graphéne dopé
au Bore (12.5%)

L’étude de Ieffet du dopage du graphéne sur la structure de bande est présentée sur la
figure IV-4, pour des taux de dopage de 3.125, 18.5 et 25%. Les trois structures présentent
un comportement semiconducteur de gap direct. Les valeurs des énergies de gap obtenues
par I’approximation GGA-PBE présentent une dépendance avec le taux de dopage et sont

respectivement 0.19, 1.27 et 1.19 eV.

Le comportement semiconducteur de type —p lié au graphéne dopé au Bore a été confirmé :
expérimentalement, par N.M. Uday et al [4] et théoriquement, par Sugata Mukhetjee et T.
P. Kaloni [3].
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Structures de bande du graphéne dopé au Bore : Taux de dopage

(a) 3.125 %, (b) 18.5 % et (c) 25 %.

La figure IV.5 montre la variation de Eg en fonction de taux de dopage. Nous avons remarque

que cette énergie croit linéairement en fonction du taux de dopage entre 0 et 18.5%.

Ces résultats peuvent étre utiles pour la conception des écarts de bandes modulables pour les

dispositifs électroniques a base de graphéne.
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Figure IV.5 : Energie de gap B-Graphéne en fonction du taux de dopage
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3.2) Densité d'états partielle (PDOS)

Sur la figure IV.6, de -20 4 10 eV, nous présentons les densités d’états partielles (PDOS) du
graphene non dopé, sur laquelle on remarque que, aux alentours du niveau de fermi, seul le
TDOS et les orbitales 2p au PDOS présentent des pics significatifs et intenses. Cependant,
la contribution du spectre caractérisant I’orbitale s est trés faible au TDOS. Cela si enifie que

la densité d’état du graphéne est essentiellement déterminée par les électrons des orbitales

2p.
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Figure IV.6 : Densité d'états électroniques du grapheéne pur en fonction de ['énergie

La figure TV-7 présente les densités d’états partielles (PDOS) et totale (TDOS) du graphéne
du graphéne dopé B (12.5%) ot nous analysons la contribution de chaque atome au DOS
totale. Le niveau de Fermi est pris comme étant I’origine des énergies de ces spectres. Nous
avons trouve que la densité d’états autour de niveau de Fermi Er résulte de la contribution
des états p de B (la bande 7 de I'orbite P,-orbitale moléculaire anti-liante) et de la contribution
des états p du C (la bande n* de l'orbite P,- orbitale moléculaire liante) qui s’hybrident entre
cux. La figure montre ainsi, I’écart de bande interdite qui est visible sur les spectres TDOS

et PDOS [5] de cette structure.
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B-Graphene (12.5%)
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Figure IV.7 : Densité d'états électroniques du graphéne dopé au bore ( 12.5%)

4) Propriétés structurales

Tous les calculs de la structure n'ont été effectués qu'apres la minimisation de l'énersie totale
5 o

des structures. La figure suivante présente la structure du graphéne pur et graphéne dopé

bore (12.5%)

Figure IV.8: a) la structure du graphéne pur. b) la structure du

graphene dopé bore (12.5%)

Aux propriétés structurales, nous avons mesuré les paramétres de maille et les modifications

apportées sur elles par le dopage de la structure. Nous avons également comparé la longueur

des liaisons C-C ¢t C-B de nos structures pour les différents taux de dopage. Les valeurs de

ces parametres lies au graphéne dopé et non dopé sont résumées dans le tableau suivant :
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Tableau IV.1: Parametres de maille et longueurs des liaisons en
fonction du taux de dopage du grapheéne.

Paramétres de mailles (A) Longueur des liaisons (A)
Taux de a b o C-B C-C(p) C-C
dopage - - -
‘V) Contient Sans| Contient Sans| Contient un Sans (L)
( 9 un atome un atome atome de atome de
B atome de| debore | atomede| cde bore bare
- bore bore bore
grahéne
G| 2.464 2.464 60° _ 1.423 _
3.125% | 2.523 | 2.559| 2.523| 2.559 60.03° 60° 1.508 1.431 1.453
555% | 2.526 2.52 | 2.526 2.52 | 60.117°| 59.72° 1.505 1.434 1.452
125% | 2.519 2.51| 2.519 2.51 | 60.242° 60° 1.496 1.431 1.46
18.75 % 2.51| 2519 2.51| 2519 | 64.109°| 61.47° 1.564 1.449 1.448
25% | 2.599 | 2.489| 2.599 | 2.489 62.85° | 60.22° 1.566 1.433 _

Les résultats présentent un changement aux paramétres de mailles et aux longueurs de
liaisons par rapport au taux de dopage. Nous avons remarqué que les parameétres de mailles
a et b augmentent dans la cellule primitive qui contient un atome de bore. Cependant, ces
parametres diminuent pour la cellule primitive sans |’atome de carbone. Nous avons
remarqueé ¢galement que la longueur des liaisons C-B et des liaisons C-C(p) (c.-a-d. voisine
alaliaison C-B) augmente en fonction du taux de dopage. Par contre, la lon gueur des liaisons
C-C(L) (loin de la liaison C-B) diminue en fonction du taux de dopage.
5) Propriétés optiques

A l'aide de CASTEP, nous avons calculé les différentes propriétés optiques du graphéne tel
que l'absorption, la réflectivité, l'indice de réfraction, la conductivité et la fonction
diélectrique. L'étude de ces propriétés permet de mieux comprendre la structure électronique
qui peut trouver des applications potenticlles dans les domaines optoélectroniques et dans
l'industrie des semiconducteurs. Les propriétés optiques peuvent étre obtentes a partir de la
fonction diélectrique complexe, £ () = £1(®) + i £2(®) ; comme nous 1’avons déja mentionné
au chapitre 2. La partie imaginaire de la constante diélectrique £2(w) peut étre calculée a
I’aide des états électroniques occupés et non occupés du matériau. La partie réelle g((w) est
dérivée de la partie imaginaire £x(w) par la transformation de Kramers-Kroni g. En outre, les
autres parametres optiques tels que, le coefficient d'absorption o, l'indice de réfraction
complexe, la réflectivité R et la conductivité ¢ sont aussi calculés a 1’aide de la partie

imaginaire de la fonction diélectrique [6].
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5.1) Fonction diélectrique et Absorption :

Les figures IV.9 et IV.10 représentent la fonction diélectrique et I'absorption du graphéne et
du graphéne dopé au Bore (pour différents taux de dopage), dans la gamme d’énergie de

’onde électromagnétique comprise entre 0 et 25 eV,

Nous observons a partir des spectres représentants la partie réelle (a) et la partie imaginaire
(b) de Ia fonction diélectrique, que la constante statique &1(0) du graphéne est proche de 1.53
(cette valeur a été estimée théoriquement par Pooja Rani et al [7] 4 1.25). Cette constante
prend les valeurs 1.5, 1.3 et 1.98 pour les taux de dopage du graphéne, respectivement, de
5.55, 12.5 et 25%,. Ces valeurs augmentent lentement en fonction de I’énergie puis elles
diminuent fortement ensuite elles augmentent de nouveau, lentement, jusqu'a une constante

&1(w) au alentour de 0,99 pour E> 17 eV dans le cas du graphéne dopé.

Le spectre de la partie imaginaire £x(0) de la fonction diélectrique 1ié au graphéne se
compose d'un pic trés intense aux faibles énergies (jusqu'a 5 eV) et de deux autres pics larges
qui se situent aux alentours de 13.5 et 15.8 eV. L'origine de ces pics a été attribuée aux
transitions inter-bandes n — 1 * et 6 — o *, respectivement, selon les interprétations données

par Marinopoulos et al [8].
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Figure IV.9: Fonction diélectrique (a) &1(w) et (b) e2(w), du Graphéne, pour différent
taux de dopage, en fonction de I’énergie de 1’onde électromagnétique.
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Pour le graphéne dopé au bore, ces pics dans 1"'UV disparaissent et £2(®) devient nulle pour
E>8.51 V.1l est a noter que la valeur &;(w) > 0 et &2(w) = 0 signifie que la région est une
zone transparente pour les ondes électromagnétiques dans cette gamme d’énergie. Ces

résultats sont en accord avec ceux obtenus par Pooja Rani et al [7].

En fait, il est connu, dans le cas général, que la partie imaginaire de la fonction diélectrique
correspond a une absorption de la lumiére par les matériaux [7]. En effet, les spectres
d’absorption de nos structures ont la méme allure que ceux de e(w). Ce qui méne a une
interprétation similaire de ces deux paramétres. Nous notons que le principal pic
d’absorption diminu en intensité et shift vers les plus hautes énergies pour les forts taux de
dopage. Nous avons remarqué que pour un taux de dopage de 25%, il y a I’apparition d’un
pic dans le visible qui indique que le graphéne dopé absorbe dans le visible. Pooja Rani et al

[7] ont observé la présence de ce pic pour un taux de dopage de 75%.
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Figure V.10 : Absorption du B-Graphéne, pour différent taux de dopage, en fonction
de I’énergie de I’onde électromagnétique.

3.2) Réflectivité et conductivité

La figure IV.11 expose les spectres de réflectivité en fonction de I’énergie. Les spectres

montrent que la réflectivité R est nulle lorsque E > 8.51 eV, ce qui confirme que le B-
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graphene est transparent dans 1"UV pour cette gamme d’énergie. Nous avons remarqué aussi
la présence d’un pic de réflectivité dans ’'UV qui shift vers les plus hautes énergies et qui
diminue en intensité lorsqu’on augmente le taux de dopage du graphéne. Nous avons
remarqué aussi I’apparaissions d’un nouveau pic pour le taux de dopage de bore de 25%.
Dans tous les cas, cette réflectivité reste faible et ne dépasse pas les 10% de la lumiére

incidente.
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Figure I'V.11: Réflectivité du B-Graphéne, pour différent taux de dopages, en
fonction de Iénergie de 1’onde électromagnétique.

Surla figure IV.12, les spectres de la conductivité montrent la modification qui a été apportée
sur la conductivité sous ’effet du dopage et qui dépend aussi de la fréquence de I’onde
electromagnétique. Cette dépendance est la caractéristique de base pour I'utilisation de ces
matériaux pour la réalisation des dispositifs optoélectroniques. Les courbes sont similaires &
ceux de l'absorption qui sont présentées sur la figure IV.10. Nous avons remarqué que
I'emplacement des pics sont les mémes avec ceux de ’absorption. Ce qui montre qu’il y a

une conductivité différente de zéro 1a ot il y a une absorption de I’OEM.
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Figure IV.12 : Conductivité du graphéne pour différents taux de dopages au B, en fonction
de I'énergie de I’onde électromagnétique.

5.3) Indice de réfraction complexe :

L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction constituant |’indice complexe sont

présentés sur la figure TV.13 (a).
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Figure IV.11 : Indice de réfraction (a) et coefficient d’extinction (b), pour différents taux de
dopages du graphéne, en fonction de I’énergie de I’onde électromagnétique.
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L’indice de réfraction statique (n) est évalué a 1.24 pour le grapheéne non dopé et de 1.22,
1.14 et 1.4 pour le graphéne dopé au bore correspondant, respectivement, a un dopage de
5.55, 12.5, et 25%, Au régime variable, pour le graphéne non dopé, cet indice montre une
variation en fonction de la pulsation de I’onde €lectromagnétique, sur toute la gamme
comprise entre 0 et 25 eV. Cependant, pour le graphéne dopé, n varie dans la gamme 024 5.7

eV puis il se stabilise aux alentours de 0.98 pour les trois taux de dopage.

La figure IV.13. (b) montre le coefficient d'extinction (k) du graphéne dopé pour différents
taux de dopage de B comparé au graphéne pur. Nous avons remarqué que l'indice
d'extinction montre la présence de trois principaux pics dans 1’'UV a 3.8,13.7et & 1596V
ou la valeur de cet indice est différente de 0, ce qui indique que le graphéne n’est pas
transparent a la lumiere UV. Pour le graphéne dopé, seul le pic de 3.8 eV qui persiste et les
deux autres s’aplatissent en donnant une valeur nulle a k. Cela signifie que le dopage du
graphéne par le Bore le rend visible sur une large gamme de la lumisre UV. Nous avons
remarqué également I’apparition d*un pic dans le visible, 4 2.1 eV, pour le dopage le plus

élevé (25%).
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Conclusion générale

La structure électronique, les propriétés structurales et les propriétés optiques du grapheéne
dopé au Bore sont étudiées théoriquement en fonction du taux de dopage par 'utilisation de
la théorie fonctionnelle de la densité. Nous avons utilisé le programme CASTEP pour
calculer et analyser les propriétés de nos structures. Les résultats montrent que la structure
géométrique du graphéne dopé Bore a changé de maniére si gnificative par rapport a celle du
graphene pur, comme le montrent les modules des vecteurs primitifs et l'angle entre eux pour
chaque structure par rapport a la structure hexagonal idéal du graphéne. En particulier, les
structures de bande indiquent que le graphéne dopé au Bore est un semi-conducteur de type-
p d’un écart de bande direct modulable en fonction du taux de dopage. Un écart de bande
compris entre 0 et 0.62 ¢V a été obtenu pour un taux de dopage copris entre 0 et 12.5 %, un

résultat comparable avec ceux de la littérature.

En outre, les propriétés optiques, telles que la fonction diélectrique, le coefficient
d'absorption, l'indice de réfraction complexe, la réflectivité et la conductivité sont analysés
en detail. Les résultats montrent que, l'intensité des pics d'absorption diminue avec un taux
de dopage élevé et le pic d'absorption principal (aux alentours de 4eV) disparait presque pour
un taux de 25%, plus I’apparition d’un pic d’absorption dans le visible. Des observations
similaires ont été remarquées sur les autres paramétres optiques qui montrent la dépendance

de ces derniers du taux de dopage.

Nous pouvons conclure que le dopage B du graphéne peut altérer les propriétés optiques de
notre structure de base, graphéne pur. Nos résultats suggerent d'autres travaux de recherches
théoriques et expérimentales qui pourraient conduire & une large application du graphéne
dans le domaine de I’optoélectronique, ot I'absorption dans la région visible est nécessaire.

Le choix du dopage au bore était dans le but d'avoir un semi-conducteur de type p.

En fait, ce nouveau matériau a le potentiel de diverses applications, ceux qui nous intéressent
le plus c’est leur utilisation pour la conception des composants optoélectroniques et les

détecteurs de gaz qui fait ’objet de deux sujets de Master a venir.
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