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Introduction générale 

Les capteurs, de plus en plus indispensable, sont en plein essor dans différents 

domaines. Malgré les nombreux avantages des détecteurs de molécules de gaz, ils souffrent à 

long terme de problème de stabilité et d’efficacité. Par soucis de régler ces problèmes et 

d’améliorer la performance  de ces capteurs, la nanotechnologie propose  de nouvelles 

techniques, pour développer de nouvelles générations de capteurs [1-4]. Le recours à de 

nouveaux types de matériaux, aux propriétés exceptionnelles, rend possible ces nouvelles 

techniques de détection qui peuvent présenter un intérêt spécifique, permettant la 

miniaturisation du dispositif, sans perte de performances. Les nanostructures à base de 

graphène semblent être l’une des meilleures solutions pour développer les caractéristiques de 

ces nouveaux types de capteurs de gaz [5]. 

La surface spécifique, définie comme étant la surface d’interaction entre le matériau de base 

et la molécule de gaz, est un paramètre très important pour un capteur. Plus la surface 

spécifique est importante plus le signal d’interaction est intense. Donc, l’augmentation de 

celle-ci est un moyen d’améliorer la sensibilité du capteur. Le défi de la recherche aujourd’hui 

est justement d’augmenter la surface spécifique en minimisant le volume, qui ne participe pas 

au phénomène d’interaction d’où l’émergence des matériaux nanostructurés. La surface 

spécifique est largement plus élevée pour les capteurs à base de nano-système que dans les 

micro-capteurs conventionnels. La surface de détection plus élevée des matériaux 

nanostructurés mène à une plus grande adsorption des petites molécules de gaz et donc une 

capacité de détection élevée. Par conséquent, ils sont des candidats prometteurs pour le 

développement des capteurs de gaz efficaces [6]. Jusqu'à présent, plusieurs systèmes 

nanostructurés ont été utilisés avec succès comme matériaux de détection qui comprennent 

des fils unidimensionnels (1-D NWs) [7] ou des nanotubes de carbone bidimensionnels (2-D 

CNTs) [8, 9]. En plus d'une bonne sensibilité, l'utilisation de dispositifs à base de 

nanostructures pour la détection chimique a également montré d'autres avantages comme la 

faible consommation d'énergie et la miniaturisation. Néanmoins, les fluctuations dues aux 

mouvements thermiques des charges et des défauts [7] et qui conduisent à un bruit intrinsèque 

qui dépasse généralement le signal recherché des molécules de gaz, se pose comme un 

handicap majeur pour ce genre de détecteurs.  

Le mécanisme de détection des matériaux de graphène est principalement dû à sa structure 

bidimensionnelle et à sa grande surface, ce qui est très bénéfique au niveau atomique ou 
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moléculaire. En plein contact, les interactions sont essentiellement des échanges de charges 

entre molécules ou atomes, qui vont modifier la concentration locale en porteurs de charges 

dans le matériau. Ainsi, une série de propriétés photoélectriques du graphène telles que la 

conductivité électrique, la fréquence optique, le constant diélectrique et l'indice de réfraction 

ou de  la transmission changeront [10]. Les molécules adsorbées changent les propriétés 

électroniques locales, ce qui conduit à des changements progressifs des propriétés de 

transport. La sensibilité du graphène aux petites molécules est due au fait que  c’est un 

matériau à très faible bruit électronique.  

Le graphène est un matériau bidimensionnel, constitué d'atomes de carbone dans un 

réseau hexagonal. Beaucoup de travaux ont été réalisés depuis sa découverte en 2004, par K. 

Novoselov et A. K. Geim [11] (Prix Nobel 2010). En raison de ses propriétés mécaniques, 

structurales et électroniques, le graphène a un potentiel important dans les applications 

technologiques les plus avancées. En effet, le graphène possède une très grande mobilité 

électronique et une grande stabilité à l'échelle nanométrique. Contrairement aux nanotubes, le 

graphene peut être produit sur de larges surfaces et ces différentes propriétés permettent 

d'envisager la fabrication de systèmes électroniques (transistors, Spintronique, détecteurs de 

gaz...) qui pourraient être  plus rapides et plus sensibles qu'un système ordinaire [11].  

Le graphène ne possède pas de gap énergétique, or cela est une condition 

indispensable à la fabrication de ce type de système électronique. En 2009, l'équipe de Geim 

[12] a imaginé un circuit électronique à base de graphène dont les propriétés électroniques 

seraient modifiées localement ; créer un matériau semi-conducteur par absorption ou/et 

adsorption des atomes métalliques tel que Fe, Au, Ag, Ni, Co. Un confinement latéral d'un 

graphene semi-métallique crée un gap énergétique. Il s'agit de la création d'un nanoruban de 

graphene (GNR). Donc, l'ouverture d'un gap dans la structure électronique du graphène est 

devenue tout de même possible. Une des méthodes existante consiste à découper le graphène 

en bandes pour former des nanorubans. La valeur du gap énergétique qui apparaît dans la 

structure de bande est alors contrôlable par la largeur du ruban [13]. 

 Les GNRs peuvent avoir une longueur arbitrairement longue ; ils sont considérés 

comme des nanomatériaux quasi-unidimensionnels. Les GNRs sont relativement de nouvelle 

classe de nanomatériaux qui peuvent avoir un caractère métallique ou semi-métallique et sont 

actuellement étudiés pour leurs propriétés intéressantes : électriques, optiques, mécaniques et 

thermiques [2, 14]. Ces propriétés dépendent fortement de la géométrie des bords. Deux types 
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de GNR classifiés selon la configuration du bord existent : armchair GNR (noté AGNRs) et 

zigzag GNR (noté ZGNRs). Le GNR a une section transversale de forme armchair  (fauteuil) 

sur les bords, tandis que le ZGNR a une section transversale en zigzag. En outre, les GNRs 

sont également déterminés par le nombre de chaînes d’armchair ou de zigzag présentes dans 

la direction de la largeur [15-18].  

Les études théoriques et expérimentales ont montré que des molécules de gaz, telles 

que CO, NO, H2, NO2, CO2, NH3,...[19-21] peuvent être adsorbées sur la surface plane du 

graphène [22-24]. Le GNR acquiert donc la capacité d'être une sorte de capteur de gaz. 

L'adsorption des molécules de gaz sur le graphène change évidemment ses propriétés. 

Comparés aux capteurs de gaz à l'état solide, ceux à base de graphène sont plus sensibles à la 

détection de petites molécules, voire des atomes. Malheureusement, peu de travaux de 

recherche sur les propriétés d'adsorption du graphène ont été réalisés et le mécanisme de 

l'adsorption sur le graphène est encore moins connu. Ce mécanisme ainsi que les propriétés 

d'un gaz adsorbé sur une surface plane de graphène nécessitent des études théoriques et 

expérimentales approfondies. Il a été constaté que l'adsorption de molécules de gaz toxiques 

comme CO NO, CO2 ou NO2 est plus stable sur le métal de transition plutôt que sur AGNR-

pristine [25-27]. 

La sensibilité  d’un capteur de gaz à base de GNR est traduite par  son énergie 

d’adsorption. Elle dépend également de la structure du système : les bords, le dopant et la 

position du dopant [28].  Tout système évolue  vers des énergies amoindries, cherchant la 

stabilité. Donc, l’énergie de formation des dispositifs à base du graphène permettra de de 

déterminer l’architecture de base des détecteurs de gaz [29] pour des caractéristiques de 

structure compacte et flexible, de fabrication facile, de sensibilité élevée, de bonne stabilité et 

de mesure fiable. 

Sur le plan théorique, les méthodes ab-initio sont les plus appropriées pour prédire les 

propriétés de l'état fondamental. Les dopants et les défauts peuvent jouer un rôle important 

dans le processus d'adsorption des gaz sur le graphène. En raison des effets catalytiques, des 

métaux de transition (Au, Ag, Co, Ni,...) sont connus pour augmenter la sensibilité et la 

sélectivité avec une réponse rapide et un meilleur temps de récupération des capteurs de gaz à 

base de graphène [30].  

Notre travail consiste premièrement à chercher une structure à base de GNR dopée, 

stable, à la température ambiante et sensible aux atomes et aux petites molécules de gaz. 
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Deuxièmement, étudier les propriétés structurales, électroniques et de transport, en utilisant 

des calculs DFT en combinaison avec le formalisme de la fonction de Green non-équilibrée  

afin d’explorer la capacité du dispositif à détecter des molécules telles que NO, CO, NO2, 

CO2.  

Ce travail est scindé en quatre chapitres : Le premier chapitre présente les 

caractéristiques et les applications des capteurs de gaz avec quelques notions générales sur les 

propriétés du graphène nanoruban. Le deuxième expose en détail les fondements de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) ainsi que ceux de la théorie du pseudopotentiel. On termine 

le chapitre avec un aperçu sur le code de calcul SIESTA, qu’on a utilisé dans notre travail. 

Dans le chapitre 3, on examine les effets du dopage en comparant les structures AGNR-

pristine et Fe-AGNR. Ensuite, selon les orientations moléculaires, une étude énergétique est 

effectuée afin de sélectionner les structures les plus stables.  Le dernier chapitre, en présentant 

brièvement les formalismes qui sont à la base de l’étude, traitera le phénomène de transport 

électronique pour lequel les grandeurs de la transmission électronique et de la conductance 

sont analysées de façon détaillée.  
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Chapitre 1 

 

 

 

Détecteurs de gaz à base de nanoruban de graphène : 

Propriétés et applications  

 

 

 

1.1 Introduction 

 Les capteurs de gaz sont des dispositifs incontournables dans de nombreux 

domaines d'application comme la sécurité des domiciles, la surveillance environnementale, la 

production et la sécurité industrielle, le diagnostic médical, l'armée et l'aérospatiale. Même si 

les capteurs de gaz, à l'état solide, possèdent des avantages tels que la petite taille, la faible 

puissance, la sensibilité élevée, le faible coût de revient et la détection de très faibles 

concentrations, ils souffrent des problèmes d’instabilité et de précision de la mesure. 

L’utilisation de nouvelles nanostructures à base des nanorubans de graphène, offre beaucoup 

d’opportunités pour développer de nouvelles générations de capteurs de gaz avec des 

performances élevées, telles qu'une bonne sensibilité,  la rapidité de la réponse avec une 

meilleure régénération, une faible consommation d'énergie, un fonctionnement à température 

ambiante,...etc. 

 Le paramètre le plus important qui détermine la sensibilité des capteurs de gaz est 

leur rapport surface/volume spécifique qui est largement plus élevé pour les capteurs à base 

de nanostructures que dans les micro-capteurs conventionnels. La surface de détection plus 

élevée des matériaux nanostructurés mène à une plus grande adsorption des petites molécules 

de gaz et donc à une capacité de détection élevée [5]. Pourtant, les fluctuations dues aux 

mouvements thermiques des charges et des défauts [6] conduisant à un bruit intrinsèque 

dépassant la réponse recherchée émise par les molécules de gaz. Les molécules adsorbées 
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modifient les propriétés électroniques locales, ce qui conduit à des changements progressifs 

des propriétés de transport. La sensibilité est due au fait que le graphène est un matériau à très 

faible bruit électronique. Par conséquent, les nanorubans de graphène sont des candidats 

prometteurs pour le développement des capteurs de gaz toxiques. Au cours de ce chapitre, on 

présentera les propriétés du graphène et les structures associées ainsi que quelques 

applications à base du graphène. 

1.2 Propriétés du graphène 

En 2004, K. Novoselov et A. Geim [7], lauréats du Prix Nobel de physique 2010, deux 

éminents chercheurs du département de physique de l'université de Manchester, Angleterre, 

ont réussi à synthétiser le graphène pour la première fois. 

   Le graphène est un matériau bidimensionnel (2D), un cristal monoplan à base de 

carbone d’épaisseur d’un seul atome. Il est structuré dans un réseau hexagonal (nid d'abeille) 

de forme  allotropique dont l'empilement érige le graphite. Le graphène constitue l'élément 

structurel de base des autres formes allotropiques, comme le graphite, les nanotubes de 

carbone (forme cylindrique) et les fullerènes (forme sphérique).  Ci-après quelques propriétés 

électroniques particulières qui régissent la structure de graphène sont comme suit : 

- les bandes de valence et de conduction se touchent en deux points, appelés points de Dirac. 

- La relation de dispersion près des points de Dirac est linéaire : les électrons n’ont pas de 

masse ou négligeable. 

- Le niveau de Fermi est “juste” aux points de Dirac. 

- Le graphène est un semiconducteur à gap nul, avec deux vallées. 

a.   Géométrie structurale 

Les atomes de graphène structurés en réseau hexagonal planaire d'atomes de carbone, sont 

reliés entre eux par une forte liaison covalente entre orbitales de type sp2. La distance entre 

deux atomes est: ac-c = 1.42 Å. La constante de maille: ai= 2.46 Å. La distance entre deux 

atomes de carbone de deux feuillets successifs est: z = 3.40 Å, largement plus élevée que ac-c. 

Cette distance élevée empêche toute liaison covalente dans la direction z et les feuillets de 

graphène sont légèrement maintenus entre eux par l'interaction de Van der Waals. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Konstantin_Novoselov
https://fr.wikipedia.org/wiki/Andre_Geim
https://fr.wikipedia.org/wiki/Prix_Nobel_de_physique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Université_de_Manchester
https://fr.wikipedia.org/wiki/Allotropie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Graphite
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nanotube_de_carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nanotube_de_carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fullerène
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Figure 1.1: réseau direct et réciproque de graphène 

 

Les paramètres de réseaux (voir la figure 1.1) sont définis comme suit : 

 Les vecteurs de base dans le réseau direct: 
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b.   Structure de bande électronique 

Dans le plan du graphène, entre les atomes de carbone, il y a trois liaisons covalentes, 

dites aussi de valence σ  , hybridées sp2. Les orbitales pz vont s'hybrider avec les plus proches 

voisins pour former des liaisons π  liantes et π * anti-liantes dont les propriétés électroniques 

du graphène découlent.   

 

c. Propriétés électroniques   

La structure électronique du carbone est composée de 6 électrons dont 4 de valence: 1s2 

2s2 2p2, ce qui donne lieu à une orbitale s et trois orbitales p (px, py, pz) présentant des 

hybridations de type sp2 ou sp3 suivant la structure. L'hybridation sp3 donne lieu à 4 liaisons 

covalentes du réseau. Dans le cas du graphène, l’hybridation sp2 (combinaison d'orbitales 2s 

2px et 2py) entre l'orbitale s et deux p (px, py) conduit à une structure planaire trigonale avec la 

formation de trois liaisons covalentes. Ces liaisons entre atomes de carbone forment une 

structure hexagonale et sont responsables de sa robustesse. Les liaisons σ  sont entièrement 

remplies et donnent une bande de valence éloignée du niveau de Fermi. Les orbitales pz des 

atomes de carbone voisins restent vacantes et forment des liaisons covalentes responsables de 

la conductivité du graphène [31]. 
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d. Hybridation des orbitales du graphène 

La configuration électronique à l'état fondamental de l'atome de carbone est : 1s2 2s2 2p2. 

Sa géométrie hexagonale est décrite par des orbitales hybrides nommées
222

cba spspsp , qui sont 

des combinaisons linéaires des états 2s, 2px, 2py. 

ya pssp 2
3

2
2

3

12    
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Ces orbitales hybrides sont orientées dans le même plan et forment des angles de 120°. La 

distribution spatiale de probabilité de présence des trois électrons hybrides suggère clairement 

des liaisons de valence que forme chaque atome avec ses proches voisins dans le plan de 

graphène. Le quatrième électron, par contre, ne s’hybride pas et reste dans une orbitales pz. Le 

recouvrement des deux orbitales pz voisines est bien plus faible que le recouvrement des 

orbitales sp2. Ainsi cet électron participe à l'existence d'une bande de haute énergie 

responsable de la conduction électronique. 

e. Désordre dans le graphène  

Les porteurs de  charges du graphène, se propageant dans un système bidimensionnel,  

sont  très exposés aux perturbations extérieures. A cause de cette exposition, le désordre 

provenant du milieu extérieur est inévitable  et existe sous de nombreuses formes : type de 

découpe du graphène [31], l’état des bord [32,33], le dopage avec tout type de défauts [ 34],  

contamination lors des applications [35]. 

La contamination par des absorbants peut par exemple se produire lors de la fabrication 

des échantillons durant laquelle de nombreuses étapes chimiques sont nécessaires. Quand 

le graphène est déposé sur SiO2, des déformations de son réseau cristallin se produisent du 

fait de la non planéité de l'oxyde. L'oxyde de silicium contient des particules chargées qui, à 

cause de la densité de porteurs nulle au voisinage des points de Dirac, ont des conséquences 

importantes sur les propriétés de transport. A ces défauts extrinsèques s'ajoutent les défauts 

intrinsèques comme les lacunes, les substitutions atomiques ou les déchirures qui peuvent 
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se produire dans le graphène malgré la robustesse des liaisons σ . Les propriétés électroniques 

de tous les échantillons mesurés expérimentalement sont donc sujettes aux effets induits par 

la présence de tous ces types de désordre. 

f. Transport électronique dans le graphène 

Le transport électronique dans le graphène fait l’objet de vaste et complexe recherche 

depuis sa découverte en 2004. Il s'agit d'étudier un système hors équilibre à N corps. Donc, 

décrire, sous les champs électriques et magnétiques, les interactions, à la fois, de ces N 

corps avec le réseau cristallin et avec eux-mêmes.    

Plusieurs travaux ont été consacrés à étude des propriétés de transport. Ils ont montré que 

la modification des bords (passivation) utilisant des atomes ou des groupes fonctionnels 

améliore les performances des propriétés de transport [31, 36, 37]. Il a été montré aussi que le 

type de découpe du graphène peut être un élément déclencheur du phénomène de transport 

[38]. Le groupe fonctionnel est la connexion entre la molécule et les électrodes des deux côtés 

modifient de manière significative le système électronique ; la structure a donc les propriétés 

de transport du dispositif nanomolécule. Par conséquent, l'interaction entre les électrodes ne 

peut être négligée. Le développement rapide de la technologie de préparation et de la méthode 

de caractérisation offre une occasion unique de tester et d'améliorer le mécanisme quantique 

dans les dispositifs nanomoléculaires.  

 

1.3. Structure nanoruban du graphène (GNR) 

 Lorsque le feuillet de graphène est découpé en fragments selon une direction 

particulière, des bords sont créés. Ces derniers affectent de manière importante la structure 

électronique du graphène en fonction de leurs géométries. Les propriétés du GNR dépendent 

de la largeur de celui-ci [39-41]. Il existe deux types de bords de graphène : bords en zigzag et 

bord en armchair (fauteuil). Les études théoriques et expérimentales ont décelé la présence 

d'un état d'électron p non-lié (appelé état de bord) dans la région du bord en zigzag. Un tel 

état n'existe pas dans le bord du graphène armchair  [41, 43]. Et la présence d'un état de bord 

accompagné d'une grande densité locale d'états (LDOS) et de spins localisés dans la région du 

bord en zigzag joue un rôle important dans les activités électroniques et magnétiques des 

bords de graphène. La présence d'un état de bord peut être interprétée comme une 

conséquence de la brisure de la symétrie du pseudo-spin au bord du zigzag. La symétrie étant 

conservée dans le bord d’Armchair [43]. Le bord de ce dernier a une grande stabilité, tandis 
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que le bord en zigzag est moins stable [44]. Leurs propriétés électroniques dépendent de la 

géométrie de bord dont les deux plus simples sont le bord en zigzag et l'armchair. 

 La relation de dispersion électronique des nanorubans de largeur inférieurs à 

100 nm est dominée par les ef f ets de conf i nement 1D. La structure de bande dépend 

aussi fortement de la direction suivant laquelle le feuillet est découpé et donc de la 

configuration des atomes de carbone à ses bords.  Il existe deux types de configurations de 

bord : "armchair" et "zigzag". Ces deux configurations résultent d’une différence de 30 ° 

de l'axe de découpe du plan de graphène. 

 

 

 

Figure 1.2 : structure cristallographique d’un nanoruban : (a)« armchair ». (b) zigzag 

 

Les atomes non équivalents de la maille élémentaire sont référencés A et B. 

1.3.1 Méthodes de synthèse de GNR 

Voici quelques méthodes de fabrication des nanorubans de graphène les plus  adoptées : 

 En gravant la surface de graphène avec la pointe STM,  

 Gravure atomique précise par nanoparticules le long des axes cristallographiques, 

 La technique d'arc-décharge a également été employée pour obtenir des flocons de 

graphène avec facilité de dopage avec les atomes de bore et d'azote, 

 Ouvrir et aplatir les nanotubes de carbone pour obtenir des GNR à bord lisse, 

 Les GNR peuvent également être obtenus par galvanoplastie de nanotubes de 

carbone multi-parois partiellement incorporés dans un film de polymère, 

 Des nanorubans de graphène à orientation contrôlée ont été fabriqués par balayage 

lithographique au microscope à effet tunnel (STM). 
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1.3.2 Types de nanoruban de graphène  

Il existe deux types de graphène nanoruban : zigzag (noté ZGNR) et armchair (noté 

AGNR). Le ZGNR est moins dispersif au niveau de l'énergie de Fermi. La largeur du gap 

énergétique est inversement proportionnelle à la largeur du nanoruban [45]. Lorsqu’un champ 

électrique est appliqué sur toute la largeur du nanoruban, le ZGNR agit comme un système 

semi-métallique. Contrairement au ZGNR, la bande interdite d’AGNR ne dépend pas de l’état 

du bord, par contre l'aspect métallique dépend de sa largeur [46]. Bien que théoriquement le 

nanoruban de graphène à comportement métallique existe, aucun résultat expérimental n’a 

encore été démontré de façon probante. 

 

1.3.2.1 Nanoruban de type "armchair "  

La structure cristallographique d'un nanoruban de type "armchair" est constituée 

de deux sous-réseaux d'atomes A et B. La cellule unité contient alors N   atomes de type A 

et N atomes de type B (voir figure 1.4). La cellule unité translatée suivant l'axe x permet 

de reconstituer l'ensemble du nanoruban quelques soit sa longueur. En utilisant cette 

invariance, on choisit la base des ondes planes suivant la direction x. Dans le cas d'un 

nanoruban de type "armchair", on impose donc à la fonction d'onde d’être nulle sur les 

deux sous-réseaux A et B composant les bords, cela va se transcrire par un mélange  des 

états provenant des points K et  K'. 

Malgré la description des propriétés électroniques du graphène détaillée par le modèle 

des liaisons fortes limitées aux plus proches voisins, les effets de la configuration des bords 

des nanorubans ne peuvent être décrits par ce modèle. En effet, la distorsion qui affecte la 

longueur des liaisons carbone-carbone (C-C) sur les bords de GNR et les effets dus aux 

interactions avec les atomes voisins, modifient les propriétés électroniques des nanorubans 

de type "armchair". Donc, des termes supplémentaires doivent être pris en compte dans ce 

modèle pour s'accorder aux simulations ab-initio [47]. 

 

1.3.2.2 Nanoruban de type zigzag  

Les nanorubans de type zigzag sont différent de ceux de type "armchair" de 

part la configuration atomique des bords [48]. Tous les atomes composant le bord 

supérieur (inférieur) sont du même type B (A). Cette particularité induit une 

différence fondamentale des conditions de bords. La fonction d'onde du sous-réseau 

d’atomes de type B (A) doit s'annuler sur le bord supérieur (inférieur).  
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Figure 1.3 : variation du gap  pour un nanoruban de graphène en fonction de la 

largeur [47].  

 

On remarque que, contrairement aux rubans de type "armchair", la relation de dispersion des 

nanorubans de type zigzag dépend aussi du vecteur d'onde longitudinale. La prise en compte 

des interactions aux troisièmes voisins dans le cas des nanorubans de type zigzag ne remet 

pas en cause leur caractère métallique  tant que le spin n'est pas pris en compte. Par contre les 

états de bords deviennent plus dispersifs. La passivation des bords de ZGNR est importante 

pour contrôler les propriétés électroniques de celui-ci [37]. Les ZGNR oxydés aux bords 

montrent des structures de bandes métalliques causées par la plus grande électronégativité de 

l'oxygène par rapport au carbone, et ces résultats soulèvent une question sur les origines 

physiques des observations expérimentales des GNR semi-conducteurs. 

 

1.4 Transport électronique dans le GNR 

 Le nanoruban de graphène possède de nombreuses propriétés pour les applications 

en électronique, comme la flexibilité et la stabilité extrêmes, la mobilité des opérateurs, 

transport électronique quantique, bande interdite ajustable et propriétés métalliques. Ces 

propriétés exceptionnelles rendent le graphène nanoruban prometteur pour les applications de 

dispositifs nanomoléculaires et de transport des conducteurs dans les couches minces. Les 

atomes des bords des GNR, quelques soit la nature ou le type, ont une grande influence sur les 

transports électroniques et leurs propriétés [49]. Les propriétés électroniques des GNR avec 

différents bords, tels que des bords parfaits, défauts de bord et des modifications apportés par 

des groupes fonctionnels, a été largement étudié théoriquement et expérimentalement.  
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Selon ses propriétés électroniques, le graphène est considéré comme un produit à deux 

semiconducteurs bidimensionnels à bande interdite nulle. Dans les nanorubans de graphène, le 

changement de largeur varie la bande interdite de la structure près du niveau de Fermi. 

L'augmentation de la largeur de GNR diminue la bande interdite [50]. Les propriétés 

électroniques du GNR dépendent donc du type du nanoruban. Afin d’analyser les propriétés 

de transport, deux paramètres, liés entre eux par la relation de Landaouer [51], permettront de 

faire une étude complète sur le phénomène de transfert de charges : la conductance et la 

transmittance.  

 

1.4.1 Conductance dans les GNRs: le graphène est bien connu pour ses propriétés 

électriques uniques. La conduction des GNRs dépend du type de défaut (vacance ou dopage) 

présent dans le nanoruban. Gorjizadeh et.al [52] ont confirmé que le défaut de vacance fait 

varier la conductivité des GNRs en fonction du nombre et de la position du défaut. En outre, 

lorsque la vacance se déplace vers le bord, il n'y a pas de changement de conduction. La 

conductance est directement liée à la longueur et la largeur du ruban, elle est calculée suivant 

la formule suivante : 

 
L

W
σG                                                      (1.1) 

où σ  : Conductivité électrique 

       W : largeur du ruban 

        L : longeur du ruban 

1.4.2 Transmetance dans les GNRs : D’après le principe de Landaouer, qui consiste à 

décrire la conductance d’un système comme un coefficient de transmission, les deux 

paramètres décrivent le même comportement  de charges.  La transmission, soit dans la zone 

de conduction ou de valence, peut être un bon paramètre pour analyser le phénomène de 

transport et étudier la sensibilité du dispositif à la détection des molécules de gaz.  

 

1.5 Dopage dans les GNRs  

Le dopage dans un semi-conducteur  est le fait d’insérer des atomes dans son réseau et 

de briser son système fonctionnel. Les dopages des GNRs avec des atomes donneurs ou 

accepteurs permettent un transfert de charges donc changement probable du comportement de 

ce matériau. Cela peut être déterminé par la densité d’état des orbitales du GNR; soit la plus 

haute orbitale ou la plus basse orbitale de la molécule dopante, ainsi que le niveau de Fermi. 
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Les trous mobiles sont les porteurs de charges responsables de la conductivité électrique. Un 

semi-conducteur peut être soit intrinsèque (pur) ou extrinsèque (dopé) par des impuretés. Ce 

dernier est le type auquel on va s’intéresser. 

Le dopage dans ce cas peut être fort ou faible, selon la quantité des impuretés qui sont en 

phase diluée : leur concentration reste négligeable devant celle des atomes du semi-

conducteur. Il y a principalement deux types de dopage : 

Dopage de type N : le plus riche en électrons Il contient cinq électrons de valences sur 

l’orbitale atomique. Ce type consiste à insérer des atomes accepteurs d’électrons pour obtenir 

une faible densité d’électrons libres. Pour un semi-conducteur de type n, c’est le fait de 

remplacer un atome original de réseau par un atome étranger de valence supérieur  

Dopage de type P : le moins riche en électrons. Il n’a que trois électrons de valence occupant 

les orbitales atomiques 2s et 2p ; en laissant une case vacante. Donc il provoque un excès de 

trous dans la structure de GNR et un manque d’électron dans la bande de conduction. Dans les 

semi-conducteurs type p, c’est le fait de remplacer l’atome de réseau par un atome étranger de 

valence inférieur. 

 

Méthode de dopage  

Il existe plusieurs méthodes pour effectuer le dopage d'un matériau. On cite les plus 

importantes: 

 dopage par diffusion ; 

 dopage par implantation ionique ; 

 dopage par transmutation nucléaire ; 

 dopage par technique laser ; 

 dopage par la technique d'irradiation par faisceau d'électrons. 

Tout dopage sert à modifier l’équilibre entre les électrons et les trous dans le but de favoriser 

la conduction électrique par l'un des deux types de porteurs. 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Diffusion_de_la_matière
https://fr.wikipedia.org/wiki/Implantation_ionique
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1.6 Applications du graphène nanoruban  

 Le développement des matériaux à base de graphène a ouvert la voie à un immense 

champ de recherche enrichi de beaucoup de nouvelles nanostructures. L'atome de carbone a la 

flexibilité de produire des nanomatériaux nouveaux avec des applications multifonctionnelles. 

Le graphène nanoruban est utilisé dans plusieurs applications. 

Quelques applications à base de GNR 

Une multitude d’applications sont en court de développement et des améliorations sont 

constamment apportées: 

   Nanoélectronique (comme MOSFET). 

 Photonique et optoélectronique (allant des cellules solaires, LED, écrans tactiles,   

photo-détecteurs, lasers ultrarapides. 

 Spintronique. 

 Détection de gaz.  

 Détection d’humidité. 

 Capteur de pression.   

 

1.7 Capteurs de gaz  

Des études théoriques sur l'adsorption moléculaire de gaz à la surface du graphène 

nanoruban ont été rapportées récemment de manière large. Des études ont montré que des 

molécules sont adsorbées sur la surface du GNR : quelques molécules agissent en tant que 

donneurs tandis que d’autres agissent comme accepteurs. Comparés au graphène, les GNRs 

sont avantageux dans les petits volumes et les bords réactifs libres [53]. Au cours des 

expériences, les bords des GNR ne sont pas bien contrôlés et il est difficile d’obtenir des 

bords complètement saturés sans défauts de liaison pendante. Il est bien connu que les liaisons 

pendantes avec les défauts autour des sites de vacance ou aux extrémités, jouent un rôle très 

important dans la technologie des capteurs de gaz à base de GNR car ils sont très réactifs 

chimiquement. Quand il y a des défauts avec des liaisons pendantes sur les bords de GNR, la 

fixation covalente de groupes chimiques et des molécules influence aussi de manière 

significative leurs propriétés électroniques. C'est donc très intéressant d’étudier la possibilité 

d’utiliser les GNR comme capteurs de gaz. 
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La sensibilité du graphène à différentes molécules et atomes dans l'atmosphère aide à créer 

différents capteurs, qui détectent les gaz nocifs dans l'atmosphère. Lorsqu'un gaz spécifique 

est présent dans l'atmosphère, en fonction de la molécule caractéristique, les molécules 

peuvent être adsorbées sur le graphène sans altérer son réseau hexagonal avec modification 

possible des propriétés de conduction. Des chercheurs ont récemment découvert que chaque 

gaz produisait un certain bruit basse-fréquence, qui peut être reproduit. Cela peut aider à 

déterminer le type de gaz présent dans l'atmosphère [54].  

Le graphène peut être dopé pour une éventuelle sensibilité et sélectivité vis-à-vis des 

molécules de gaz. Ces résultats de recherche indiquent un avenir prometteur pour les capteurs 

à base de graphène et leur capacité à devenir un concurrent sérieux des technologies de 

capteurs existantes. Les capteurs de pression utilisés dans des opérations de contrôle et de 

surveillance sont aussi un défi. Par exemple, la détection de pression automobile, 

l'aérospatiale et la surveillance météorologique.  

 

1.7.1 Types de capteurs de gaz 

On peut classer les capteurs en deux grandes catégories : avec et sans contact. Pour bien 

choisir le type de détection, il faut connaître l’objet à détecter et son environnement. 

 Capteurs de gaz avec contact : ce genre de capteurs détecte les molécules d’un 

certain gaz seulement lors d’un contact physique avec la couche sensible de capteur. 

Ou bien la distance entre eux est d’ordre de liaisons atomiques. L’avantage de cette 

détection est la fiabilité des contacts, la sécurité de fonctionnement et la simplicité de 

la mise en œuvre.  

 Capteurs sans contact : les molécules de gaz sont justes à proximité du capteur. La 

distance séparant le détecteur et le gaz est supérieure à la distance des liaisons 

interatomiques.  

1.7.2 Caractéristiques principales d’un capteur de gaz  

Pour caractériser les performances d’un détecteur [55] on doit se baser sur les paramètres les 

plus pertinents : la stabilité, la sensibilité, la sélectivité, la réversibilité et la taille.  

 

a. La Stabilité  

C’est la capacité d'un capteur à fournir des résultats reproductibles. D’autres paramètres sont 

également utilisés dans la caractérisation des détecteurs à gaz : la limite de détection et le 
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temps de réponse et de retour. La limite de détection est la plus faible concentration détectable 

par le capteur dans des conditions bien définies. Le temps de réponse correspond au temps 

nécessaire pour atteindre 90% du signal de la réponse complète quand le gaz est introduit et le 

temps de retour reflète le temps au bout duquel le signal revient à 10% de cette réponse [56]. 

 

Elle est liée au problème de dérive temporelle qui est détectées par l'évolution de la réponse 

selon l’amplitude ou le type d'un gaz donné. Ces dérives peuvent avoir diverses raisons, telles 

que des changements dans les conditions environnementales, des changements dans les 

conditions de surface du capteur ou l'instabilité de la surface. On définit deux types de dérive : 

la dérive à court terme et la dérive à moyen/long terme (vieillissement de la couche sensible). 

On ajoute quelques paramètres importants caractérisant les capteurs de gaz [57, 58]: 

 

Limite de détection: la concentration minimale détectable du gaz cible qui répond trois fois 

plus que le bruit du signal. 

Temps de réponse: temps nécessaire pour atteindre 90 % de la réponse en régime permanent 

après contact avec le gaz à mesurer. 

Temps de recouvrement: le temps nécessaire au signal pour revenir à la valeur de base après 

évacuation du gaz. 

Consommation: c’est la puissance électrique du fonctionnement du capteur. 

 

Répétabilité: c’est l'étroitesse de l'accord entre les résultats de mesures successifs d'une 

même grandeur effectuée avec la même méthode, par le même observateur, avec les mêmes 

instruments de mesure et quel que soit le nombre de mesures et le temps entre les mesures. 

Reproductibilité: c’est la capacité du capteur de répondre dans les mêmes conditions quel 

que soit le nombre de mesures et le temps entre les mesures. 

 

b. La Sensibilité  

La sensibilité est relative à la variation du signal induit par la présence d’une molécule de gaz. 

Les paramètres les plus importants qui déterminent la sensibilité des capteurs de gaz est leur 

rapport surface / volume spécifique, qui est beaucoup plus élevé dans les capteurs à base de 

nanostructures que les capteurs conventionnels. La zone de détection des matériaux 

nanostructurés supérieure conduit à une plus grande adsorption des espèces gazeuses et donc 

une capacité de détection meilleure. Par conséquent, ce sont des candidats prometteurs 

comme éléments de détection pour le développement de capteurs de gaz hautement efficaces.  
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c. La sélectivité:  

Elle reflète la capacité d’un capteur à répondre sélectivement à un groupe de molécules de gaz 

d’une manière spécifique ou même à un seul atome bien déterminé. C’est un paramètre très 

important pour concevoir un détecteur spécifique pour un type de molécules nocif pour la 

santé humain. 

d. Réversibilité: la capacité d’un capteur pour retourner à l’état initiale (état stable). Pour 

qu’un capteur tiens plus longtemps possible, il ne doit pas être saturé. Donc, il doit se 

régénérer à chaque détection de molécules de gaz et revenir ainsi à son état initial. La 

réversibilité d’un capteur est importante pour la conception et la fabrication de ce dernier. 

 

 e. La taille 
La forme, le poids, le volume et la taille du capteur jouent un rôle important dans la 

conception de celui-ci. Il doit être portable, léger et facile à manipuler avec la possibilité de le 

placer et de le fixer à hauteur. 

 

1.7.3 Capteur de gaz à base de graphène 

Sur la base de ses caractéristiques structurelles et électroniques, le graphène présente une 

capacité à détecter différents gaz.  La structure bidimensionnelle du graphène rend le transport 

électronique très sensible à l'adsorption de molécules de gaz [59] L’adsorption de ces 

molécules de gaz sur la surface du matériau conduit à des changements de sa conductance 

électrique qui peuvent être attribuable au changement de la concentration de porteurs de 

charges locaux induit par les adsorbants surfaciques qui agissent comme donneurs ou 

accepteurs d'électrons. Tous ces matériaux ont une conductivité électrique différente sur la 

surface, qui joue un rôle important dans le mécanisme de détection de gaz. Par exemple, 

puisque le graphène parfait (pristine) possède une faible valeur de bruit intrinsèque et une 

conductivité électrique élevée, même en l'absence de porteurs de charges, peu de porteurs 

induits par l’adsorption de molécules de gaz conduisent aux changements notables dans la 

densité de ces porteurs de charges qui entraine à leur tour des changements de conductivité 

électrique.  

 

 1.7.4 Capteur de gaz à base de GNR 

La détection des molécules de gaz par le graphène nanoruban est basée essentiellement sur la 

variation des propriétés de transport des jonctions. Les atomes ou les molécules de gaz 

adsorbées à la surface de celui-ci modifient la transmission électronique  donc, la conductance 
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électrique [60]. Ces molécules agissent en tant que donneur ou accepteur et changent alors 

soit la densité ou la mobilité des porteurs des charges dans le graphène conduisant ainsi au 

changement de sa conductance ou de sa transmission. Les molécules ayant une structure 

fermée modifient la conductance du GNR en modifiant la distribution électronique locale. Les 

structures aromatiques, quant à elle, modifient les coefficients de transmission des porteurs de 

charges et donc la conductance du dispositif [61] et les radicaux OH peuvent former des 

liaisons covalentes avec le graphène et effectuer le saut d’électrons le long du gap libre.  

La première application réussie du graphène en tant que capteur de molécules de gaz a été 

rapportée par Schedin et al [7] en 2007. Les capteurs à transistors à effet de champ en 

graphène ont été fabriqués par séparation mécanique du graphite sur la surface d’une 

plaquette de silicium hautement dopé comportant une couche d'oxyde de 300 nm suivie d'un 

traitement avec un faisceau d'électrons classique. 

Un changement instantané dans les conductivités ρ xx  et ρ xy se produit dès que les 

molécules de gaz sont attirées sur le graphène, suivi peu de temps après, du phénomène de 

saturation. Le processus de dégazage, bien que nécessaire, ne se produit pas facilement. 

La nature du dopage modifie aussi le phénomène du transfert de charge qui influence 

automatiquement la valeur de la densité. Dans la région dopée au trou, soit dans la région de 

conduction de graphène dopée aux électrons, la variation de la conductance varie en fonction 

de la nature du porteur de charge. 

Dans l’étude ab-initio effectuée dans notre travail, les différentes positions et orientations des 

molécules de gaz (CO, NO, CO2 et NO2) sur le graphène nanoruban de type armchair 

(AGNR,) passivé sur le bord par les atomes d’hydrogène, sont considérées. Les orientations 

d'adsorption les plus stables des molécules de gaz sont également déterminées. Les énergies 

d'adsorption basée sur la configuration optimale d'adsorption et la direction du transfert de 

charge sont calculées. La densité totale d’état (DOS) du système d'adsorption de la molécule 

de gaz sur AGNR fournit plus d'informations sur l'effet de l'adsorption des molécules de gaz 

sur la structure électronique du graphène. 
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1.8 Conclusion  

La stabilité à long terme, la sensibilité, la sélectivité et la taille sont des 

caractéristiques importantes d’un capteur de gaz à base de graphène. Son fonctionnement 

réversible dans un état solide et à température ambiante avec un faible coût de fabrication est 

primordial. Cependant, il existe certains facteurs limitant le fonctionnement des dispositifs à 

base de graphène : le temps de réponse est rapide mais le temps de récupération de ses 

périphériques est lent. Il faut parfois plusieurs milliers de secondes au graphène pour 

retrouver son état original. 

Les études théoriques et expérimentales ont montré que la présence de défauts étrangers 

améliore l'action du capteur. Le graphène de la plus haute qualité est toujours obtenu par 

exfoliation du graphite - un processus qui ne se prête pas à une production à l'échelle 

industrielle. De nouvelles techniques de production de graphène et de nouvelles méthodes de 

fabrication de dispositifs et d'expérimentations doivent être conçues pour résoudre ces 

problèmes si l'on veut que les dispositifs de graphène deviennent la prochaine génération de 

capteurs intelligents. 

 

 

 



Calcul ab-initio: principe de la D.F.T., la théorie du pseudo potentiel et le code SIESTA                        Chapitre 2 

 

21 
 

Chapitre 2 

 

 

 

 

Calcul ab-initio: principe de la D.F.T., la théorie du 

pseudopotentiel et le code SIESTA 

 

 

 

2. 1 Introduction  

Les propriétés physiques et chimiques des matériaux sont étroitement liées à l'interaction 

des systèmes électrons-noyaux. Ces propriétés sont rarement décrites avec exactitude à cause de 

la complexité que présentent ces systèmes à plusieurs particules. La compréhension de ces 

propriétés passe par la détermination et le calcul des structures électroniques. Il existe plusieurs 

techniques. On distingue deux méthodes principales : les méthodes semi-empiriques qui font 

appel à des résultats expérimentaux  et les méthodes de premiers principes, dites ab-initio, qui ne 

requièrent aucun paramètre ajustable. Mais avec l’important développement de l’outil 

informatique, les méthodes ab-initio permettent de simuler et de calculer les propriétés des 

systèmes de plus en plus complexes. Ces méthodes donnent de bons résultats et sont d’une grande 

fiabilité, et ceci sans avoir à introduire de paramètres expérimentaux. Avant de décrire le principe 

de ces méthodes, nous indiquons ce qui est commun à toutes les approches ab-initio, à savoir le 

recours à l’approche adiabatique (séparation des mouvements nucléaire et électronique), à la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (D.F.T.) et à la résolution des équations de Kohn–Sham. 

 Dans ce chapitre, on va examiner certains aspects de la DFT et la théorie quantique sur 

lesquels sont basées les méthodes de calculs des structures électroniques. Ensuite, on termine par 

un aperçu sur le code de calcul utilisé dans notre étude : SIESTA. 

2.2 L’équation à plusieurs corps 

Pour décrire les propriétés d’un système quantique à Nn noyaux et Ne électrons, il faut 

résoudre la fonction d’onde qui le caractérise. Dans le cas non relativiste, afin d’obtenir les 

paramètres qui contiennent toute l’information du système, comme l’énergie E ou la fonction 
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d’onde ψ, relative aux électrons et aux noyaux, il faut résoudre l’équation de Schrödinger 

indépendante du temps [63] qui s’écrit comme suit :  

H⟨𝜓|𝐸|𝜓⟩                                                                  (2. 1) 

Où : H est l’Hamiltonien non relativiste, non magnétique, définit de la manière suivante : 

𝐻 = 𝑇𝑒 + 𝑇𝑛 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑛𝑒 + 𝑉𝑛𝑛                                                (2. 2) 

Tels que : 

Te :
−ћ2

2𝑚𝑒
∑ 𝛻𝑖

2𝑁𝑒
𝑖=1       est l’énergie cinétique des électrons. 

Tn :
−ћ²

2𝑀𝑛
∑ 𝛻𝑎

2𝑁𝑛
𝑎=1        est l’énergie cinétique des atomes.   

Vee :
1

2
∑ ∑

𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗  −𝑟𝑗⃗⃗  ⃗|

𝑁𝑒
𝑗≠𝑖

𝑁𝑒
𝑖=1       est le potentiel d’interaction électron-électron. 

Vne :−∑ ∑
𝑍𝑛𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗  −𝑅𝑎⃗⃗⃗⃗  ⃗|

𝑁𝑒
𝑎=1

𝑁𝑛
𝑖=1        est le potentiel d’interaction noyau-électron. 

Vnn :
1

2
∑ ∑

𝑍𝑎𝑍𝑏𝑒2

|𝑅𝑎⃗⃗⃗⃗  ⃗−𝑅𝑏⃗⃗⃗⃗  ⃗|

𝑁𝑛
𝑏>𝑎

𝑁𝑛
𝑎=1 est le potentiel d’interaction noyau-noyau. 

On peut écrire donc l’Hamiltonien sous la forme suivante : 

𝐻 = [
−ћ2

2𝑚𝑒
∑ 𝛻𝑖

2𝑁𝑒
𝑖=1 −

ћ2

2𝑀𝑛
∑ 𝛻𝑎

2𝑁𝑛
𝑎=1 +

1

2
∑ ∑

𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗  −𝑟𝑗⃗⃗  ⃗|

𝑁𝑒
𝑗≠𝑖

𝑁𝑒
𝑖=1 − ∑ ∑

𝑍𝑛𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗  −𝑅𝑎⃗⃗⃗⃗  ⃗|

𝑁𝑒
𝑎=1

𝑁𝑛
𝑖=1 + 

1

2
∑ ∑

𝑍𝑎𝑍𝑏𝑒2

|𝑅𝑎⃗⃗⃗⃗  ⃗−𝑅𝑏⃗⃗⃗⃗  ⃗|

𝑁𝑛
𝑏>𝑎

𝑁𝑛
𝑎=1 ](2. 3) 

 

Où Mn, me, ri et Ri représentent respectivement la masse du noyau, la masse de l’électron, les 

vecteurs positions des électrons et des noyaux du système. 

Les approches ab initio introduisent la forme de base de l’ Hamiltonien. Puisque la résolution de 

l'équation de Schrödinger est un processus extrêmement compliqué, il est inévitable d'utiliser 

quelques approximations qui ne changent pas la nature initiale de celui-ci. Par conséquent, la 

définition de la méthode ab-initio n'est pas sans approximations, mais elles n'impliquent pas de 

paramètres physiques ajustables. 

Comme il a été mentionné ci-dessus, l’équation d’onde contenant ce Hamiltonien ne peut pas 

être résolue analytiquement pour un système comportant plus de deux corps. Et même 

numériquement, il est impossible de résoudre cette équation avec précision. Dans la partie 
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suivante, on va décrire les approximations fondamentales utilisées pour résoudre l’équation de 

Schrödinger. 

 

2.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)   

Dans la Méthode DFT, contrairement aux méthodes traditionnelles de la structure 

électronique à plusieurs électrons, comme dans  le cas de la théorie de Hartree-Fock [64], la 

densité électronique 𝜌(𝑟) est utilisée comme paramètre de base. Cette dernière est une fonction 

de trois variables seulement. Donc, l’utilisation de la densité électronique, au lieu d'une fonction 

d'onde à plusieurs corps, on réduit de manière importante le nombre de paramètres. Cette 

méthode réduit la solution de l’état fondamental des particules en interaction dans la solution 

d'équations de type Hartree à une seule particule. 

En 1927, L. Thomas [65] a élaboré les bases de la théorie de la DFT. Ces bases stipulent que les 

propriétés électroniques peuvent être décrites en terme de la fonctionnelle de la densité 

électronique. Une année après, 1928, Dirac [66] introduit le terme d’échange prédit déjà par 

Hartree. Néanmoins, il faudra attendre les années 1960, pour que les contributions de Hohenberg 

et Kohn établissent le formalisme mathématique sur lequel repose actuellement la théorie de la 

DFT. 

 

2.3.1 Densité électronique 

La densité électronique, notée ρ(r), est définie comme le nombre d’électrons n par élément 

de volume dv. Mathématiquement, c’est une fonction très simple, elle est toujours positive et son 

intégration sur tout l’espace fournit le nombre d'électrons total du système, N. En pratique, la 

description classique des molécules se fait aisément puisque, expérimentalement, c’est la densité 

qui est mesurée. Elle contient, en effet, toute l’information nécessaire pour établir la structure 

atomique telle qu’on la dessine usuellement. Pour cela, il suffit de déterminer : 

• la position des atomes: les électrons, chargés négativement, se concentrent autour des 

noyaux, chargés positivement, ce qui se traduit par un maximum local de la densité 

électronique au voisinage des noyaux; 

• le type d’atomes : la taille des maximas observés est directement reliée au type de noyau. 

Il est donc possible de reconstruire complètement la structure de d’atomes à partir de la 

densité électronique. 

La DFT se propose donc d’exprimer les propriétés électroniques des systèmes à partir de leur 

densité par le biais d’une fonctionnelle. 

https://en.wikipedia.org/wiki/Llewellyn_Thomas
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2.3.2 Forme de la fonctionnelle de la densité 

Afin de choisir judicieusement une forme d’approximation pour la fonctionnelle de la densité, 

il est intéressant de séparer les différents éléments du problème. Cela permet d’isoler les parties 

connues pour les traiter de manière exacte et d'établir ensuite les approximations que sur les parties 

restantes. Ce qui facilite la conception de ces approches.  

2.3.2.1 Approche de Thomas-Fermi 

A la fin des années 1920, Thomas [65] et Fermi [67] ont proposé une approche qui repose 

sur l’hypothèse de la distribution uniforme des électrons autour des noyaux. La densité 

électronique est prise comme la variable de l'énergie cinétique des électrons. Cette énergie est 

décrite par une approximation locale basée sur le modèle de gaz d’électron sans interaction. 

Ensuite, Dirac a proposé que les effets d’échange soient pris en compte en incorporant un terme 

de la densité d’énergie d’échange dans un gaz homogène d’électrons, de densité constante et sans 

interaction dans un potentiel effectif Veff donné par l’équation suivante : 

𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 ) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) + ∫𝑑𝑟′ 𝜌(𝑟 ′)

ǀ𝑟 −𝑟 ′ǀ
                                                     (2. 4) 

Enfin, les contributions à l’énergie électronique totale sont exprimées en fonction de la densité 

électronique : 

 

𝐸𝑇𝐹[𝜌] =
3

5
(3𝜋2)

2

3 ∫𝑑𝑟𝜌
5

3 (𝑟) + ∫𝑑𝑟⃗⃗⃗⃗ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 )𝜌(𝑟 ) +
1

2
∬𝑑𝑟⃗⃗⃗⃗ 𝑑𝑟⃗⃗⃗⃗ ′ 𝜌(𝑟 )𝜌(𝑟′⃗⃗  ⃗)

|𝑟 −𝑟′⃗⃗  ⃗|
                     (2. 5) 

 

- Le premier terme représente l’énergie cinétique d’un système d’électrons sans interaction. 

- Le second terme décrit l’énergie d’une densité électronique dans un potentiel électrostatique 

externe 𝑉𝑒𝑥𝑡. 

- Le dernier terme correspond à l’énergie d’interaction coulombienne électron-électron. 

 

Pour la détermination de la densité introduite dans l'énergie 𝐸𝑇[𝜌], Thomas et Fermi ont employés 

le principe variationnel sans prendre en considération les effets d’échange et corrélation. C’est 

un pas de plus par rapport à l’approche de Hartree, mais elle reste incomplète. 

2.3.2.2 Approximation de Hartree 

L’équation de Schrödinger à Ne corps, ne peut pas être résolue avec exactitude (sauf pour les cas 

avec un seul électron). En 1928, Hartree [68] a introduit une approximation pour réduire le 
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problème  à celui d’une seule particule. L’idée de base consiste à considérer que les électrons 

sont indépendants : chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et les 

autres électrons. A chaque électron correspond à une orbitale et la fonction d’onde totale s’écrit 

comme un produit de fonction d’onde à une particule, orthogonale entre elles : 

𝜓({𝑟1, … . , 𝑟𝑁𝑒
}) = ∏ 𝜙𝑖(𝑟𝑖⃗⃗ 

𝑁𝑒
𝑖=1 )                                            (2. 6) 

      Où  𝜙𝑖 la fonction d’onde mono électronique.  

Le principal inconvénient de cette approximation, c’est qu’elle permet seulement de résoudre 

l'équation de Schrödinger d'un système à N électrons. Mais la fonction d'onde totale obtenue n'est 

cependant pas complète. Car elle ne tient pas compte du principe de Pauli ni l'indiscernabilité des 

électrons. Cette méthode traite les électrons comme des particules discernables et néglige 

complètement la corrélation électronique et les effets d’échange. 

2.3.2.3 Approximation de Hartree–Fock 

Dans le but de corriger le défaut de l’approche de Hartree, Fock, en 1930, [69] a remplacé le 

produit de Hartree par la fonction d'onde donnée par le déterminant de Slater [70] pour des 

fonctions d’ondes mono-électroniques 𝜙𝑖 (𝑟 , 𝜎)⃗⃗⃗⃗ , qui satisfait la condition antisymétrique et 

permet ainsi l'introduction des effets d'échanges d'électrons. 

𝜓({𝑟1, … . , 𝑟𝑁})=
1

√𝑁!
||

∅1(𝑟1)………∅𝑁(𝑟1)
.                                     .
.                                     ..                                     .

∅1(𝑟𝑁)…………∅𝑁(𝑟𝑁)

||                                        (2.7) 

Où  ( 𝑟 ⃗⃗ ) 𝑒𝑡 (𝜎 ), sont les variables d’espace et de spin ; 

1

√𝑁!
 : la constante de normalisation de cette fonction d’onde ;  

∅𝑖(𝑗) : désigne le 𝑖é𝑚𝑒spinorbitale mono-électronique et  j : la coordonnée spatiale. 

La fonction d'onde électronique totale est antisymétrique par rapport à une permutation impaire 

de deux électrons, en accord avec le principe d’exclusion de Pauli. 

Les équations de Hartree-Fock s’écrivent donc : 

{−
1

2
∇2

𝑖⃗⃗⃗⃗ + 𝑈𝑖(𝑟 ) + 𝑉𝐻(𝑟 ) + 𝑉𝑥(𝑟 )}𝜙𝑖 (𝑟 ) = 휀𝑖∅𝑖(𝑟 )                       (2.8) 
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𝑉𝑥(𝑟 ) représente le potentiel non local d’échange introduit par Fock, il est défini par son action 

sur 𝜙𝑖 (𝑟 ). 

                                   𝑉𝑥(𝑟 )𝜙𝑖 (𝑟 )= ∑ ∫𝑑𝑟′
∅𝑖(𝑟)⃗⃗⃗⃗ ∅𝑗 

∗ (𝑟′)⃗⃗⃗⃗⃗⃗ 

|𝑟 −𝑟′⃗⃗  ⃗|

𝑁𝑒
𝑗≠𝑖 ∅𝑗(𝑟)⃗⃗  ⃗                               (2.9) 

L’approximation de Hartree-Fock [64]  est considérée parmi les approximations du champ auto-

cohérent. Cette méthode se base sur l’injection d’un jeu de spin-orbitales d’essai 

∅1, ∅2, ∅3 …… . . ∅𝑁𝑒
dans les équations de Hartree-Fock. Ce qui nous conduit à un nouveau 

système de spin-orbitales, avec lesquelles nous répétons la même opération jusqu'à ce que le 

champ électrostatique ressenti par les électrons ne varie plus à une précision près. 

2.3.2.4 Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

En 1964, Hohenberg et Kohn [71] ont repris le postulat de Thomas et Fermi, selon lequel 

les propriétés électroniques d’un système en interaction sont déterminées par la densité 

électronique. Ils ont montré qu’il existe une fonctionnelle de l’énergie, en fonction de la densité,  

E[ρ(r)], associée au principe variationnel. 

La DFT est fondée sur deux théorèmes mathématiques rigoureux, le premier dit d’existence et le 

second variationnel. 

a. Premier théorème de Hohenberg-Kohn 

Pour déterminer toutes les propriétés électroniques d'un système, il suffit de connaitre la 

valeur de la densité électronique. 

Hohenberg et Kohn ont prouvé que les propriétés du système tel que l’énergie fondamentale E0 

sont déterminées à partir de la densité électronique en chaque point. 

Pour tout système électronique non dégénéré, en  interaction dans un potentiel externe Vext(r), 

l'énergie totale de l'état fondamental  est une fonctionnelle de la densité électronique  ρ(r).  

Il existe une seule densité électronique 𝜌0(r) pour l’état fondamental, d’où l’unicité de l’énergie 

totale. Autrement dit, deux potentiels extérieurs différents ne peuvent conduire à la même densité 

pour l’état fondamental. 

𝐸[𝜌(𝑟 )] = 𝐹[𝜌(𝑟 )] + ∫𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) 𝜌(𝑟 )𝑑𝑟  (2. 10) 

             𝐹[𝜌(𝑟 )] = 𝑇[𝜌(𝑟 )] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌(𝑟 )] (2. 11) 

Où ; 
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𝐹[𝜌(𝑟 )] est la fonctionnelle universelle obtenue par la somme de l’énergie cinétique 𝑇[𝜌(𝑟 )]du 

système d’électrons en interaction et du terme de l’énergie de l’interaction électron-électron 

𝐸𝑒𝑒[𝜌(𝑟 )]. 

b.  Deuxième théorème de Hohenberg-Kohn 

Ce théorème stipule que la densité électronique de l’état fondamental 𝜌0(𝑟 ) correspond à 

la fonctionnelle d’énergie minimum d'un système. Il montre que 𝐹[𝜌(𝑟 )], la fonctionnelle qui 

permet d’accéder à l’énergie de l’état fondamental non dégénéré 𝐸[𝜌(𝑟 )], donne la plus basse 

énergie si et seulement si la densité électronique correspond à la densité exacte de l’état 

fondamental 𝜌0(𝑟 ), ce qui revient au principe variationnel. 

 

𝐸(𝜌0) = 𝑚𝑖𝑛𝐸(𝜌) ↔
𝛿𝛦

𝛿𝜌
= 𝜇                                              (2.12) 

Où 𝜇 est une constante qui impose la conservation du nombre de particules :  
 

∫𝜌(𝑟 ) 𝑑𝑟⃗⃗⃗⃗ = 𝑁𝑒                                                        (2. 13) 

On obtient l’équation fondamentale de la DFT suivante : 

𝜇 =
𝛿𝛦[𝜌(𝑟 )]

𝛿𝜌
= 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝜌(𝑟 )) +

𝛿𝐹[𝜌(𝑟 )]

𝛿𝜌
                                    (2. 14) 

 

Si la fonctionnelle 𝐹[𝜌(𝑟 )]  est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe 

variationnel pour déterminer l’énergie totale et la densité électronique de l’état fondamental pour 

un potentiel extérieur donné. Malheureusement, la fonctionnelle 𝐹[𝜌(𝑟 )] est inconnue et les 

équations correspondantes ne peuvent pas être résolues. 

2.3.2.5 Equations de Kohn et Sham 

En 1965, Kohn et Sham [72] ont développé une approche d’un système fictif d’électrons 

sans interaction baignant dans un potentiel extérieure  𝑉𝑒𝑥𝑡tel que le système sans interaction à la 

même densité à l'état fondamental que celle du système réel en interaction. En appliquant les 

théorèmes de Hohenberg et Kohn, l‘énergie totale du système réel dans un potentiel extérieur 

𝑉𝑒𝑥𝑡s’écrit : 

𝛦[𝜌(𝑟 )] = 𝑇0[𝜌(𝑟 )] + ∫𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 )𝜌(𝑟 ) 𝑑𝑟 +
1

2
∬

𝜌(𝑟 )𝜌(𝑟′⃗⃗⃗⃗ )

ǀ𝑟 −𝑟 ′ǀ
𝑑𝑟 𝑑𝑟 ′ + 𝛦𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]               (2. 15) 
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- 𝑇0[𝜌(𝑟 )]est la fonctionnelle d'énergie cinétique d'un système de 𝑁𝑒 électrons sans interactions, 

qu’est différente de la fonction 𝑇[𝜌(𝑟 )] de la fonctionnelle universelle 𝐹[𝜌(𝑟 )] portée dans 

l'équation (2.14). 

-𝛦𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]est appelée fonctionnelle d’échange et corrélation. 

La différence entre l’énergie cinétique réelle𝑇[𝜌(𝑟 )] et celle des électrons sans interactions 

𝑇0[𝜌(𝑟 )], ainsi que la différence entre l’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree, sont prises 

en compte dans l’énergie d’échange- corrélation : 

𝛦𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] = 𝑇[𝜌(𝑟 )] − 𝑇0[𝜌(𝑟 )] + 𝐸𝑒𝑒 −
1

2
∬

𝜌(𝑟 )𝜌(𝑟′⃗⃗⃗⃗ )

ǀ𝑟 −𝑟 ′ǀ
𝑑𝑟 𝑑𝑟 ′                        (2. 16) 

 

On a: 

𝛿𝛦[𝜌(𝑟 )]

𝛿𝜌
=

𝛿𝑇0[𝜌(𝑟 )]

𝛿𝜌(𝑟 )
+ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) + ∫

𝜌(𝑟′⃗⃗⃗⃗ )

ǀ𝑟 −𝑟 ′ǀ
𝑑𝑟 ′ +

𝛿𝛦𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]

𝛿𝜌
                            (2. 17) 

Le choix de Kohn et Sham de se baser sur un système fictif de 𝑁𝑒 électrons sans interaction 

implique la résolution de 𝑁𝑒 équations mono-électroniques de Schrödinger. Cela nous amène à 

réécrire le système sous la forme de trois équations interdépendantes. Les équations de Kohn et 

Sham sont les suivantes : 

1- La première donne la définition du potentiel effectif ressenti par les électrons : 

𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 ) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 ) + ∫
𝜌(𝑟′⃗⃗⃗⃗ )

ǀ𝑟 −𝑟 ′ǀ
𝑑𝑟 ′ +

𝛿𝛦𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]

𝛿𝜌
                                    (2. 18) 

2- La seconde équation utilise le potentiel 𝑉𝑒𝑓𝑓 estimé dans les 𝑁𝑒 équations de Schrödinger afin 

d’obtenir les fonctions d’ondes ф𝑖(𝑟 ) : 

 

[−𝛻𝑖
2⃗⃗ ⃗⃗  + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 )]ф𝑖(𝑟 ) = 휀𝑖ф𝑖(𝑟 )                                       (2. 19) 

3- La troisième équation donne l’expression de la densité électronique en fonction des N 

fonctions d’onde ф𝑖(𝑟 )obtenues : 

𝜌(𝑟 ) = ∑ |ф𝑖(𝑟 )|
2𝑁𝑒

𝑖=1                                                   (2. 20) 
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L’équation de l’énergie (2.17) peut s’écrire pour  un système d’électrons sans interactions, se 

déplaçant dans un potentiel effectif  𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟). 

𝛿𝛦[𝜌(𝑟 )]

𝛿𝜌
=

𝛿𝑇𝑆[𝜌(𝑟 )]

𝛿𝜌(𝑟 )
+ 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 )                                             (2. 21) 

Pour le cas spin-polarisé, Les équations de Kohn et Sham généralisées aux systèmes magnétiques 

non relativistes doivent être résolues, pour chaque composante de spin, de manière auto-

cohérente : 

[−𝛻𝑖
2⃗⃗ ⃗⃗  + 𝑉𝑒𝑓𝑓

↑↓(𝑟 )]ф𝑖
↑↓(𝑟 ) = 휀𝑖

↑↓ф𝑖
↑↓(𝑟 )                                 (2. 22) 

𝜌(𝑟 ) = 𝜌↑(𝑟 ) + 𝜌↓(𝑟 )                                                (2. 23) 

 

Où 𝜌↑(𝑟 ) et𝜌↓(𝑟 ), représentent respectivement les densités des électrons de spin up et de spin 

down. 

Mais, la complexité du terme de la fonctionnelle d’échange-corrélation 𝛦𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]proposé par 

l’approche de Kohn et Sham rend la résolution des équations de ces derniers difficile. En effet, 

plus la connaissance de ce terme sera précise, plus la fonctionф  sera connue avec précision, plus 

l'énergie sera proche de l'énergie exacte. Néanmoins, cette fonctionnelle peut être soumise à des 

approximations de l’ordre local ou proche local de la densité. 

2.3.3 Approximations de la DFT 

2.3.3.1 Approximation de la densité locale (LDA) 

L’approximation la plus répandue pour calculer le terme d’échange et corrélation est 

l’approximation de la densité locale (Local Density Approximation, LDA). Elle présente la 

continuité de la démarche de Kohn et Sham. L’idée de cette approche est de considérer le 

potentiel d’échange-corrélation comme une quantité locale définie en un point r, dépendant 

faiblement des variations de la densité autour de ce même point. 

L’approximation LDA consiste à considérer la densité comme étant équivalente à celle d'un gaz 

d'électrons homogènes possédant la même densité électronique. L’énergie d’échange et 

corrélation s’exprime alors de la manière suivante : 
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𝛦𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] = ∫𝜌(𝑟 )𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]𝑑𝑟                                             (2. 24) 

Où 𝐸𝑥𝑐désigne l’énergie d’échange-corrélation (énergie/particule) pour un gaz homogène 

d’électrons, de densité ρ. Elle peut être considérée comme la somme de la contribution des deux 

énergies (énergie d’échange et énergie de corrélation). 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌, 𝛻𝜌]=  [𝐸𝑥𝜌(𝑟 )] + [𝐸𝑐𝜌(𝑟 )]                                                (2. 25) 

D’où 

- [𝐸𝑐𝜌(𝑟 )] : C’est l’énergie d’échange résultant de l’anti-symétrie de la fonction d’onde vis- à-vis 

de l’échange des coordonnées électroniques. 

Le potentiel d’échange-corrélation lui correspondant est : 

[𝜌(𝑟 )] =
𝛿𝛦𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]

𝛿𝜌(𝑟 )
=

𝛿(𝜌(𝑟 )𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )])

𝛿𝜌(𝑟 )
                                         (2. 26) 

L’extension de la LDA, en cas de polarisation de spin nous conduit à la LSDA (Local Spin 

Density Approximation). Elle est importante pour la description magnétique du système. 

Introduire le spin consiste à considérer deux états destincts𝜌↑(𝑟 )et 𝜌↓(𝑟 ) dans la matrice de 

densité, et le terme  est maintenant fonction de deux spins 𝐸𝑥𝑐
↑↓[𝜌(𝑟 )], par conséquent l’énergie 

d’échange-corrélation est définie de la manière suivante : 

𝐸𝑥𝑐
↑↓[𝜌(𝑟 )] = ∫𝜌(𝑟 )𝐸𝑥𝑐

↑↓[𝜌(𝑟 )]𝑑𝑟                                          (2. 27) 

 

𝜌(𝑟 ) = 𝜌↑(𝑟 ) + 𝜌↓(𝑟 )                                                 (2. 28) 

𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )↑, 𝜌(𝑟 )↓] =
𝛿(𝜌(𝑟 )𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )↑,𝜌(𝑟 )↓])

𝛿𝜌(𝑟 )
                                    (2. 29) 

L'efficacité de cette approximation est apparue à partir des années 1970. Il existe à présent 

d’autres formes d’expression du potentiel d’échange et corrélation d’un gaz d’électrons 

homogène, qui peuvent être utilisée en LDA e/ou LSDA. Les paramétrisations les plus connues, 

on cites : Ceperly et Adler [73] ainsi que Perdew et Zunger[74]. 

En générale, l’approximation LDA est applicable pour de nombreux systèmes proches du modèle 

de gaz électronique. Pour des systèmes dont la densité varie lentement, cette approximation 
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donne un meilleur résultat et dans sa forme simple, elle décrit précisément presque la totalité des 

éléments chimiques. Cependant, a tendance à surestimer les distances interatomiques et le gap 

énergétiques des semi-conducteurs et des matériaux isolants. 

2.3.3.2 Approximation du gradient généralisé (GGA) 

La plupart des corrections qui ont été introduites à la L.D.A. reposent sur l’idée qui 

consiste à tenir en compte des variations locales de la densité. Pour cette raison, le gradient de la 

densité électronique a été introduit à l’approximation du gradient généralisé (GGA, Generalized 

Gradient Approximations), dans laquelle l’énergie d’échange et de corrélation est en fonction de 

la densité électronique et son gradient : 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌, 𝛻𝜌] = ∫𝑓(𝜌, 𝛻𝜌)𝑑𝑟                                                  (2.30) 

 

Où 𝐸𝑥𝑐(𝜌(𝑟 ), |𝛻𝜌(𝑟 )|)représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un système 

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. 

La GGA permet d’introduire une combinaison entre les termes locaux et des termes dépendant 

du gradient. Elle donne de bons résultats et permet d’améliorer les énergies de cohésion et les 

paramètres de maille. Cependant, l’amélioration par rapport à la LDA n’est pas toujours 

systématique car la GGA permet de corriger les insuffisances de la LDA et s’avère plus efficace 

dans de nombreux cas.  

De nombreuses formes de l’équation (2.30) ont été proposées, car il existe de maintes façons 

d'incorporer le gradient de densité électronique dans la fonction GGA. Certaines des 

fonctionnelles les plus utilisées sont celles de Perdew-Burke-Ernzerhof [75] et Perdew-Wang 

(PW) [76]. En raison de la meilleure description des régions où la densité est fortement variable, 

l'énergie d'échange est généralement plus faible que dans le calcul LDA. Mais cela conduit à la 

réduction de l'énergie de liaison, ce qui fournit un meilleur accord avec l'expérience car LDA 

surestime les énergies de liaison. 

 

L’approximation de la GGA-PBE, conduit à une augmentation significative des paramètres de 

maille de certains matériaux contenant des éléments lourds (matériaux de transition), et offre des 

résultats plus satisfaisants pour leurs propriétés électroniques et magnétiques. 

LDA est la mère de toutes les approximations, elle utilise les densités de spin sous la forme 

LSDA, mais l’approximation GGA amène une meilleure précision. 
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Enfin, des travaux nouvellement entrepris pour développer des nouvelles fonctionnelles ab initio.   

Actuellement, il n’existe qu’une seule fonctionnelle de ce type, élaborée par Perdew, Burke et 

Ernzerhof, connue sous l’appellation (PBE), qui s’est montrée très efficace pour les calculs de 

géométries et d’énergies d’excitations électroniques. C’est l’approximation GGA-PBE qu’on a 

utilisé dans les nos calculs. 

2.3.4 Mise en œuvre de la DFT 

Les nombreux travaux effectués ces dernières années montrent que les calculs DFT 

donnent de bons résultats pour les états fondamentaux de systèmes très divers (métalliques, 

ioniques, organométallique, métaux de transition magnétiques...) pour de nombreuses propriétés. 

Nous nous sommes placés dans le cadre de l'approximation de Born-Oppenheimer et nous avons 

vu qu'il était nécessaire d'utiliser une forme approchée de la fonctionnelle d'échange corrélation 

afin de pouvoir appliquer la DFT en pratique.  

Il est néanmoins possible de contrôler les approximations que nous présenterons ci-dessus 

et d'effectuer des études de convergence. Si on désire comparer des résultats relatifs à des phases 

différentes, il est essentiel de choisir un paramétrage commun. 

2.3.4.1 Base d’ondes planes 

Pour résoudre numériquement les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour 

les fonctions d’onde ф𝑛(𝑟 )que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, 

appelés orbitales de Khon-Sham : 

ф𝑛 = ∑ 𝐶𝑃
𝑛

𝑝 ф𝑝
𝑏𝑎𝑠𝑒

                                                       (2.31) 

Où lesф𝑝
𝑏𝑎𝑠𝑒, sont les fonctions de base et 𝐶𝑃

𝑛les coefficients de développement. 

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients 𝐶𝑃
𝑛pour les 

orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. 

La décomposition exacte des fonctions d’onde mono-électroniquesф𝑛(𝑟 ) implique que le nombre 

de fonctions de base doit être infini. Nous serons donc amenés à limiter le développement en 

utilisant certains critères pour pouvoir mener le calcul numérique et résoudre le système 

d’équations suivant : 

∑ [⟨ф𝑖|𝐻𝑛|ф𝑗⟩ − 𝐶𝑗
𝑛𝐸𝑛⟨ф𝑖|ф𝑗⟩]𝑗 = 0                                                 (2.32) 
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Base d’ondes planes 

Considérons un système cristallin périodique basé sur la répétition d’une cellule à unité de 

volume. Chacune des fonctions d’onde électroniquesф𝑛 peut se développer sur la base des ondes 

planes.  

ф𝑛(𝐾,⃗⃗  ⃗ 𝑟 ) = 𝑒𝑖�⃗⃗� 𝑟 𝑈𝑛(𝐾,⃗⃗  ⃗ 𝑟 ) = 𝑒𝑖�⃗⃗� 𝑟 ∑ 𝑒𝑖𝐺 𝑟 
𝐺 𝐶𝑛(�⃗⃗� , 𝐺 )                                         (2.33) 

ф𝑛(𝐾,⃗⃗  ⃗ 𝑟 ) = ∑ ф𝑛(𝐾,⃗⃗  ⃗ 𝐺 )𝐺 𝑒𝑖(�⃗⃗� −𝐺 )𝑟                                                  (2.34) 

Où �⃗⃗�  est un vecteur de la première zone de Brillouin et G un vecteur du réseau réciproque. 

Théoriquement un tel développement nous permet de résoudre les équations de Kohn et Sham, 

mais en pratique deux considérations s’interposent. D’une part; il y a un nombre infini de vecteurs 

dans le réseau réciproque, d’autre part les vecteurs appartenant à la ZB sont également en nombre 

infini, par conséquent il y a également un nombre infini d’états propres de l’Hamiltonien.  

La procédure de résolution numérique consiste à résoudre les équations de Kohn et  Sham pour 

une grille de points k et une énergie de coupure Ecut donnée en fixant un critère de convergence. 

Le calcul est supposé convergé si la différence d’énergie totale entre deux itérations successives 

est inférieure à une valeur seuil. Autrement dit on se limitera aux vecteurs du réseau réciproques 

G , contenus dans une sphère de rayon Gmax. 

𝐸𝑐𝑢𝑡 =
ℏ2𝐺𝑚𝑎𝑥

2

2𝑚𝑒
                                                           (2.35) 

 

Cependant, les coefficients𝐶𝑛(𝐾,⃗⃗  ⃗ 𝐺 ) pour les ondes planes ayant de petites énergies cinétiques  

ℏ2 2𝑚𝑒⁄ |𝐾 + 𝐺|2sont typiquement plus importants que celles aux plus grandes énergies. Il est 

donc nécessaire d’effectuer un échantillonnage dans le développement en ondes planes, de ce fait 

seules les ondes planes vérifiant : ℏ2 2𝑚𝑒⁄ |𝐾 + 𝐺|2 ≤ 𝐸𝑐𝑢𝑡sont incluses dans l’ensemble de base. 

Le nombre d’ondes planes prises en compte dans le calcul est donc : 

𝑁𝑝𝑤 = 𝑁𝐾
𝛺

2𝑚𝑒
𝐸𝑐𝑢𝑡

3

2                                                              (2.36) 

Où 𝑁𝐾 est le nombre de vecteurs à l’aide desquels la zone de Brillouin est échantillonnée, et  

𝛺représente le volume de la cellule de simulation.  
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L’utilisation d’une base d’ondes planes combine des avantages ainsi que des inconvénients, 

parmi les caractéristiques intéressantes, on dénombre les suivantes : 

 La base est non biaisée, ainsi tout l’espace est traité de la même façon. 

 Elle est complète. 

 Les ondes planes sont mathématiquement simples, et leurs dérivées sont des produits dans 

l’espace k. 

 Les ondes planes sont indépendantes des positions atomiques. 

Parmi les inconvénients de cette base : 

 Le nombre d’ondes planes utilisées est déterminé en fonction de la courbure la plus 

importante des fonctions d’ondes. 

 L’espace vide est traité sur le même pied d’égalité (coût) que les régions d’intérêt. 

2.3.4.2 Bases d’orbitales atomiques (LCAO) 

D'une manière pratique, la résolution des équations Hartree-Fock se fait en réécrivant la 

partie spatiale des Orbitales Moléculaires (OM) sous la forme d'une combinaison linéaire 

d'Orbitales Atomiques (OA). Ce développement est appelé méthode de Combinaison Linéaire 

d'Orbitales Atomiques (LCAO), Elles sont classées en deux catégories qui sont d'un usage 

courant :  

- Bases constituées d’orbitales atomiques de type Slater (STO : Slater type orbital) 

- Bases constituées d’orbitales atomiques de type gaussiennes (G.T.O. : Gaussian type orbital). 

C’est cette dernière qu’on a utilisée dans ce travail.  

Fonctions de type Gaussiennes  

Les fonctions gaussiennes sont largement utilisées, spécialement pour les calculs ab initio. Les 

fonctions de type GTO sont définies en coordonnées cartésiennes :  

 

𝜒𝐿,𝛼 = 𝐶𝑥𝑙𝑦𝑚𝑧𝑛𝑒−𝛼𝑟2
𝑌𝑙,𝑚                                                  (2.37) 

Où 𝑌𝑙,𝑚 est l’harmonique sphérique correspondant au moment orbital l et sa composante m, C est 

une constante de normalisation, 𝛼est la largeur de diffusion de la fonction et L = l + m + n est un 

paramètre qui détermine le type de symétrie de la fonction : 

L = 0 : ce sont des orbitales s. 
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L = 1 : trois orbitales p (px, py et pz). 

L = 2 : Cinq orbitales de type d (𝑑𝑥𝑦,𝑑𝑥𝑧, 𝑑𝑦𝑧, 𝑑𝑥2−𝑦2 et 𝑑3𝑍2−𝑟2) et la 6ème orbitale est de type s. 

Ces fonctions présentent une propriété essentielle : le produit de deux Gaussiennes est aussi une 

Gaussienne, Cette propriété permet de faciliter considérablement le calcul d’intégrales 

moléculaires multicentriques. Cependant de telles fonctions n’ont pas un comportement physique 

tout à fait satisfaisant. En effet, contrairement aux STO, les fonctions GTO reproduisent mal la 

région proche du noyau, et les grandes distances. 

Le choix de la base de fonctions représentant les orbitales atomiques est important car il influence 

la précision des résultats et le temps de calculs. On distingue plusieurs dimensions de bases 

d’orbitales atomiques : 

- les bases minimales, 

- les bases étendues, 

- les bases de valence.  

a. Bases minimales : on prend compte que les orbitales atomiques, qui sont effectivement 

occupées à l’état fondamental de l’atome en y ajoutant toutefois des orbitales inoccupées de la 

couche de valence. Chaque orbitale est alors décrite par une seule fonction.  

b. Bases étendues : elles sont construites à partir de la base minimale à laquelle sont ajoutées un 

certain nombre d’orbitales excitées des différents atomes. Ces dernières, situées au-delà de la 

couche de valence, sont appelées orbitales de polarisation. Ceci dit, chaque orbitale est décrite 

par au moins deux fonctions.  

c. Bases de valence : ne comprennent que les orbitales de la couche de valence et elles sont 

décrites en général par une seule fonction de base par orbitale. Les  électrons de cœur ne sont pas 

décrits explicitement dans ce type de base : un potentiel (le pseudo-potentiel) reproduit cependant 

leurs effets. 

2.3.5. DFT dans une version Pseudo  

Les équations de Kohn- Sham sont résolues par une technique itérative dite auto-

cohérente, visant à diagonaliser la matrice de l’hamiltonien. Pour cela, on a choisi une densité de 

charge électronique initiale, un potentiel Veff et des orbitales de Kohn-Sham  Φi(r) qui seront 

injectés pour construire l’hamiltonien. De nouveaux paramètres (valeurs et vecteurs propres) 

seront calculés, ils servent à construire une nouvelle densité électronique permettant de remonter 
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au potentiel d’échange-corrélation; cette procédure itérative est poursuivie jusqu’à ce que la 

convergence d’énergie ou de charge soit réalisée. 

2.4 Pseudo potentiels et code de calcul SIESTA 

Dans cette partie, d'abord nous commencerons par définir les caractéristiques des pseudo-

potentiels et les différentes méthodes de les générer. Ensuite, nous présentons le fonctionnement 

et les specificities du code SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulation with Thousands 

of Atoms) [77]. Ce code a été choisi car il utilise des pseudo-potentiels et des fonctions de base 

à support fini; ce qui permet une convergence rapide des calculs. Il est aussi sélectionné car il est 

utilisé, comme base pour le calcul des états excités, les résultats de la DFT fournis par le code. 

Enfin, la méthode de traitement de la frontière s’appuie sur la création d’un pseudo-potentiel dont 

la génération se fait à l'aide du code atom, utilisés également par SIESTA. 

2.4.1 Principe des pseudo-potentiels 

C'est le comportement des électrons de valence qui déterminent les propriétés physiques 

et chimiques des matériaux. Car, les électrons de la périphérie de l'atome qui contribuent à la 

formation des liaisons chimiques. Alors que les électrons situés au voisinage du noyau, appelé 

électrons de cœur sont, eux, fortement liés au noyau et donc peu sensibles à l’entourage de 

l’atome. La distribution des électrons de cœur peut être considérée comme pratiquement 

inchangée, donc leur contribution est négligeable, lorsque l’atome est placé dans des 

environnements chimiques différents. C’est sur ce principe que l’approximation dite du "cœur 

gelé" s'est basée, qui consiste à calculer, pour l’atome isolé, la configuration électronique de 

l’ion. 

Afin de tenir compte des interactions qui ont perdu leur caractère explicite, le potentiel dans les 

équations de Kohn-Sham doit être remplacé par un potentiel effectif,   beaucoup moins attractif 

que le potentiel créé par le noyau. Ce potentiel effectif est appelé un pseudo-potentiel [78].  

L’idée du pseudo-potentiel consiste à remplacer le vrai potentiel ionique qui est écranté 

par les électrons situés aux environs du noyau par un potentiel effectif  prenant en compte que 

les électrons de Valence. Ce potentiel effectif doit conserver les propriétés de diffusion des 

électrons par l’atome dont il remplace le potentiel réel. L’avantage de cette approximation est 

que seuls les électrons de Valence apparaissent de manière explicite dans les calculs.   

Dans la théorie du pseudo-potentiel, on traite de manière différente les électrons de cœur et 

les électrons de Valence. Les orbitales de cœur localisées près du noyau ne participent pas aux 

liaisons chimiques et sont de plus difficiles à représenter sur une base d’ondes planes, à cause de 

leurs fortes oscillations à proximité des noyaux. Par contre, les orbitales de valence sont peu 
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localisées et s’étendent loin du noyau : ce sont elles qui déterminent les propriétés physico-

chimiques. Les pseudo-potentiels sont construits en respectant les caractéristiques suivantes : 

 les valeurs propres des états de valence dans un pseudo-potentiel effectif doivent être égales 

à celle du potentiel réel pour une configuration donnée ; 

 les fonctions propres du pseudo-potentiel effectif doivent coïncider avec les fonctions 

d’onde atomiques au-delà d’un rayon de coupure r arbitrairement choisi. 

 Ces fonctions propres, appelées pseudo-fonctions, possèdent les mêmes propriétés de 

diffusion que les fonctions d’ondes réelles “tout électron” (AE). On exige en plus des pseudo-

potentiels d’avoir la plus grande “transférabilité” : un pseudo-potentiel généré pour une 

configuration électronique de valence quelconque doit être capable de décrire correctement les 

changements des propriétés de l’atome en question lorsqu’il se trouve dans un environnement 

chimique diffèrent. De nombreuses méthodes pour construire des pseudo-potentiels ont été 

établies, chacune avec ses propres critères. Il existe trois grands types de pseudo-potentiels : 

 

– les pseudo-potentiels à norme conservée [79] 

– les pseudo-potentiels ultra-doux [80] 

– les pseudo-potentiels “dual space” Gaussian [81,82] 

 

 

 

Figure 2.1 : Représentation schématique de la construction 

de la pseudo fonction d’onde et du Pseudopotentiel 

 

 

 

 

 

Nous avons choisi d’utiliser les pseudo-potentiels à norme conservée. Grâce à leur simplicité 

conceptuelle d’utilisation et de mise en œuvre numérique, ils sont couramment utilisés. Dans 

cette partie, nous allons exposer les déférentes étapes pour la construction du pseudo-potentiel.  

2.4.2 Pseudo-potentiels 

A l’aide des concepts développés jusqu’à présent, il est déjà possible de définir un schéma 

de principe afin de déterminer l’état fondamental électronique d’un système. Le problème étant 

que les calculs deviennent de plus en plus longs au fur et à mesure que la taille des atomes 

augmente à cause, d’une part, de l’augmentation du nombre d’électrons et d’autre part, du 
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caractère localisé de certaines orbitales. Or dans la plupart des cas, les électrons de valence sont 

les seuls à intervenir dans l’établissement des liaisons chimiques. Les électrons de cœur pourront 

donc être regroupés avec les noyaux pour constituer des ions rigides : c’est l’approximation du 

cœur gelé [83]. 

Les fonctions d’ondes réelles associées aux électrons de valence oscillent très rapidement 

dans la région de cœur et possèdent beaucoup de nœuds. L’orthogonalisation et la description de 

fonctions nécessitent un grand nombre de fonctions de base. Ce qui rend les calculs trop lents. 

La théorie du pseudo-potentiel a été mise au point pour les solides par Herring en 1940 

[84], L’idée de cette approche est de développer les fonctions d’onde de valence sur un nombre 

réduit d’ondes planes. On remplace la fonction d’ondes réelle (AE) par un pseudo fonction (PS), 

qui au-delà d’un certain rayon, dit rayon de coupure, elles coïncident avec les fonctions d’ondes 

réelles. Ceci de façon à ce que les pseudo-fonctions d'onde n'aient pas de nœuds dans la région 

du cœur.  

La transférabilité d’un pseudo-potentiel est un élément essentiel à prendre en compte lors de sa 

génération. Un pseudo-potentiel doit pouvoir être utilisé dans différents environnements, tout en 

donnant la meilleure approximation possible du système modélisé. 

Donc le pseudopotentiel permet d'une part de limiter le nombre d'électrons et d'autre part 

de réduire la taille des bases d'ondes planes nécessaires à la représentation de la fonction d’onde 

du système, et cela réduirait considérablement les calculs numériques. Pour satisfaire au mieux 

du critère de transférabilité et de la conservation de la charge dans la région de cœur, des pseudo-

potentiels à norme conservée ont été élaborés. 

2.4.2.1 Pseudo-potentiels à norme conservée 

Cette famille correspond à des pseudo-potentiels dits à norme conservée (la pseudo-

fonction d’onde correspondante est normalisée). Ces pseudo-potentiels modernes sont construits 

selon une méthode proposée par Hamann en 1979, et systématisée par Bachelet et al. [78]. 

Pour une configuration électronique de référence de l’atome isolé, le pseudo-potentiel conduit 

aux valeurs propres exactes et à des fonctions propres appelées pseudo-fonctions aussi régulières 

que possible en accord avec les fonctions d’ondes atomiques au-delà d’un rayon de coupure rc 

(voir la figure 2.1). Chaque état propre de l’équation de Schrödinger atomique est défini par trois 

nombres quantiques (n, l, m). Les orbitales atomiques ф𝑛𝑙𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜑)et les pseudo-orbitales 

ф𝑛𝑙𝑚
𝑃𝑆 (𝑟, 𝜃, 𝜑) s’écrivent : 

φnlm (r, θ, φ) = Rnl (r)Ylm (θ, φ)   et   φPS
nlm (r, θ, φ) = RPS

nl (r)Ylm (θ, φ)        (2.38) 
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Où Rnl (r) est la partie radiale et  Ylm (θ, φ) la partie angulaire. 

Le pseudo-potentiel à norme conservée respecte les conditions suivantes : 

1- Egalité des valeurs propres pseudo (PS) de l’Hamiltonien associées à 𝑅𝑛𝑙
𝑃𝑆(𝑟) et réelles (AE) 

associées à 𝑅𝑛𝑙(𝑟)pour une configuration électronique de référence donnée : 

𝐸𝑛𝑙
𝑃𝑆 = 𝐸𝑛𝑙                                                                    (2.39) 

2- les fonctions d’ondes réelles Rnl (r)  et pseudo RPS
nl sont égales au-delà du rayon de coupure 

rc choisi : 

𝑅𝑛𝑙
𝑃𝑆(𝑟) = 𝑅𝑛𝑙(𝑟)𝑝𝑜𝑢𝑟𝑟 > 𝑟𝑐                                                   (2.40) 

3- la pseudo-fonction d’onde 𝑅𝑛𝑙
𝑃𝑆(𝑟)est choisie de manière à supprimer les nœuds et les 

oscillations dues à l’orthogonalisation des fonctions d’onde. 

4- les intégrales des densités de charge réelles et pseudo s’accordent pour chaque état de valence 

(conservation de la norme): 

∫ 𝑑𝑟𝑟2𝑟𝑐
0

[𝑅𝑛𝑙
𝑃𝑆(𝑟)]

2
= ∫ 𝑑𝑟𝑟2𝑟𝑐

0
[𝑅𝑛𝑙(𝑟)]

2                                 (2.41) 

De cette condition découle le fait que les dérivées logarithmiques des fonctions d’onde réelles 

et pseudo et leurs premières dérivées par rapport à l’énergie s’accordent pour 𝑟 > 𝑟𝑐. 

La pseudo-fonction d’onde 𝑅𝑛𝑙
𝑃𝑆(𝑟), qui satisfait aux quatre conditions précédentes, donnent une 

densité de charge identique à la densité de charge réelle.  

Ces conditions permettent d’obtenir des pseudo-potentiels de bonne qualité, mais laissent une 

grande liberté de choix dans la région de cœur. De nombreuses méthodes pour générer des 

pseudo-potentiels à norme conservée, ont donc été créées, chacune imposant ses propres 

conditions supplémentaires.  
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2.4.2.2 Méthode de Troullier-Martins  

En 1991, Troullier et Martin [ 85] ont étendu la méthode de Kerker dans l’optique de 

rendre la fonction d’onde aussi douce que possible, en utilisant un polynôme d’ordre plus élevé 

et en égalant plus de dérivées de la fonction d’onde. 

𝑃(𝑟) = 𝜆0 + ∑ 𝜆2𝛼
6
𝛼=1 𝑟2𝛼                                                (2.42) 

Où les coefficients𝜆0, 𝜆2, 𝜆4, 𝜆6, 𝜆8, ¸𝜆10 et 𝜆12, doivent être calculés de manière à conserver   la 

norme. 

Dans ce schéma, nous assurons la continuité de la partie radiale de la pseudo-fonction d’onde et 

de ses quatre premières dérivées au point 𝑟𝑐 . De plus, nous assurons à la dérivée des pseudo-

potentiels ainsi qu’à celle des pseudo-fonctions d’onde d’être nulles à l’origine. Les pseudo-

potentiels ainsi construits, sont assez lisses et convergent rapidement dans l’espace réciproque. 

A partir de là, il est possible d’obtenir un pseudo-potentiel intermédiaire « écranté », qui agit sur 

les pseudo-fonctions d’onde, comme le potentiel effectif agit sur les fonctions d’onde de valence. 

Il suffit pour cela d’inverser l'équation de Kohn et Sham  pour  déterminer le potentiel de l’ion 

écranté 𝑉𝑠𝑐𝑟𝑙
𝑃𝑆 : 

𝑉𝑠𝑐𝑟𝑙
𝑃𝑆 = 𝐸𝑛𝑙 −

𝑙(𝑙+1)

2𝑟2 +
1

2𝑟𝑅𝑙
𝑃𝑆(𝑟)

𝑑2

𝑑𝑟2 [𝑟𝑅𝑛𝑙
𝑃𝑆(𝑟)]                                 (2.43) 

Enfin, le pseudo-potentiel correspondant au moment orbital ℓ est obtenu en soustrayant les 

potentiels de Hartree 𝑉𝐻[𝜌(𝑟)]et celui d’échange-corrélation 𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]des électrons de valence, 

dans le pseudo-potentiel écranté : 

𝑉𝑙
𝑃𝑆(𝑟) = 𝑉𝑠𝑐𝑟𝑙

𝑃𝑆 [𝜌(𝑟)] − 𝑉𝐻[𝜌(𝑟)] − 𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]                                 (2.44) 

Maintenant, il reste à choisir une configuration électronique de référence à partir de laquelle, il 

faut générer des pseudo-potentiels transférables. Comme le montre l’équation (2.43), le pseudo-

potentiel dépend de la valeur de l’énergie𝐸𝑛𝑙, qui peut être différente d’une configuration 

électronique à une autre. 

Pour remédier à ce problème, il est nécessaire de construire plusieurs pseudopotentiels à partir 

de configurations différentes et effectuer des tests sur les propriétés physiques de systèmes 
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simples. A partir de là, on pourra avoir une idée sur les états de  valence à inclure, la configuration 

correspondante ainsi que les rayons de coupures. 

2.4.2.3 Correction non linéaire de cœur (NLCC): 

Par ailleurs, dans le formalisme du pseudo-potentiel, on suppose que la contribution des 

électrons de cœur est bien séparée de celle de valence lors du calcul d’énergie ou lorsque on 

génère le pseudo-potentiel. La densité électronique de charge est ainsi séparée en densité de cœur 

et une densité de valence 

 𝜌(𝑟 ) = 𝜌𝐶(𝑟 ) + 𝜌𝜐(𝑟 )                                              (2.45) 

Ceci revient à supposer que le potentiel est linéaire par rapport à la densité : 

𝜌𝐶(𝑟 )

𝜌𝜐(𝑟 )

𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] = 𝑉𝑥𝑐

 

Cette approximation est valable lorsque les densités respectives (cœur et valence) sont bien 

séparées dans l’espace. Par contre, lorsque ce n’est pas le cas, cette séparation induit une erreur 

significative sur l’énergie. Ainsi, lorsque le recouvrement ne peut être négligé, on doit 

impérativement prendre en compte du caractère non linéaire du potentiel d’échange-corrélation, 

dans ce cas précis : 

𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] = 𝑉𝑥𝑐[𝜌𝐶(𝑟 ) + 𝜌𝜐(𝑟 )] ≠ 𝑉𝑥𝑐[𝜌𝐶(𝑟 )] + 𝑉𝑥𝑐[𝜌𝜐(𝑟 )]                            (2. 46) 

Or dans la formulation des pseudo-potentiels, le terme du potentiel échange-corrélation 

correspondant au potentiel ionique contient un terme ayant la forme : 

 𝑉𝑥𝑐[𝜌𝐶(𝑟 ) + 𝜌𝜐(𝑟 )] − 𝑉𝑥𝑐[𝜌𝐶(𝑟 )]                                           (2. 47) 

Autrement dit : la contribution 𝜌𝜐(𝑟 ) au potentiel est obtenue par simple soustraction du potentiel 

total,𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )], de la contribution 𝜌𝐶(𝑟 ). Dans ce cas précis, la linéarisation de l’énergie échange-

corrélation réduit la transférabilité du potentiel et engendre des erreurs dans l’énergie totale. 

Louie et al. [86] ont développé une expression pour générer des pseudo-potentiels linéaires en 

définissant le pseudo-potentiel ionique selon la relation :  

𝑉𝑙
𝑃𝑆(𝑟) = 𝑉𝑠𝑐𝑟𝑙

𝑃𝑆 [𝜌(𝑟)] − 𝑉𝐻[𝜌(𝑟)] − 𝑉𝑥𝑐[𝜌𝐶(𝑟 ) + 𝜌𝜐(𝑟 )]                          (2. 48) 
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Dans laquelle 𝜌𝐶(𝑟 ) est prise égale à la densité de cœur calculée à partir de la configuration qui 

a servi à générer les pseudo-potentiels. 𝑉𝑠𝑐𝑟𝑙
𝑃𝑆 [𝜌(𝑟)] est le pseudo-potentiel écranté par les électrons 

de valence. Cependant, cette relation réintroduit la densité de cœur dans les calculs, ce qui est 

contraire à l’esprit des pseudo-potentiels. Il faut remarquer que, les recouvrements sont quasi-

nuls près du noyau, ce qui signifie que les effets de la non linéarité sont négligeables dans cette 

région. Louie et al. ont alors remplacé la densité de charge réelle de cœur𝜌𝑐
𝐴𝐸(𝑟) par une pseudo-

densité de charge, plus lisse qui est identique à la vraie densité de charge de cœur au-delà d’un 

rayon𝑟0. Cette correction est dite correction non linéaire de cœur. Pour un rayon inférieur à𝑟0, on 

doit trouver une pseudo-densité de charge qui satisfait aux conditions : 

- la pseudo-densité au point 𝑟0 a la même valeur que la densité de charge réelle de cœur. 

- la pseudo-densité doit produire la plus petite charge intégrée entre 0 et 𝑟0. 

La forme originale de 𝜌𝑐
𝑃𝑆(𝑟)a été proposée par Louie et al. : 

𝜌𝑐
𝑃𝑆(𝑟) = {

𝐴𝑠𝑖𝑛(𝐵𝑟)

𝑟
𝑟 < 𝑟0

𝜌𝑐
𝐴𝐸(𝑟)𝑟 > 𝑟0

                                                          (2. 49) 

Les constantes A et B sont déterminées par la valeur de la densité et de son gradient de la densité 

de cœur en 𝑟 = 𝑟0.  Le pseudo-potentiel ainsi obtenu a l’avantage d’être largement transférable. 

Le code SIESTA implémente une forme différente de la correction de cœur initiale, à savoir : 

𝜌𝑐
𝑃𝑆(𝑟) = {

𝑟2𝑒𝑥𝑝(𝑎 + 𝑏𝑟2 + 𝑐𝑟4)𝑟 < 𝑟0
𝜌𝑐

𝐴𝐸(𝑟)𝑟 > 𝑟0
                                           (2. 50) 

 

Les paramètres a, b et c sont déterminés, en imposant une condition de continuité de la pseudo-

densité de charge de cœur et de ses deux premières dérivées au point 𝑟 = 𝑟0. 

Enfin, il faut préciser que les pseudo-potentiels à norme conservée ainsi construits ont une forme 

semi-locale. 

On présentera dans le paragraphe suivant une méthode pour séparer le pseudo-potentiel en partie 

locale et non locale. 
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2.5.2.4 Séparation de Kleinman-Bylander 

Un pseudo-potentiel est dit local si on utilise la même pseudo-fonction ф𝑙
𝑝𝑠

 pour l’ensemble des 

moments angulaires l. Il est dit non local si ф𝑙
𝑝𝑠

 dépend del. Enfin, si le pseudo-potentiel est local 

en r mais non local pour les variables angulaires, il est dit semi-local. 

Le pseudo-potentiel total peut être écrit sous la forme suivante: 

𝑉𝑃𝑆(𝑟, 𝑟′) = ∑ ⟨𝑟|𝑌𝑙𝑚⟩𝑙𝑚 𝑉𝑙
𝑃𝑆⟨𝑌𝑙𝑚|𝑟′⟩ = ∑ 𝑌𝑙𝑚(𝜃, 𝜑)𝑙𝑚 𝑉𝑙

𝑃𝑆𝑌𝑙𝑚(𝜃′, 𝜑′)                (2. 51) 

Où𝑌𝑙𝑚, est l’Harmonique sphérique associée aux nombres quantiques l et m. 

L’inconvénient majeur de la forme semi-locale du pseudo-potentiel, est de rendre 

numériquement lourd les calculs, d’où la nécessité de transformer le pseudo-potentiel sous sa 

forme semi-locale en une forme totalement non locale. Pour se faire, on utilise la méthode de 

séparation de Kleinman-Bylander [87] qui consiste à séparer, les pseudo-potentiels à norme 

conservée semi-locaux en deux contributions une partie locale, valable pour tous les moments 

angulaires l supérieurs à 𝑙𝑚𝑎𝑥et une partie non-locale valable pour les moments angulaires 

inférieurs à 𝑙𝑚𝑎𝑥. Le potentiel s’écrit comme : 

𝑉𝑃𝑆 = 𝑉𝑙𝑜𝑐
𝑃𝑆 + ∑ |𝑌𝑙𝑚⟩𝑙𝑚𝑎𝑥

𝑙=0 (𝑉𝑙
𝑃𝑆 − 𝑉𝑙𝑜𝑐

𝑃𝑆)⟨𝑌𝑙𝑚|                              (2.52) 

Kleinman et Bylander, ont proposé une méthode permettant de passer d’une forme semi-locale 

du potentiel à une forme complètement non-locale. Dans cette méthode le pseudo-potentiel est 

écrit dans une base complète de fonctions d’ondes propres ф𝑛𝑙𝑚(𝑟)sous la forme donnée par 

l’équation suivante: 

 

𝑉𝑃𝑆𝑉𝑙𝑜𝑐
𝑃𝑆 + ∑

|𝛿𝑉𝑙𝑌𝑙𝑚ф𝑙𝑚
𝑃𝑆⟩⟨𝛿𝑉𝑙𝑌𝑙𝑚ф𝑙𝑚

𝑃𝑆|

⟨𝑌𝑙𝑚ф𝑙𝑚|𝛿𝑉𝑙|𝑌𝑙𝑚ф𝑙𝑚⟩

𝑙𝑚𝑎𝑥
𝑙=0                                       (2.53) 

 

D’où 𝛿𝑉𝑙 est une correction au pseudo-potentiel local dans la région du cœur 

Avec : 

𝛿𝑉𝑙 = |𝑌𝑙𝑚⟩(𝑉𝑙
𝑃𝑆 − 𝑉𝑙𝑜𝑐

𝑃𝑆)⟨𝑌𝑙𝑚|                                           (2.54) 
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Dans le code SIESTA, on optimise 𝑉𝑙𝑜𝑐
𝑃𝑆 pour le rendre assez lisse afin de faciliter le calcul. Celui-

ci est pris égal au potentiel crée par une distribution de charge positive de la forme: 𝑒𝑥𝑝 =

[−(𝑠ℎ (𝑎𝑏𝑟) 𝑠ℎ⁄ (𝑏))
2
] où a et b sont choisis afin d’avoir une localisation optimale dans l’espace 

réel et une convergence rapide dans l’espace réciproque. 

2.6 Code SIESTA 

Le terme SIESTA désigne à la fois une méthode et son implémentation numérique afin de réaliser 

des calculs de structures électroniques et de dynamique moléculaire ab initio. Ce code de calculs 

est fondé sur la fonctionnelle de la densité. Pour ce faire, il peut utiliser les fonctionnelles basées 

sur la densité locale ou sur le gradient généralisé. Par ailleurs, permet des calculs statiques et/ou 

dynamiques. 

Le code SIESTA met en œuvre la méthode DFT en utilisant des pseudopotentiels à conservation 

de norme et un jeu d’orbitales de base numériques LCAO, qui comprend plusieurs multiple zêta 

et des orbitales de polarisation. Les potentiels d’échange et de corrélation sont traités avec la 

densité de spin locale (LDA/LSD) ou l’approximation du gradient généralisé (GGA). 

Dans le code SIESTA, le problème à une particule (ou mono-électronique) est résolu en utilisant 

la combinaison linéaire d’orbitales atomiques numériques ou par combinaison de pseudo-

orbitales atomiques PAO. Pour construire l’ensemble de bases atomiques, Cette caractéristique 

permet une description rapide et efficace de la représentation matricielle de l’Hamiltonien de 

Kohn-Sham.  

Les fonctions de bases ainsi obtenues sont appelées orbitales atomiques numériques NAO 

(Numerical Atomic Orbitals). Celles-ci sont formées par le produit d’une fonction radiale 

numérique et d’une harmonique sphérique.  

La résolution des équations de Kohn-Sham est rendue possible, soit par la méthode de 

diagonalisation standard 𝑁3 de l’Hamiltonien, soit par une approche plus locale dite méthode 

d’ordre N. 

2.6.1  Approximation des pseudo-orbitales atomiques (PAO) 

Dans le calcul de structures électroniques, les pseudo-potentiels ont été à l’origine développés de 

façon à utiliser une base d’ondes planes. Néanmoins, il est possible d’utiliser d’autres formes de 

fonctions de base comme les gaussiennes ou les orbitales atomiques. Le choix de la base joue un 

rôle important dans la précision des résultats et les temps de calcul. 
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En effet, pour des systèmes complexes impliquant un grand nombre d’atomes, la méthode dite 

d’ordre-N est d’une grande utilité. 

Les orbitales atomiques sont construites sur un principe de localité, c’est-à-dire que les propriétés 

d’une région du solide ne sont pas perturbées par les régions situées loin de celle-ci. Dans ces 

conditions, les bases localisées doivent  être suffisantes pour développer les fonctions d’ondes 

électroniques d’un système. L’avantage des bases localisées est de permettre une résolution 

rapide des équations de Kohn-Sham. En effet, comme la base est localisée, le taux de 

recouvrement des fonctions d’ondes électroniques est relativement faible et de nombreux 

éléments de matrices d’Hamiltonien sont nuls, ce qui permet d’utiliser des algorithmes de 

diagonalisation efficaces. Pour respecter ces conditions de localité, les PAO sont calculées pour 

un atome isolé et dont les électrons sont confinés dans une sphère dure centrée sur le noyau, et 

de rayon  𝑟𝑙
𝑐 appelée rayon de confinement. Par ailleurs, à l’intérieur de la sphère de confinement 

(𝑟 < 𝑟𝑙
𝑐 ), les PAO s’écrivent comme le produit d’une orbitale radiale ф𝑛𝑙d’indice (n et l) par un 

harmonique sphérique 𝑌𝑙𝑚.A l’extérieur de la sphère les pseudoorbitales atomiques sont nulles 

(confinées). 

ф𝑛𝑙 = 0, 𝑟 < 𝑟𝑙
𝑐                                                            (2. 55) 

 

Cette contrainte entraîne un décalage en énergie par rapport au système libre, appelée ∆𝐸𝑃𝐴𝑂 

(𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒𝑑’𝑒𝑥𝑐𝑖𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛: 𝑠ℎ𝑖𝑓𝑡𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑦). La localisation des différents PAO est imposée à l’aide de 

∆𝐸𝑃𝐴𝑂 qui définit le rayon de confinement (plus ∆𝐸𝑃𝐴𝑂 est petit, plus le rayon de localisation des 

orbitaux est grand et les calculs sont rigoureux). 

L’ensemble des orbitales correspondantes à la même dépendance angulaire (lm), mais de 

dépendances radiales différentes, forment des bases appelées : 

- Base simple   ζ(SZ) : on a une seule fonction radiale par moment angulaire. 

- Base double  ζ(DZ) : on a deux fonctions radiales par moment angulaire. 

2.6.2 Bases de projection atomique 

2.6.1.1 Simple Zeta 

C’est la base minimale la plus simple. Elle utilise une seule orbitale des niveaux de valence par 

les nombres quantiques n, l, et m : un état s, 3 états p et 5 états d. Pour le cas de l’atome de 
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carbone, dont la configuration électronique est 1s2 2s2 2p2, la base minimale utilisée est 

l’ensemble des orbitales : 1s, 2s et 2px, 2py et 2pz, un total de 5 fonctions de base.  Les fonctions 

de base utilisées sont les fonctions propres du pseudo-atome piégé dans une boite sphérique. Les 

pseudo-potentiels 𝑉𝑙, avec le potentiel de confinement, représente le potentiel de l’atome qui est 

défini dans la fonction de base, pour avoir  une fonction lisse pour un rayon de coupure 𝑟𝑙
𝑐[88]. 

[
−1

2

𝑑2

𝑑𝑟2 +
𝑙(𝑙+1)

2𝑟2 + 𝑉𝑙(𝑟) + ∆𝐸𝑃𝐴𝑂] 𝑅𝑙(𝑟) = (𝐸𝑛𝑙 + ∆𝐸𝑃𝐴𝑂)𝑅𝑙(𝑟)                   (2. 56) 

 

Le  rayon de coupure rc et de l’énergie 𝛿 𝑙sont déterminés par le  calcul variationnel.  

2.6.1.2 Double Zeta 

La base double zêta consiste à utiliser deux fonctions de base de chaque état d’un atome. Pour 

l’atome de carbone (C), la base double zêta serait composée de 2 fonctions de chaque état s 

[2(1s), 2 (2s)] et 2 de chaque état p [2 Px, 2 Py et  2 Pz]. Un total de 10 fonctions de base. Les 

premières orbitales de base sont des combinaisons linéaires de gaussiennes obtenues 

généralement par un calcul variationnel.  

Dans la méthode de décomposition de la norme de valence (split valence) [89, 90], utilisée par 

le code SIESTA, les premières base zêta forment une combinaison linéaire de gaussiennes 

contractées, déterminées de manière variationnelle. La seconde base est séparée par la 

combinaison contractée, elle possède la même queue que les orbitales de la première base mais 

adopte une loi polynomiale simple à l’intérieur d’un rayon d’éclatement, dit  𝑟𝑙
𝑠 .. 

ф𝑙
2 (𝑟) = {

𝑟𝑙(𝑎𝑙 + 𝑏𝑙𝑟
2)𝑠𝑖𝑟 < 𝑟𝑙

𝑠

ф𝑙
1 (𝑟)𝑠𝑖𝑟 ≥ 𝑟𝑙

𝑠
                                                 (2.57) 

𝑎𝑙 et 𝑏𝑙 sont déterminés en posant la contrainte de continuité de la valeur et de la pente à 𝑟𝑙
𝑠 

 

2.6.3 Orbitales de polarisation 
 

Lors de la formation des liaisons chimiques des déformations structurales apparaissent.  Pour 

tenir compte dans les calculs de ces déformations des liaisons chimiques, on inclut des orbitales 

de différents moments angulaires. Il s’agit des orbitales non occupées dans un atome isolé comme 

le cas des orbitales 4p et 4f des atomes métaux de transition. Ces orbitales sont appelée orbitales 

de polarisation et elles sont obtenues en imposant un champ électrique faible𝐸𝑙. 



Calcul ab-initio: principe de la D.F.T., la théorie du pseudo potentiel et le code SIESTA                        Chapitre 2 

 

47 
 

 

[
−1

2

𝑑2

𝑑𝑟2 𝑟 +
(𝑙+1)(𝑙+2)

2𝑟2 + 𝑉𝑙(𝑟) − 𝐸𝑙] 𝑅𝑙+1(𝑟) = −𝑟𝑅𝑙(r)                      (2.58) 

 

𝑅𝑙(r) représente la partie radiale de l’orbitale polarisable 

 𝑉𝑙(𝑟): potentiel orbital 

𝐸𝑙: énergie orbitale 

 

L'atome isolé n’est pas décrit par les orbitales des modèles des liaisons de valence. Mais, Elles 

traduisent juste l'interaction avec les autres atomes. Pour décrire correctement ces interactions 

dirigées, on doit utiliser des orbitales de adaptées, déformées et polarisées par rapport à l'orbitale 

atomiques standard : les orbitales doivent être de forme ajustable, de manière à décrire au mieux 

la stabilisation énergétique de la molécule par rapport aux atomes séparés.  

2.7 Conclusion 

Au cours de cette partie, on a examiné de manière détaillée certains aspects de la DFT et la théorie 

quantique sur lesquels sont basées les méthodes de calculs des structures électroniques.  

La théorie fonctionnelle de la densité est l'une des approches les plus connue de la matière 

quantiques, et les plus réussies. Il offre une technique puissante pour comprendre les différentes 

propriétés d'état fondamental des électrons en interaction. Elle permet également de calculer la 

structure de bande de structures atomiques et l’énergie de liaison des molécules ainsi que la 

détermination des propriétés magnétiques et électroniques des matériaux.  

Dans nos calculs ab-initio, nous allons optimiser les positions atomiques et les vecteurs super 

cellulaires d’AGNR en utilisant des pseudo-potentiels de Troullier-Martins pour traiter les 

électrons de valence avec des fonctionnelles d'échange-corrélation de Perdew-Burke-Ernzerhof 

(PBE) dans l'approximation du gradient général (GGA), en utilisant une double base zêta avec  

des polarisations orbitales. 
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Modélisation d’une structure de base pour  

un détecteur de gaz toxiques 

 

 

 

 

3.1  Introduction 
 
 La nanotechnologie offre de nombreuses opportunités pour développer les 

détecteurs de gaz de nouvelle génération avec des performances améliorées telles que la 

sensibilité à des concentrations extrêmement faibles, une spécificité élevée, une réponse et 

une récupération rapides, une faible consommation d'énergie, un fonctionnement à 

température ambiante et une bonne réversibilité en utilisant de nouvelles nanostructures 

comme éléments de détection [91,92]. 

Le paramètre le plus important qui détermine la sensibilité de ces capteurs est leur 

rapport surface/volume spécifique, qui est largement plus élevé pour les capteurs à base de 

graphène nanoruban que dans les micro-capteurs conventionnels et la surface de détection 

plus élevée mène à une plus grande adsorption des petites molécules de gaz tel que CO, CO2, 

NO, NO2…et donc à une performance de détection meilleure. Par conséquent, ils sont des 

candidats prometteurs pour le développement des capteurs de gaz toxiques [6].  

Afin de piéger les atomes ou les molécules de gaz sur la surface plane d’une structure 

à base de graphène nanoruban de type armchair (AGNR), dopée en métal de transition avec 

deux bords latéraux passivés par les atomes d’hydrogène, il est judicieux de choisir une 

structure stable dans un environnement ambiant. Pour cela, une étude préliminaire est 

nécessaire pour trouver la meilleure structure qui répond aux caractéristiques structurales, 

électroniques et économiques nous permettant de concevoir un dispositif de détection de gaz 
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toxiques. Les défauts [92] et le dopage chimique [93-95] influencent les propriétés des 

nanorubans de manière significative. Les systèmes dopés, par substitution, avec des métaux 

de transition ont montré une bonne stabilité et sont énergétiquement plus favorable à la 

détection des molécules de gaz [96-99]. Ces dopants changent les propriétés en créant un 

désordre électronique et affecte ainsi les propriétés du transport [100,101]. Dans ce chapitre, 

on va modéliser la structure d’AGNR dopée par substitution, au milieu, par un atome de Fer.  

L'objectif de cette partie est donc de choisir, en se basant sur les propriétés géométriques et 

électroniques, une structure appropriée qui va servir de base au dispositif de détection de 

molécules de gaz. Selon les orientations des molécules de gaz, plusieurs structures seront 

étudiées. 

3.2  Structure de base pour un dispositif de détection de molécules de gaz 

Les dopants et les défauts peuvent jouer un rôle important dans le processus 

d’adsorption de molécules de gaz sur la surface du graphène [102]. Principalement, les 

métaux de transition tel que Ti, Ag, Fe, Au, Ni, Co… sont efficaces pour améliorer les 

propriétés catalytiques et augmenter la sensibilité et la sélectivité des détecteurs de gaz à base 

de GNR [103]. 

Nous avons déjà fait  une étude sur la stabilité structurale, magnétique et électronique 

d’une structure de graphène nanoruban de type armchair (AGNR) d’une supercellule de 104 

atomes de carbone passivée sur les bords par huit atomes d’hydrogène, dopée par substitution 

avec un atome de Fe. La surface de ladite structure est de 260, 52 (A°)2, de dimension 16,7 A° x 

15,6 A°.  

3.2.1 Données et méthodes 

Dans cette étude, des calculs ab initio ont été réalisés à l’aide du logiciel SIESTA. Les 

Calculs de géométrie atomique et la structure électronique des supercellules seront effectués 

dans le cadre des principes de base d’orbitales atomiques et de la DFT.  

La supercellule de base utilisée est formée de 120 atomes : 104 atomes de carbones et 16 

atomes d’hydrogène. Ces derniers servent pour la passivation des côtés du graphène 

nanoruban afin de saturer les atomes de carbone du bord. L’objectif de la saturation est de 

réduire la structure à une dimension.  

Plusieurs paramétrisations ont été proposées. Dans notre cas, nous allons utiliser 

l’approximation du gradient généralisé (GGA) de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) avec la 

polarisation de spin car cette approche donne des résultats corrects pour les métaux de 
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transition et une meilleure description des propriétés électroniques et du transport. Pour la 

cellule unitaire primitive de graphène, les deux atomes de carbone sont placés sur un nid 

d’abeilles bidimensionnel à structure hexagonale.  

On prend les directions x et y parallèlement et la direction z normale au plan du graphène. La 

zone de Brillouin est échantillonnée avec un point k centré de la grille 1 x 16 x 1. On a pris 

l’énergie cinétique de coupure égale à 400 Ry. Pour l’expansion des ondes planes, cette 

énergie est jugée suffisante. 

3.2.2 Énergie de formation, énergie d’adsorption et l’énergie thermique 

Pour étudier donc la stabilité des structures, on doit calculer et évaluer les différentes énergies 

de liaison de formation qui sont définies comme suit : 

a. Energie de formation :  

C’est l’énergie de dopage ou l’énergie de substitution de l’atome de carbone par un atome de 

matériau de transition. Evidemment, plus l’énergie de formation est moins importante plus le 

système est stable. 

 Eform = Edopant-AGNR  – (EAGNR + Edopant – EC )                                (3.1) 

 
Où 

Eform : énergie de formation ;  

Edopant-AGNR : énergie du AGNR avec le dopant ; 

Edopant : énergie de l’atome de Fer isolé ; 

EC : énergie de l’atome de carbone isolé 

b. Énergie d’adsorption :  

C’est l’énergie de liaison des molécules adsorbées avec le système de base Fe-AGNR. Plus 

cette énergie est importante plus le système est susceptible à détecter les molécules de gaz.  

Ead = Egaz-Fe-AGNR – (EFe-AGNR  + Egaz)                                  (3.2) 

 
Où  
Eab : énergie d’absorption; 

Egaz : énergie de la molécule de gaz ; 
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EAGNR : énergie du AGNR-préstine ; 

c. Énergie d’agitation thermique 

Pour que la structure soit stable, il faut que son énergie de stabilité soit supérieure à l’énergie 

de l’agitation cinétique microscopique des atomes et des molécules, elle dépend de la 

température. Elle est définie par: 

TKfN=E BThermique 2                                                     (3.3) 

Où  

N : Nombre de particule du système. 

f : Nombre de degrés de liberté de chaque particule. 

KB = 8,617 10-5 eV/K: Constante de Boltezmann. 

T : Température. 

D’après la formule 3.3, l’énergie d’agitation d’une particule à trois degrés de liberté, à la 

température ambiante (300 K), est de 38.77 meV. C’est la température limite pour garantir la 

stabilité d’une structure. 

3.3 Structure AGNR dopée 

3.3.1 Propriétés d’ AGNR-pristine  

Pour comparer et évaluer l'effet du défaut sur les propriétés de la structure, des super 

cellules de 120 atomes, constituée d’atomes de carbone, d’hydrogène et de dopant, ont été 

utilisées en modèle « parfait ». On prend les directions x et y parallèlement et la direction z 

normal au plan de graphène. La distance interatomique est de 1,48 A°. La zone de Brillouin 

est échantillonnée avec un point k centré 1 x 16 x 1 la grille. 

d. Energie de formation :  

 
A 
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Figure 3. 1: Représentation des propriétés d’AGNR-pristine, A : structure plane sans dopage  

B : Densité d'état et structure de bande  
 

La figure 3.1. A et B représentent la structure plane et la densité d’états (DOS) et les 

structures de bandes d’un système à base de graphène nanoruban « pristine » (parfait), sans 

dopage, saturé sur la direction x par la passivation  avec les atomes d’hydrogène. Afin 

d’estimer la variation des propriétés structurale, électronique ou du transport par rapport à une 

structure dopée, par un métal de transition et d’étudier ainsi la sensibilité du dispositif à la 

détection des petites molécules de gaz, en utilisant les mêmes paramètres, on a tracé pour l e 

cas AGNR-Prestine. En effet, on a constaté des variations considérables entre les différents 

cas. La structure est non polarisée.  L’énergie du gap direct d’AGNR est estimée à 0,91 eV et 

les bandes orbitales sont dispersives.  

Après relaxation, la structure pristine, ne représente aucune déformation visible. Énergie 

totale de la structure AGNR-pristine (parfait) est égale à -16447,83453 eV et l’énergie EC = -

145, 754317 eV.  

Dans la suite du chapitre, on va étudier et comparer les propriétés entre la structure sans et 

avec dopage avec l’atome Fe. Ensuite, on étale l’étude à l’adsorption des molécules de gaz.   

 

 

 

B 



Modélisation d’une structure de base pour un détecteur de gaz toxique                                                  Chapitre 3 

53 

 

3.3.2 AGNR dopée en Fe 

a. Propriétés structurales 

Avec la même méthode de paramétrisation et la même approximation, on a refait le travail 

pour l’atome de Fer, 26 électrons.  

 

 
   

Figure 3. 2 : Structure AGNR dopée par substitution avec l'atome Fe 

 
D’après la figure 3.2, les ondulations légères sont apparues sur la structure AGNR dopée avec 

l’atome de Fe. Le moment magnétique total est nul, il y a pas de polarisation de spins. Mais, 

un atome de Fer, dopé par substitution positionné de manière symétrique par rapport aux 

atomes voisins de carbone. La longueur de la liaison carbone – métal (Fe – C) est de 1,77 Å et 

les forces se valent est égalent à 0,01  eV/Å. Ce qui prédit probablement la stabilité de la 

structure. 

Par contre, la déformation plane ne peut pas être due aux liaisons pendantes causées par les 

interactions entre les atomes de carbone et ceux de l’hydrogène, mais due aux dimensions 

importantes de l’atome de Fer avec ses 26 électrons.  Les dimensions des atomes Ag [96]  (47 

électrons) et Au [97] (79 électrons) sont plus grand que celui du Fer. Malgré cette 

déformation, la structure Fe-AGNR reste stable : elle constitue une bonne structure de base 

pour un dispositif de détection de gaz. On remarque également que l’atome de Fe est 

positionné au-dessus du plan d’AGNR d’une distance de 1,78 Å, comparable aux résultats 

obtenus par Santos [95]. 
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b. Propriétés électroniques 

Energie de formation 

Ef =  EFe-AGNR   - (EAGNR  + EFe  - EC ) = 6,74 eV  
 
Eg(Fe) = 0,35 eV. 
 
 

 
 
 

Figure 3.3 : Structure de bandes et densité d’état d’AGNR dopé en Fe. 

Selon la figure 3.3, la structure de bande pour AGNR dopé en Fe montre un comportement 

semi-conducteur avec une énergie de gap de 0,35 eV. Les niveaux d non liés sont 

complètement remplies et apparaissent approximativement à 0,13 eV en dessous de l'énergie 

de Fermi (Ef) et les niveaux inoccupés sont supérieurs à 0,2 eV. Les cinq orbitales sont 

sensiblement occupées de la même manière. On observe aussi qu’il y a un transfert de charge, 

d'environ 0,33 e- des orbitales d et 4s de l’atome Fe vers orbitales 2s et 2p  de l’atome de 

carbone, conduisant à une forte liaison.  

La densité d’état (DOS) est composés principalement d'états de type d résultant de 

l'hybridation entre les orbitales 3d de Fe et les orbitales sp du carbone. Il est très intéressant de 

noter que la structure Fe-AGNR, à cause des effets de spin up et de spin down sur la bande 

d'énergie, présente une caractéristique semi-conductrice [96]. Cette dernière, peut être un 

facteur positif pour le transfert de charges entre les électrodes.  
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Le dopage par substitution avec Fe conduit à des propriétés non magnétiques, à l’équilibre, 

qui est liée à l’hybridation spécifique métal-carbone. Néanmoins, en fonction du nombre 

d’atomes de Fe, les nanoruban de graphène de type armchair (AGNR) peuvent avoir des 

propriétés non magnétiques [104]. 

Berdiyorov et al [105] ont montré que les atomes du gaz de dioxyde de carbone (CO2) sont 

plus attirés sur la surface de graphène dopée avec Fe par substitution que sur un graphène 

dopé en adsorption ou sur le graphène sain. En effet, il s’avère que les molécules de gaz ont 

tendance à se poser sur le défaut que sur les atomes de carbone. Une structure de GNR dopée 

avec un métal de transition est stable car la liaison entre l’atome de fer et les atomes de 

carbone est plus forte que celle entre carbone-carbone.  

Dans sa conclusion, l’équipe de Berdiyorov   a montré également qu'un système Fe-AGNR 

présente un meilleur transport électronique, ce qui rend le système plus sensible à 

l'attachement des molécules CO, NO, CO2 et NO2. 

Tableau 3.1 : paramètres de comparaison entre la structure AGNR-Pistine et Fe-AGNR  

Dopant Distance inter 
atomique  ddopant-C  (Å) 

Moment 
magnétique (µB) 

Energie Totale      
(eV) 

Energie de gap 
(eV) 

AGNR 1,43 00 -16447,834530 0,91 

  Fe-AGNR 1,77 00 -17064,582032 0,35 

 
 
Vu les effets portés par le dopage sur les propriétés électroniques et structurale, parmi les 

deux structures AGNR-pristine, Fe-AGNR, c’est avec la dernière qu’on a construit la base du 

dispositif de détection de molécules de gaz. 

3.4  Relaxation des structures Fe-AGNR adsorbant les molécules de gaz 

3.4.1 Relaxation du système CO-Fe-AGNR 

Afin de déterminer la position structurale relaxée la plus stable des cellules AGNR dopées en 

Fe adsorbant la molécule de monoxyde de carbone (CO-Fe-AGNR), on a modélisé quatre 

positions possibles (voir la figure 3.4). Pour ce faire, on compare l'énergie totale après la 

relaxation. Ensuite on détermine la plus stable. 

 
Voici un tableau récapitulatif des énergies totales des différentes orientations de la molécule 

de monoxyde de carbone (CO) après la relaxation. 
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Tableau 3.2: Energies totales, de Fermi et de gap énergétique, après la relaxation 

structurale, des structures CO-Fe-AGNR selon les orientations moléculaire des atomes de 

monoxyde de carbone.  

Orientation 
de CO 

Énergie Totale  
(eV) 

Énergie de Fermi  
(eV) 

Energie de gap 
(eV) 

A - 17654, 143 - 3, 552 0, 55 

B - 17654, 123 - 3, 572 0, 5 

C - 17654, 169 - 3, 564 0, 6 

D - 17654, 822 - 3, 401 0, 8 

 

Les énergies totales des systèmes atomiques après relaxation sont très proches, sauf pour le 

cas D, qui est légèrement plus basse. Donc, elle représente la structure la plus stable. D’après 

les structures de bandes, le comportement après adsorption de la molécule du monoxyde de 

carbone est semi-conducteur. On remarque aussi que le système reste non polarisé pour tous 

les cas de figure.  

La contribution du dopage est apparue seulement dans la zone de valence, sauf pour le cas D. 

Par contre, pour les atomes de carbone, l’influence sur la densité d’état est importante au 

niveau des deux zones : valence et conduction. Ceci est dû au nombre très réduit de défauts et 

au nombre important des atomes de C. On constate également qu’après le phénomène 

d’adsorption, le gap énergétique s’ouvre. Pour les trois premiers cas, l’apparition de cet état 

d’impureté dans la bande interdite dissocie les bandes de valence et de conduction. Ces 

bandes spécifiques qui apparaissent ne correspondent pas aux bandes natives de la structure 

de base Fe-AGNR. Donc, leur contribution  au phénomène de transport peut être minimale ou 

inexistante. 
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Figure 3. 4: Représentation géométrique des différentes positions de l’adsorption de la 

molécule CO avant et après la relaxation  structurale. 
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Figure 3.5 : structure de bandes et densité d’état (DOS) de la structure CO-Fe-AGNR 
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Pour le cas D où la molécule est orientée verticalement, le gap énergétique est de 0,8 eV après 

adsorption contre 0,91 eV avant. Mais l’état d’impureté s’est décalé plus haut. La densité 

d’état de la molécule de gaz se concentre autour de l’atome de Fe. Une hybridation liée aux 

structures de bande et à la densité d’état s’est formée au tour du défaut au-dessus de niveau de 

Fermi. La structure est stable en se basant sur toutes ses propriétés. On observe aussi des 

bandes presque non dispersées au bas de la bande de conduction. Pour ces bandes, le poids le 

plus significatif dans la DOS provient de la molécule CO et aussi une importante contribution 

de l’orbitale d de l’atome de Fe : elles correspondent réellement aux 3 bandes d'impuretés 

observées dans la structure Fe-AGNR de la figure. 3.3, qui sont décalés à une énergie plus 

élevée dans la BC lorsque la molécule de CO est adsorbée. Le cas D peut avoir une 

contribution au phénomène de transport dans le cadre du formalisme Landauer, qu’on va 

explorer dans le chapitre 4. 

 
3.4.2 Relaxation du système CO2-Fe-AGNR 

Les figures 3.10 et 3.11 représentent respectivement les orientations moléculaires, les 

structures de bande, la DOS et la PDOS du système Fe-AGNR avec la molécule CO2 

adsorbées sur l'atome de Fe. Plus précisément, la PDOS correspond à la projection sur les 

orbitales d de l'atome Fe, la projection sur les orbitales p des atomes C et la projection de la 

molécule de CO2.  

Tableau 3.3 : Energies totales, de Fermi et gap énergétique, après relaxation structurale, 

des systèmes  NO-Fe-AGNR selon les orientations  molécules des atomes de dioxyde de 

carbone. 

 
Orientation de 

CO2 
Energie totale   

(eV) 
Energie de Fermi 

(eV) 
Energie de gap  

(eV) 

A -18089,727 -3,470 0,65 

B -18089,725 -3,477 0,7 

C -18089,690 -3,487 0,7 
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Figure 3. 6 : Représentation géométrique des différentes positions d’orientation moléculaires 

de CO2 avant et après la relaxation structurale. 
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Propriétés électroniques 
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Figure 3.7 : structure de bandes et densité d’état (DOS) de la structure CO2-Fe-AGNR 

 
Le système CO2-Fe-AGNR n’est pas polarisé. Après relaxation, la molécule de CO2 des 

structures B et C convergent vers la même position. On constate que même les structures de 

bande et la densité d’état sont identiques. L’énergie de gap est de 0,7 eV pour tous les deux 

cas. Mais avec son énergie la plus basse, la structure B représente la structure la plus stable.  

On observe une bande avec un poids significatif dans la PDOS de l'atome de Fe dans la région 

de conduction. Contrairement au cas de la molécule de CO, cette bande n'implique pas la 

molécule de CO2. La bande d'impureté impliquant la molécule est observée à une énergie plus 

élevée dans la bande de conduction. Le sommet de la bande de valence n'est presque pas 

affecté par les molécules et il n'y a pas de bande d'impureté. Le poids de l'atome de Fe dans la 

PDOS et la DOS est un peu moins important par rapport au cas du système Fe-AGNR sans 

molécule de gaz. Pour mieux analyser la susceptibilité de la structure à détecter la molécule 

de dioxyde de carbone, on va étudier, dans le chapitre prochain, les propriétés du transport  du 

système.  
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3.4.3 Relaxation du système NO-Fe-AGNR  

La figure 3. 9 représente les structures de bandes et densité d’état (DOS et PDOS) du 

système NO-Fe-AGNR. Après l’adsorption des molécules de gaz, une polarisation est apparue 

dans tous les cas criant une dispersion dans la zone de conduction. On remarque que la 

contribution de l’atome de Fe est plus importante dans la zone de valence contrairement à la 

bande de conduction ou elle est très timide. Un comportement semi-conducteur est trouvé 

pour les orientations A, B et C. 

Dans le cas D, une bande, à moitié pleine, coupe le niveau de Fermi. Son comportement est 

donc métallique. Les deux spins sont pratiquement identiques, soit sur la structure de bande 

soit sur la densité d’état : c’est un système non polarisé. Un état non dispersif au-dessus du 

niveau de Fermi est très visible, représentant un état d’impureté pour les quatre orientations. 

On constate que dans les cas B, C et D, la contribution de l’atome de fer est seulement dans la 

zone de valence. L’influence de l’atome de fer sur les propriétés de conduction est inexistante 

sauf pour le cas A qui reste d’une influence minime. La cause peut être attribuée au nombre 

très réduit des atomes de dopage. Mais, l’influence des atomes de carbone est très visible, soit 

dans la zone de valence ou celle de conduction. Deux bandes d’impureté non dispersives sont 

apparues sur le spin down dans le cas B. Pour le spin up, il n y a qu’une seule bande. On 

remarque aussi, plus on s’éloigne du défaut, la densité d’état de NO diminue. 

Le cas C, avec une énergie de - 177688,548 eV, représentant l’énergie la plus basse est donc 

la structure la plus stable. Après l’adsorption de la molécule de monoxyde de carbone, un 

phénomène de polarisation apparait en dissociant les bandes : la bande associée à l’impureté 

est décalée vers le haut, dans la zone de conduction. Les bandes passantes se rétrécissent : 

Eg(directe) = 0,2 eV et Eg(indirecte) = 0,1 eV. La contribution de la molécule à la densité 

d’état est légère sauf autour du défaut. 
 
Tableau 3.4: Energies totales, de Fermi et le gap énergétique, après relaxation structurale,  

des structures NO-Fe-AGNR, selon les orientations moléculaires.  

Orientation 
de NO 

Energie totale 
(eV) 

Energie de 
Fermi (eV) 

Energie du gap (eV) 
Up Down 

A - 177688,199 - 3, 706 0,5 0,37 

B - 177688,507 - 3, 740 0,7 0,2 

C - 177688,548 - 3, 672 0,7 0,37 

D - 177688, 466 - 3, 705 0 0 

 
Parmi ces quatre structures, celle de la figure 3.11. C est la plus stable. 
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Figure 3. 8: Représentation géométrique des différentes orientations moléculaire de NO 
avant et après la relaxation structurale.  
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Figure 3.9 : structure de bandes et densité d’état (DOS) de la structure NO-Fe-AGNR, pour 
les différentes orientations structurales. 

 
Sachant que l’énergie thermique à la température ambiante d’une particule à trois degrés de 

liberté est : Eth = 3/2 KB T = 38,77 meV. On constate l’existence d’un niveau de valence (qui 

peut jouer un rôle de donneur) et un autre de conduction (comme rôle d’accepteur) proche du 

niveau de Fermi avec une énergie de gap de 100 meV qui est presque de même ordre de 

grandeur que Eth. Éventuellement, il est possible qu’il soit un semi-conducteur dopé P, comme 

le cas de Si dopé N ou P. 
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3.2.4 Relaxation du système NO2-Fe-AGNR 

 

 

Figure 3. 10: Représentation géométrique des différentes orientations de NO2 avant et après 
la relaxation structurale. 
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Tableau 3.5 : Energies totales, de Fermi et de gap, après relaxation structurale, des 

structures NO2-Fe-AGNR, selon les orientations moléculaires.   

Orientation 
de NO2 

Energie Totale 
(eV) 

Energie de Fermi 
(eV) 

Energie de gap (eV) 
Up Down 

A -18201,825 -3, 894 0 0 

B -18202,085 -3, 762 0,7 0,4 

C -18202,085 -3, 767 0,7 0,3 

   

Après relaxation, les structures B et C ont presque les mêmes orientations structurales avec les 

mêmes énergies (une différence très légère) (Voir le tableau 3.5). Avec une énergie de -

18202,085 eV, la structure B est considérée comme la plus stable.   

La  PDOS correspond à la projection des orbitales d de l'atome de Fer et les orbitales p des 

atomes de carbone. Pour les trois cas, les systèmes ont un comportement semi-conducteur.  

Comme la molécule NO, celle de NO2,  un phénomène de polarisation de spin est apparu juste 

après l’adsorption, pourtant, le système Fe-AGNR est non polarisé. On constate que la 

polarisation se produit aux alentours du défaut. Cette polarisation de spin observée peut avoir 

un effet sur les propriétés électroniques pour les deux spins.  
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Figure 3.11 : structure de bandes et densité d’état (DOS) de la structure NO2-Fe-AGNR, 
pour les différentes orientations 

 
 
Dans le cas A, où l’orientation de la molécule est suivant les bords libres (sans passivation), 

on remarque qu’il y a pas de polarisation de spin. Quoique moins dispersive, la densité d’état 

de NO2 est très minime dans zone de valence et inexistante dans la zone de conduction. Il y a 

aussi apparition d’une bande à moitié remplie, qui coupe le niveau de Fermi, correspondant à 

la bande d’impureté avec un comportement métallique lié à cette bande. Sur les courbes de la 

densité d’état, on constate aussi que la contribution de l’atome de Fe s’étale sur les deux 

bandes, mais elle est plus importante dans la zone de valence et surtout à la limite du niveau 
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de Fermi. L’influence des atomes de carbone est également remarquable. Mais, après 

l’adsorption de la molécule NO2, la densité d’état devient très faible.  

Les cas B et C, sont dispersives et presque identiques, avec une différence d’énergie ΔE = 

260 meV. Parmi les trois cas d’orientation ayant l’énergie la plus basse, la structure B est la 

plus stable. La contribution de l’atome de Fe et des atomes de carbone est importante pour les 

différents cas d’orientation moléculaires. Sur les courbes B et C, il y a apparition d’une bande 

d’impureté importante pour le spin « down ». Cette apparition peut être due à l’orientation de 

la molécule vers les bords passivés où les atomes d’oxygène peuvent avoir des liaisons avec 

les atomes d’hydrogène. Les contributions des atomes de fer et de carbone sont remarquables 

sur les deux zones. Des bandes spécifiques apparaissent également sur les courbes B et C, soit 

au-dessus du niveau de Fermi pour le spin down ou en dessous pour le spin up. Même si elles 

présentent une légère dispersion, n'ont aucune correspondance avec les bandes natives 

d'AGNR. Donc,  leur contribution  au phénomène de transport peut être minimale ou 

inexistant dans le cadre du formalisme Landauer.  
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Conclusion 

Au cours de ce chapitre, on a étudié et analysé les propriétés structurales et électroniques des 

systèmes susceptibles de détecter les petites molécules de gaz toxiques. On a justement 

exploré l’effet du dopage par substitution, avec un métal de transition, d’une structure 

nanorubon de type armchair passivée aux bords. L’influence du dopage sur les propriétés de la 

structure de base est visible. Après le dopage, le système Fe-AGNR reste non polarisé. Mais, 

après adsorption des molécules de gaz NO et NO2, le système Fe-AGNR devient polarisé. Par 

contre, l’adsorption des molécules CO et CO2 n’a pas polarisé la structure. Il a été constaté 

que l'adsorption de molécules de gaz toxiques comme CO, NO, CO2 ou NO2 est plus stable 

sur Fe plutôt que sur AGNR-pristine. 

En répertoriant les énergies de tous les systèmes, on a sélectionné les plus stables afin 

d’étudier les propriétés du transport. Vu la stabilité de la structure Fe-AGNR, les résultats 

expérimentaux obtenus dans des applications industrielles et la disponibilité du métal, on a 

opté pour la structure sous citée comme système de base pour une modélisation d’un 

dispositif de détection de gaz toxiques.  

Dans le prochain chapitre, on va étudier les propriétés de transport, en l’occurrence, la 

variation de la transmitance et de la conductance. 
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Chapitre 4 

 
 

 

  

Propriétés de transport électronique de l’adsorption des molécules 
de gaz sur un plan Fe-AGNR 

 
 
 
 
 

4.1 Introduction 

Parmi les métaux de transition, le Fe a attiré une grande attention [106]. En effet, il est 

montré que les nanorubans de graphène sont plus sensibles à l’adsorption de la molécule de 

CO2, quand ils sont dopés avec Fe, en substitution, plutôt qu’en adsorption [105]. De plus, il a 

été montré que le système Fe-AGNR présente une sensibilité élevée à la molécule NO [107]. 

Le dopage par substitution avec Fe du graphène nanoruban de type armchair (AGNR) conduit 

à des propriétés non magnétiques à l’équilibre, qui est liée à l’hybridation spécifique métal-

carbone [95]. Cela rend le dopage en Fe du graphène un bon candidat pour la conception d’un 

capteur de gaz, comparé à d’autres matériaux [108]. 

Dans cette partie, on va étudier les effets de l'adsorption des molécules de gaz CO, 

CO2, NO et NO2 sur une structure plane à base de graphène. Des structures optimisées, 

densités  d’état (DOS), densités d’état projetée (PDOS) sont présentées pour les différents cas 

de figures. Afin de confirmer les analyses, on tracera également les courbes de la densité 

d’état locale (LDOS). Pour étudier le transport électronique de Fe-AGNRs lors de 

l’adsorption d’une molécule de gaz, on explore les phénomènes de la transmission et de la 

conductance électronique. Dans cette analyse, on a utilisé la DFT dans la combinaison avec le 

formalisme de la fonction de Green non-équilibrée [109,110]. Les structures considérées 

consistent à fabriquer deux électrodes car ce type de structures combine la grande mobilité 

des dispositifs d'électrodes en graphène [99].  
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Une étude détaillée est aussi effectuée sur l’influence de l'adsorption des molécules de gaz sur 

les propriétés électroniques de la structure Fe-AGNR. Ensuite, on a comparé les variations de 

ces propriétés entre les molécules mono et dioxyde de carbone et d’azote. La conductance est 

calculée en utilisant le formalisme de Landauer qui donne la conductance du système en 

relation directe avec le coefficient de transmission électronique. Les résultats trouvés seront 

utiles pour concevoir un capteur de gaz à base de graphène le plus sensible possible aux 

quatre molécules de gaz toxiques cités. 

4.2 Données théoriques du calcul 

Les résultats présentés dans ce travail sont basés sur les premiers principes de la théorie 

de la fonctionnelle densité (DFT) en utilisant la technique ab initio avec le programme de 

calcul SIESTA. Tous les calculs sont effectués dans l'approximation du gradient généralisée 

(GGA) paramétrée par Perdew, Burke et Ernzerhof. On a utilisé le pseudopotentiel relativiste 

à norme non conservée proposé par Trouillier-Martin et une base à double polarisation zêta 

(DZP) pour tous les types d’atomes. L’énergie de coupure de la grille dans l’espace réel 

utilisée pour la densité électronique est de 400 Ry. Une valeur plus convenable à atteindre un 

seuil de force de l’ordre de 10-2 eV/Å pour les relaxations atomiques. Une zone de Brillouin 

échantillonnée avec un point k centré de la grille 1 x 16 x 1  est utilisée pour les calculs.  
 
4.2.1 Construction des électrodes 

Avant de simuler les propriétés de transport du système, on doit construire des 

électrodes. Pour concevoir ces dernières, on prolonge le dispositif de façon périodique à deux 

cellules, une à gauche et l’autre à droite. Cela nous permet d’un côté, de diminuer les 

ondulations et de l’autre côté de pouvoir construire ces électrodes sur les deux cotés sans que 

celles-ci influencent le dopant et l’absorption des molécules de gaz. Ensuite, on relaxe la 

nouvelle structure de 300 atomes. Dans notre cas, on prend une seule rangée de cellule et nous 

étudions la transmission électronique en fonction de l’énergie ainsi que la densité d’état du 

système.  

4.2.2 Formule de Landauer 

On prend les notions du formalisme de Landauer, qui sont à la base de l’étude du 

phénomène de transport électronique pour lequel les grandeurs pertinentes sont la 

conductance électrique et la transmission électronique. Le principe de Landauer consiste à 

décrire la conductance d’un système comme un coefficient de transmission. Pour cela, on doit 

modéliser le dispositif qui permet de mesurer la conductance d’un circuit quantique. 
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Dans le cas du transport des électrons, à des basses tensions, par rapport à l’énergie de Fermi, 

on peut considérer l’hypothèse que la probabilité de transmission est indépendante de 

l’énergie. Dans la limite des basses températures, les intégrales peuvent être calculées 

aisément. Dans la géométrie de Landauer, un conducteur est relié à deux électrodes avec un 

canal de conduction unique. Dans ces conditions, le courant moyen Imoy s’écrit sous la forme 

suivante :   

       TeV
h
e =  I moy

2                                                           (4. 1) 

 

Où V est la tension appliquée entre les deux électrodes.  

À la température nulle, le courant électrique prend la forme suivante : 

 

 dE ET
h

e = I
µ

µ


 2

1

2
                                                    (4. 2) 

Où μ1 = εF − eV1  

      μ2 = εF − eV2 

Pour une faible tension appliquée, on obtient la conductance sous la forme:  
21 VV

I =G 


  

  dE
dE
dfET

h
e =G 











0

22                                                  (4. 3) 

 

A basse température et en dérivant l’équation (4.1) par rapport à la tension, on obtient la 

conductance du système : 

           T
h

 =G 
22e                                                             (4. 4) 

Cette relation est connue sous le nom de formule de Landauer. Un quantum de conductance 

h
G

2

0
2e =  peut ainsi être isolé. Cette relation peut être généralisée à plusieurs électrodes de 

conduction. 
 
La formule de Landauer donne une interprétation physique simple de la conductance comme 

un coefficient de transmission à travers une barrière de potentiel. Pour une transmission totale 

de la barrière c.a.d T = 1, la conductance est une quantité universelle qui s’exprime comme le 

rapport de deux constantes universelles : la charge d’électron e, et la constante de Planck h. 
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4.3 Propriétés atomiques et structurales 
 

Les structures stables du Fe-AGNR avec les différentes molécules adsorbées sont 

données par la Figure 4. 1. La structure bidimensionnelle du graphène nanorubans présentent 

de légères ondulations lorsqu'un atome de carbone est substitué par un atome de fer. Ces 

déformations du plan du graphène peuvent être attribuées au grand rayon atomique de l’atome 

de fer qui dépasse le plan formé par les atomes de carbone et déforme ainsi sa surface sur une 

longue distance. Les grandes dimensions de Fe  réduit les distances interatomiques avec les 

atomes de carbone les plus proches, ce qui rend les liaisons fortes et pousse ainsi l’atome de 

fer hors du plan de la structure, tirant avec lui toute la structure et la déformer. Par contre, les 

molécules de gaz adsorbées sur l'atome de Fe n'affectent pas cette ondulation lorsqu'elles sont 

adsorbées et la structure atomique reste presque la même.  

La structure de base correspond à une cellule de graphène nanoruban composée de 120 

atomes, passivée avec de l’hydrogène. Cette structure est dopée au milieu, par substitution 

d'un atome de carbone par celui de Fe. L'adsorption de molécules de gaz toxiques comme CO, 

NO, CO2 ou NO2 est plus stable sur l’atome de Fe plutôt que sur atomes de carbone 

constituant l’AGNR [107,108]. La distance moyenne entre Fe et les atomes de carbone les 

plus proches d'AGNR est de 1,80 Å et la distance entre les atomes de Fe et le plan du 

graphène est de 1,68 Å, comme il a été trouvé dans Référence 111. L'énergie de formation du 

Fe-AGNR obtenue est égale à 6,74 eV. Cette valeur, proche de 7,5 eV déjà trouvée, est en 

bon accord avec l'étude précédente déjà publiée [108]. Comme il sera décrit dans la section 

suivante, l'atome de Fe en substitution, modifie les propriétés électroniques et il s’est avéré 

plus sensible à l’adsorption des molécules de gaz [77, 99,108, 112]. 
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Figure 4.1: Représentation moléculaire des molécules de gaz CO, CO2, NO et NO2 adsorbées 

sur la surface plane du système Fe-AGNR. 
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Figure 4.2: Représentation des orientations moléculaires des molécules de gaz avec les 

distances atomiques. 

Sur la figure 4.2, on représente les longueurs des liaisons interatomiques des molécules CO, 

CO2, NO et NO2 déposées sur l’atome de Fe. Les dimensions totales par rapport au plan du 

graphène sont : x = 35 Å, y = 17,04 Å et z = 25 Å 

4. 4 Propriétés électroniques 
Les énergies d'adsorption (calculées avec l’équation 3.2) pour les quatre molécules de 

gaz CO, CO2, NO et NO2 sont respectivement : -2,4 eV, -1,3 eV, -3,1 eV et -3,0 eV. La valeur 

trouvée pour CO2 est conforme à −1,0 eV mesurée dans la Réf. 105. Comparativement à 

l'adsorption directe sur graphène (sans dopant), on constate qu'elle est plus stable lorsque les 

molécules sont adsorbées au sommet de l'atome de Fe. En effet, dans la Réf. 113, ils ont 

trouvé les énergies de l'adsorption suivantes : Ead(CO) = 1,34 eV,  Ead(CO2) = -0,31 eV,  
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Ead(NO)  = -2,29 eV et Ead(NO2) = -2,70 eV. Une observation similaire a été faite pour le 

formaldéhyde sur graphène dopé Fe [99]. L’énergie de formation de l’atome de fer est de 6,74 

eV, la structure de Fe-AGNR reste stable est sensible à la détection des molécules de gaz 

citées précédemment. 

Ci-après, un tableau résumant les énergies totales, d’adsorption, l’énergie de Fermi ainsi que 

la polarisation de spin des différentes molécules de gaz étudiées : 

Tableau 4.1 : Energies et polarisation de spin des systèmes Gaz-Fe-AGNR 

Molécules CO-Fe-AGNR CO2-Fe-AGNR NO-Fe-AGNR NO2-Fe-AGNR 

Eadsorption (eV) -2,39625 -1,31084 -3,07701 -3,00337 

Etotale (eV) -17654,822 -18089,727 -17768,548 -18202,085 

EFermi (eV) -3.401 -3.470  -3.672 -3.762 

Polarisation de spin Non Non Oui Oui 

 

La figure 4.3 présente la structure de bandes, la densité d'états (DOS) et la densité d'états 

projetée (PDOS) d'AGNR-pristine (sans défaut) et de Fe-AGNR. La PDOS est donnée pour 

les orbitales prédominantes, c'est-à-dire les orbitales d de l'atome de fer et les orbitales p de 

carbone. Pour Fe-AGNR, nous n'observons aucune polarisation de spin contrairement à 

d'autres dopants déjà étudiés comme Ag [99] ou Au [97]. Le nanoruban de graphène de type 

armchair, considéré dans notre travail, a un comportement semi-conducteur avec un gap 

énergétique d'environ 0,91 eV. Lorsqu'un un atome de carbone est remplacé par un atome de 

Fe, la bande interdite chute à 0,36 eV. Cependant, cet écart énergétique est dû à l'apparition de 

3 bandes à faible dispersion juste en dessous et au-dessus du niveau de Fermi. Ces bandes 

peuvent être considérées comme des bandes d'impuretés, c'est-à-dire des bandes induites par 

le dopant étant donné que la PDOS des orbitales d de Fe présentent clairement un poids 

prédominant. Cela suggère une localisation des états propres correspondants. Il convient de 

noter que ces bandes ne sont pas impliquées dans le transport et ne conduisent pas à des 

canaux de conduction lorsqu’on considère un atome de Fe isolé dans le formalisme de 

Landauer.  
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Pour la structure de Fe-AGNR, les bandes au-dessus des bandes d'impureté, dans la partie 

conduction, sont uniquement dus aux atomes de carbone. L’apport de l’atome Fe dans la 

PDOS et la DOS est négligeable, vu qu’il n’y a qu’un seul atome de Fe. Ces bandes sont 

équivalentes aux bandes natives d'AGNR. 

 

 

Figure 4. 3 : à gauche : structures de bandes pour AGNR-pristine (pointillés rouges) et Fe-

AGNR (lignes bleues). A droite : DOS et PDOS de Fe-AGNR. La PDOS est donnée a 

l’orbitale d de l’atome Fe et l’orbitale p de C. 

 

Dans la région de valence, le même comportement est observé pour les bandes inférieures à 

l’énergie  - 0,4 eV,  qui sont équivalentes à celles observées pour AGNR-pristine. Cependant, 

un poids significatif de l'atome de Fe apparaît dans la PDOS comme dans la DOS. Ceci est lié 

à une grande hybridation entre l'atome de Fe et les atomes de carbone voisins, avec une 

liaison forte, impliquant les orbitales 3d et 4s de Fe et les orbitales 2s et 2p des atomes de 

carbone [113, 114]. 
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Figure 4. 4 : structure de bandes et DOS pour CO-Fe-AGNR et PDOS pour Fe, C et CO 

 

 

Figure 4. 5 : structure de bandes et DOS pour CO2-Fe-AGNR et PDOS pour Fe, C et CO2 
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Les figures 4.4 et 4.5 représentent respectivement les structures de bande, la DOS et la 

PDOS du système Fe-AGNR avec les molécules CO ou CO2 adsorbées sur l'atome de Fe. Plus 

précisément, la PDOS correspond à la projection sur les orbitales d de l'atome Fe, la 

projection sur les orbitales p des atomes C et la projection de la molécule de CO ou CO2. 

 Pour la molécule mono-oxyde de carbone, CO, on observe des bandes presque non 

dispersées en bas de la bande de conduction. Pour ces bandes, le poids le plus significatif dans 

la DOS provient de la molécule de CO et aussi une importante contribution de l’orbitale d de 

l’atome de Fe. Ces bandes correspondent réellement aux trois bandes d'impuretés observées 

sur les courbes de la structure de Fe-AGNR, dans Figure. 4.3, décalés à une énergie plus 

élevée dans la CB lorsque la molécule de CO est adsorbée.  

 Pour la molécule CO2, représentée par figure 4.4, on observe également une bande 

avec un poids significatif dans la PDOS de l'atome de Fe dans la région de conduction. 

Contrairement au cas de la molécule de CO, cette bande n'implique pas la molécule de CO2. 

La bande d'impureté impliquant la molécule est observée à une énergie plus élevée dans la 

bande de conduction. Le sommet de bande de valence n'est presque pas affecté par les 

molécules et il n'y a pas de bande d'impureté. Le poids de l'atome de Fe dans la PDOS et la 

DOS est un peu moins important par rapport au cas du système Fe-AGNR, c-a-d. sans 

molécules de gaz. 

 Pour les molécules NO et NO2, on observe un spin de polarisation des systèmes NO-

Fe-AGNR et NO2-Fe-AGNR. C'est une conséquence directe du nombre pair d'électrons de ces 

molécules. Les structures de bande (pour les deux spins), la DOS et la PDOS sont représentés 

sur les figures 4, 6 et 7. La polarisation de spin observée a un effet relativement important sur 

les propriétés électroniques avec une différenciation notable entre les 2 spins. Pour la 

molécule de mono-oxyde d’azote, NO, une bande d'impureté avec un poids prédominant de la 

molécule dans la DOS est observée en bas de la bande de conduction pour les deux spins, 

avec une énergie légèrement différente. On peut également remarquer une bande spécifique 

juste au-dessus du niveau de Fermi pour le spin down et une autre juste en dessous pour le 

spin up. Ces bandes, même si elles présentent une légère dispersion, n'ont aucune 

correspondance avec les bandes natives d'AGNR. Pour cette raison, nous n'attendons pas à 

une contribution de ces bandes au transport dans le cadre du formalisme Landauer.  

Pour la molécule de di-oxyde d’azote, NO2, une bande d'impureté isolée est observée pour le 

spin down avec une influence importante de l'atome de Fe dans la DOS. Comme mentionné 
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précédemment, ce type de bande, avec une valeur d’énergie se situant dans l’énergie du gap 

de  l'AGNR-pristine, ne peut avoir aucune implication dans le phénomène de transport. A 

l'inverse du NO, aucune bande d'impureté proche du fond du CB n'est observée. La signature 

des bandes d'impuretés, avec un poids important de NO2 dans le DOS, est trouvée plus 

profonde dans la BV (inférieur à 1 eV) et n'aura donc pas un rôle dans le phénomène du 

transport. 

 

 

Figure 4. 6 : structure de bandes et DOS pour NO-Fe-AGNR et PDOS pour Fe, C et NO 

Il convient de souligner que la polarisation de spin observée pour les molécules NO et NO2 

est également induit par le phénomène d’adsorption des molécules. Comme nous l'avons vu 

dans la section suivante, la polarisation de spin se produit dans une région proche du défaut. 

Pour cette raison, ces calculs qui sont effectués dans des conditions périodiques, ne peuvent 

pas être directement transposés à interpréter les propriétés de transport avec un seul défaut 

dans le formalisme de Landauer. Cependant, compte tenu de la grande différence observée 

pour la DOS entre les deux spins, on s’attend à une dépendance de spin dans les processus de 

diffusion. 
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Figure 4. 7 : structure de bandes et DOS pour NO2-Fe-AGNR et PDOS pour Fe, C et NO2 

 

Les systèmes NO-Fe-AGNR et NO2-Fe-AGNR sont polarisés en spin, donc les deux spins sont 

représentés. La PDOS correspond à la projection sur les orbitales d de l'atome Fe, sur les 

orbitales p des atomes C et la projection sur la molécule NO ou NO2. 
 

4.5 Propriétés de transport électronique 

 

 
 

Figure 4.8 : Représentation moléculaire de la cellule Fe-AGNR utilisée pour le calcul de 

transport. 

La cellule de 300 atomes de la figure 4.8 représente la super-cellule utilisée pour calculer les 

propriétés de transport.  
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Dans cette partie, la motivation principale pour le système Fe-AGNR considéré, pour la 

détection de gaz toxiques, est lié au fait que les variations des propriétés électroniques et de 

transport sont améliorées lorsque les molécules sont adsorbées sur le sommet de l'atome de 

Fe, par rapport à adsorption directe sur les atomes de carbones [75, 77, 85, 112]. Le désordre 

créé par le dopage avec l’atome de Fe est plus significatif après que les molécules de gaz 

soient adsorbées. Les courbes de transmission et de conductance confirment ce 

comportement.  

Les propriétés du transport sont obtenues en utilisant le formalisme de Landauer combiné 

avec les calculs SIESTA. Dans le régime de réponse linéaire, la conductance électrique peut 

s’écrire : 
    

              dE
dE
dfETe =G 













22
             (4.1) 

  

Où 


2

0
2e=G  

     
Où, e : l'amplitude de la charge électronique, h : la constante de Planck, f : la distribution de 

Fermi et T (E) : la transmission dépendant de l’énergie. Dans cette expression, la constante G0 

représente le quantum de conductance. 

La transmission est la dérivée de la relation de Fisher-Lee [115] : 

T (E)= Tr [Γ L Gr Γ RG a]                                                         (4.2) 

Où  

Gr et Ga : sont respectivement la fonction de Green retardée et avancée,  

ΓL: le couplage entre le fil gauche et le dispositif,  

ΓR : le couplage entre le fil droit et le dispositif. 

 Dans ce travail, nous considérons une structure AGNR-pristine de 60 atomes et 120 

atomes pour la section du dispositif, qui contient le défaut plus la molécule l'adsorbée. Les 

propriétés de transport de Fe-AGNR avec les molécules de gaz (CO, CO2, NO et NO2) 

adsorbées sont données sur la figure 4.9 et 4.10 et les résultats pour AGNR-pristine et Fe-
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AGNR sont présentés comme des repères pour quantifier l'influence des molécules de gaz 

adsorbées, soit sur la bande de valence, soit sur la bande de conduction. L'idée de base sous-

jacente à ce travail, est de déclencher la variation de la conductance électrique avec ou sans 

les molécules adsorbées. Pour cette raison, les dispositifs semi-conducteurs considérés ici 

devraient être en plus dopés p ou n en utilisant soit un co-dopant, soit au moyen d'un montage 

à effet de champ [114, 115] afin d'ajuster la concentration de porteurs de charges dans la 

bande de valence ou la bande de conduction. 

La substitution d'un atome de carbone par un atome de fer modifie de manière significative 

les bandes de valence et de conduction comme indiqué dans la Référence [112]. Cependant, 

l’influence des molécules de gaz comme CO, NO ou NO2 adsorbées sur la structure Fe-

AGNR doivent être abordées de manière détaillée. Par rapport au cas du Fe-AGNR, 

l'adsorption de la molécule de CO2 modifie la transmission au niveau des deux bandes, 

valence et conduction (voir la figure 4.9). L'amplitude de la transmission pour Fe-AGNR au 

niveau de la bande de valence est significative, comparativement à celle de l’AGNR-pristine. 

Cependant, pour la molécule de CO2, la transmission a complètement disparue. Dans la bande 

de conduction, la situation est inversée : la valeur de la transmission est importante. Pour 

autant, sans la molécule, la transmission est nulle. Avec la molécule, la transmission devient 

significative. Cela prouve clairement que la structure Fe-AGNR peut jouer un rôle crucial 

pour la détection des molécules de CO2. L'influence de la molécule de CO n'est perceptible 

que dans la BV. En effet, lors de l’adsorption de la molécule de CO, la transmission reste 

importante en comparaison avec le système Fe-AGNR. De plus, tout en haut de la BV, la 

transmission est beaucoup plus importante avec ou sans la molécule de CO. Au niveau de la 

bande de conduction BC, figure 4.10., la molécule de CO n'a aucune influence et la 

conductance reste nulle avec ou sans la molécule. L'influence de la molécule de CO est très 

similaire à la celui observé avec CO2. La conductance est un peu plus grande dans la bande de 

valence, ce qui pourrait être un moyen de différencier les deux molécules. 

 
Comme déjà mentionné, les molécules NO et NO2 conduisent à une polarisation de spin et 

une grande différence est observée sur les propriétés de transport entre les 2 spins (voir le 

figure 4.9. et 4.10.). Pour les deux molécules, une réduction drastique de la conduction est 

remarquable dans la BV, comparativement à celle de Fe-AGNR. Loin du niveau de Fermi, 

coté BC, l'adsorption des molécules tend à restaurer la conduction par rapport à Fe-AGNR : la 

conduction de NO2 est plus importante que celle de NO. Donc, une détection de molécules de 

gaz NO2 utilisant cette variation de la conductance en bas de la bande de conduction semble 
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réalisable. Les différences entre les deux spins de NO2 dans la bande de conduction semblent 

principalement liées aux bandes d'impuretés (qui ont des énergies différentes pour les 2 spins) 

qui conduisent à une réduction maximale de la transmission. Cependant, ces variations sont 

pour la plupart attribuées à la conductance à température ambiante. Pour NO2, la variation 

observée de la conductance est plus petite. On observe une différence entre les deux spins qui 

peut être un paramètre indiquant la présence des molécules NO, en estimant la différence 

entre les conductances des deux spins. 
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Figure 4. 9 : Transmission électronique en fonction de l'énergie pour AGNR-pristine, Fe-

AGNR et Fe-AGNR avec les quatre molécules adsorbées sur l'atome de Fe. A : la 

transmission pour les molécules CO et CO2. B : pour les molécules NO et NO2. 

 

 
 

 

 

A 
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Figure 4. 10 : conductance électrique en fonction de l'énergie pour AGNR-pristine, Fe-

AGNR et Fe-AGNR avec les molécules CO, CO2, NO et NO2 adsorbées sur l'atome de Fe. A : 

la conductance pour les molécules CO et CO2. B : pour les molécules NO et NO2. 

 

La conductance est donnée comme  la fraction du quantum  G0. Elle est calculée à la température de 

300K. Pour mieux comprendre les propriétés de transport et conforter les analyses déjà 

données pour les structures de bande et la DOS, on a tracé les courbes de LDOS.  On 

considère une structure de graphène nanoruban allongée de 300 atomes et on trace les courbes 

de la densité locale des états (LDOS). La structure en question est fractionnée en quatre zones 

nommées A, B, C, et D, comme il est indiqué sur la figure 4.11. Le défaut se trouve à la 

section C du système. La LDOS est calculée au moyen de la fonction de Green [116, 117]. 

Son expression, aux conditions d'équilibre, s’écrit de la façon suivante : 

 iii GIm
π

=ρ 1
                                                                (4. 5) 

Où  

L’indice « i » fait référence à l’une des orbitales atomiques et Gii à l’un des éléments 

diagonaux de la fonction de Green. 

Pour un système avec un seul défaut tel que Fe-AGNR avec ou sans molécules de gaz, la 

LDOS loin du défaut est équivalent au DOS de l'AGNR-pristine : aucune influence n’est 

B 
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enregistrée. En examinant les modifications induites, on identifie la présence du défaut 

uniquement à proximité de celui-ci. Pour étudier ces modifications induites par le défaut au 

niveau de LDOS, on a considéré quatre bandelettes du ruban différentes situées tout au long 

du dispositif. Celles-ci sont présentées sur la figure. 4.11. La LDOS de chaque bandelette est 

obtenue en sommant ρi sur toutes les orbitales atomiques des atomes que compose la 

bandelette. La partie notée A est située à 52 Å du défaut, la partie B à 26 Å, la partie C, 

comprend le défaut et enfin la partie D est éloignés de 43 Å sur l'autre côté. 

 

 
 

Figure 4. 11 : Densité d’état locale le long de la structure correspondant à Fe-AGNR avec et sans 

molécules de gaz CO et CO2, adsorbées sur l’atome de Fe. 

Pour étudier l’impact du dopage sur toute la structure, le dispositif et les électrodes, on a 

défini quatre zones A, B, C  et D. Le défaut se trouve dans la zone C. Les zones A et D sont 

loin de l’atome de Fe. Par contre, la zone B est proche de ce dernier.  

La LDOS pour la structure Fe-AGNR avec et sans les molécules CO ou CO2 est donnée sur la 

figure 4.12. À titre comparatif, on donne aussi la LDOS de l’atome de fer isolé. Pour Fe-

AGNR, l'influence la plus notable du défaut est sur la bande de conduction. L’atome de Fe 

induit un appauvrissement de la LDOS sur la section C. Cet écart local fait office de barrière 

pour le transport conduisant à la très mauvaise transmission observée pour cette bande sur la 

figure 4.9. A l'inverse, pour la région de valence, le défaut préserve la densité dans sa zone 

permettant un transport électronique.  

Concernant l'influence des molécules de CO et de CO2, sur la BC, elles tendent toutes les 

deux à restaurer la LDOS au niveau des proximités. C'est la principale raison pour laquelle la 

conductance est rétablie en bas de la BC avec ces deux molécules. En revanche, elles 

induisent une réduction de la LDOS au sommet du BV et par conséquent une réduction de la 

conductance. Il faut noter que les pics pointus observés sur la partie C pour les CO et CO2  
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correspondent aux états d'impureté. Ils induisent de fortes variations de la transmission qui 

sont imperceptibles sur la conductance à la température ambiante. 

 
Figure 4. 12 : représentation moléculaire de la structure Fe-AGNR considérée pour calculer 

la LDOS, représentée, par région, dans la figure 4.11. 
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Figure 4. 13 : représentation moléculaire de la structure Fe-AGNR considérée pour calculer 

la LDOS, réprésentée dans les figures 4.9. 
 

Les LDOS pour NO et NO2 sont données aux figures 4.13. Il faut mentionner que la 

polarisation de spin est principalement perceptible près des molécules. La LDOS pour les 
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deux spins ont tendance à être presque identiques pour les fractions A et D, qui sont les plus 

éloignés du défaut. C’est au niveau de la partie C (qui comprend le défaut) que la différence 

est la plus significative. Les deux molécules ont tendance à supprimer la LDOS en haut de la 

bande de valence. La seule LDOS perceptible sur la fraction C est due aux états d'impureté. 

Comme déjà indiqué, cette suppression de LDOS agit comme une barrière conduisant à la 

transmission nulle observée avec NO et NO2 pour la BV. Pour la bande de conduction, 

l'adsorption des molécules restaure la LDOS par rapport à Fe-AGNR. Cependant, l'amplitude 

de LDOS sur la bande C est plus grande pour NO que pour NO2. L’augmentation de LDOS de 

la molécule de NO2 est liée à l’état d'impureté comme indiqué dans la Section. 4. 3 et conduit 

à une rétrodiffusion plus importante surtout pour le spin up. 

 
4.6 Effet du site de dopage sur la densité de porteurs de charge de l’AGNR  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.14 : Représentation de deux sites de substitution sur l'AGNR 

 

On a considéré deux différents sites de substitution. Le site A (correspondant au site considéré 

dans notre étude) le dopage est situé au centre de l'AGNR et le site B est situé au niveau de la 

bordure de la structure. L’énergie du site B est : E(B)= -16448,184530 eV.   
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Figure 4.15 : conductance électrique  en fonction de la densité de porteur de charges pour 

Fe-AGNR avec les molécules de gaz adsorbées, CO, CO2 NO et NO2 sur l’atome de Fe pour 

deux  différents sites de substitutions A et B. 
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La Figure 4.15 représente la conductance électrique (en fraction du quantum de conductance 

G0), à T = 300 K, en fonction de la densité de porteur de charges pour la structure Fe-AGNR 

avec les molécules CO, CO2, NO et NO2 (les deux spins pour NO et NO2) adsorbées au 

sommet de l’atome de Fe, pour les sites de substitution A et B (voir la figure 4.14). La densité 

de porteurs de charges négatives correspond au dopage des trous et la densité de porteurs de 

charges positives correspond au dopage électronique. Les courbes donnent la conductance 

électrique en fonction de la densité de porteurs de charge afin d'avoir un aperçu de l'influence 

du site de substitution atomique. La densité de porteurs de charges est obtenue par 

l’intégration de la densité d’état (DOS). 

Il faut noter que le site B est énergétiquement plus stable que le site A. La différence 

d’énergie totale entre les deux sites est de 350 meV. Cependant, dans le cadre de la technique 

courante de focalisation par irradiation électronique par faisceau [118], afin d’obtenir un 

dopage par substitution de l’atome de Fe, la localisation de la vacance de l’atome de carbone 

d’origine est liée à la localisation de l’irradiation par faisceau d’électrons et non avec des 

considérations énergétiques. 

Pour la molécule de monoxyde de carbone, CO, la conductance est presque identique pour les 

deux sites même pour les grandes valeurs de la densité de charge. Mais, pour le CO2, 

l’influence du site est très visible pour le dopage électronique supérieur à 2. 1011 cm-2 . 

Comme déjà mentionné, la conductance pour le dopage des trous est nettement plus grande 

pour le CO que pour le CO2. Par exemple, avec une densité de porteur de charges de   4. 1011 

cm-2 ,  la conductance est d’environ 1 x G0 pour CO et 3 x G0 pour le CO2. 

Pour NO, la variation de la conductance entre deux spins évoqués précédemment est 

également observée pour le site B. Par contre, cette variation est un peu moins visible pour le 

dopage électronique. Pour le cas de NO2, les deux sites conduisent à des résultats similaires. 

Cependant, les fortes variations induites par les états d’impuretés sont légèrement décalées et 

plus prononcées pour le site B. 
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4.7 Conclusion 

Les techniques possibles de détection de gaz toxiques à l’aide d’une structure à base 

de graphène nanoruban, dopée avec Fe, sont présentées et l’influence de l’adsorption des 

molécules de gaz sur les propriétés électroniques et de transport sont discutés. Le désordre 

crée par le dopage est plus significatifs après que les petites molécules de gaz soient 

adsorbées. On a observé que le système Fe-AGNR est un très bon candidat pour la détection 

gaz, compte tenu de la grande sensibilité des propriétés électroniques à l’adsorption de ces 

molécules. Pour les CO2 et CO, la mesure de la conductance au niveau de la bande de 

conduction semble une méthode prometteuse pour détecter ces molécules et la mesure de la 

conductance à la bande de valence pourrait être un bon moyen de différencier les deux 

molécules en considérant que le monoxyde de carbone conduit à une conductance plus élevée. 
 

Par contre, les molécules NO et NO2 conduisent à une polarisation de spin du système, 

qui ouvre de nouvelles perspectives proposant des techniques pour la détection de ces 

molécules. Pour NO, une différence notable entre la conductance des deux spins dans la 

bande de conduction est observée. Cependant, Pour NO2, une simple mesure de la variation de 

la conductance dans bande de conduction semble une meilleure option pour les différencier, 

car la différence entre les deux spins est moins évidente à la température ambiante. 
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Conclusion générale 

En conclusion, nous avons étudié l'adsorption de molécules de gaz sur le graphène 

nanoruban de type armchair dopé, par substitution avec l’atome de fer et passivé par les atomes 

d’hydrogène (Fe-AGNR), en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité et le principe 

du formalisme de la fonction de Green non équilibrée. Le système Fe-AGNR sert de structure 

de base pour un capteur de molécules de gaz.  Nous avons également étudié les propriétés de 

transport électronique du dispositif pour la détection des molécules CO, NO, CO2 et NO2. Les 

énergies d’adsorption ont été calculées pour les quatre molécules. 

Nous avons montré que la structure à base de graphène dopée au milieu, avec le métal 

de transition est plus stable. Le dopage et la passivation par l’hydrogène confère à la structure 

Fe-AGNR un comportement semi-conducteur.  Nous avons aussi montré que le désordre créé 

par le dopage avec l’atome de Fe est plus significatif après que les petites molécules de gaz 

soient adsorbées. L’adsorption des molécules CO et CO2, change les propriétés des bandes de 

valence et de conduction. La mesure de la conductance au sommet de la bande de valence 

pourrait être un moyen de différencier les deux molécules considérant que le CO conduit avec 

une valeur de la conductance plus élevée. 

L’analyse des propriétés des systèmes nous a permet de confirmer que les propriétés de 

la structure étudiée varient de manière considérable dès que les molécules de gaz : CO, NO, 

CO2 ou NO2 soient attachées à l’atome de fer sur la surface plane du graphène nanoruban. Il a 

été constaté également que l'adsorption des petites molécules de gaz toxiques étudiées est plus 

stable sur l’atome Fe plutôt que sur AGNR pristine. L’influence du dopage par substitution avec 

un métal de transition, Fe en l’occurrence, sur les propriétés électroniques de la structure de 

base est visible. L’influence magnétique de l’atome de Fe sur l’AGNR est nulle. La structure 

reste non polarisée après le dopage. Après l’adsorption des molécules CO et CO2, le dispositif 

reste sans polarisation de spin. Mais, après adsorption des molécules de gaz NO et NO2, le 

système Fe-AGNR devient polarisé.  

Par ailleurs, les molécules NO et NO2 conduisent à une polarisation de spin du système 

qui ouvre de nouvelles perspectives proposant des techniques pour leur détection. Par contre, 

pour la molécule de monoxyde de carbone, la différence des conductances des deux spins au 

niveau de la bande de conduction, est importante. Cependant, Pour NO2, la variation de la 
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conductance de la bande de conduction est très significative, car la différence entre les deux 

spins est moins évidente à la température ambiante.  

On a aussi montré que le site de dopage joue un rôle important dans la densité de 

transfert de charge entre les électrodes, qui est un paramètre essentiel pour la stabilité de la 

structure. Le changement obtenu dans la transmission électronique après le phénomène 

d’adsorption est un indicateur important pour le développement des capteurs de gaz à base des 

nanorubans de graphène.   

 

Perspectives  

Vu la stabilité assez importante de ce type de structures, il serait plus intéressant de 

regarder de près le comportement et la sensibilité aux petites molécules de gaz avec le dopage 

des atomes des métaux de transition tels que Au et Ag. Le dopage sur les bords de GNR crée 

un désordre important donc il affecte les propriétés électroniques et structurales de manière 

significative. Ce qui peut donner une meilleure sensibilité conduisant à en faire de  bon candidat 

pour la conception d’un capteur de gaz.  
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A B S T R A C T

Graphene, when doped with transition metals, is considered, both experimentally and theoretically, as a
good candidate for the detection of gas molecules as CO, CO2, NO or NO2. This opens new perspectives for
gas sensor set-ups considering that devices based on 2 dimensional graphene are more sensitive to detect
molecules than solid-state gas sensors. The state of the arts on gas adsorption on Fe doped armchair
graphene nanoribbons (Fe-AGNR) is still in its starting phase and thorough investigations of the mechanism
of the adsorption on graphene need to be done. In the present work, the electronic and transport properties
of molecules adsorbed on Fe-AGNR are scrutinized using ab-initio calculations. We observe that the adsorp-
tion of gas molecules on Fe-AGNR changes significantly the electronic properties of both the valence and the
conduction band. Besides, The adsorbed molecules change the local electron density of states of the
graphene nanoribbons, modifying thus the conductivity, being one of the main output quantity of the gas
sensors. We also observe that the adsorbed molecules induce specific impurity bands which play a role in
the transport properties. Finally, considering the observed variations of electrical conductance induced by
the molecules, we propose several strategies to set-up gas sensors for CO, CO2, NO and NO2 molecules. These
strategies are either based on the measurement of the conductance in the valence or the conduction band
(using either p or n-doped Fe-AGNR) or to the spin polarization induced by the NO and NO2 molecules.

1. Introduction

Due to its mechanical, structural and electronic properties,
graphene has a significant potential in the most advanced technologi-
cal applications [1–5]. It has been subjected to a great upsurge in re-
search since it's discovery by Novoselov et al. [6]. Indeed, graphene has
a very high electron mobility [7,8] and a great stability on the nano-
metric scale [9]. It can be produced over large areas and these appeal-
ing properties open the perspective to manufacture electronic devices,
such as graphene based gas sensors [10–15] which could be more sensi-
tive than conventional devices.

For this kind of 2 dimensional materials, tiny structural modifica-
tions have significant effects on their electronic properties. Indeed,
graphene nanoribbons with armchair edges are predicted to be either
metallic or semiconducting depending on their dimensions [16,17].
Furthermore, the electronic properties are very sensitive to the geome-
try of the edges [18], and the band-gap of graphene nanoribbons can

be engineered by means of edge corrugations [19]. For instance, edge
disordering is likely to induce a localization regime [20] or to induce
resonances [21], edge decorations [22] are likely to modify the trans-
port properties and transition metal decorations is responsible of the
formation of transport gap [23]. Structural defects [24] and chemical
doping [25,26] have a major influence on the properties of graphene
and graphene nanoribbons as well. For instance, conductance quanti-
zation is observed in strongly disordered graphene [27] and it is ob-
served that the location of the dopants on the graphene nanoribbons
affects the transport properties [28,29]. Notably, substitution doping
by transition metals is found to be stable and energetically more favor-
able for gas adsorption [30–32].

Among the transition metals, Fe has attracted great attention due to
the ability to perform Fe substitutional doping by electron beam irradi-
ation [33]. Indeed, Beriyorov et al. [34] have shown that the transport
properties of Fe doped graphene nanoribbons are more sensitive to CO2
adsorption with Fe in substitution rather than adsorption. Moreover, it
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has been shown that Fe doped graphene exhibits high sensitivity to NO
[35] molecules for instance. This definitely makes Fe doped graphene a
very good candidate for gas detection compared to other 2 dimensional
materials as hexagonal transition metal dichalcogenide [36] or hexag-
onal boron nitride [37]. Concerning the magnetic properties, it has
been shown that graphene with substitutional Fe impurity has no mag-
netic property [26]. However, depending on the number of Fe atoms,
armchair graphene nanoribbons (AGNR) can either have non magnetic
or magnetic properties [38].

In this work, we have focused on the effects of the adsorption of
toxic gas molecules on the electrical and transport properties using den-
sity functional theory (DFT) and Green's function formalism. We have
considered a semiconducting Fe doped AGNR (decorated at its edges
with hydrogen) since the main effects of molecule adsorption on the
transport are observed in the valence and the conduction bands. We
have considered here 4 of the most common molecules: CO, CO2, NO
and NO2. The aim of this work is to pinpoint the effects of these mole-
cules on the electrical conductance in order to propose strategies to de-
sign graphene-based gas sensors using electron or hole doping.

2. Theory & atomic structure

The results presented here are based on first principle DFT calcula-
tions performed with the ab initio package SIESTA [39]. All the calcu-
lations are done within the generalized gradient approximation param-
etrized by Perdew, Burke and Ernzerhof [40]. We have used the norm-
conserving non relativistic pseudopotential proposed by Trouillier Mar-
tin [41] and a double-zeta-polarized basis for all the species.

The energy cut-off of the real-space grid used for the electronic den-
sity (and so forth for the Hartree and exchange-correlation potentials)
is 400 Ry combined with a Monkhorst-pack grid of k-points.
The atomic structures have been relaxed with a threshold of eV/Å
for the forces. The unit cells correspond to AGNR composed of 120
atoms passivated on their edges by hydrogen atoms and doped by sub-
stituting a carbon with an iron atom (the doped system is denoted here-
after Fe-AGNR) with or without gas molecules on top of it. The unit cell
dimensions are Å Å and Å. The a and c directions
correspond to vacuum and the c vector is perpendicular to the AGNR.

The structures of Fe-AGNR with the adsorbed molecules are pre-
sented in Fig. 1. Two dimensional graphene nanoribbons, exhibit slight
corrugations when a carbon atom is substituted with an iron one. These
deformations of the graphene plane may be attributed to the large
atomic radius of iron which protrudes from the plane and thus corru-
gates its surface on a large distance. The gas molecules when adsorbed
on the Fe atom do not affect this corrugation and the atomic structure
remains almost the same. The distance between the Fe atom and the
nearest carbon atoms is around 1.80 Å and the distance between the Fe
atom and the graphene median plane is 1.68 Å. The binding energy1 of
Fe-AGNR is 7.45 eV which is in good agreement with the 7.14 eV found
in Ref. [35].

The adsorption energies2 for CO, CO2, NO and NO2 are eV,
eV, eV and eV respectively. When compared to the direct ad-
sorption on graphene (without iron), it is found that it is more stable
when the molecules are adsorbed on top of the Fe atom. Indeed, in Ref.
[42] they found for the direct adsorption of CO an energy of eV,
for CO2 an energy of eV, for NO an energy of eV and for
NO2 an energy of eV. A similar observation has been done for

1 The binding energy is defined as:
where , and are respectively the total energy of Fe-
AGNR, defective AGNR with a vacancy and Fe atom.

2 For instance, the adsorption energy for CO is defined as:
where , and

are respectively the total energy of Fe-AGNR with CO adsorbed on top of
Fe, Fe-AGNR and an isolated CO molecule. The same formu lation applies for
the other molecules.

Fig. 1. Molecular representation of the Fe-AGNR (Fe doped Armchair
Graphene Nanoribbons) unit cells with the adsorbed molecules (from top
to bottom CO, CO2, NO and NO2) on top of the Fe atom (in substitution of a
carbon). On the left are given the typical bond lengths.

formaldehyde onto Fe-doped graphene [43]. These observations are a
good omen as the main motivation to consider Fe-AGNR for toxic gas
detection is linked with the fact that the variations of the electronic
and transport properties are enhanced when the molecules are adsorbed
on top of the Fe atom when compared to direct adsorption [34,44–46].

The transport properties are obtained using the Landauer formalism
combined with the ab initio calculations. In the linear response regime,
the electrical conductance can be written as:

(1)

where e the magnitude of the electron charge, the Planck's constant, f
the Fermi distribution and the energy dependent transmission. In
this expression the constant is the conductance quantum denoted
hereafter.

2
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The transmission is derived from the Fisher-Lee relation [47]:

(2)

where is the retarded (advanced) Green's function and the
coupling between the left (right) lead and the device. In this work, we
consider for the leads pristine AGNR with 60 atoms and for the section
of the device which contains the defects 120 atoms plus the adsorbed
molecule. The Hamiltonian matrices used to compute the Green's func-
tions are extracted from a SIESTA calculation with a cell containing
300 atoms (plus the molecule). The cell and its cutout is depicted in Fig.
2. For consistency reasons, all the Hamiltonian matrices are extracted
from this single SIESTA calculation. The 2 blocks denoted “lead” at the
far right are used to build the left and right surface Green's functions of
the leads. The block denoted “lead” at the far left is used to obtain the
hamiltonian matrix linking the left lead and the device. More details on
the Green's functions formalism and the technique used here can be
found in Ref. [48]. It is equivalent to the formalism presented in Ref.
[49] for instance.

3. Electronic properties

In Fig. 3 is given the band structure, the density of states (DOS) and
the projected density of states (PDOS) of pristine AGNR and Fe-AGNR.
The PDOS is given for the predominant orbitals i.e. the d orbitals of the
Fe atom and the p orbitals of the carbon ones. For Fe-AGNR, we do not
observe any spin polarization conversely to other dopants as Ag [30] or
Au [50]. The armchair graphene nanoribbon considered here has a
semiconducting behavior with a gap about 0.91 eV. When a carbon

Fig. 2. Molecular representation of the Fe-AGNR unit cell used for the trans-
port calculations. The block denoted “device” contains the defect and the
blocks denoted “lead” correspond to pristine AGNR.

Fig. 3. Left figure: Band structure for pristine AGNR (red dotted lines) and
Fe-AGNR (blue lines). Right figure: Total and projected density of states
(PDOS) for Fe-AGNR. The PDOS is given for the d orbitals of the Fe atom
and for the p orbitals of the carbon atoms. The X point corresponds to

.

atom is substituted with a Fe one, the bandgap drops to 0.36 eV. How-
ever, this variation of the gap is linked with the occurrence of 3 bands
with low dispersion just below and above the Fermi level. These bands
can be considered as impurity bands i.e. bands induced by the impurity
given that the PDOS of the d orbitals of Fe clearly exhibit a predomi-
nant weight. This suggests a localization of the corresponding eigen-
states. It should be note that these bands are not involve in the trans-
port and do not lead to conduction channels when we consider an iso-
lated Fe atom within the Landauer formalism.

For Fe-AGNR, the bands above the impurity bands in the conduc-
tion band (CB) are only due to the carbon atoms as the weight of the
orbitals of Fe in the DOS is negligible. These bands are equivalent to the
native bands of AGNR. The same behavior is observed for the bands be-
low eV in the valence band (VB) which are almost equivalent to
those observed for pristine AGNR with, however, a significant weight
of the PDOS of the Fe atom in the DOS. This is linked with a large hy-
bridization between the Fe atom and the neighbor carbons with a
strong bonding involving the 3d and 4s orbitals of Fe and the 2s and 2p
orbitals of the carbons [38,51].

Fig. 4 depicts the band structures, the DOS and PDOS of Fe-AGNR
with either CO or CO2 adsorbed on top of the Fe atom. For CO, we ob-
serve almost undispersed bands at the bottom of the CB. For these
bands, the most significant weight in the DOS comes from the CO mol-
ecule with also an important contribution from the d orbitals of the Fe
atom. They do actually correspond to the 3 impurity bands observed
for Fe-AGNR in Fig. 3 which are shifted at higher energy in the CB
when the CO molecule is adsorbed. For CO2 we also observe a band
with a significant weight of the PDOS of the Fe atom at the bottom of
the CB. Conversely to the case of CO, this band does not involve the or-
bitals of the CO2 molecule. The impurity band involving the molecule is
observed at higher energy in the CB. The top of the VB is almost unaf-
fected by the molecules and there is no impurity band. Surprisingly, the
weight of the PDOS of the Fe atom in the DOS is a little bit less impor-
tant when compare to the case of Fe-AGNR.

For NO and NO2 molecules, we do observe a spin polarization of the
systems. This is a direct consequence of the paramagnetic property of
these molecules (conversely to CO and CO2 which are diamagnetic) and
it is linked with the even number of electrons of nitrogen. The total
magnetic moment is and is substantially localized around the NO
and NO2 molecules. For instance, with the NO molecule, the decomposi-
tion of the magnetic moment is for the N atom, for the O
atom and - for the Fe atom. The remaining moments are due to the
surrounding C atoms. The band structures, the DOS and the PDOS de-
picted in Fig. 5 are thus given for both spins. This spin polarization has
a relatively large effect on the electronic properties with a clear differ-
entiation between the 2 spins. For NO, an impurity band with a pre-
dominant weight of the PDOS of the molecule in the DOS is observed at
the bottom of the CB for both spin (with slightly different energies). It
can also be noticed a specific band just above the Fermi level for the
spin down and one just below the Fermi level for the spin up. These
bands, even if they have a significant dispersion, have no correspon-
dence with the native bands of AGNR. For this reason, we do not expect
any contribution of these bands to the transport. For NO2 an isolated
impurity band is observed for the down spin with a large weight of the
PDOS of the Fe atom in the DOS. As mentioned earlier, this kind of
band, with an energy within the gap of pristine AGNR, cannot have
any implication in the transport. Conversely to NO, no impurity band
close to the bottom of the CB is observed. The signature of impurity
band, with a large weight of the PDOS of NO2 in the DOS, is found
deeper in the VB (below 1 eV) and will thus have no role in the trans-
port. It should be emphasize that the spin polarization observed for NO
and NO2 is induced by the adsorbed molecules. As we discussed in the
next section the spin polarization occurs only in a region close to the de-
fect. For this reason, these calculations which are performed under peri-
odic conditions, cannot be directly transposed to interpret the transport
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Fig. 4. Band structure along with DOS and the PDOS for Fe-AGNR with either a CO (left figure) or a CO2 (right figure) molecule adsorbed on top of the Fe
atom. The PDOS corresponds to the projection on the d orbitals of the Fe atom, the projection on the p orbitals of the C atoms and the projection on the or-
bitals of the CO or CO2 molecule. The X point corresponds to .

Fig. 5. Band structure along with the DOS and the PDOS for Fe-AGNR with either a NO (top figures) or a NO2 (bottom figures) molecule adsorbed on top of
the Fe atom. The systems are spin-polarized and thus both spins are represented. The PDOS corresponds to the projection on the d orbitals of the Fe atom,
the projection on the p orbitals of the C atoms and the projection on the orbitals of the NO or NO2 molecule. The X point corresponds to .

properties with a single defect within the Landauer formalism. How-
ever, considering the large difference observed for the DOS between the
2 spins, we do expect a noticeable spin dependence on the scattering
processes.

4. Transport properties

The transport properties of Fe-AGNR with adsorbed molecules (CO,
CO2, NO and NO2) are given in Fig. 6. The results for pristine AGNR and
Fe-AGNR are presented as benchmarks to quantify the influence of the
adsorbed molecules on either the valence or the conduction band. The
basic idea underlying this work is to propose strategies, based on the

measurement of the electrical conductance, for the detection of gas
molecules. For this reason the semiconducting devices considered here
would need to be additionally p or n doped using either a co-dopant or
by means of a field effect set-up [52,53] in order to tune the carrier
concentration either of the valence or the conduction band.

The substitution of a carbon atom with an iron one is modifying sig-
nificantly both the valence and the conduction band as pointed out in
Ref. [34]. However, the influence of gas molecules as CO, NO or NO2
adsorbed on it still needs to be addressed. When compared to the case of
Fe-AGNR, the adsorption of the CO2 molecule is modifying the trans-
mission for both the valence and the conduction band. For the VB, the
amplitude of the transmission of Fe-AGNR is significant when com-
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Fig. 6. Transmission and electrical conductance (in inset) as function of the energy for pristine AGNR, Fe-AGNR and Fe-AGNR with CO, CO2, NO and NO2
molecules adsorbed on top of the Fe atom. For NO and NO2 molecules, both spins are represented. The conductance is given as a fraction of the quantum
of conductance and is computed at K.

Fig. 7. Electrical conductance (as a fraction of the quantum of conductance ) at K as function of the carrier charge (CC) density for Fe-AGNR with
CO, CO2, NO and NO2 molecules (both spins for NO and NO2) adsorbed on top of the Fe atom for 2 different substitution sites (denoted A and B). The site A is
the one considered previously and the site B is located at the edge of the AGNR. Negative CC density corresponds to hole doping and positive CC density to elec-
tron doping. The right figure depicts an AGNR strip the 2 substitution sites.

Fig. 8. Molecular representation of the Fe-AGNR device considered to compute the LDOS presented in Figs. 9 and 10 . The labels A,B,C and D refer to the sec-
tions of the ribbon on which the LDOS is computed.

pared to pristine AGNR. However, with the CO2 molecule, the transmis-
sion is fully suppressed. For the CB, the situation is reversed. Without
the molecule the transmission is null, and with the molecule it becomes
significant. This clearly proves that Fe-AGNR may play a crucial role
for the detection of CO2 molecules. The influence of the CO molecule is
very similar to the one observed with CO2. The conductance is a little
bit larger for the valence band, which could be a way to discriminate
the 2 molecules.

As already mentioned, NO and NO2 molecules lead to a spin polar-
ization and a large difference is observed on the transport properties be-
tween the 2 spins. For both molecules, a drastic reduction of the con-
duction is observed in the VB when compared to Fe-AGNR. At the bot-
tom of the CB, the adsorption of both molecules tends to restore the
conduction when compared to Fe-AGNR knowing that NO2 is leading
to a larger conduction than NO. A detection of NO2 gas molecules using

this variation of the conductance at the bottom of the CB may be
achievable. The differences between the two spins for NO2 in the CB
seem mainly related to the impurity bands (which have different ener-
gies for the 2 spins) which are leading to peaked reduction of the trans-
mission. However, these variations are mostly blurred for the conduc-
tance at room temperature. For NO, the observed variations of the con-
ductance at the bottom of the CB are smaller. However, a significant
difference between the 2 spin is noticeable which could allow to detect
the presence of NO molecules by measuring the difference between the
conductance of the 2 spins.

In Fig. 7, the electrical conductance is given as function the carrier
charge (CC) density which allows a direct comparison with experimen-
tal results [54]. The CC density is obtained by integration of the DOS.
In order to have an insight on the influence of the substitution site, we
have considered here 2 different sites for Fe substitution. The site A
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Fig. 9. Local density of states along the device corresponding to Fe-AGNR
and Fe-AGNR with CO or CO2 molecule adsorbed on top of the Fe atom. For
each case, is plotted the LDOS in one of the two leads (equivalent to pris-
tine AGNR and denoted “pristine”) and in 4 different sections of the device
denoted A, B, C and D. These sections are depicted in Fig. 8.

(corresponding to the site considered so far) is at the center of the
AGNR and the site B is at the edge of it. Both sites are leading to the
same stable conformation for the molecules. It should be note that the
site B is more stable than the site A (the total energy difference between
the site A and B is 350 meV). However, in the context of the common
technique of focused electron beam irradiation [33] to obtain substitu-
tion Fe doping, the location of the original C vacancy, and thus of the
Fe atom, is linked with the location of the electron beam irradiation
and not with energetic considerations.

For CO the conductance is almost identical for both sites even at
large CC density. For CO2, a more significant influence of the site can be

Fig. 10. Local density of states along the device corresponding to Fe-AGNR
with NO or NO2 molecule adsorbed on top of it. For each case is plotted the
LDOS in one of the two leads (equivalent to pristine AGNR and denoted
“pristine”) and in 4 different sections of the device denoted A, B, C and D.
These sections are depicted in Fig. 8. The LDOS associated to the spin up is
represented with solid lines and to the spin down with dotted lines.

noticed for electron doping above cm−2. As already mentioned,
the conductance for hole doping is significantly larger for CO than CO2.
For instance, with a CC density of cm−2, the conductance for CO
is about G0 and about G0 for CO2. For NO, the variation of the
conductance between the 2 spins mentioned previously is also observed
for the site B. It is a little bit less prononced for electron doping. For
NO2, the two sites are leading to very similar results. However, the
sharp variations induced by impurity states are slightly shifted and are
more pronounced for the site B.

To have a better understanding of the transport properties let us
now investigate the local density of states (LDOS) of the devices. It can
be computed by means of the Green's function of the system [49,55].
Its expression under equilibrium condition is:

(3)

where the subscript i refers to one of the atomic orbitals and to one
of the diagonal elements of the Green's function. For a system with a
single defect such as Fe-AGNR with or without molecules, the LDOS far
away from the defect (in the leads for instance) is equivalent to the
DOS of pristine AGNR. It will differ and unveil the presence of the de-
fect only in the vicinity of it. To investigate the modifications induce to
the LDOS by the defect, we have considered 4 different strips of the rib-
bon located all along the device. These strips are presented in Fig. 8.
The LDOS of each strip is obtained by summing (see Eq. (3)) over all
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the atomic orbitals of the atoms of the strip. The strip denoted A is
5.2 nm away from the defect, the strip B is 2.6 nm away, the strip C in-
cludes the defect and the strip D is 4.3 nm away in the opposite direc-
tion.

The LDOS for Fe-AGNR with and without CO or CO2 are given in
Fig. 9. For comparison purposes, we also give the LDOS of one of the
pristine lead (equivalent to pristine AGNR). The most noticeable influ-
ence of the defect with Fe-AGNR is on the CB. Fe is inducing a depletion
of the LDOS on the strip C. This local gap is acting as a barrier for the
transport, leading to the very poor transmission associated with this
band observed in Fig. 6. Conversely, for the VB, the defect preserves the
density in its neighborhood allowing a significant transport for this
band. Concerning the influence of CO and CO2 on the CB, they both
tend to restore the LDOS in their vicinity. This is the main reason why
the conductance is restored at the bottom of the CB with these two
molecules. By contrast, they are inducing a reduction of the LDOS at
the top of the VB and consequently a reduction of the conductance. It
should be note that the sharp peaks observed on the strip C for both CO
and CO2 correspond to impurity states. They induce some sharp varia-
tions of the transmission which are unnoticeable on the conductance at
room temperature.

The LDOS with NO and NO2 is given in Fig. 10. It should be men-
tioned that the spin polarization is only noticeable close to the mole-
cules. The LDOS of the 2 spins tend to be almost identical for the strips
A and D which are the further away from the defect. It is on the strip C
(which includes the defect) that the difference is the most significant.
Both molecules tend to suppress the LDOS at the top of the VB. The
only noticeable LDOS on the strip C is due to impurity states. As already
stated, this depletion of the LDOS is acting as a barrier leading to the
null transmission observed with both NO and NO2 in the VB. For the
CB, the adsorption of the molecules restores the LDOS when compared
to Fe-AGNR. However, the amplitude of the LDOS on the strip C is
larger for NO than NO2. For NO, this increase of the LDOS is related to
impurity states as pointed out in Sec. 3 and is leading to a larger
backscattering of the spin up.

5. Conclusion

In the present work, the possible strategies of toxic gas detection us-
ing semiconducting Fe doped armchair graphene nanoribbons are pre-
sented and the influence of the adsorption of gas molecules on the elec-
tronic and transport properties is discussed. We observe that Fe-AGNR
is definitely a very good candidate for gas detection considering the
high sensitivity of the electronic properties to the adsorption of mole-
cules. For CO2 and CO, the measurement of the conductance at the bot-
tom of the CB seems a promising method to detect these molecules. The
measurement of the conductance at the top of the VB could be a way to
discriminate the 2 molecules considering that CO is leading to a larger
conductance. NO and NO2 molecules lead to a spin polarization of the
system which is opening new perspectives to propose strategies for the
detection of these molecules. For NO, we do observe a noticeable differ-
ence between the conductance of the 2 spins at the bottom of the CB.
This difference could definitely be used to detect this kind of molecules
using spin transport. On the other hand, with NO2 a simple measure-
ment of the variation of the conductance at the bottom of the CB seems
the better option as the difference between the two spins is less obvious
at room temperature.
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Résumés 

 

Résumé 

Le graphène, dopé avec des métaux de transition, est considéré comme un bon candidat pour la 

détection de petites molécules de gaz. Cela ouvre de nouvelles perspectives pour la configuration de 

capteurs de gaz à base de graphène. Dans le présent travail, les propriétés électroniques et de transport 

des molécules adsorbées sur la structure Fe-AGNR sont étudiées. Nous observons que l'adsorption de 

molécules de gaz sur le plan de Fe-AGNR modifie de manière significative les propriétés 

électroniques des bandes de valence et de conduction. De plus, les molécules adsorbées modifient la 

densité électronique locale des états du nanorubans de graphène, modifiant ainsi la conductivité qui est 

une quantité de sortie des capteurs à gaz. Nous observons également que les molécules adsorbées 

induisent des bandes d'impuretés spécifiques qui jouent un rôle dans les propriétés de transport. Enfin, 

compte tenu des variations constatées de la conductivité électrique induites par les molécules 

détectées, nous proposons plusieurs stratégies pour mettre en place des capteurs de gaz pour les 

molécules de CO, CO2, NO et NO2. Ces stratégies sont basées soit sur la mesure de la conductivité 

dans la bande de valence, soit sur la bande de conduction (en utilisant Fe-AGNR dopé p ou n) ou à la 

polarisation de spin induite par les molécules NO et NO2. 

 

Abstract 

Graphene, when doped with transition metals, is considered, both experimentally and theoretically, as 

a good candidate for the detection of gas molecules as CO, CO2 , NO or NO2. This opens new 

perspectives for gas sensor set-ups considering that devices based on two-dimensional graphene are 

more sensitive to detect molecules than solid-state gas sensors. In the present work, the electronic and 

transport properties of molecules adsorbed on Fe-AGNR are scrutinized using ab-initio calculations. 

We observe that the adsorption of gas molecules on Fe-AGNR changes significantly the electronic 

properties of both the valence and the conduction bands. Besides, the adsorbed molecules change the 

local electron density of states of the graphene nanoribbons, modifying thus the conductivity, being 

one of the main output quantity of the gas sensors. We also observe that the adsorbed molecules 

induce specific impurity band which play a role in the transport properties. Finally, considering the 

observed variations of electrical conductance induced by the molecules, we propose several strategies 

to set-up gas sensors for CO, CO2, NO and NO2 molecules. These strategies are either based on the 

measurement of the conductance in the valence or the conduction band (using either p or n-doped Fe-

AGNR) or to the spin polarization induced by the NO and NO2 molecules. 

 

 ملخص
مرشحًا جيداً للكشف عن جزيئات الغاز  ،سواءمن الناحية التجريبية والنظرية على حد  الانتقالية،بالمعادن  تنشيطه عند الجرافين،يعتبر 

. يفتح هذا آفاقاً جديدة لإعداد مستشعرات الغاز مع الأخذ في الاعتبار أن الأجهزة القائمة على 2NOأو  CO، 2CO، NOمثل 
تم فحص ي الحالي،الجرافين ثنائي الأبعاد أكثر حساسية لاكتشاف الجزيئات من مستشعرات الغاز ذات الحالة الصلبة. في العمل 

. نلاحظ ab-initioباستخدام حسابات  Fe-AGNR الهيكل مستوى على صةالخصائص الإلكترونية وخصائص النقل للجزيئات الممت

يغير بشكل كبير الخصائص الإلكترونية لكل من نطاقات التكافؤ والتوصيل. إلى جانب  Fe-AGNRأن امتصاص جزيئات الغاز على 

واحدة  التي تعتبر ليةناقالوتعدل بذلك  النانوية،المحلية لحالات شرائط الجرافين  يةكثافة الإلكترونالفإن الجزيئات الممتصة تغير  ذلك،
يلعب دورًا في  و الذي الرئيسية لأجهزة استشعار الغاز. نلاحظ أيضًا أن الجزيئات الممتصة تحفز نطاق شوائب معين قاديرالممن 

نقترح عدة  الجزيئات،مع الأخذ في الاعتبار الاختلافات الملحوظة في التوصيل الكهربائي الناجم عن  يرًا،أخخصائص النقل. 

استراتيجيات لإعداد مستشعرات الغاز لجزيئات ثاني أكسيد الكربون وثاني أكسيد الكربون وأكسيد النيتروجين وأكسيد النيتروجين. 
( أو على n أو pإما منشط  Fe-AGNRوصيل في التكافؤ أو نطاق التوصيل )باستخدام تعتمد هذه الاستراتيجيات إما على قياس الت

 .2NOو  NOالناجم عن جزيئات  غزلاستقطاب ال
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