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INTRODUCTION GÉNÉRALE

DEpuis la célèbre découverte du graphene en 2004 [1], des recherches intensives ont

été menées par plusieurs laboratoires scientifiques de part le monde en vue d’ex-

plorer et d’étudier les propriétés physiques et mécaniques du graphene. En parallèle avec

ces travaux de recherche et suite au développement faramineux des techniques d’élabo-

ration (exfoliation mécanique, CVD, PVD et MBE) et de caractérisation des nanomaté-

riaux (MEB, MET, AFM, DRX et RAMAN), une large gamme de nouveaux matériaux bi-

dimensionnels (2D) a été découverte par la suite [2, 3, 4], parmi eux on trouve les métaux

des transitions dichalcogénures (TMDs), le nitrure de bore hexagonal (hBN), silicene, ger-

manene ... etc. Cette catégorie de matériaux possède différentes structures électroniques

allant des semi-métaux, métaux, semiconducteurs, isolants jusqu’aux supraconducteurs,

ce qui reflète un spectre dense et riche de propriétés physiques et chimiques ouvrant ainsi

de belles perspectives pour des applications en électronique et en photonique, comme la

fabrication des transistors à effet de champs avec une mobilité très élevé (FETs), les sen-

seurs, les circuits logiques, les cellules photovoltaiques et les phototransistors. La faible

interaction de van der Waals donne la possibilité d’isoler des monocouches de différents

matériaux et de les combiner verticalement afin de créer une nouvelle classe de matériaux

appelés hétérostructures de van der Waals ( bicouches, multicouches, quelques couches)

[5, 6, 7]. De nouvelles propriétés sont accessibles via cette combinaison des constituants,

qui conservent leurs caractéristiques intrinsèques. En d’autres termes, cette technique

permet non seulement de moduler les propriétés des matériaux mais aussi d’améliorer

leurs performances. Tous ces avantages font des matériaux 2D d’idéals candidats pour

des applications nanotechnologiques ainsi expliquant le grand intérêt de la communauté

scientifique pour l’étude des différents paramètres de base qui contrôle leurs propriétés

physiques.

Parmi ces matériaux révolutionnaires, on trouve le silicene et le germanene. Ces struc-

tures, synthétisés sur des substrats métalliques, montrent des propriétés physiques si-

1



LISTE DES TABLEAUX 2

FIGURE 1 – Schéma représentative de quelques matériaux bidimensionnelles et leurs
comportements électriques [18]

milaires à celles du graphene, telles que la structure géométrique, la dispersion de la

structure des bande (caractère semi métallique), une mobilité des porteurs de charges

très élevée, l’effet Hall de spin quantique et une grande magnétorésistance [3, 8, 9]. Ces

deux structures allotropiques à 2D du silicium et du germanium ouvrent des perspec-

tives alléchantes pour la fabrication d’une nouvelle génération de dispositifs électro-

niques en raison de leur taille réduite. Cependant, ces matériaux présentent un caractère

semi-métallique due à l’absence de la bande interdite ce qui constitue un obstacle à leurs

utilisations dans la conception et la fabrication de dispositifs électroniques et optoélectro-

niques. Pour remédier à cette limitation, plusieurs recherches et études ont été effectuées

pour permettre à ces matériaux d’acquérir un comportement semiconducteur, qui consti-

tue la base de l’industrie électronique et optoélectronique. Plusieurs stratégies ont été éla-

borées afin d’ouvrir une bande interdite, tels que le dopage, l’adsorption et la fonctionna-

lisation chimique [10, 11, 12]. Par analogie au graphane (monocouche de graphene com-

plétement hydrogénée), le germanane et le silicane obtenus par hydrogénation complète

du germanene et silicene respectivement [13, 14, 15], montrent un caractère semiconduc-

teur avec des largeurs de bandes interdites d’environ 1.4 eV et 2.2 eV, respectivement. En

outre, le germanane et le silicane présentent des propriétés optiques intéressantes dictées

par la présence d’excitons ayant des énergies de liaisons correspondants à l’absorption de

la lumière dans le domaine visible. Il est important de mentionner que l’effet excitonique
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est très intense dans les matériaux de faible dimension, comme c’est le cas du germa-

nane et du silicane, à cause de l’effet de confinement quantique et du faible écrantage

de la fonction diélectrique [16, 17, 15]. L’étape suivante est de construire des dispositifs

optoélectroniques avec des monocouches de germanane et de silicane. L’ingénierie de la

bande interdite des semi-conducteurs est hautement souhaitable pour une large gamme

d’applications technologiques. Dans ce sens, il est intéressant de savoir si les propriétés

optiques peuvent être ajustées de manière contrôlées. Le champ électrique externe est un

puissant outil pour adapter et ajuster les propriétés électroniques et optiques des maté-

riaux nanométriques grâce à l’effet Stark.[24, 25, 26, 27, 28] Plusieurs études ont montré

la possibilité de contrôler les propriétés électroniques et optiques dans les matériaux 2D à

travers l’application d’un champ électrique ou d’une contrainte uniaxiale ou biaxiale. Il a

été rapporté que l’application d’un champ électrique transverse sur des monocouches de

germanene et de silicene ont permis l’ouverture d’une bande interdite. En se basant sur la

même stratégie, plusieurs études théoriques ont montré la possibilité de réduire la bande

interdite d’une monocouche et d’une bicouche de germanane, et d’une monocouche de

silicane, et même de provoquer une transition semi-conducteur-métal [26, 27]. En outre,

à notre connaissance, il n’y a pas eu d’études sur les effets du champ électrique sur les

spectres optiques du germanane et du silicane jusqu’à présent.

À la lumière de ce qui précède, il y a quelques questions critiques qui sont à présent

sans réponse : (a) Comment le champ électrique affecte-t-il les corrélations des électrons

dans la structure de bande ? (b) comment le champ électrique transverse modifie la na-

ture des excitations optiques, l’extension spatial des excitons, et la séparation spatiale de

la paire électron-trou ? (c) Quel est l’effet d’un champ électrique sur les spectres d’absorp-

tion optiques du germanane et du silicane ?

Le présent travail aborde ces questions au moyen de calculs ab-initio basés sur la

théorie de la fonctionelle de la densité (DFT) et la théorie des perturbations à N corps

(MBPT). Dans la première partie, nous avons effectué des calculs DFT des propriétés

structurales et des structures de bandes du germanene, silicene, germanane et silicane.

Dans la deuxième partie, nous avons approché les propriétés optiques du germanane et

silicane au moyen de la MBPT ou des corrections ont été apportées à la structure des

bandes électroniques via l’approximation des fonctions de Green (GWA) et des spectres

d’absorptions ont été obtenus à différents niveaux d’approximations, IP, RPA et BSE. Le

document est structuré comme suit : le premier chapitre est consacré à l’état de l’art sur

les matériaux bidimensionnel ou l’accent est mis sur l’étude des propriétés structurales,

électroniques et optiques des monocouches du germanene, silicene, silicane et germa-

nane. Dans le second chapitre, les ingrédients clés sur lesquels est bâtie la DFT ont été
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introduit de manière brève et concise et les principales approximations utilisées dans ce

cadre ont été abordées. Le chapitre 3 est consacré à la présentation de l’approximation

GW et des équations de Bethe–Salpeter (BSE), en utilisant le formalisme de la théorie de

la perturbation à plusieurs corps N (MBPT). Une section est dédiée à la description des

codes de calculs utilisés. Le quatrième chapitre est consacré à la discussion et à l’analyse

des résultats obtenus. Le document se termine par une conclusion générale dans laquelle

nous résumons nos principaux résultats.



CHAPITRE 1

ÉTAT DE L’ART

1.1 Généralités sur les matériaux bidimensionnels

Les matériaux bidimensionnels, également connus sous le nom des matériaux 2D ou

matériaux lamellaires, peuvent être définis comme des matériaux cristallins comportant

une seule couche d’atomes ou de molécules chimiques. Ces matériaux sont des sub-

stances dont l’épaisseur est de quelques nanomètres ou moins (un épaisseur d’un ou

deux plans atomiques) suivant l’une des trois directions de l’espace. Due à cette anisotro-

pie cristalline, le rapport surface-volume dans cette famille est très élevé, ce qui génère

plusieurs propriétés physiques et chimiques différentes de celles des matériaux à l’état

massif, comme le confinement quantique, le faible écrantage de la fonction diélectrique

et une structure électronique contrôlable. Ces matériaux peuvent en général être classés

en trois catégories . La première classe contient les formes allotropiques élémentaires de

divers éléments. Dans cette catégorie, les monocouches ou les feuillets sont considérés

comme des briques de base et ils sont obtenus par soit par exfoliation mécanique comme

c’est le cas du graphene ou synthétisées artificiellement par des voies chimiques comme

c’est du silicene et du germanene. Généralement, les noms des éléments de cette famille

porte le suffixe -ene (graphene, germanene, borophene, silicene phosphorene ...). La se-

conde classe dite composée et elle est constituée au moins de deux éléments chimiques

liés par covalence et portent les suffixes -ane ou -ure dans leurs noms, par exemple, gra-

phane, germanane, nitrure de bore hexagonal (hBN), disulfure de molybdène (MoS2 )

et diséléniure de tungstène (WSe2 ). La plupart des monocouches appartenant de cette

catégorie sont des matériaux dérivés et ils sont obtenus par des méthodes comme l’ad-

sorption, le dopage et la fonctionnalisation chimique. La troisième catégorie est celle des

hétérostructures de van der Waals. Les matériaux de cette cette classe sont obtenus par

assemblage vertical des monocouches élémentaires ou composées. La stabilité de ce type

de matériaux est assurée par les liaisons de van der Waals entre les couches et est condi-

tionnée par le fort mismatch ( < 5%) entre les couches constituantes. Comme conséquence,
5
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une infinité des matériaux hétérostructure peuvent être réaliser tenant compte de la na-

ture des couches constituantes et des différentes séquences d’empilements structurales

possibles. Nous pouvons citer, à titre d’exemple, les hétérostructures de métaux de tran-

sition dichalcogénures TMDs (WSe2/MoSe2, WSe2/WSe2, MoS2/MoSe2 ...), de hBN/-

graphene, de graphene/germanene, de germanene/silicene ...

La diversité des matériaux 2D en terme de leurs constituants atomiques et de leurs ar-

rangements structurales a généré des nouvelles propriétés électroniques, mécaniques,

optiques et magnétiques. Ces propriétés ouvrent de nouvelles perspectives d’applica-

tion dans le domaines de l’électroniques, de la photoniques, du stockage d’énergie et de

la spintroniques. En outre, les innovations croissantes continuellement en font de la re-

cherche dans le domaine des matériaux bidimensionnels l’une des disciplines les plus

demandées actuellement. Dans le présent chapitre, nous allons faire une brève présenta-

tion des matériaux bidimensionnels en choisissant les monocouches de germanene, sili-

cene et de leurs dérivées obtenues par hydrogénation, le germanane et le silicane comme

prototype. Un intérêt particulier est donné aux résultats des études sur les propriétés

structurales, électroniques et optiques de ces matériaux disponibles dans la littérature.

1.2 De silicium et germanium aux silicene et germanene

Le silicium (Si) et le germanium (Ge) sont les incontournables de l’industrie électro-

nique : la grande majorité des dispositifs électroniques en contiennent. Ces matériaux

font partie de la famille des métalloïdes. Le silicium pure est constitué d’atomes Si ap-

partenant au groupe IV du tableau periodique des éléments chimiques. Avec sa confi-

guration électronique [Ne] 3s2 3p2, son numéro atomique 14 et sa masse atomique de

28.0855 g.mol−1, cet élément est le plus abondant dans la croûte terrestre après l’oxygène

avec 25.7 % de sa masse. Il n’existe pas sous forme de silicium pure ou libre dans la na-

ture, mais il se trouve sous différentes formes composées comme le dioxyde de silicium

SiO2, la silice (le sable, le quartz, la cristobalite ... ) et les silicates. Ces composées qui

appartiennent aux matériaux céramiques sont exploités dans divers domaines comme la

fabrication des verres et des matériaux de construction. Le silicium est un élément chi-

mique tétravalent comme le carbone, par conséquence, dans son état pur il se cristallise

sous la forme diamant avec une structure cubique à faces centrés (cfc) caractérisée par

une structure de bandes d’un semi-conducteur à gap indirect de 1.08 eV. [29] Cette der-

nière propriété a permis la réalisation des premiers transistors à base de silicium, et par

la suite d’autres équipements tels que les circuits intégrés, les panneaux photovoltaïque,

les diodes ... etc. Tout comme le silicium, le germanium est aussi un élément groupe IV.
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Il porte le numéro atomique 32 et occupe la troisième place du groupe IV dans le tableau

de Mendeleïev et sa configuration électronique est [Ar] 4s2 3d10 4p2. Contrairement au

silicium qui est très abondant, le germanium est un élément rare, sa teneur dans la croûte

terrestre est très faible. Il se trouve généralement dans la nature sous forme des traces sur

des minerais, comme argyrodite, le charbon, en germanite, en minéraux du zinc et d’autre

minéraux. Le germanium dans sa phase pure favorise aussi une structure cubique à face

centré de type diamant où les atomes sont arrangés d’une manière tétraédrique et main-

tenus par des liaisons covalentes. Sa structure de bandes électronique montre qu’il est

un semi-conducteur avec une bande interdite indirecte de 0.65 eV. [29] Bien évidement,

qu’avec ce faible gap, les transitions électroniques et optiques correspondent au domaine

infrarouge, ce qui fait du germanium un matériaux très convoité par l’industrie électro-

nique et optoélectronique.

Suite à l’isolation du graphene en 2004, plusieurs études théoriques et expérimentales

ont été effectuées sur la stabilité d’autres matériaux bidimensionnels obtenus à partir

d’autres espèces atomiques tels que le silicene et le germanene. En 2009, un group turk

[3] a montré par voie ab-initio la possibilité d’obtenir des monocouches de Si et Ge ther-

modynamiquement stables. Une année plus tard , par le biais de la méthode de croissance

par épitaxiale d’un flux condensé d’atomes de Si sur une surface d’argent dans les condi-

tions ultravide, Lalmi et al [30] ont réussi de synthétiser le premier feuillet du silicene

sur un substrat monocristallin de d’argent suivant la direction de surface (111). En 2012

Vogt et al [31], en utilisant la méthode d’épitaxie par jet moléculaire (MBE) a obtenu une

monocouche de silicene. En 2014, M E Dávila et al [32] ont réussit à synthétiser une mo-

nocouche de germanene sur un substrat d’or dans la direction de surface (111). Cette

methode est basée sur la technique de contrôle in situ le MBE.

1.2.1 Propriétés structurales du silicene et du germanene

Tout comme la structure du graphene, le silicene et le germanene constituent aussi

des formes allotropiques du silicium et du germanium [30, 31, 33]. Ces matériaux sont

des monocouches élémentaires formées d’un seul plan d’atomes de Si ou de Ge répar-

tis aux sommets d’une structure en nid d’abeilles décrite par une maille hexagonal avec

deux atomes par motif. La stabilité de cette structure est maintenue par des liaisons chi-

miques de type covalentes. On rappelle que les atomes de Si et de Ge sont des éléments

chimiques tétravalents comme le carbone, par conséquent, ces monocouches sont chi-

miquement non saturées du fait qu’il forment trois liaisons covalentes dans le plan de

la couche, tandis que, le quatrième électron reste libre, ce qui donne lieu aux nouvelles

propriétés physiques et chimiques différentes de celles des massif. Contrairement au gra-
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phene qui possède une structure plate résultant de l’ hybridation complète sp2, le silicene

et le germanene se distinguent par une structure en dents de scie. Le décalage (∆), repré-

senté sur la figure 1.1, est défini comme la distance vertical entre deux atomes dans la

maille élémentaire. La formation de cette structure déformée a été expliquée par les fortes

distorsions du pseudo distorsion de Jahn-Teller résultantes de couplage vibratoire entre

des états moléculaires remplis (HOMO) et vides (LUMO) étroitement espacés[34]. On

note que ce décalage est une indication directe de la présence d’une d’hybridation sp2-

sp3. Il résulte de cette structure en dents de scie des surfaces chimiquement très actives

(par comparaison au cas du graphene) et une structure des bandes ajustable au moyen

d’un champ électrique ~E (la facilité de briser la symétrie d’inversion entre les sous ré-

seaux par le champ électrique) [34].

FIGURE 1.1 – Structure cristalline de silicene et germanene. Les lettres A et B indiquent
les atomes du motif et ∆ représente le décalage [19].

1.2.2 Propriétés électroniques et optiques

Plusieurs études sur les propriétés électroniques du silicene et du germanene montrent

que ces monocouches possèdent des structures des bandes presque identiques à celle du

graphene (voir figure 1.1). Comme le graphene, le silicene et le germanene montrent aussi

un caractère semi-métallique. Leurs structures des bandes sont distinguées par la disper-

sion linéaire des bandes de valence et de conduction aux points K et K’ dans la première

zone de brillouin (schéma réduit) [3]. On note qu’au voisinage de ces points de haute sy-

métrie, les bandes de valence et de conduction sont dégénérées, leurs origines résultent

du recouvrement des orbitales pz, ce qui donne lieu à la formation d’une bande de va-

lence de type π (liante) et à une bande de conduction de type π∗ (anti-liante). En outre,
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ces deux bandes se croisent au niveau de Fermi, formant ce qu’on appelle les connes de

Dirac qui sont responsables de l’apparition de plusieurs propriétés physiques comme le

fait que les porteurs de charges se manifestent comme des fermions de Dirac avec une

mobilité intrinsèque µ = 2.57x105cm2V−1s−1 pour le silicene et µ = 6.09x105cm2V−1s−1

pour le germanene [35], l’apparition de caractère ambipolaire [36, 37], l’effet de Hall de

spin quantique et une magnétorésistance géante [9, 10, 11].

En optique, le paramètre clé décrivant l’interaction rayonnement- matière est associé

FIGURE 1.2 – Figure (1) représente les structures de bandes du silicene (couleur noir), du
graphene (couleur bleu) et du germanene (couleur rouge). La flèche indique les transi-
tions optiques π → π∗ qui contribuent à la résonance des excitons et la valeur d’énergie
zero eV correspond au niveau de Fermi. La figure (2) représente les spectres d’absorp-
tion de silicene (a) et du germanene (b), calculés dans le cadre de l’approximation des
particules indépandantes (RPA) et de la méthode BSE. Les énegies des excitations sont
indiquées par l’étoile (*) [16].

directement à la fonction diélectrique macroscopique à travers laquelle on peut accéder

aux différents phénomènes optiques comme l’absorption, la réfraction, la transmission

... . Plusieurs recherches dans ce domaine ont montré que la réponse optique des ma-

tériaux 2D est dominée par les effets des excitons. Dans le cadre du modèle de l’atome

hydrogènoide, qui exprime l’interaction coulombienne entre l’électron et son trou lors de

l’absorption d’un photon, il a été démontré que l’énergie de liaison des excitons dans les

matériaux 2D est supérieure à celle des matériaux tridimensionnels. [38]. Ce comporte-

ment est expliqué par l’effet de confinement quantique et le faible écrantage électronique
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FIGURE 1.3 – (a) Variation de la fonction diélectrique des excitons dans les matériaux 2D
et les matériaux massif 3D. (b) Influence de la dimensionnalité sur les spectres d’absorp-
tion optiques excitoniques, [20].

(voir la figure 1.3) . Par conséquent, la fonction diélectrique dans les matériaux 2D est

faiblement écranté [20].

Au même titre que le graphene, la réponse optique du silicene et du germanene est

dominée par les effets excitoniques. Des études théoriques récentes ont montrées que le

silicene et le germanene ont des énergies d’excitations résonnantes d’environ 1.23 eV et

1.82 eV respectivement. L’origine de ces excitations a été attribuée aux transitions op-

tiques entre les états des bandes π → π∗ représentés dans la figure 1.2. Les énergies de

liaison des excitons dans le silicene et germanene sont, respectivement, 0.89 eV et 0.82

eV, ce qui montre que l’effet des excitons dans ces monocouches est très grand comparé

au graphene qui possède une excitation résonnante d’environ 4.55 eV avec une énergie

de liaison de 0.66 eV [16]. En dépit du fait que ces monocouches possèdent des proprié-

tés électroniques attrayantes, l’absence de la bande interdite limite leurs applications, en

particulier dans le domaine de l’électronique, des énergies renouvelables et de l’opto-

électronique due à l’absence de la fonctionnalité marche/arrêt (on/off) du courant élec-

trique. Pour remédier ce problème, plusieurs stratégies ont été élaborées pour induire

l’ouverture d’une bande interdite dans ces deux matériaux telle que l’application d’une

contrainte mécanique (l’effet des substrats) ou un champ électrique, le dopage, l’adsorp-

tion, la combinaison vertical avec d’autre monocouches, la fonctionnalisation où la mo-
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dification chimique par les atomes de l’hydrogène ou le flore, l’oxygène ...etc.

1.3 Silicane et germanane

Parmi les méthodes qui permettent de contrôler la structure électronique et en par-

ticulier ouvrir une bande interdite dans le graphene, le silicene et le germanene est la

modification chimique de la surface de la monocouhe à travers l’adsorption des éléments

chimique comme l’hydrogène, l’oxygène et le fluor où des molécules chimiques comme

les molécules aromatiques et des radicaux libres sur la surface de cette dernière. Pour

plus des détails sur les étapes et les méthodes de la fonctionnalisation chimique, nous

avons proposés les références suivants [39, 40].

1.3.1 Propriétés structurales

Graphane (C2H2), silicane (Si2H2) et germanane (Ge2H2) sont des matériaux obtenus

par l’hydrogénation du graphene, silicene et germanene, respectivement. Selon la posi-

tion de l’atome d’hydrogène adsorbé, on peut distinguer deux types d’hydrogénation :

le premier est l’hydrogénation partielle où les atomes d’hydrogène se trouvent sur l’une

des facettes de la monocouche en différentes décorations et le second est l’hydrogénation

complète ou les atomes adsorbés se trouvent sur les deux facettes formant quatre confi-

gurations dit en anglais , zigzag, chair, armchair et boat.

Plusieurs études ont montré que la configuration la plus stable thermodynamique-

ment pour le silicane et le germanane est la configuration chair [41]. Dans cette confor-

mation les atomes d’hydrogène sont liés régulièrement par alternance avec les atomes de

Si ou Ge qui constituent le motif de la maille primitive. Les atomes d’hydrogène sont pla-

cés l’un en dessus et l’autre en dessous comme le montre la figure 1.4. Les monocouches

résultantes sont chimiquement saturées et leurs structures sont régies complètement par

l’hybridation sp3, ce qui génère des propriétés structurales et électroniques différentes de

celle des monocouches pures.
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FIGURE 1.4 – Conformations structurales du silicane et du germanane, (a) conformation
chair, (b) conformation boat, (c) conformation armchair et (d) conformation zigzag. Les
sphères bleues et blanches indiquent les positions des atomes Si et Ge à différent hau-
teurs. Les atomes d’hydrogène sont représentés par des sphères rouges. Les mailles pri-
mitives sont indiquées par des lignes discontinues. [21].

1.3.2 Propriétés électroniques et optiques

Comme le montrent les figures 1.5 (a) et (b), les structures de bandes du silicane et du

germanane obtenues par des calculs DFT sont complètement différentes de celles du sili-

cene et germanene. L’hydrogénation annule le caractère métallique et permet l’ouverture

d’une bande interdite dans ces matériaux. Il a été rapporté que le silicane possède une

bande interdite indirecte au point M de 2.08 eV et un gap directe au point Γ d’environ

1.20 eV, alors que le germanane possède un gap direct au point Γ de 1.04 eV. On note que

les valeurs des bandes interdites dans ces matériaux semiconducteurs correspondent aux

transitions électroniques dans le domaine du visible, une caractéristique très demandée

en électronique.

Généralement, les valeurs de bandes interdites obtenues par les calculs DFT sont très loin

des résultats expérimentales à cause de l’absence du terme qui traite les corrélations entre

électrons. Pour y remédier on utilise des méthodes plus élaborées telles les fonctionnelles

hybrides (HSE) ou l’approximation GW.
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FIGURE 1.5 – Les structures des bandes de silicane (a) et germanane (b), les points rouges
représentent les structures des bandes GW, les figures (c) et (d) représentent les spectres
d’absorption optiques de silicane et germanane respectivement. I1 indique la position du
premier exciton lié. [16].

Dans le cas du silicane et du germanane, il est démontré que l’inclusion de l’effet de

l’interaction électron-électron à travers l’approximation GW permet d’obtenir des bandes

interdites avec des largeurs très grandes (plus de 50%). Pour le cas du silicane et du

germanane, les résultats disponibles dans littérature [17, 16], rapporte des valeurs autour

de 3.6 eV et 2.4 eV, respectivement. Cette grande variation est expliquée par le faible

écrantage de la fonction diélectrique dans les matériaux 2D qui résultent de l’effet de

confinement quantique dans la direction perpendiculaire aux plans des monocouches.

Les spectres d’absorptions optiques du silicane et du germanane sont représentés sur

la figure 1.5 (c) et (d). Dans cette figure les spectres d’absortption représentent les parties

imaginaires de la fonction diélectrique à deux niveaux d’approximations RPA et BSE.

Dans la première aproximations, dite de Hartree (GW+RPA), l’interaction électron-trou

est négligée et les spectres d’absorption obtenus ne montrent que le début de l’absorption

de la lumière qui coinside avec les valeurs des gaps des QP et les différents pics d’aborp-

tion qui correspondent aux différentes transitions entre les bandes des valences et des
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conductions. Dans la deuxième approximation (GW+BSE) qui prend en compte les effets

de l’intéraction entre l’electron et son trou (e-h), on obtient des spectres d’absorptions très

fins et décalés vers les basses énergies. Ceci signifie que la réponse optique du silicane

et du germanane est dominée par les effets excitoniques. Les énergies de liaison des pre-

miers excitons liés I1 correspondent à l’émission de la lumière dont les longueurs d’ondes

sont dans le domaine du visibles. On note que la deuxième approximation (GW+BSE) est

très précise du fait qu’elle donne des résultats comparables aux résultats éxpérimentaux.

1.4 Généralités sur les excitons

Dans les matériaux isolants et en particulier les semiconducteurs, l’absorption d’un

photon d’énergie supérieure ou égale à la largeur du la bande interdite (h̄ω > Eg ) s’ac-

compagne d’une transition électronique de la bande de valence vers la bande de conduc-

tion. Cette transition causée par le photon mène à la création d’une paire électron-trou.

L’électrons qui se trouve dans la bande de conduction et le trou qui est dans la bande de

valence se comportent comme l’électron et le proton dans l’atome d’hydrogène. Comme

résultat, cette paire d’électron-trou peut être aussi liée par l’interaction colombienne at-

tractive, formant, ce qu’on appelle un exciton. Cette quasi-particule est électriquement

neutre et peut se déplacer librement à travers le cristal, transportant une quantité d’éner-

gie [42].

Lorsque la bande interdite est indirecte, les excitons situés proches du gap direct

peuvent être instables et se dissocient en des paires d’électrons et trous libres. Générale-

ment la durée de vie des excitons avant leurs recombinaisons est de l’ordre de quelques

nanosecondes ou moins. Les excitons peuvent former aussi des structures complexes,

comme les biexcitons qui résultent du couplage entre deux excitons individuels.

La formation d’un exciton en un point critique lors l’absorption d’un photon est condi-

tionné par l’égalité des vitesses de groupe de l’électron et de son trou en même point k de

réseau réciproque ~∇kεv = ~∇kεc. L’énergie nécessaire pour former où créer le complexe

électron-trou est appelée énergie de liaison. Elle conduit à l’apparition des états d’énergie

à l’intérieur de la bande interdite. Ces derniers correspondent aux positions des pics ex-

citonique dans le spectre d’absorption. Selon la valeur l’énergie de liaison et la séparation

spatiale entre l’électron et le trou, deux types d’excitons ont été proposés :
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1.4.1 Excitons de Frenkel

ETAT FONDAMENTAL EXITON DE FRENKEL

(a) (b)

FIGURE 1.6 – Schéma représentatif de l’exciton de Frenkel dans les matériaux organiques.
(a) Un exciton de Frenkel fortement lié et localisé sur un site atomique. (b) Diagramme
d’énergie pour un exciton de Frenkel dans une molécule.

Les excitons obtenus par ce modèle sont représentés dans la figure 1.6. En général, les

excitons décrits par ce modèle possèdent une extension spatiale très réduite. L’électron

et le trou dans ce cas sont localisés et se trouvent presque sur le même site atomique

et se déplacent par saut d’un atome à l’autre [43]. L’exciton dans ce modèle est traité

comme un états excité, où l’excitation se propage à travers le cristal comme une onde

de Bloch qui transporte l’énergie. Ce type d’excitons est observé souvent dans les Alkali

Halides (le cas de NaCl) en raison la faible négativité des ions halogènes. Comme ils

apparaissent souvent dans les cristaux moléculaires à cause le fait qu’ils possèdent des

liaisons intramoléculaires fortes ( liaisons covalentes) en comparaison avec ceux de type

van der waals entre les molécules qui constituent le cristal .

1.4.2 Excitons de Mott-Wannier

Dans ce modèle, l’exciton est caractérisé par sa faible liaison et sa large extension

spatiale qui est comparable avec la constante de réseau [44, 45]. Ce modèle est basé sur le

notion de la masse effective et considère que l’électron dans la bande de conduction et le

trou dans la bande de valence sont liés par un potentiel coulombien.

u(r) = −e2/εr (1.1)

où r est la distance entre l’électron et le trou, ε est la constante diélectrique du matériau.

Cette situation est identique à celle de l’atome hydrogène et par conséquent, si l’électron



CHAPITRE 1. ÉTAT DE L’ART 16

ETAT FONDAMENTAL EXITON DE WANNIER

(a) (b)

n=1
n=2
n=3

    LA BANDE DE CONDUCTION

    LA BANDE DE VALENCE

MBC

MBV

FIGURE 1.7 – Schéma représentative de l’exciton de Mott-Wannier dans les semiconduc-
teurs. (a) Un exciton de Mott-Wannier est un exciton faiblement lié avec une distance
entre l’électron et son trou comparable à la constante de réseau, (b) Les niveaux d’éner-
gies de l’exciton dans la structure des bandes d’un semiconducteur .

et le trou possèdent des surfaces d’énergie sphériques et non dégénérées, les niveaux

d’énergies des excitons au dessous de la bande de conduction (voir la figure 1.7) sont

obtenus par la relation de Rydberg modifiée comme suit :

En = Eg −
µe4

2h̄2ε2n2
(1.2)

Ici n (n = 1, 2, 3... ) est le nombre quantique principale, et µ la masse effective réduite de

l’exciton donnée par :
1
µ
=

1
me

+
1

mh
(1.3)

où me et mh sont les masses effectives de l’électron et de son trou, respectivement. On note

que le deuxième terme de l’équation 1.2 représente l’énergie de liaison de l’exciton Eb
n.

Comme conséquence, l’excitons peut avoir des états quantifiées n, où l’état fondamentale

d’un exciton correspond à n = 1. L’énergie de liaison d’un exciton en terme d’énergie de

Rydberg effective est donnée comme suit :

Eb
n = R∗y

1
n2 = 13.6

µ

ε2m0n2 (1.4)

1.4.3 Interprétation d’un spectre d’absorption BSE

Afin de fournir une interprétation générale pour un spectre d’absorption BSE conte-

nant les effets excitoniques, nous avons illustré sur la figure 1.8 un exemple représentatif
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de la partie imaginaire de la fonction diélectrique ε2 dans le cas d’un semiconducteur

ou un isolant. ε2 décrit l’intensité des transitions électroniques entre les états de valence

(BV) et les états de conduction (BC) aux points K de réseau réciproque. La présence des

excitons dans un spectre d’absorption peut se distinguer par l’apparition des pics, où le

sommet de chaque pic coïncide avec la position énergétique de l’exciton.
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FIGURE 1.8 – (a) Exemple d’un spectre d’absorption optique BSE contient deux pics ex-
citoniques marqués par n = 1 et n = 2. Leurs positions et leurs énergies de liaison sont
Eλ

n=1,2 et Eb
n=1,2, respectivement. La ligne rouge discontinue correspond à la largeur de la

bande interdite des quasiparticules. (b) Schéma complémentaire, représentant l’évolution
et la distribution des excitons (sphères bleues) n = 1 et n = 2 sur les bandes de valence
et de conduction au centre de la première zone de Brillouin Γ .

Sur la figure 1.8 (a), le premier et le second pic excitonique sont marqués par n = 1

et n = 2. Leurs énergies propres sont respectivement Eλ
n=1 et Eλ

n=2. Par comparaison avec

la figure 1.8 (b), on constate que les nombres n = 1, 2.., représentent les états quantiques

des excitons. Ces niveaux sont situés au bas de la bande de conduction et par conséquent

le niveau le plus bas correspond au premier exciton lié avec une énergie de liaison Eb
n=1.

Cet exciton est formé par l’interaction coulombienne entre le trou localisé au maximum

de la bande de valence et l’électron situé au minimum de la bande de conduction. Le

deuxième exciton d’énergie de liaison est Eb
n=2 résulte des transitions électroniques entre

les états des bandes de conduction et de valence situées loin des bords de bandes de va-

lence et de conduction, respectivement. L’énergie de liaison d’une paire d’électron-trou

est définie comme l’énergie nécessaire pour dissocier ou séparer le quasi-électron de son
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quasi-trou. Graphiquement, elle est calculée comme la déférence entre la valeur de la

bande interdite direct des quasiparticules EgQP et la position de pic excitonique dans le

spectre d’absorption. Les transitions électroniques au voisinage des bords de bandes de

valence et de conduction correspondent à la résonance excitonique. Ce phénomène est

compliqué et peut être interprété comme le début de la formation de l’exciton. Selon la

position spatiale de l’électron par rapport au trou dans le réseau réciproque (en terme

le vecteur d’onde k), on peut distinguer deux types d’excitons : Ceux situés en même

point K appelé des excitons directes (voir figure 1.8 (b)). Ces derniers vérifient la loi de

la conservation d’énergie et sont caractérisés par un duré de vie radiative comprise entre

10−9 - 10−7. L’autre type, appelé excitons indirects, ne possèdent pas la même position

spatial en terme des points k et impliquent des phonons pour vérifier la loi de la conser-

vation d’énergie. Leurs durées de vie sont à l’ordre de 10−4.



CHAPITRE 2

THÉORIE DE LA FONCTIONNELLE DE
LA DENSITÉ (DFT)

2.1 Problème à plusieurs corps

Dans le cadre de la théorie de la matière condensée, l’accès aux propriétés physiques

d’un solide passe par le traitement d’un problème à N-corps. Dans son image simpliste,

un solide cristallin est généralement considéré comme un groupement d’atomes arrangés

régulièrement et périodiquement que l’on peut décrire par l’un des réseaux de Bravais. La

stabilité de cet arrangement atomique est maintenue par les forces interatomiques élec-

trostatiques. En effet, l’origine de ces forces résulte des interactions entre l’ensemble des

électrons Ne et les noyaux Nn. Le nombre de ces particules (N = Ne + Nn) est de l’ordre

de nombre d’Avogadro ≈ 1023. Ce système quantique vérifie l’équation de Schrödinger

indépendante du temps suivante :

ĤΨ(R, r) = EΨ(R, r), (2.1)

où R et r représentent les vecteurs positions des noyaux Nn et des électrons Ne, res-

pectivement. Les quantités E et Ψ(R, r) sont l’énergie et la fonction d’onde du système

électrons-noyaux en interaction, respectivement. Ĥ est l’opérateur hamiltonien du sys-

tème. 1 Il est donné par l’expression suivante :

Ĥ = T̂e + T̂n + V̂ee + V̂en + V̂nn (2.2)

Avec :

T̂e = ∑Ne
i=1
∇2

i
2

,

1. Les équations sont développées en utilisant le système d’unités atomiques, c’est-à-dire avec h̄=me=e=1,
me étant la masse de l’électron et e la charge élémentaire.

19
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T̂n = ∑Nn
I=1−

∇2
I

2
,

V̂ee =
1
2 ∑Ne

i,j,i 6=j
i

| ri − rj |
,

V̂nn =
1
2 ∑Nn

I,J,I 6=J
ZI ZJ

| RI −RJ |
,

V̂en = −∑Ne ,Nn
i,J

ZJ

| ri −RJ |
,

où, T̂e et T̂n sont les opérateurs énergies cinétiques des électrons (e) des noyaux (n),

respectivement. V̂ee, V̂en et V̂nn expriment, respectivement, les potentiels d’interaction

électrons-électrons, électrons-noyaux et noyaux-noyaux.

Le système (N = Ne + Nn) contient plus de 1023 électron/cm3, ce qui indique que sa

résolution analytique et numérique est impossible à faire. Par conséquent, plusieurs ap-

proximations ont été proposées pour alléger et simplifier les calculs telles que l’approxi-

mation de Born-Oppenheimer, l’approche Hartree-Fock et la théorie de la fonctionnelle

de la densité (DFT).

Approximation de Born-Oppenheimer (BOA)

L’approximation de Born-Oppenheimer [46] offre la possibilité de traiter séparément

les mouvements des électrons et des noyaux en les découplant. Cette approximation est

basée sur le fait que la masse du noyau est plus lourd que celle de l’électron (Mn ≈
1800me) et, par conséquent, l’application du principe d’inertie 2 implique que le mouve-

ment des noyaux est découplé de celui des électrons. En se basant sur cette idée, Born et

Oppenheimer [46] ont considéré que les noyaux sont immobiles, c’est-à-dire, leurs posi-

tions sont fixées (R = cste) et les électrons sont en mouvement permanent. Il en découle

que le mouvement des électrons et celui des noyaux sont découplés, ce qui implique

que l’énergie cinétique des noyaux T̂e est nulle. Le terme décrivant l’interaction électro-

statique V̂nn entre les noyaux devient constante et le terme V̂ne est une fonction de ri.

L’hamiltonien résultant de cette approximation est de la forme :

Ĥe = T̂e + V̂ee + V̂ext (2.3)

Avec :

V̂ext =
Ne ,Nn

∑
i,J

ZJ

| ri −RJ |
=

Ne

∑
i

v̂ext(ri) (2.4)

2. La loi d’inertie décrit l’égalité des impulsions ( forces) entre l’électron et le noyau dans un atome, elle
est donnée par meve=Mnvn, ici ve (vn) représente la vitesse de l’électron (noyau).
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Et :

v̂ext(ri) = −
Nn

∑
J

ZJ

| ri −RJ |
(2.5)

L’expression de l’hamiltonien 2.3 montre bien que le problème à plusieurs corps (élec-

trons et noyaux) a été réduit en un système purement électronique, où les électrons en

interaction se meuvent dans un potentiel externe généré par les noyaux (V̂ext(ri)). L’ha-

miltonien de l’équation précédente 2.3 s’écrit sous la forme explicite suivante :

Ĥe =
Ne

∑
i
{−∇

2
i

2
+ v̂ext(ri)}+

1
2

Ne

∑
i,j,i 6=j

i
| ri − rj |

(2.6)

La fonction d’onde du système s’écrit comme suit :

Ψ(r, R) = χ(R)ψ(r, R) (2.7)

Les termes χ(R) et ψ(r, R) représentent la fonction d’onde des noyaux et la fonc-

tion d’onde des électrons, respectivement . Par substitution des équations 2.6 et 2.7 dans

l’équation de départ 2.1 on obtient :

Ĥeψ(r, R) = Ee(R)ψ(r, R) (2.8)

L’énergie totale (E = Etot) du système (N = Ne + Nn) prend la forme suivante :

Etot = Ee(R) + Enuc (2.9)

Où Ee(R) est l’energie électronique et Enuc
3 représente l’énergie des noyaux

Cette équation est purement électronique et malgré qu’elle est bien réduite par rapport à

celle de départ, sa résolution analytique reste aussi un défit, donc la recherche des autres

simplifications est incontournable.

Approximation de Hartree

Pour résoudre le système décrit par l’équation précédente 2.8, Hartree proposa son

modèle [47], qui considère les électrons comme indépendants les uns des autres, et qu’ils

peuvent se mouvoir dans un potentiel électronique "effectif" généré par les électrons voi-

sins. La fonction d’onde résultant de cette approximation s’écrit sous la forme d’un pro-

duit des fonctions d’onde mono-électroniques ψn(rn) :

ψ(r1, r2, ..., rn) = ψ1(r1)ψ2(r2)....ψn(rn) (2.10)

3. L’énergie nucléaire Enuc est généralement négligée pour la simplification des calculs. Elle n’est utilisée
que dans le calcul de la dynamique des réseaux (phonons)
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Les équations de Schrödinger pour ces fonctions d’ondes mono-électroniques s’écrivent :

∇2
i

2
ψi(ri) + Ve f f (r)ψi(ri) = εiψi(ri) (2.11)

Le deuxième terme Ve f f (r) dans ces équations correspond au potentiel effectif, il s’écrit

sous la forme suivante :

Ve f f (r) = Ven(r) + VH(r) (2.12)

VH(r) = −e
∫

d3ŕρ(ŕ)
1

| r− r′ | (2.13)

où Ven(r) décrit l’interaction électron-noyau (voir équation 2.2)

Le terme VH(r) représente le potentiel de Hartree, il décrit l’interaction d’un électron avec

une distribution de charges électroniques dont la densité ρ(ŕ).

Les fonctions d’ondes résultants de la résolution de l’équation 2.11 permettent d’obtenir

une nouvelle densité électronique :

ρ(r) = ∑
i

ψ∗i (r)ψi(r) (2.14)

La relation entre la densité des électrons ρ(r) et le potentiel de Hartree VH(r) est obtenue

par l’équation de Poisson :

∆VH(r) =
−ρ(r)

ε0
(2.15)

La quantité ε0 est la constante diélectrique du vide. Les deux dernières équations montrent

bien que la fonction d’onde, la densité et le potentiel de Hartree sont inter-dépendantes,

donc ils forment un cycle auto-cohérent.

Approximation de Hartree-Fock

Le modèle de Hartree s’avère incomplet à cause de la différence entre l’énergie d’un

système électronique réel et celle calculée dans le cadre de cette approche. L’amélioration

de ce modèle a été proposé par Hartree-Fock [48] en y ajoutant un terme supplémentaire,

nommé terme d’échange qui prend en compte l’antisymétrique de la fonction d’onde par

rapport à l’échange des coordonnées entre deux électrons quelconques,

ψ(r1, r2, ...rn) = −ψ(r2, r1, ...rn) (2.16)

Il est convenable de noter que l’antisymétrie de la fonction d’onde est due à la séparation

spatiale entre deux électrons de même spin (l’exclusion de Pauli) du fait que deux élec-

trons de même spin ne peuvent pas se rapprocher indéfiniment . L’équation de Hartree-

Fock s’écrit sous la forme suivante :
∇2

i
2

ψi(r) + V(r)enψi(r) + VH(r)ψi(r)−∑
j
[
∫ d3r
| r− ŕ |ψ

∗
j (ŕ)ψi(r)]ψi(r) = εiψi(r) (2.17)
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Cette équation diffère de celle de Hartree ( eq. 2.11) par l’ajout du terme d’échange qui

exprime l’antisymétrie de la fonction d’onde. Ce terme est non linaire en ψi et sous forme

intégrale, ce qui rend les équations de Hartree-Fock difficiles à résoudre pour des sys-

tèmes qui contiennent un grand nombre d’électrons.

En outre, pour la plupart des systèmes, les résultats obtenus dans le cadre de cette ap-

proche sont aussi très loin d’être en bon accord avec les résultats expérimentaux et ceci

est due à la négligence du terme due à la corrélation du mouvement des électrons de

spins opposés. Ce terme a été considéré dans la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT).

2.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

L’idée de base de la DFT est d’exprimer l’énergie totale d’un système électronique en

fonction de sa densité. Cette théorie permet donc de passer d’un système qui contient

3N coordonnées spatiales (ou 6N variables si on prend en compte le nombre des spins)

à un système ne contenant que 3 coordonnées spatiales (ρ(r). Il faut noter que l’idée

d’utiliser la densité comme une variable de base pour obtenir les propriétés des solides a

été développée pour la première fois par Thomas et Fermis [49, 50] puis elle a été amélioré

par Hohenberg-Kohn en 1964 et Kohn-Sham en 1965[51, 52]. Elle est basée sur les deux

théorèmes suivants :

Théorème 1

Ce théorème est développé par Hohenberg-Kohn (1964) [51]. Ils postulent que l’éner-

gie totale d’un système poly-électroniques à l’état fondamental E est une fonctionnelle

unique de la densité de charges ρ(r) pour un potentiel externe unique vext(ρ(r)). L’éner-

gie totale s’écrit sous la forme suivante :

E[ρ(r)] = F[ρ(r)] +
∫

ρ(r)vext(r)d3r (2.18)

Où

F[ρ(r)] = T[ρ(r)] + V̂ee[ρ(r)] (2.19)

F[ρ(r)], est une fonctionnelle universelle indépendante du potentiel externe crié par les

noyaux vext(ρ(r)).
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Théorème 2

Le minimum de la fonctionnelle de l’énergie totale Emin[ρ(r)] correspond à l’état fon-

damental EGS[ρ(r)] et à la densité de particules de l’état fondamental ρGS(r).

EGS = E[ρGS(r)] = Emin[ρ(r)] = min{F[ρ(r)] +
∫

ρ(r)vext(r)d3r} (2.20)

On note que l’énergie de l’état fondamental est obtenue via l’application du principe

variationnel :

[
dE[ρ]

dρ
= 0] (2.21)

En pratique, les deux théorèmes de Hohenberg-Kohn ne forment pas une solution com-

plète pour le problème poly-électronique. La difficulté réside dans l’expression de la fonc-

tionnelle universelle F[ρ(r)] indépendante du potentiel extérieur.

2.2.1 Équations de Kohn-Sham

L’idée principale proposée par Kohn-Sham consiste à remplacer un système réel des

électrons en interaction par un autre fictif d’électrons indépendants (sans interactions),

mais ayant une densité égale à celle du système réel d’électrons interagissants. Dans

le cadre de cette approche, les équations de Schrödinger sont substituées par celles de

Kohn-sham dans lesquelles les quasi-électrons se déplacent dans un potentiel effectif

ve f f (r) contenant toutes les interactions entre les électrons. L’énergie totale pour un sys-

tème sans interaction dans l’approche de Kohn-sham s’écrit sous la forme suivante :

E[ρ] = Ts[ρ] +
∫

ve f f (r)ρ(r)d3r (2.22)

et celle d’un syetème en interaction 2.18 réécrit par sa forme générale :

E[ρ] = T[ρ] + Vee[ρ] +
∫

ρ(r)vext(r)d3r (2.23)

E[ρ] = T[ρ] + Vee[ρ] + Ts[ρ]− Ts[ρ]︸ ︷︷ ︸
0

+Vs[ρ]−Vs[ρ]︸ ︷︷ ︸
0

+
∫

ρ(r)vext(r)d3r (2.24)

E[ρ] = Ts[ρ] + Vs[ρ] + T[ρ]− Ts[ρ]︸ ︷︷ ︸
EC

+Vee[ρ]−Vs[ρ]︸ ︷︷ ︸
EX

+
∫

ρ(r)vext(r)d3r

E[ρ] = Ts[ρ] + Vs[ρ] + EC[ρ] + EX[ρ]︸ ︷︷ ︸
EXC

+
∫

ρ(r)vext(r)d3r (2.25)

L’expression finale de l’énergie totale dans la méthode de Kohn-sham s’exprime par

la forme suivante :

E[ρ] = Ts[ρ] + VH [ρ] + EXC[ρ] + Vext(ρ)︸ ︷︷ ︸
VKS[ρ]

(2.26)
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Dans les équations précédentes, le terme Ts[ρ] représente l’énergie cinétique des électrons

sans interaction et le terme VH [ρ] correspond à l’énergie potentielle de Hartree. Ce dernier

exprime l’interaction colombienne classique Vs[ρ] entre les électrons. EXC[ρ] est le terme

d’échange-corrélation, où le terme d’échange EX est définit comme la différence entre la

vraie énergie potentielle Vee[ρ] et celle de Hartree et le terme de corrélation EC s’exprime

par la différence entre la vraie énergie cinétique et celle d’un gaz d’électrons sans inter-

action Ts[ρ]. Le terme Vext(ρ) représente l’énergie potentielle criée par les noyaux.

Par identification entre les équations 2.26 et 2.22 on obtient

VKS =
∫

ve f f (r)ρ(r)d3r (2.27)

Le développement du potentiel effectif de Kohn-Sham sous la forme intégrale peut s’écrire

comme suit :

VKS =
∫

ρ(r)vHd3r +
∫

ρ(r)vext(r)d3r +
∫

ρ(r)vXCd3r (2.28)

Les équations de Schrödinger monoélectroniques dans l’approche de Kohn-sham s’écrivent

sous la forme suivante :
[∇2

i
2

+ Ve f f (r)
]

ψKS
i (r) = εiψ

KS
i (r) (2.29)

Les états propres de Khon-Sham résultants de la résolution de ces équations permettent

de construire la densité de l’état fondamentale par la formule suivante :

ρ(r) =
Ne

∑
i=1
|ψKS

i (r)|2 (2.30)

L’interdépendance entre la densité et le potentiel effectif (potentiel de Hartree vH

et d’échange-corrélation vXC) d’une part et entre la densité et la fonction d’onde ψi(r)

d’autre part forme un problème autocohérent (self-consistent). La résolution de l’équa-

tion précédente se fait d’une manière itérative sous la forme d’un cycle auto-cohérent. La

procédure de calcul itératif commence, en général, par celui de la densité de départ ρn
in(r)

à partir le potentiel extérieur vext. Cette densité sert à calculer les potentiels de Hartree

vH et d’échange-corrélation vXC. La résolution de l’équation de Kohn-Sham en utilisant

cette densité ρn
in(r) permet d’obtenir une nouvelle fonction d’onde à travers laquelle une

densité de sortie ρout(r) est obtenue à partir de l’équation 2.30. Un mixage entre la den-

sité ρn
in(r) et celle de sortie ρout(r) donne naissance à une nouvelle densité ρn+1

in (r) d’entrée

qui sera utilisée pour calculer la deuxième itération. Ce processus auto-cohérent continue

jusque à la satisfaction de la condition de convergence imposée qui s’exprime générale-

ment par la différence entre deux densités de sortie pour deux itérations consécutives et
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FIGURE 2.1 – Tracé schématise la résolution itérative des équations de Khon-Sham.

elle est donnée par la relation suivante :
∣∣∣ρn+1

out − ρn
out

∣∣∣ ≤ 10−3 ∼ 10−6.

Il est important de noter plusieurs choix existent pour traiter le développement des

orbitales atomiques en terme la base des fonctions d’ondes. Parmi les bases utilisées pour

les calculs ab-initio, on cite la base des ondes planes (PW), les orbitales de Kohn-Sham et

la combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO).

2.2.2 Les fonctionnelles de la DFT

Comme nous avons noté précédemment le choix de la fonctionnelle d’échange-corrélation

est cruciale en dépit de sa faible contribution à l’énergie totale par comparaison au terme

d’énergie cinétique, car ceci nous permet d’estimer l’exactitude des résultats de l’état

fondamentale. Par conséquent, plusieurs fonctionnelles ont été proposés pour obtenir les
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meilleurs résultats.

L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA) est la première fonctionnelle adoptée pour

traiter le terme d’échange-corrélation. Le principe de base de la LDA consiste à substi-

tuer un système d’électrons de densité de charges inhomogène par un autre localement

homogène caractérisé par une densité qui varie lentement par rapport à sa position ini-

tiale. Cela se fait à travers la division du système en petits volumes (élémentaires) dr3, où

chaque volume possède une densité locale uniforme. l’expression d’échange-corrélation

est donné comme suite :

ELDA
XC [ρ(r)] =

∫
ρ(r)εXC(ρ(r))d3r (2.31)

Où εXC(ρ(r)) désigne l’énergie d’échange-corrélation d’un volume élémentaire d3r pour

un gaz d’électrons homogène de densité uniforme ρ(r).

L’énergie ELDA
XC [ρ(r)] peut s’exprimer par la forme suivante :

ELDA
XC [ρ] = εx(ρ) + εc(ρ) (2.32)

Le premier terme εx(ρ) correspond à l’énergie d’échange. Son expression exacte est cal-

culée analytiquement en utilisant le modèle de Thomas-Fermi-Dirac :

εx[ρ(r)] = −
3
4
(

3
π
)

1
3 ρ(r)

1
3 (2.33)

Le deuxième terme εc(ρ) correspond à l’énergie de corrélation et il est calculé en utilisant

la méthode Monte-Carlo de Ceperley-Alder [53].

Approximation du gradient généralisé (GGA)

L’application de l’approximation LDA pour des systèmes manifestant une variation

spatiale très lente de la densité de charges donne de bons résultats. Généralement, elle

permet de calculer de manière précise les propriétés physiques des atomes libres et des

molécules. L’application de cette approximation pour l’étude des matériaux solides est

généralement limitée aux calculs des propriétés structurales (paramètre du réseau, dis-

tance interatomique, énergie de cohésion) et les propriétés mécaniques comme la constante

de compressibilité et la constante élastique.

En outre, cette approximation n’a pas donné de bon résultat dans le traitement des pro-

priétés électroniques ( sous-estimation des largeurs des bandes interdites) des systèmes

qui ne satisfassent pas la condition de l’homogénéité de la densité de charge comme les
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systèmes de type oxyde, les systèmes métalliques à base des métaux des transitions et les

matériaux van der Waals. Par conséquent, plusieurs approximations ont été proposées

pour améliorer l’énergie d’échange et de corrélation de la LDA. Parmi les approxima-

tions proposées on trouve l’approximation du gradient géneralisé (GGA).

La GGA a été introduite pour tenir compte l’inhomogénéité de la densité des charges,

l’expression de l’énergie d’échange-corrélation résultante s’écrit comme suit :

EGGA
XC [ρ] =

∫
ρ(r)εXC(ρ(r), |∇ρ(r)|)d3r. (2.34)

où l’énergie d’échange-corrélation εXC dépend de la densité de charges et de son gradient.

Il existe différentes paramétrisations de l’énergie εXC qui dépendent généralement de la

nature des atomes et des propriétés étudiées. Parmi les paramétrisations les plus utilisées

on trouve celle de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [?] et celle de Perdew-Wang (PW)

[54].

2.3 Méthode du pseudopotentiel

L’objectif de la méthode du pseudopotentiel est de réduire au maximum le nombre

d’équations décrivant les orbitales atomiques dans l’équation de Schrödinger et donc

alléger la mémoire de stockage dans les machines de calculs d’un coté et réduire le temps

de calcul ab-initio de l’autre coté. Cette méthode consiste à diviser les électrons d’un

atome isolé en deux groupes : les électrons de cœur qui sont chimiquement inertes et ne

participent pas aux liaisons chimiques entre les atomes, les électrons de valence (couches

périphériques) qui sont à l’origine de différentes interactions physiques et chimiques. A

travers cette séparation des électrons, le potentiel atomique est remplacé par un autre

fictif dit pseudopotentiel.

Méthode de Philips et Kleinman

L’approche du pseudopotentiel construit par Philips et Kleinman [55] a comme ori-

gine la méthode d’orthogonalisation des ondes planes (OPW). Dans cette méthode, la

fonction d’onde d’un électron de valence ψv d’énergie εv s’exprime en terme de la fonc-

tion d’onde des électrons de cœur ψc et de la pseudo-fonction d’onde globale ψps sous la

forme suivante :

ψv = ψps −∑
i
〈ψc|ψps〉ψc (2.35)

la fonction d’onde de valence s’écrit comme suit :

(−∇i

2
+ Ve f f (r))ψv = εvψv (2.36)
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Par substitution de l’expression ψv de l’équation 2.35 dans l’équation 2.36 on obtient :

(−∇i

2
+ VPK

ps (r))ψps = εvψps (2.37)

Le pseudopotentiel VPK
ps (r) est appelé pseudopotentiel de Philips et Kleinman et son ex-

pression est :

VPK
ps = Ve f f + ∑

i
(εv − εc)|ψc〉〈ψc| (2.38)

Où εc est l’énergie des électrons de cœur.

On note qu’à l’extérieur du rayon de coupure rc qui entoure la région du cœur d’un

atome donné, le pseudo potentiel VPK
ps est égal au potentiel effective Ve f f du fait que les

fonctions d’onde de cœur s’annulent au voisinage de rc.

Notes sur les pseudopotentiels

Selon la base utilisée pour traiter les pseudofonctions, on distingue deux catégories de

pseudopotentiels : (i) pseudopotentiels à norme conservée, (ii) pseudopotentiels à norme

relaxée (ultra-doux ou ultra-soft). La base de la construction pour les deux types des

pseudopotentiels doit satisfaire les critères suivants :

- Il doit être lisse ( soft ) et ne contient pas de nœuds, .i.e ceci permet de réduire le nombre

d’ondes planes décrivant le développement des pseudofonctions d’ondes de valence. -

Il doit être additif, .i.e le potentiel effectif total doit être la somme des pseudopotentiels

atomiques lorsque il y a plusieurs atomes.

- Il doit être transférable, .i.e le pseudopotentiel généré pour une configuration atomique

donnée doit reproduire le calcul tous électrons dans l’environnement dans lequel il a été

généré mais on voudrait qu’il reproduise aussi des calculs tous électrons dans différents

environnements.

2.3.1 Pseudopotentiel à norme conservée

La méthode de la conservation de la norme est introduite par Hamann[56] et dévelop-

pés par Troullier-Martins [57]. Elle est basée sur la résolution de l’équation de Kohn-Sham

pour la partie radiale de la fonction d’onde tous électrons RAE
n,l (r). La fonction d’onde tous

électrons pour un atome donnée a la forme générale

ψ(n, l, m) = RAE
n,l (r)Yl.m(θ, φ) (2.39)
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Avec n, l et m représentent, respectivement, le nombre quantique principal, le moment

angulaire et le moment de spin. Yl.m(θ, φ) sont les harmoniques sphériques.

FIGURE 2.2 – Formes du potentiel tous électron VAE, le pseudopotentiel VPS et leurs fonc-
tions d’ondes ψAE et ψAE respectivement. rcut est le rayon de coupure qui sépare la zone
du cœur de la zone valence.

La construction de la pseudo-fonction d’onde Rps
n,l des électrons de valence à partir de la

fonction d’onde RAE
n,l tous électrons doit satisfaire les conditions suivantes :

- La densité électronique réelle et celle obtenue avec le pseudopotentiel doivent être iden-

tiques à l’intérieur d’une sphère de rayon rc, .i.e la norme doit être conservée.

rc∫

0

|ψAE
n,l (r)|2r2dr =

rc∫

0

|ψps
n,l(r)|2r2dr (2.40)

- les fonctions Rps
n,l et RAE

n,l doivent coïncider à l’extérieur de la sphère rc.

RAE
n,l = Rps

n,l pour r > rc (2.41)

- Les valeurs propres de RAE
n,l et Rps

n,l doivent être égales pour r < rc :

ε
ps
l = εAE

l (2.42)

- Les dérivées premières et secondes de la pseudo-fonction d’onde et de la fonction

d’onde réelle doivent être égales à r = rc. Cette condition est imposée afin assurer la

continuité des pseudo-fonctions d’ondes, et par conséquent le pseudopotentiel sera trans-

férable.
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2.3.2 Pseudopotentiel à norme relaxée

Les pseudopotentiels à norme non conservée ont été introduit par Vanderbilt [58].

Dans cette approche, la méthode de la construction des pseudopotentiels ne respecte

pas la condition de la conservation de norme. L’idée proposée par Vanderbilt consiste à

construire des pseudo-fonctions d’onde très lisses dans la région du cœur (les fonctions

ne contiennent pas des nœuds ). Ceci a pour effet de réduire fortement l’énergie de cou-

pure nécessaire pour décrire les orbitales localisées en permetant l’utilisation d’un rayon

de coupure plus grand que ceux des pseudopotentiels à norme conservée. Malheureu-

sement, les fonctions d’ondes obtenues dans ce cas ne captent pas toute la densité de

charges du système, ce qui nécessite l’augmentation de la densité électronique autour

des atomes afin de récupérer la partie manquante.

L’approche de Vanderbilt est très favorable pour les calculs ab-initio, en particulier, les

métaux de transition. L’avantage des pseudopotentiels ultrasoft (USPP) est leur conver-

gence rapide en fonction de l’énergie de coupure, ce qui est traduit par la réduction du

temps de calcul et de la mémoire de stockage. L’incovénient des pseudopotentiels ultra-

soft réside dans le fait qu’il sont difficiles à générer pour certaines gammes des matériaux

à cause du fait qu’ils n’assurent pas une bonne transférabilité pour quelques systèmes

comme c’est le cas des matériaux à fort moment magnétique.

2.4 Limites de la théorie de la fonctionnelle de la densité

En général, la précision des calculs ab-initio obtenus par le biais de la DFT sont gou-

vernés par le choix de la fonctionnelle d’échange-corrélation. La validité de cette dernière

dépend de la nature des atomes et de leurs environnement immédiat qui constitue le

système. L’approximation locale de la densité (LDA) s’applique généralement pour des

systèmes manifestant une variation de la densité des électrons lente. Cette approxima-

tion prédit correctement les propriétés de l’état fondamentale pour quelques systèmes,

mais elle a échoué à estimer l’énergie de cohésion et les longueurs des liaisons atomiques

pour la plupart des systèmes. L’introduction de la GGA a permis d’obtenir de meilleurs

résultats pour les paramètres structuraux comme la constante de réseau, les longueurs

de liaisons et les angles de liaisons. L’inconvénient des approximations LDA et GGA ré-

side dans le traitement des systèmes dont les corrélations sont importantes et non-locales

comme c’est le cas des interactions de van Der Waals. En outre, plusieurs études montrent

que la DFT sous-estime la bande interdite des matériaux isolants et semi-conducteurs

d’environ 30 % à 50 %.
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2.5 Problème de la bande interdite

Il est évident que la connaissance de la taille et de la nature de la bande interdite de

n’importe quel matériau est nécessaire pour les applications optoélectroniques. La bande

interdite est déterminée par la différence entre le niveau d’énergie le plus bas d’un élec-

tron arraché (ionisation) et le niveau d’énergie le plus haut d’un électron ajouté (affinité).

Expérimentalement, l’ionisation I(N) et l’affinité A(N) électroniques sont obtenues par

les techniques de la photo-émission et l’inverse de la photoémission respectivement[59,

60].

Eg(Fondamental)=I(N)-A(N)

I(N)

A(N)

FIGURE 2.3 – Illustation de la relation entre le gap fondamental (le gap optique) et le
processus de photo-émission directe I (N-1) et l’inverse A (N+1) [22] .

Egap = I(N)− A(N) (2.43)

≡ [E(N − 1)− E(N)]− [E(N)− E(N + 1)]

= [−εN(N)]− [−εN+1(N + 1)]

= [εN+1(N)− εN(N)] + [εN+1(N + 1)− εN+1(N)]

Egap = εKS
gap + ∆xc (2.44)
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où la bande interdite EKS
gap est definie comme la différence entre le niveau d’énergie εN+1(N)

occupé le plus haut et le niveau d’énergie inoccupé le plus bas εN(N). Le deuxième terme

∆xc montre la discontinuité de la fonctionnelle d’échange-corrélation dans l’approche de

Kohn-Sham par rapport au nombre de particules. En général, les bandes interdites obte-

nues par les calculs DFT (LDA et GGA) sont inférieures au valeurs expérimentales 2.4. Ce

décalage est dû au mauvais traitement de l’interaction électron-electron. Pour remédier

cette limitation at ainsi obtenir un gap proche de la valeur expérimentale, un traitement

approprié de l’intéraction éléctron-électron s’impose. Ceci se fait au moyen des fonctions

de Green dans le cadre de la théorie des perturbations à N-corp. Dans le cadre de cette

théorie, le terme ∆xc dans la dernière équation ést substitué par l’opérateur self-énergie

obtenu par l’approximation GW.
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FIGURE 2.4 – Comparaison entre les bandes interdites expérimentales et calculées (LDA
et GW). [23]



CHAPITRE 3

THOÉRIE DES PERTURBATIONS À
N-CORPS

3.1 Introduction

EN parallèle avec les travaux réalisés en 1964 par Hohenberg, Kohn et Sham sur la

DFT, Lars Hedin reformula la théorie des perturbations à N-corps (MBPT) qui prend

son origine de la théorie des champs en mécanique quantique [61, 62]. Cette théorie per-

met de décrire des systèmes polyélectroniques soumis à une perturbation extérieure tel

que le champ électrique ou un gradient de température. Contrairement à la DFT qui

traite les électrons comme des particules indépendantes plongées dans un potentiel fictif,

la MBPT considère les électrons comme des quasi-particules, .i.e les particules ne sont

pas indépendantes les unes des autres. La puissance de cette théorie réside dans son for-

malisme qui est basé sur la méthode de la fonction de Green à travers laquelle on peut

accéder aux propriétés de l’état fondamental sans avoir recours au potentiel d’échange-

corrélation et la possibilité de décrire les propriétés des états excités. Généralement, dans

le cas des systèmes chargés, on utilise la fonction de Green à une particule pour décrire

les deux processus direct et inverse de la photo-émission. Ceci nous permet d’accéder

aux énergies des états excités des quasi-particules. Dans le cas des excitations neutres, .i.e

l’interaction électrons-trous (comme le cas des excitons), on utilise la fonction de Green

à deux particules pour décrire le processus de l’absorption optique. Nous verrons dans

ce chapitre que la résolution de l’équation de mouvement de la fonction de Green à une

particule et la fonction de Green à deux particules par l’équation de Dyson et les équa-

tions de Bethe-Salpeter respectivement donnent accès au différentes propriétés comme la

structure des bandes des quasi-particules, les spectres d’absorption optique, les énergies

des liaisons des excitons et leurs fonctions d’onde... etc.

35
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3.2 Fonction de Green à une particule

Contrairement à la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, qui utilise la densité

des charges comme une outil mathématiques de base dans l’équation de Schrödinger, la

théorie de la perturbation à N-corps utilise la fonction de Green G(r1, t1, r2, t2) [63, 64, 22]

pour accéder aux propriétés des états excités et illustrer le concept des quasi-particules

par l’intermédiaire de l’opérateur de self-énergie ∑ . La fonction de Green à une particule

est définie comme suit :

G(r1, t1, r2, t2) = −i〈N, 0|T[ψ̂(r1, t1)ψ̂
†(r2, t2)]|N, 0〉

= −i〈N, 0|ψ̂(r1, t1)ψ̂
†(r2, t2)|N, 0〉θ(t1 − t2)

+ i〈N, 0|ψ̂†(r2, t2)ψ̂(r1, t1)|N, 0〉θ(t2 − t1)

(3.1)

où T, est l’opérateur d’ordonnancement en temps :

T[ψ̂(r1, t1)ψ̂
†(r2, t2)] =

{
ψ̂(r1, t1)ψ̂

†(r2, t2) si t1 > t2
ψ̂†(r2, t2)ψ̂(r1, t1) si t2 > t1

}
(3.2)

Et θ(t), la fonction marche de Heaviside,

θ(t) =
{

1 pour t > 0
0 pour t < 0

}

Avec ψ̂†(r2, t2) et ψ̂(r1, t1) sont respectivement les opérateurs champs de création et d’an-

nihilation dans la représentation de Heisenberg et |N, 0〉 est une fonction d’onde de l’état

fondamental du système à N-corps.

3.2.1 Interprétation physique de la fonction de Green à une particule :

La fonction de Green à une particule G(r1, t1, r2, t2) décrit l’amplitude de probabilité

pour la propagation d’un électron (trou) entre la positition r2(r1) à l’instant t2(t1) et la

position r1(r2) à l’instant t1(t2) pour t1 > t2(t1 < t2) [65, 66]. En d’autres termes, elle

décrit le processus de l’inverse de la photo-émission (la photo-émission directe). Cette

propagation représente la probabilité de trouver un électron (trou) à la position r1(r2) à

l’instant t1(t2) quand un électron est ajouté (retiré ) à la position r2(r1) et à l’instant t2(t1)

dans un système à plusieurs corps chargé N + 1(N − 1).

3.2.2 Représentation de Lehmann

Dans la représentation de Heisenberg l’opérateur du champ s’écrit par la relation

ψ(r, t) = eiHtψ(r)e−iHt (3.3)
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et avec la relation de Schrödinger

Ĥ|N, 0〉 = EN,0|N, 0〉, (3.4)

la fonction de Green de l’équation 3.1 est réécrite sous la forme suivante :

G(r1, t1, r2, t2) =− ieiEN,0(t1−t2)〈N, 0|ψ̂(r1)e−iĤt1 eiĤt2 ψ̂†(r2)|N, 0〉θ(t1 − t2)

+ ieiEN,0(t2−t1)〈N, 0|ψ̂†(r2)e−iĤt2 eiĤt1 ψ̂(r1)|N, 0〉θ(t2 − t1)
(3.5)

Par substitution de τ = t1 − t2, on obtient :

G(r1, r2; τ) =

− ieiEN,0τ〈N, 0|ψ̂(r1)e−iĤτψ̂†(r2)|N, 0〉θ(τ)
+ ie−iEN,0τ〈N, 0|ψ̂†(r2)eiĤτψ̂(r1)|N, 0〉θ(−τ)

(3.6)

Pour se débarrasser de l’opérateur du temps, nous introduisons l’ensemble complet de

fonctions propres du système de particules chargées |N ± 1, n〉, avec N + 1 pour τ > 0

ou N − 1 pour τ < 0 et l’indice n parcourt tous les états possibles du système à N ± 1 .

Utilisant la relation de fermeture de l’espace de Fock entre les deux opérateurs champs

∑
N±1,n

|N ± 1, n〉〈N ± 1, n| = 1 (3.7)

et avec

Ĥ|N ± 1, n〉 = EN±1,n|N ± 1, n〉, (3.8)

on obtient :

G(r1, r2; τ) =− i ∑
n
[ei(EN,0−EN+1,n)τ〈N, 0|ψ̂(r1)|N + 1, n〉〈N + 1, n|ψ̂†(r2)|N, 0〉θ(τ)

+ ie−i(EN,0−EN−1,n)τ〈N, 0|ψ̂†(r2)|N − 1, n〉〈N − 1, n|ψ̂(r1)|N, 0〉θ(−τ)]
(3.9)

La transformée de Fourier par rapport au temps (τ) de la fonction de Green est donnée

par la relation suivante :

G(r1, r2; ω) =
1

2π

∫ +∞

−∞
G(r1, r2; τ)eiωτdτ (3.10)

La représentation de Lehmann [67] de la fonction de Green s’écrit dans le domaine fré-

quentiel comme suit :

G(r1, r2; ω) =∑
n

〈N, 0|ψ̂(r1)|N + 1, n〉〈N + 1, n|ψ̂†(r2)|N, 0〉
ω− (EN+1,n − EN,0) + iηsgn(εn − µ)

+ ∑
n

〈N, 0|ψ̂†(r2)|N − 1, n〉〈N − 1, n|ψ̂(r1)|N, 0〉
ω + (EN+1,n − EN,0)− iηsgn(εn − µ)

(3.11)

où ±ηsgn(εn − µ), est un terme positif infinitésimal. Il représente la signature de la posi-

tion de l’énergie de Fermi en fonction de l’énergie d’excitation εn et du potentiel chimique
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µ.

Les énergies aux dénominateurs peuvent se récrire comme suit :

EN+1,n − EN,0 = (EN+1,n − EN+1,0) + (EN+1,0 − EN,0) (3.12)

EN,0 − EN−1,n = (EN,0 − EN−1,0) + (EN−1,0 − EN−1,n) (3.13)

La différence EN+1,0 − EN,0 représente le minimum d’énergie nécessaire pour ajouter un

électron dans un système à N électrons. Elle est définie comme l’affinité électronique

(EA).

EA = EN+1,0 − EN,0 (3.14)

La différence EN,0− EN−1,0 représente le minimum d’énergie nécessaire pour arracher un

électron d’un système à N électrons. Elle est définie comme l’énergie d’ionisation (IE).

IE = EN,0 − EN−1,0 (3.15)

Dans le cas où IE ≤ EA, on définit la bande interdite εg par

εg =EA− IE

=EN+1,0 + EN−1,0 − 2EN,0

(3.16)

avec : εg > 0

Pour un solide, on définit le potentiel chimique µ(N) par

µ(N) =

{
EN+1,0 − EN,0
EN,0 − EN−1,0

}
(3.17)

A la limite thermodynamique où (N, V → ∞, avec ρ = N
V → cste) et si le potentiel vérifie

la relation IE ≤ µ ≤ EA, on distingue deux cas :

- Un système métalique si εg = 0 pour (IE ' µ ' EA)

- Un système isolant si εg > 0 pour (IE < µ < EA)

Finalement, on peut introduire la notation suivante pour désigner les énergies d’excita-

tion chargées du système à N particules :

εn =

{
EN,0 − EN−1,n εn < µ

EN+1,n − EN,0 εn > µ

}
(3.18)

On définit aussi les amplitudes de Lehmann dans la fonction de Green à une particule

par

φn(r1) =

{ 〈N − 1, n|ψ̂(r1)|N, 0〉 εn < µ

〈N, 0|ψ̂(r1)|N + 1, n〉 εn > µ

}
(3.19)

et

φ∗n(r2) =

{ 〈N, 0|ψ̂†(r2)|N − 1, n〉 εn < µ

〈N + 1, n|ψ̂†(r2)|N, 0〉 εn > µ

}
(3.20)
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La fonction de Green à une particule dans la représentation de Lehmann prend la forme

suivante :

G(r1, r2; ω) = ∑
n

φn(r1)φ
∗
n(r2)

ω− εn ± iηsgn(εn − µ)
(3.21)

FIGURE 3.1 – Position des pôles (suivant l’axe réel) de la fonction de Green dans le plan
des fréquences complexe.

Cette fonction de Green admet des pôles qui correspondent exactement aux énergies

d’excitations du système à N ± 1 particules.

Pour εn > µ, ω = εn − iη, les pôles sont situé juste au-dessus de l’axe réel. Ces pôles cor-

respondent aux énergies d’excitation du système à N + 1 électrons mesurées par rapport

à l’état fondamental du système à N électrons.

Pour εn < µ, ω = εn + iη, les pôles sont situés au dessous de l’axe réel. Ces pôles sont

associés aux états inoccupés et ils correspondent aux énergies d’excitation du système à

N − 1 électrons mesurées par rapport à l’état fondamental du système à N électrons.

3.3 Equation de mouvement pour la fonction de Green à une
particule :

Dans cette section nous allons étudier la variation de la fonction de Green par rap-

port à une perturbation extérieure non-locale et dépendante du temps Φ(r1, r2; t), .i.e., le

passage d’un système de l’état fondamental à l’état excité. Cette méthode est basée sur la

méthode de la dérivation de la fonctionelle (functional-derivative method), Nous allons

suivre l’idée de Baym et Kadanoff [68], Schwinger [69], Martin [70] et strinati [71].

L’Hamiltonien totale de notre système est donné par

Ĥtot(r1, r2) = Ĥ0(r1) + Ĥ′(r1, r2) (3.22)

Ĥtot(r1, r2) = −
1
2
∇2 + Vext

︸ ︷︷ ︸
Ĥ0

+
∫

d3r1

∫
d3r2ψ̂†(r1)Φ(r1, r2, t)ψ̂(r2)

︸ ︷︷ ︸
Ĥ′

(3.23)
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En se limitant au cas classique, .i.e., on néglige la perturbation extérieure, l’équation de

mouvement pour la fonction de Green dans la représentation d’Heisenberg est donnée

comme suit :

[i
∂

∂t1
− Ĥ0(r1)]G(1, 2) + i

∫
d3v(1+, 3)G2(1, 3; 2, 3+) = δ(1, 2) (3.24)

où, v(1, 3) est le potentiel classique (colombien). Son expression est donnée par

v(1, 2) =
1

|r1 − r2|
δ(t1 − t2) (3.25)

et G2(1, 3; 2, 3+) représente la fonction de Green à deux particules [72]. Elle s’écrit sous la

forme suivante :

G2(1, 3; 2, 3+) = (i)2〈N, 0|T[ψ̂(r1, t1)ψ̂(r2, t2)ψ̂
†(r3, t3)ψ̂

†(r4, t4)]|N, 0〉 (3.26)

Il est à noter que la notation de Hedin est adoptée dans la suite de ce document et ce dans

le but de rendre la lecture plus aisée.

1→ (r1, t1)

1+ → (r1, t1 + η)

d(1)→ d3r1dt1

δ(1, 2)→ δ(r1 − r2)δ(t1 − t2)

3.3.1 Approximation des particules indépendantes

La relation 3.24 montre que l’équation de mouvement de la fonction de Green à une

particule contient la fonction de Green à deux particules et celle de deux particules dé-

pendant de trois particules ...etc. Si on s’intéresse à la structure de cette équation, on peut

distinguer deux termes. Le premier terme représente le cas des particules non interagis-

santes (indépendantes) et le deuxièmes terme correspond aux particules en interaction :

[i
∂

∂t1
− Ĥ0(r1)]G(1, 2)

︸ ︷︷ ︸
sans−interaction

+ i
∫

d3v(1+, 3)G2(1, 3; 2, 3+)
︸ ︷︷ ︸

avec−interaction

= δ(1, 2) (3.27)

Si on néglige l’effet de l’interaction dans l’équation de mouvement on obtient l’équation

des particules indépandantes :

[i
∂

∂t1
− Ĥ0(r1)]G0(1, 2) = δ(1, 2) (3.28)

où, G0(1, 2) est la fonction de Green d’une particule indépandante.
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3.3.2 Approximations de Hartree

On s’intéresse au deuxième terme (avec interaction) dans l’équation de mouvement

de départ 3.24, la fonction de Green à deux particules donnée par la méthode de Strinati

[68, 71] peut s’écrire comme suit :

G2(1, 3; 2, 3+)δ(t+1 − t3) = [G(1, 2)G(3, 3+)︸ ︷︷ ︸
terme−directe

+ G(1, 3+)G(3, 2)︸ ︷︷ ︸
terme−d′echange

]δ(t+1 − t3) (3.29)

Cette équation contient deux termes. Un terme direct qui correspond au potentiel d’inter-

action de Hartree et un second terme décrivant l’interaction d’échange de Hartree-Fock.

On considère que la fonction de Green à deux particules ne contient que le terme direct.

G2(1, 3; 2, 3+)δ(t+1 − t3) = [G(1, 2)G(3, 3+)]δ(t+1 − t3) (3.30)

L’équation de mouvement résultant prend la forme suivante :

{[i ∂

∂t1
− Ĥ0(r1)] + i

∫
d3v(1+, 3)G(3, 3+)}G(1, 2) = δ(1, 2) (3.31)

On définit le potentiel de Hartree comme

VH(1) = −i
∫

d3v(1+, 3)G(3, 3+) =
∫

ρ(r3, t1)

r1 − r3
dr3 (3.32)

On obtient :

[i
∂

∂t1
− Ĥ0(r1)−VH(1)]G(1, 2) = δ(1, 2) (3.33)

La dernière équation décrit le cas des particules indépendantes plongées dans le potentiel

de Hartree.

3.3.3 Approximation de Hartree-Fock

Par l’introduction de la formule complète de la fonction de Green à deux particules

3.29 .i.e., le terme direct de Hartree et le terme d’échange, dans l’équation de mouve-

ment de départ 3.27, l’équation de mouvement précédente s’écrit dans l’approximation

de Hartree-Fock comme suit :

[i
∂

∂t1
− Ĥ0(r1)−VH(1)]G(1, 2) + i

∫
d3v(1+, 3)G(1, 3+)G(3, 2) = δ(1, 2) (3.34)

On note que l’opérateur de l’interaction d’échange est non local en terme de la fonction

de Green et sa formule représente l’interaction d’échange de Hartree-Fock dans le cas

classique. Cette équation est incomplète et ne contient pas les interactions de corréla-

tions et l’effet de la perturbation extérieure sur les quasiparticules. Pour inclure toutes

les interactions, on introduit l’opérateur self-énergie par l’intermédiaire de l’équation de

Dyson.
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3.4 Équation de Dayson et évaluation de l’opérateur self-énergie

La forme complète de l’équation de mouvement qui contient l’interaction électron-

électron (échange et corrélation) et l’effet de la perturbation extérieure [63] est donnée

par :

[i
∂

∂t1
− Ĥ0(r1)−V(1)]G(1, 2)− i

∫
d3 ∑(1, 3)G(3, 2) = δ(1, 2) (3.35)

où V(1) = Φ(1) + VH(1), avec Φ(1) est le potentiel extérieur.

∑(1, 3), est l’opérateur self-énergie qui est un opérateur non local et contenant toute les

interactions multi-corps

Dans le cas où ∑ = 0, on obtient l’équation qui décrit le mouvement d’une particule in-

dépendante dans le cas de Hartree comme suit :

[i
∂

∂t1
− Ĥ0(r1)−VH(1)]G0(1, 2) = δ(1, 2) (3.36)

avec G0(1, 2) est la fonction de Green d’une particule indépendante. Par l’introduction de

cette équation dans l’équation de mouvement 3.35, on obtient l’équation de Dyson sous

forme intégrale comme suit :

G(1, 2) = G0(1, 2) +
∫

d3d4G0(1, 3)∑(3, 4)G(4, 2) (3.37)

En utilisant la représentation de Lehman de la fonction de Green, l’équation de Schrödin-

ger des quasi-particules s’écrit comme

[Ĥ0(r1)−VH(r1)]φ
QP
n (r1) +

∫
∑(r1, r2, εQP

n )φQP
n (r2)dr2 = εQP

n φQP
n (r1) (3.38)

où εQP
n et φQP

n sont, respectivement, les énergies propres et les fonctions d’onde propres

des quasi-particules. Cette équation est analogue à celle de Kohn-Sham et se diffère uni-

quement par le terme d’échange et corrélation vXC, ce dernier est substitué par l’opéra-

teur self énergie qui inclut l’interaction vXC. Dans la section qui suit nous allons présen-

ter brièvement les équations de Hedin pour décrire l’opérateur ∑ dans l’approximation

G0W0.

3.4.1 Equations de Hedin

Afin d’évaluer l’opérateur ∑, il est nécessaire d’introduire quatre autres opérateurs,

appelés fonction vertex Γ, potentiel écranté W, polarisabilité P et fonction diélectrique

inverse ε−1 [61, 73, 71].
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On définit la fonction diélectrique inverse ε−1 comme la variation de potentiel total V par

raport au potentiel exterieur Φ comme suit :

ε−1(1, 2) =
δV(1)
δΦ(2)

(3.39)

Où

V(1) = Φ(1) +
∫

v(1, 3)ρ(3)d3 (3.40)

Φ(1) = V(1)−
∫

v(1, 3)ρ(3)d3 (3.41)

ε−1(1, 2) = δ(1, 2) +
∫

v(1, 3)
δρ(3)
δΦ(2)︸ ︷︷ ︸
Pred(3,2)

d3 (3.42)

ε(1, 2) = δ(1, 2)−
∫

v(1, 3)
δρ(3)
δV(2)︸ ︷︷ ︸
P(3,2)

d3 (3.43)

Avec Pred = δρ
δΦ est la polarisabilité réductible et P = δρ

δV est la polarisabilité irréductible.

On définit aussi le potentiel écranté W par :

W(1, 2) =
∫

ε−1(1, 3)v(3, 2)d3 (3.44)

On obtient la formule de W en fonction le polarisibilité irréductible P et réductible Pred

comme suit :

W(1, 2) = v(1, 2) +
∫

v(1, 3)Pred(3, 4)v(4, 2)d(3, 4) (3.45)

W(1, 2) = v(1, 2) +
∫

v(1, 3)P(3, 4)W(4, 2)d(3, 4) (3.46)

Finalement, on décrit la variation de la fonction de Green par rapport au potentiel total

par l’opérateur fonction vertex Γ :

Γ(1, 2, 3) = −δG−1(1, 2)
δV(3)

≡ −δG−1
0 (1, 2)
δV(3)

+−∑(1, 2)
δV(3)

(3.47)

Pour établir les relations entre la self-énergie ∑, la plarisabilité P, le potentiel coulombien

écranté W et la fonction vertex Γ, on utilise l’équation de Dyson et les 4 équations de

Hedin :

G(1, 2) = G0(1, 2) +
∫

d(34)G0(1, 3)∑(3, 4)G(4, 2) (3.48)

∑(1, 2) = i
∫

d(34)G(1, 4)W(1+, 3)Γ(4, 2; 3) (3.49)
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W(1, 2) = v(1, 2) +
∫

d(3, 4)v(1, 3)P(3, 4)W(4, 2) (3.50)

Γ(1, 2; 3) = δ(1, 2)δ(1, 3) +
∫

d(4567)
δ ∑(1, 2)
δG(4, 5)

G(4, 6)G(7, 5)Γ(6, 7; 3) (3.51)

P(1, 2) = −i
∫

d(34)G(1, 3)G(4, 1)Γ(3, 4; 2) (3.52)

L’interdépendance entre les différentes variables dans les équations précédentes forme

un problème auto-cohérent, ce qui nécessite une résolution itérative. Généralement, pour

effectuer la première itération, on utilise la fonction de Green non-interagissante (indé-

pendante) G0 comme variable de départ .i.e., G0 = G pour calculer Γ, P, W et ∑ dans cet

ordre. Finalement, à partir de ∑ , une nouvelle valeur de G est obtenue à travers laquelle

on initie l’itération qui suit. En pratique, en terme de temps de calcul ou de la mémoire

de stockage, ce calcul est difficile à réaliser même sur des machines puissantes et, par

conséquent, le recours à des approximations pour faciliter cette tache est inévitable. Dans

la section qui suit, nous allons décrire l’approximation GW, une méthode adéquate pour

résoudre et simplifier les équations précédentes.

3.4.2 Approximation GW

L’approximation GW permet d’approcher la solution des équations de Hedin à un

coût numérique raisonnable. Elle consiste à approximer la fonction de vertex Γ en unité

.i.e., Γ ≈ δ(1, 3)δ(1, 2) [61].

Dans cette approximation l’opérateur self-energy ∑ se réduit à

∑(1, 2) = iG(1, 2)W(1, 2) (3.53)

Selon le type d’autocohérence effectué sur l’opérateur self-énergie, on peut distinguer

quatre schémas possibles[74, 75, 76] : Le premier, appelé scGW, effectue l’autocohérence

sur les énergies et sur les fonctions d’ondes de la fonction de Green G et du potentiel

écranté W. Le second, appelé GW, effectue une autocohérence seulement sur les énergies

de la fonction et du potentiel écranté. Le troisième schéma possible appelé GW0, effectue

l’autocohérence sur les énergies de la fonction de Green uniquement. Enfin, le dernier

schéma appelé G0W0 , n’effectue aucune autocohérence. Dans ce cas on a la fonction de

Green G = G0 et le potentiel coulombien écranté W = W0 calculés à partir de la densité de

départ. Les équations de Hedin résultantes de l’approximation G0W0 s’écrivent comme

suit :

∑(1, 2) = iG0(1, 2)W0(1+, 2) (3.54)
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W0(1, 2) = v(1, 2) +
∫

d(3, 4)v(1, 3)P0(3, 4)W0(4, 2) (3.55)

P0(1, 2) = −iG0(1, 2)G0(2, 1) (3.56)

En pratique, la fonction de Green G0 est construite à partir les fonctions d’ondes ψKS
n et les

énergies de Kohn-Sham εKS
n obtenues par la DFT. On suppose que les fonctions de Kohn-

Sham sont proches des fonctions d’ondes des quasi-particules ψKS
n ≈ φQP

n . A travers

la résolution itérative des équations de Hedin dans l’approximation G0W0 [76, 77], les

énergies propres des quasiparticules εQP
n sont obtenues par l’équation suivante :

εQP
n = εKS

n + 〈ψKS
n |∑(εQP

n )− vKS
XC|ψKS

n 〉 (3.57)

vKS
XC est le potentiel d’échange-corrélation dans l’approche de Kohn-Sham. La dépen-

dance de l’opérateur self-énergie ∑ des énergies des quasiparticules εQP
n est obtenue par

le développement du premier ordre de la self-énergie autour l’énergie de Kohn-Sham εKS
n

comme suit :

∑(εQP
n ) = ∑(εKS

n ) + (εQP
n − εKS

n )
δ ∑(ω)

δω
|ω=εKS

n
(3.58)

Comme nous l’avons expliqué dans la section précédente, le concept des quasiparticules

et les corrections G0W0 obtenus à travers le formalisme de la théorie de la perturbation à

N corps permet de corriger les niveaux d’énergies et d’obtenir des gaps et des largeurs de

bandes cohérents avec les mesures expérimentales et d’accéder aux propriétés des états

excités via la méthode de la fonction de Green, ce qui fait de l’approximation G0W0 l’une

des méthodes les plus puissantes pour le calcul ab-initio des propriétés électroniques des

matériaux.

3.5 Fonction de Green à deux particules

Nous avons vu dans la section précédente que la fonction de Green à une particule est

le paramètre clé qui permet d’accéder aux propriétés des états excités comme la photo-

émission, les énergies d’excitations et l’absorption optique. Il est intéressant aussi de sa-

voir que les spectres d’absorption optique obtenus par cette méthode décrit la propaga-

tion des quasiparticules mais en les considérant indépendantes, en négligeant l’attraction

mutuelle entre l’électron et le trou. Pour y remédier, nous allons considérer la méthode

de la fonction de Green à deux particules G2 en tenant compte de l’interaction entre

électron-trou. Ceci permet de d’écrire le processus d’absorption optique dans le cas où

les électrons excités interagissent avec les trous pour créer des excitons.
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Pour décrire l’interaction électron-trou, on introduit la fonction de corrélation L(1, 2; 1
′
, 2
′
)

qui exprime la différence entre les mouvements d’un électron-trou en interaction et sans

interaction [68].

iL(1, 2; 1
′
, 2
′
) = −G2((1, 2; 1

′
, 2
′
)− G(1, 1

′
)G(1, 2

′
) (3.59)

G2(1, 1
′
, 2, 2

′
) est la fonction de Green à deux particules. G(1

′
, 2
′
)G(1, 2) est la polarisabi-

lité indépendante de la paire électron-trou. Elle décrit leurs mouvements décorrélés. On

définit la fonction de corrélation en terme de la fonction de Green et de la perturbation

extérieure Φ(1
′
, 2
′
) comme suit :

L(1, 2; 1
′
, 2
′
) = −i

δG(1, 1
′
)

δΦ1(2
′ , 2)

(3.60)

En utilisant les propriétés de fonctionnelle pour la fonction de corrélation L comme

celles des équations d’Hedin (pour plus des détailles voir l’article de Strinati ) [71], on

obtient l’équation de mouvement pour la fonction de Green à deux particules sous sa

forme integrale :

L(1, 2; 1
′
, 2
′
) = L0(1, 2; 1

′
, 2
′
) +

∫
d(3456)L0(1, 4; 1

′
, 3)

δ

δG(5, 6)
[vh(3)δ(3, 4)+

∑(3, 4)]
δG(5, 6)
δΦ(2′ , 2)

(3.61)

L0(1, 2; 1
′
, 2
′
) représente la polarisabilité non interagissante de la paire électron-trou.

Cette équation est dite équation de Bethe-Salpeter [78] et elle est analogue à celle de

Dyson pour la fonction de Green à une particule. Sa forme finale s’écrit

L(1, 2; 1
′
, 2
′
) = L0(1, 2; 1

′
, 2
′
) +

∫
d3456L0(1, 4; 1

′
, 3)Ξ(3, 6; 4, 5)L(5, 2; 6, 2

′
) (3.62)

Cette équation décrit la propagation des paires électron-trou dans un système à N-corps.

La quantité Ξ est appelée kernel et contient toutes les interactions électron-trou dans le

système. Par identification avec l’équation de Dyson, le kernel Ξ joue le rôle de l’opéra-

teur self-énergie ∑. Il lie la partie non interagissante L0 et L dans l’équation de Bethe-

Salpeter et la self-énergie ∑ lie G0 et G dans l’équation de Dyson.

Avec :

Ξ(3, 6; 4, 5) =
δ[vh(3)δ(3, 4) + ∑(3, 4)]

δG(5, 6)
(3.63)

Ξ(3, 6; 4, 5) = δ(3, 4)δ(5, 6)v(3, 5)︸ ︷︷ ︸
terme d′echange (repulsive)

+
δ ∑(3, 4)
δG(5, 6)︸ ︷︷ ︸

terme de correlation (attractive)

(3.64)
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Où vh et v représentent, respectivement ,le potentiel de Hartree et l’interaction colom-

bienne classique. Le terme d’échange correspond à l’interaction répulsive résultant du

potentiel colombien entre les paires électron-trou ( il exprime le mouvement indépendant

des quasi-particules dans un potentiel effectif). Le terme de corrélation dans l’approxima-

tion GW de la self-énergie ∑ correspond à l’interaction attractive entre les électrons et les

trous à travers le potentiel colombien écranté W qui est responsable de la formation des

paires électron-trou (excitons).

3.5.1 Approximations de l’équation de Bethe-Salpeter

Les spectres d’absorption optiques obtenus par la résolution de l’équation de Bethe-

Salpeter dans sa forme complète nous permet d’obtenir des résultats très satisfaisants par

comparaison avec ceux obtenus expérimentalement. Théoriquement, Selon les types de

Kernel et de la self-énergie utilisés dans l’équation de Bethe-Salpeter, on peut distinguer

quatre approximations possibles [64] : la première, appelée approximation des particules

indépendantes IP, obtenue dans le cas Ξ = 0. L’équation résultante s’écrit comme suit :

L(1, 2; 1
′
, 2
′
) = L0(1, 2; 1

′
, 2
′
) (3.65)

La seconde, appelée RPA (Random Phase Approximation) ou approximation de Hartree

dépendante du temps, obtenue dans le cas ∑ = 0. L’équation résultante s’écrit comme

suit :

L(1, 2; 1
′
, 2
′
) = L0(1, 2; 1

′
, 2
′
)+∫

d3456L0(1, 4; 1
′
, 3)δ(3, 4)δ(5, 6)v(3, 5)L(5, 2; 6, 2

′
)

(3.66)

La troisième approximation possible, appelée approximation de Hartree-Fock dépen-

dante du temps,obtenue dans le cas, ∑(1, 2) = iG(1, 2)v(1, 2). l’équation résultante s’écrit

comme suit :

L(1, 2; 1
′
, 2
′
) = L0(1, 2; 1

′
, 2
′
) +

∫
d3456L0(1, 4; 1

′
, 3)[δ(3, 4)δ(5, 6)v(3, 5)

−δ(3, 5)δ(4, 6)v(3, 4)]L(5, 2; 6, 2
′
)

(3.67)

On note que cette approximation ne s’applique pas aux cas des semiconducteurs due à la

forte interaction entre les pairs électron-trou dans le deuxième terme du kernel Ξ.

Enfin, la dernière approximation possible, nommée approximation de Hartree-Fock écran-

tée ou équation de Bethe Salpeter standard, obtenue dans le cadre de l’approximation

GW pour la self-énergie :

L(1, 2; 1
′
, 2
′
) = L0(1, 2; 1

′
, 2
′
) +

∫
d3456L0(1, 4; 1

′
, 3)[δ(3, 4)δ(5, 6)v(3, 5)

−δ(3, 5)δ(4, 6)W(3, 4)]L(5, 2; 6, 2
′
)

(3.68)
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3.5.2 Résolution de l’équation de Bethe Salpeter

Dans cette section nous allons exposer brièvement l’essentiel de la solution de l’équa-

tion de Bethe-Selpeter [71, 79, 80, 74, 64]. L’équation de Bethe Selpeter s’écrit comme suit :

∑
v′ c′ k′

He−h
vck,v′ c′ k′

Aλ
v′ c′ k′ = Eλ Aλ

vck (3.69)

Où c et v sont les bandes de conduction et de valence respectivement. Eλ sont les éner-

gies propres des excitons (paire e-h) et λ décrit l’order d’énergie d’éxcitation. He−h est

l’Hamiltonienne effectif de système électron-trou (exciton). Sa forme générale est donnée

par :

He−h = Hdiag + γcHc + γx Hx (3.70)

Où :
Hdiag = (εQP

ck − εQP
vk )δvv′ δcc′ δkk′

Hc = −
∫

drdr
′
ψvk(r)ψ∗ck(r

′
)W(r, r

′
)ψ∗

v′ k′
(r)ψc′ k′ (r)

Hx =
∫

drdr
′
ψvk(r)ψ∗ck(r

′
)v̄(r, r

′
)ψ∗

v′ k′
(r)ψc′ k′ (r)

(3.71)

L’Hamiltonien diagonalisé Hdia exprime les transitions verticales entre les énergies des

quasiparticules des états de valence et de conduction. Ce terme correspond à l’approxi-

mation des particules indépendantes (IP). Le deuxième terme, Hc, correspond aux corré-

lations. Il est également nommé Hamiltonien direct Hdir. Il contient l’interaction attrac-

tive entre les électrons et leurs trous. Le terme Hx correspond au terme d’échange de la

paire électron-trou et est donné par la bar de l’interaction coulombienne v̄. Les facteurs

γc et γc nous permettent de choisir les différentes approximations qu’on a cité dans la

section précédente (IP, RPA et BSE). On note que l’Hamiltonien total de la BSE qui tient

en compte des effets électron-trou est obtenu dans le cas où ces facteurs possèdent des

valeurs égales à l’unité (γc = γc = 1). Le spectre d’absorption optique en terme des va-

leurs propres et des énergies propres des excitons est donné par la partie imaginaire de

la fonction diélectrique macroscopique ε = ε1 + iε2. Son expression est donnée par :

ε2(ω) ∝ ∑
λ

|∑
vck

Aλ
vk < ck|−→D |vk > |2δ(Eλ − h̄ω) (3.72)

La force d’oscillateur tλ (oscillator strength) en fonction la matrice dipolaire
−→
D est expri-

mée par :

tλ = |∑
vck

Aλ
vk < ck|−→D |vk > | (3.73)

Aλ représentent les valeurs propres des excitons. elles offrent les informations sur l’in-

tensité des excitations. On définit aussi le poids (weight) de chaque transition entre les
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bandes de valence et de conduction comme suit :

wλ
vk = ∑

c
|Aλ

vck|2 wλ
ck = ∑

v
|Aλ

vck|2 (3.74)

On définit aussi l’intensité ou l’amplitude (Ampλ(ω)) de pic excitonique comme :

Ampλ(ω) = ∑
cv
|Aλ

cv|2δ(Ec − Ev − h̄ω) (3.75)

3.6 Méthodes numériques et codes de calculs

Tous les calculs réalisés dans cette thèse ont été effectués en utilisant deux codes :

Quantum Espresso [81] et Yambo[82]. Le premier code est basé sur le formalisme de la

théorie de la fonctionnelle de la densité et a servi pour calculer les propriétés de l’état

fondamental. Le code ’Yambo’ est basé sur le formalisme de la théorie de la perturbation

à N-corps (MBPT) et il a été utilisé pour calculer les propriétés optiques ou les propriétés

des états excités. Ce code permet de corriger les structures des bandes DFT par le biais

de l’approcmation GW et de calculer les spectres d’absorption optiques (IP, RPA et BSE).

3.6.1 Description du code de calcul Quantum Espresso

Quantum Espresso (open-Source Package for Research in Electronic Structure, Simu-

lation, and Optimization) est un code gratuit fondé sur la théorie de la fonctionnelle de

la densité DFT. Il utilise la base des ondes planes en conjonction avec la méthode des

pseudopotentiels. Ce code permet d’effectuer plusieurs types des calculs entre autres on

peut citer :

Pwneb : il permet de calculer les énergies barrières et les chemins des réactions en utili-

sant la méthode de Nudged Elastic Band (NEB).

Phonon : il permet de calculer les propriétés vibrationnelles en utilisant la théorie de la

perturbation de la fonctionnelle de la densité (DFPT).

Pwcond : il est utilisé pour le calcul de la conductance balistique.

PostProc : des utilitaires pour les traitements graphiques et numériques des données de

sortie (densité des états, structures de bandes, STM ...etc).

Xspectra : il permet de calculer les spectres des rayons X.

Atomic : code pour générer les pseudopotentiels.

QHA : approximation quasiharmonique.

Ils existent d’autres utilitaires inclus dans ce code permettant d’effectuer d’autres types

de calculs (WANNIER90, Want, GWA, TDDFT...etc).
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3.6.2 Principaux paramètres et techniques du Quantum Espresso

L’équation de départ 2.29 pour tout calcul d’un système électronique est celle de Kohn

et Sham :

[∇2
i

2
+ Vnuc(r) + VH [(ρ(r)] + VXC[(ρ(r)]

]
ψKS

i (r) = εiψ
KS
i (r) (3.76)

Comme nous avons mentionné dans la section précédente, la résolution de l’Hamiltonien

du système est obtenue d’une manière itérative en raison de l’interdépendance entre la

densité ρ(r) et la fonction d’onde système ψi(r).

La résolution numérique de l’équation de Kohn-Sham par le biais du code quantum

espresso est réalisée en utilisant les paramètres suivants :

- Base d’ondes planes : Elle est utilisée pour décrire d’une part les fonctions d’ondes

des états mono-électroniques de Kohn-Sham et d’autre part la périodicité du système

cristallin. Les fonctions d’ondes résultantes possèdent la forme suivante :

ψk(r) =
1
Ω ∑

G
Ck,Gei(k+G)∗r (3.77)

Ω est le volume de la cellule élementaire du réseau.

k est un vecteur appartenant à la zone de Brillouin (ZB).

G est un vecteur du réseau réciproque.

Ck,G est la constante de normalisation.

Il est important de savoir que cette base forme une base simple et complète de fait

qu’elle donne une bonne précision des résultats en augmentant le nombre d’ondes planes.

En outre, pour réduire le coût de calcul (le temps et la capacité du stockage), on limite

d’un part, le nombre d’ondes planes en variant l’énergie de coupure des ondes planes

(cutoff energy), et d’autre part, on réduit le nombre de points K utilisés dans la ZB en

évitant la sommation sur les points qui possèdent la même symétrie. Cette technique est

appelée échantillonnage des points K. Généralement, la méthode la plus utilisée souvent

est celle de Monkhorst et Pack.[83]

- Méthode des pseudopotentiels : Elle est utilisée pour traiter l’effet des électrons du

cœur sur ceux du valence. Quantum espresso code offre la possibilité d’utiliser différents

types des pseudopotentiels comme les pseudopotentiels à norme conservé, les pseudo-

potentiels lisses (ultrasoft ) ..etc.
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- Fonctionnelles d’échange-corrélation : Quantum espresso offre aussi la possibilité

d’utiliser plusieurs fonctionnelles avec différentes paramétrisations pour le traitement du

terme d’échange-corrélation (GGA, LDA, HSE, ...

- Systèmes non periodiques : Quantum espresso offre la possibilité de traiter des sys-

tèmes périodiques mais aussi des systèmes non-périodiques comme les matériaux bidi-

mensionnelles, les clusters, les molécules ou les atomes isolés par l’utilisation de la tech-

nique de la supercelulle.

-Optimisation de la structure : Elle s’effectue par le calcul des forces. En effet, le

code utilise le théorème de de Hellmann-Feynman[84] pour calculer les forces agissant

sur chaque ion.

Fi = − < φ| ∂H
∂Ri
|φ > (3.78)

où Ri représente les vecteurs positions des ions.

L’algorithme de BFGS (Brayden-Fletcher-Goldfard-Shanno) est utilisé pour la relaxation

des ions, où le critère de convergence est obtenu par le gradient des forces ∂Fi
∂Ri
≤ 0.003 eV/Å.

3.6.3 Description du code de calcul Yambo

Yambo est un code de calcul gratuit basé sur le formalisme de la théorie de la pertur-

bation à N corps. Il sert à calculer les propriétés optiques des états excités et les spectres

d’absorptions optiques en utilisant la méthode de la fonction de Green (GWA) décrite

dans la section précédente. Contrairement aux autres codes ab-initio qui sont basés sur

la méthode DFT, ce code utilise les états propres et les énergies propres calculés par la

méthode de Kohn et Sham comme point de départ. Par conséquent , on peut le classé

comme un code complémentaire du fait qu’il dépend des données de base obtenues par

les deux codes Quantum Espresso et Abinit. Il offre la possibilité d’effectuer plusieurs

types de calculs, nous citons par exemple :

- La réponse optiques liniaire et non liniaire.

- Les corrections des quasi-particules (les structures des bandes électroniques dans l’ap-

proximation GW ).

- L’absorption optique à plusieurs niveaux IP, RPA et BSE.

- Les fonctions d’ondes des excitons dans l’espace directe.

- L’interaction électron-phonon.
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3.6.4 Principaux paramètres d’un calcul Yambo

Comme nous l’avons mentionné précédemment, la fonction de Green de l’équation

3.1 est le paramètre clé qui nous permet d’accéder aux autres variables. Il existe plusieurs

paramètres impliqués dans le calcul, ce qui rend difficile leur description détaillée. Le

schéma global montrant les différentes étapes principales d’un calcul Yambo est montré

sur la figure 3.2.

DFT
Kohn et Sham

∑GW

Ψi εi

P0

Є-1
RPA

G0

WRPA

l'équation de Dyson

εi
QPΨi

QP

L0, L, Ξ

 L'interaction électron-trou

Résolution de la BSE 

FIGURE 3.2 – Schéma représentatif de la méthode de calcul Yambo.

- Construction de la fonction de Green

L’expression détaillée de la fonction de Green à une seule particule est donnée par

l’équation 3.1. La génération de cette quantité est obtenue en utilisant les énergies propres
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et les fonctions propres de Kohn-Sham. On note que la fonction Green résultante G0 re-

présente le cas des particules indépendantes.

- Calcul du potentiel d’écrantage W

Comme W dépend du p0 et ε, la première étape à faire nécessite le calcul de la matrice

de polarisabilité. Cette quantité est calculée en utilisant l’équation de Hedin donnée par

3.56. Le calcul de la plarisabilité permet par la suite de calculer la matrice diélectrique et

son inverse ε−1, en employant l’approximation de la phase aléatoire (RPA) en employant

les équations 3.43 et 3.42 respectivement. Finalement, le calcul du potentiel d’écrantage

est obtenu par l’introduction des paramètres précédents dans l’équation 3.46.

- Calcul de l’opérateur self-énergie et de l’énergie des quasi-particules

À partir G et W obtenus précédemment, l’expression de la matrice de l’opérateur self

énergie ∑ est construite dans le cadre de l’approximation GW en utilisant l’équation 3.53.

L’inclusion de cette quantité, avec la supposition que les fonctions d’onde de Kohn-Sham

sont très proches des fonctions d’ondes des quasi-particules ψKS
n ≈ φQP

n , dans l’équation

de Dyson 3.58 permet de calculer les énergies εQP
i des quasi-particules .

Résolution de l’équation de Bethe Salpeter (BSE)

Cette étape vise à calculer les spectres d’absorption optiques des excitons .i.e., la po-

sition, l’intensité, les fonctions d’ondes et les énergies de liaisons des excitons. Le code

utilise comme point départ les énergies et les fonctions d’onde des quasi-particules ré-

sultants de l’approximation GW pour construire les parties essentielles telle que L0, L, le

kernel Ξ, ...etc. Les équations de la BSE permettant d’effectuer cette tache sont données

par 3.68 et 3.69

3.7 Détails de calculs

Afin d’étudier les propriétés ciblées, il est crucial d’effectuer des tests de convergence

sur plusieurs paramètres de calculs. Ces calculs effectués en amont de ceux proprement

dits permettent d’ajuster les paramètres de calculs en leur imposant la condition de re-

produire certaines quantités physiques disponibles dans la litéature. Dans notre cas, nous

avons organisé ces calculs on deux catégories. La première partie représente les calculs

des propriétés de l’état fondamental (calculs DFT) . Dans la deuxième catégorie nous

avons abordé les détails de calculs des états excités (GWA et BSE).
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3.7.1 Calculs DFT

Il évident que le calcul des propriétés de l’état fondamental d’un système électronique

nécessite l’optimisation du réseau cristallin et la relaxation de la structure atomique et

électronique. Pour réaliser cette tache, nous avons effectué des calculs DFT en utilisant

une base d’ondes planes et la méthode des pseudopotentiels. Les potentiels ioniques des

atomes Ge, Si et H ont été modulé en utilisant les pseudopotentiels optimisés à norme

conservée de Vanderbilt ( ONCV) dans le cas scalaire relativiste. Nous avons adopté l’ap-

proximation du gradient généralisé (GGA) avec la paramétrisation de Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE) pour la fonctionnelle d’échange-corrélation. Afin d’isoler et ainsi éviter

l’interaction entre les monocouches, nous avons utilisé la technique de la supercellule

avec une distance de 20Å dans la direction perpendiculaire (Z) aux monocouches. Nous

avons employé une énergie de coupure de 80 Rydberg pour limiter le développement

électronique des ondes planes et un maillage de 9 × 9×1 pour échantillonner la zone de

Brillouin. L’optimisation de la géométrie a été faite en utilisant 10−10 eV comme critère de

convergence entre deux cycles autocohérents consécutifs. Les positions atomiques et la

cellule unité sont optimisées jusqu’a ce que le critère de convergence des forces interato-

miques atteint 10−2 eV/Å. Les critères de convergence précédents assurent une pression

inférieure à 0.01 kbar. Tous ces calculs ont été réalisés en utilisant le code Quantum Es-

presso.

3.7.2 Calculs G0W0

Les énergies εKS
n et les fonctions propres des quasiparticules φQP

n dans le cadre de

l’approximation GW ont été obtenues par la résolution de l’équation de Dyson 3.58.

Les énergies propres et les fonctions propres résultants des calculs DFT ont été utilisées

comme point de départ pour construire la fonction de Green et le potentiel d’écrantage

W. L’opérateur self-énergie est évalué en utilisant le modèle du plasmon pole généralisé.

Pour assurer les critères de convergence des quantités précédentes nous avons utilisé un

maillage de 30×30×1 pour l’échantillonnage des poins k, une énergie de coupure de 4 Ha

et 100 bandes inoccupées pour construire la self-énergie et le potentiel dynamique inclus

dans la fonction diélectrique.

3.7.3 Calculs BSE

Pour tenir en compte de l’effet électron-électron (obtenus par l’approximation G0W0)

et l’interaction électron-trou (exciton) dans les spectres d’absorption optiques, nous avons

résolu les équations de Bethe–Salpeter (BSE) en utilisant les résulats de calculs G0W0
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comme point de départ. [80, 85]

(
Eck − Evk

)
AS

vck + ∑
k′ ,v′ ,c′

〈
vck
∣∣Keh

∣∣v′c′k′
〉

AS
v′ c′ k′ = ΩS AS

vck (3.79)

Où Eck et Evk décrivent les énergies des quasiparticules des bandes de valence et de

conduction . AS
vck et ΩS sont les amplitudes et les énergies d’excitation des excitons, res-

pectivement, . Keh représente l’interaction kernel qui contient l’interaction répulsive du

potentiel non écranté (V) et le terme attractif de l’interaction coulombien écranté (W)

entre les états électron-trou, ces calculs ont été performés en utilisant 90×90×1 pour

l’échantillonnage des points k, Cinq bandes de conduction et quatre bandes de valence.

La visualisation des spectres d’absorption a été faite par un élargissement de Lorentz de

0,15 eV. Dans les deux niveaux des calculs GW et BSE, une distance de 18Å esr utilisée

pour éviter l’interaction entre les monocouches adjacentes. Ces calculs sont effectués en

utilisant le code du calcul Yambo.

Tests de convergence

Les calculs tests pour la convergence des paramètres cités précédemment sont re-

groupés en annexes. Dans l’annexe A, nous avons présenté les tests de convergence des

calculs DFT. L’annexe B est réservée au tests de convergence pour les calculs GW et les

spectres d’absorption optiques BSE.



CHAPITRE 4

RÉSULTATS ET DISCUSSION

4.1 Introduction

L’une des idées qui attire actuellement l’attention de la communauté scientifique

dans le domaine des matériaux bidimensionnels (monocouches, bicouches, tricouches et

quelques couches) est la recherche des techniques physiques et chimiques qui permettent

de contrôler et d’améliorer les differentes propriétés de cette catégorie de matériaux dans

le but de les exploiter dans diverses applications technologiques. Plusieurs méthodes ont

été découvertes conduisant à la fabrication de matériaux multifonctionnels et efficaces.

Parmi ces techniques on trouve, l’adsorption, le dopage, la fonctionnalisation chimique,

l’application d’un champ électrique extérieur ou une contrainte mécanique et empile-

ments de couches dans les matériaux multicouches et les hétérostructures de van der

waals. Motivé par cette idée, nous avons choisi le germanane et le silicane comme des

échantillons d’étude. L’objectif principal de notre travail est double : La première étude

concerne l’impact de la fonctionnalisation chimique réalisée par l’hydrogénation com-

plète des monocouches de germanene et du silicene sur leurs propriétés structurales et

électroniques. La deuxième étude concerne l’effet du champ électrique sur les proprié-

tés opto-électroniques de leurs dérivées, c’est à dire le le germanane et le silicane. Cette

étude a été réalisée dans le cadre des calculs ab-initio basés sur la DFT en conjonction avec

la théorie de la perturbation à plusieurs corps (MBDT). Pour effectuer cette étude, nous

avons structuré notre travail en trois parties. La première partie est consacrée à l’étude

des propriétés structurales et électroniques de germanene et de silicene. La deuxième

partie concerne l’étude des propriétés structurales, électroniques et optiques de germa-

nane et de silicane. Dans cette partie nous allons voir l’importance de l’hydrogénation

chimique et son choix comme un moyen pour contrôler les différentes propriétés phy-

siques. Dans la troisième partie, nous avons étudié l’effet d’un champ électrique appliqué

verticalement ~E sur les monocouches de germanane et de silicane. Dans cette partie nous

allons montrer en premier lieu l’évolution des propriétés électroniques à savoir les struc-
56
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tures des bandes et les densités des états électroniques en fonction le champ électrique.

Finalement, nous allons voir l’effet du champ ~E sur les spectres d’absorption optiques

obtenus par l’approximation RPA et la méthode BSE.

4.2 Propriétés structurales et électroniques de germanene et sili-
cene

Il est clair qu’il existe une relation forte entre la structure d’un matériau est ses pro-

priétés physiques. Cette relation résulte de l’interdépendance des lois qui gouvernent les

propriétés physiques telles que les propriéts électroniques, optiques, magnétiques, mé-

caniques et thermiques et les paramètres structuraux comme la constante du réseau, les

distances interatomiques, les positions atomiques et le volume de la maille. Ainsi, la réa-

lisation d’une structure stable et valable expérimentalement est une étape sensible. Pour

effectuer celle-ci dans un calcul DFT, la première étape à faire est l’optimisation de la

structure.

K

M

Γ

(b)

(d)

(a)

x

y

Z

Δ

Z

θ

(c)

FIGURE 4.1 – (a) Structure cristalline du silicene et du germanene dans une supercellule
4× 4×1 (b) Première zone de Brillouin (c) Angle d’hybridation θ et (d) hauteur de flam-
bement (buckling) ∆.

Afin d’obtenir les structures stables des monocouches de germanene et silicene, nous
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avons optimisé les structures étudiées en utilisant les paramètres et les critères de conver-

gence cités dans la section réservée aux détails des calculs. La figure 4.1, montre la struc-

ture optimisée du germanene et du silicene dans une supercellule 4× 4×1 où la cellule

unité contient 2 atomes de Ge (Si). La constante du réseau a, la distance interatomique

dX−X, et la distance verticale entre deux atomes adjacents (flambement) ∆ (appelé en an-

glais buckling) dans le germanene et le silicene sont présentées dans le tableau 4.1 et

comparées avec celles du graphene [16].

a dX−X ∆ θ

(Å) (Å) (Å) (degrés )
Germanene 4.04 2.42 0.67 97.3
Silicene 3.87 2.27 0.46 97.2
Graphene 2.46 1.42 0.0 —

TABLE 4.1 – Paramètres structuraux de germanene, silicene et graphene[16] : la constante
du réseau a, la distance interatomique dX−X (X= Ge, Si et C), la distance vertical ∆ et
l’angle d’hybridation θ .

Les résultats obtenus sont en bon accord avec les données théoriques et expérimentales

disponibles dans la littérature [16, 32, 13, 32]. A première vue, nous pouvons voir que les

valeurs des paramètres structuraux diminuent avec la diminution de la taille des rayons

atomiques. Contrairement au graphene qui possède une structure plate caractérisée par

un ∆ = 0 Å qui résulte de l’hybridation sp2, le germanene et le silicene montrent des

structures plissées cratérisées par les distances verticales entre les atomes de la maille.

Les valeurs calculées de ∆ sont d’environ 0.67 å et 0.46 å pour le germanene le silicene

respectivement.

Dans notre cas, le flambement est une indication directe de l’hybridation mixte sp2-sp3

qui stabilise la structure en nid d’abeilles. On rappelle que l’hybridation sp2 est caractéri-

sée par un angle de 90◦, l’hybridation mixte sp2-sp3 est caractérisée par un angle comprise

entre 90◦ < θ < 109◦ et l’hybridation sp3 avec θ = 109◦. L’angle θ dans Fig 4.1 est défini

comme étant l’angle entre la liaison interatomique X-X et l’axe perpendiculaire au plan

de la monocouche (axe Z).

Nous avons effectué les calculs des structures de bandes le long du chemin des points

k de hautes symétries Γ-K-M-Γ de la première zone de Brillouin Fig 4.1. Les structures

de bandes électroniques et les densités des états électroniques partielles (PDOS) du ger-



CHAPITRE 4. RÉSULTATS ET DISCUSSION 59

M K
-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

6

M K
-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

6

Ge

Si

E
n
e
rg

ie
 (

e
V

)
E
n
e
rg

ie
 (

e
V

)

EF

EF

PDOS 

PDOS 

π

π

π*

π*

σ

σ

σ*

σ*

σ*

σ*

σ

σ

Px Py

PZ

S
,

S
Px

, Py
PZ

a)

b)

Γ Γ

Γ Γ

FIGURE 4.2 – Structures de bandes et les densités des états électroniques de (a) germanene
et (B) silicene.

manene et du silicene sont représentées sur la figure 4.1. On mentionne que ces résultats

sont en bon accord avec ceux obtenus précédemment [16, 32, 13, 32]. Les deux mono-

couches présentent des structures de bandes similaires et ceci s’explique par le fait qu’ils

possèdent la même symétrie cristalline C3v. De manière similaire au graphene, les bandes

de conduction et de valence de germanene et de silicene se croisent au points non équiva-

lents Ket K′ et coïncident au niveau de Fermi formant ce qu’on appelle le cône de Dirac.

La bande de valence est complètement remplie et contient 2N électrons et la bande de

conduction est vide, ce qui confère à ces deux matériaux un caractère semimétalique.

Les bandes de valence et de conduction possèdent une forme linéaire au point K. Elles

vérifient E(k) = ak, où k le module de vecteur d’onde k et a représente la vitesse de

Fermi multiplié par la constante du Planck h̄. Les vitesses de Fermi dans le silicene et le
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germanene rapportées dans la littérature sont de l’ordre 106 [3].

Les porteurs de charges électron-trou aux points K et K′ sont symétriques, ce qui im-

plique que E(q) = EF ± ε. Par conséquent, le silicene et le germanene sont ambipolaires.

La projection des densités des états partiels de la figure 4.2 sur leurs structures des bandes

respectives montre que les trois branches au dessous de la valeur 2.1 Ha sont constituées

des orbitales atomiques s, px et py. En raison du faible décalage énergétique en elles, ces

orbitales s’hybrident pour former des bandes liantes de type σ. Ces dernières sont à l’ori-

gine de la nature des liaisons covalentes dans le silicene et le germanene. A l’opposé,

les bandes de valence et de conduction aux voisinage du niveau de Fermi sont consti-

tuées principalement d’orbitales pz, et partiellement d’orbitales s, l’hybridation entre elles

mène à la formation des liaisons liantes π et antiliantes π∗.

4.3 Propriétés structurales et électroniques de germanane et de
silicane

4.3.1 Propriétés structurales

Contrairement aux germanene et silicene qui possèdent une seule configuration cris-

talline, leurs drivées obtenues par la fonctionalisation chimique peuvent avoir plusieurs

conformations structurales. Il existe deux types de décoration possibles par les atomes

d’hydrogène : hydrogénation partielle et hydrogénation complète. Dans la première, les

atomes d’hydrogènes sont disposés sur l’une des facettes de la monocouche et dans la

deuxième les atomes d’hydrogènes sont disposés sur les deux cotés de la monocouche.

En outre, la position d’un atome H par rapport à son proche voisin dans la même maille

donne lieu à quatre configurations structurales : conformation chair, armchair, boat et

zigzag. Les structures correspondantes sont montrées sur la figure 1.4.

Afin d’étudier l’influence d’un champ électrique extérieur sur les propriétés élec-

troniques et optiques, la première étape est de chercher une configuration réalisable et

fonctionnelle expérimentalement. Dans ce contexte, plusieurs résultats publiés précé-

demment [41, 21] montrent que le silicane et le germanane en configuration chair avec

la symétrie C3v sont thermodynamiquement les plus stables comparée aux autres confi-

gurations. Pour étudier les propriétés de l’état fondamental du gemanane et du silicane

nous avons construit les structures du germanane (Ge2H2) et silicane (Si2H2) à partir du

silicene et germanene. La maille élémentaire possède, dans ce cas, deux atomes d’hydro-

gène suplémentaires. Ces atomes sont placés alternativement au dessus et au dessous des
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atomes Ge (Si) donnant lieu à la configuration chair 4.3. L’optimisation de cette structure

a été effectuée avec les mêmes paramètres et critères de convergence utilisés dans le cas

du germanenene et du silicene.

 

(a)

(b)

Δ

FIGURE 4.3 – (a) Structure atomique (conformation chair) de germanane et silicane dans
une supercellule 4×4×1 (b) distance verticale de buckcling ∆. Les atomes Ge (Si) et H
sont représentés par des sphères bleues et des sphères blanches, repectivement. (c) La
première zone de Brillouin .

Paramètres a dX−X dX−H ∆ θ E f orm

(Å) (Å) (Å) (Å) (degrés ) eV/atome
Germanane 4.07 2.46 1.55 0.73 107.02 -0.13
Silicane 3.88 2.35 1.50 0.71 107.02 -0.28

TABLE 4.2 – Paramètres structuraux de germanane et de silicane avec a est la constante
du réseau, dX−X et dX−H (X= Ge, Si et C) sont les longueurs de liaisons, ∆ est la hauteur
de flambement et θ est l’angle d’hybridation .

La figure 4.3, montre la structure chair de germanane et de silicane dans une super-

cellule de dimension 4×4×1. Les paramètres structuraux obtenus après optimisation de

la géométrie sont rassemblés dans le tableau 4.2. Ces valeurs sont en très bon accord avec

ceux rapportés dans la littérature [16, 41, 86]. Par comparaison aux cas du germanene

et du silicene, le flambement devient plus prononcé après la fonctionalisation. Ces struc-
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tures illustrent leurs grandes similitudes avec la géométrie plissée du graphane mais avec

la légère différence des hauteurs de flambement ∆. Comme on peut le voir, les structures

plissées du germanene et du silicene (voir Fig. 4.1) subissent des reconstructions après la

décoration avec H. Pour évaluer la stabilité des structures obtenues, nous avons comparé

leurs énergies de formation respectives données par la relation E f orm = E1 − E2 − EH2 .

E1 et E2 sont les énergies totales du germanane (silicane) et germanene(silicene) respec-

tivement. EH2 représente l’énergie de la molécule H2. Les valeurs obetnues sont -0.13 et

-0.28 eV/atome pour le germanane et le silicane, respectivement. La comparaison de ces

valeurs montre clairement que le silicane est thermodynamiquement plus stable que le

germanane. En outre, l’angle d’hybridation défini par les deux axes portant les liaisons

interatomiques dx−x (x = Ge ou Si) et dx−H est de 107.02o indiquant que l’hybridation du

silicane et germanane est de type sp3. Dans ce qui suit nous allons voir que cette hybri-

dation a un impact majeur sur les propriétés optoélectroniques.

4.3.2 Propriétés électroniques du silicane et germanane

Les structures des bandes calculées par les deux méthodes DFT et l’approximation

GW sont représentées dans la figure 4.4, On peut clairement voir que l’hybridation sp3
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FIGURE 4.4 – Les structures des bandes calculées DFT (lignes noires pleines ) et G0W0
(lignes rouges discontinues) pour (a) germanane et (b) silicane. Le niveau de Fermi (ligne
horizontale discontinue) coincide avec zéro

des orbitales atomiques de Ge et Si induit l’ouverture de la bande interdite (gap) dans

le germanene et le silicene. À l’echelle de la DFT, les dispersion de leurs structures de

bandes correspondnates semble être similaires pour des raison de symétrie C3v. Germa-
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nane possède un gap direct de 1.01 eV au pointΓ, avec une bande de valence doublement

dégénérée. Le silicane se caractérise par une bande interdite indirecte de 2.19 eV au point

K et une autre bande interdite directe de 2.32 eV au point Γ avec une bande de valence

doublement dégénérée. On note que la faible différence entre le gap direct et le gap indi-

recte dans le silicane indique que ce matériaux peut être imporatant pour des applications

en optoélectronique du fait qu’il est un bon émetteur de la lumière.

Pour explorer d’avantage les propriétés électroniques des deux matériaux, nous avons

Paramèters (eV) Eg−GGA Eg−GW Ee Eb

Germanane 1.01 2.42 1.87 0.56
Silicane 2.32 4.01 3.21 0.80

TABLE 4.3 – Paramètres électroniques et optiques du germanane et du silicane. Eg−GGA
et Eg−GW représentent le gap DFT-GGA et GWA, respectivement. Ee et Eb indiquent la
position et l’énergie de liaison du premier exciton lié A.
.

calculé les densités des états électronique (PDOS) montrées à la figure 4.5. Les courbes

PDOS montrent que le maximum de la bande valence (VBM) est formé par les orbitales

px+py des états atomiques de Ge(Si). Le minimum de la bande du conduction (CBM)

est issu d’une hybridation des orbitales s et p antiliantes des atomes de Ge(Si) avec une

contribution négligeable des orbitales s antiliants des atomes H. La VBM est succédée

dans la direction des basses énergies par un pic fin localisé à -2,5 eV au dessous le niveau

de Fermi. Ce pic est contribué par les orbitales pz des atomes Ge(Si) et les orbitales H1s

avec une faible contribution des orbitales s et px+py des atomes Ge (Si). La région éner-

gétique au dessus de la CBM est caractérisée par un pic localisé à 4.3 eV. Ce pic est issu

principalement de l’hybridation de H1s et des orbitales p antiliantes de Ge(Si). On peut

conclure que les bandes de valence et de conduction sont formées par les orbitales ato-

miques de Ge(Si) et que les atomes H contribuent aux états électroniques loin de la bande

interdite. Il est convenable de motionner le bon accord entre nos résultats et les données

théoriques disponibles dans la littérature [87, 88].

Les structures des bandes électroniques GW sont représentées sur la figure 4.4 par

des lignes rouges discontinues. Elles montrent que l’inclusion de l’effet de l’interaction

électron-électron à travers l’opérateur self-énergie ∑(GW), modifie fortement ( plus de 80

% ) les structures de bandes. Sachant que, la valeur de la bande interdite direct du germa-
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FIGURE 4.5 – Densités des états partielles PDOS pour (a) germanane et (b) silicane.

nane augmente de 1.01 à 2.32 eV alors que celui du silicane varie de 2.42 à 4.01 eV. Cette

caractéristique est en accord étroit avec les précédentes études théoriques[86, 88, 17]. Les

fortes corrections des quasi-particules (QP) sur les bandes des énergies obtenues par PBE

viennent principalement de la forte interaction électron-électron. Ces interactions qui

sont de nature répulsive .i.e signe positive (voir l’équation 3.57), résultent principalement

du faible écrantage de la fonction diélectrique dans les matériaux bidimensionnelles. ce

dernier donne lieu aussi à l’apparition des excitons liés.

4.3.3 Effet du champ électrique sur les structures de bandes du germanane et
silicane

+++++

+
-

- - - - -

E

FIGURE 4.6 – Schéma représentif dumodèle du champ électrique (sawtooch potential)
appliqué perpendiculairement à la monocouche du germanane (silicane).

L’effet du champ électrique a été introduit dans nos calculs en utilisant le modèle du

capacité électrique (sawtooch potential). Ce modèle (illustré à la figure 4.6) imite l’ap-

plication d’une différence de potentiel sur les facettes d’un matériau en employant deux

électrodes, l’une chargée positivement (cathode) et l’autre chargée négativement (anode)



CHAPITRE 4. RÉSULTATS ET DISCUSSION 65

et entre les deux est placé le matériau qui va subir l’intensité du champ électrique. On

note que dans le cadre de ce modèle, le champ électrique sera systématiquement appli-

qué dans la direction perpendiculaire aux surfaces du germanane et du silicane. En outre,

les conditions aux limites fixes dans la direction perpendiculaire aux feuillets donne lieu

l’apparition d’un champ électrique induit sur la surface de la monocouche. Pour éliminer

cet effet indésirable, nous avons ajouté des corrections dipolaires dans le calcul du poten-

tiel ionique [89]. On mentionne que les calculs en présence du champ électrique ont été

introduits après l’optimisation de la géométrie.
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FIGURE 4.7 – Structures de bandes PBE et G0W0 calculées sous l’effet du champ électrique
pour (a) germanane et (b) silicane. E=0.0V/Å(lignes noires), E=0.1V/Å(lignes rouges),
E=0.5V/Å(lignes vertes) et E=1.0V/Å(lignes bleues ).

Les figures 4.7, (a) et (b) représentent les structures de bandes des monocouches cal-

culées par la DFT (PBE) et la GWA pour les valeurs des intensités du champ électrique

suivantes 0.0, 0.1, 0.5 et 1.0 V/Å. Les résultats obtenus montrent que les bandes d’éner-
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gies possèdent qualitativement des réponses similaires au champ électrique. On peut voir

clairement que le champ électrique fait pousser l’ensemble des bandes de conduction et

de valence vers les basses énergies. Cette effet est très remarquable pour les bandes de

valence et de conduction situées loin du gap. Le décalage de la deuxième bande de va-

lence (VBM-1) et de la deuxième bande du conduction (CBM+1) est estimée entre 0.3 et

1.0 eV, approximativement. En outre, La CBM s’avère peut sensible alors que la VBM

reste presque inchangée. En fait, le décalage des bandes d’énergie sous l’effet du champ

électrique est attribué à l’effet de Stark découvert en 1930 par le physicien allemand Jo-

hannes Stark lors son expérience sur l’atome d’hydrogène. Il trouva que l’application

d’un champ électrique intense sur un tube contenant des atomes d’hydrogènes conduit

au déplacement des raies spectrales émises par les atomes H. En effet, ce phénomène

est analogue à l’effet Zeeman dans le magnétisme. Cet effet s’explique par le fait que le

moment cinétique totale~J d’un atome donné cesse de se conserver, alors que les états ob-

tenus par la projection de~J dans la direction du champ ~E (MJ) se conservent. Ceci conduit

à la levée de la dégénérescence partielle et par conséquence à l’apparition des états MJ

distincts dans la direction de ~J. On note que cet effet est remarquable dans les matériaux

semiconduteurs tels que les nanotubes de boron de nitrure (BNNTs) et les moncouches

des méteaux de transitions déchalcogènure (TMDCs) [24].

Pour examiner l’évolution des bandes d’énergies en fonction le champ électrique,

nous avons calculé les densités des états partielles pour les mêmes valeurs du champs

électrique, les PDOS obtenues sont représentées sur la figure 4.8. Ces courbes montrent

que le champ électrique a un impact négligeable sur les bandes de valence et de conduc-

tion. Cependant, l’application d’un champ électrique induit des changements significatifs

dans les liaisons Ge-H (Si-H) sur l’une des facettes de la monocouche (côté ou le poten-

tiel est élevé) conduisant à la levée de la dégénérescence des orbitales Pz des atomes

Ge(Si). Les liaisons Ge-H (Si-H) sur l’autre facette de la monocouche (faible potentiel)

reste presque inchangées. La cause de ce comportement est les atomes H chargés néga-

tivement qui écrantent largement le champ E, et donc sa faible influence sur les autres

atomes.

La figure 4.9 montre l’évolution de la largeur du gap en fonction du champ électrique

∆Eg (E). La variation du gap en présence du champ électrique E est donnée par l’expre-

sion ∆Eg(E) = Eg(E)− Eg(0). Eg(0) représente la largeur du gap en l’absence du champ

électrique et Eg(E) désigne la valeur du gap en présence du champ électrique. Pour les

deux matériaux, nous avons trouvé que le gap diminue légèrement (quelques meV) avec

l’augmentation de l’intensité du champ électrique. La reponse du germanane à l’applica-

tion du champ électrique est plus sensible que celle du silicane. Ce comportement peut
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FIGURE 4.8 – Les densités des états partielles (PDOS) sous défférents intensités du champ
électrique. Germanane est représenté par les figures à gauche (a, b, c et d). Silicane repré-
senté par les figures à droite (e, f, g et h).

être dû au fait que l’atome du germanium est un atom lourd, et par conséquent ses élec-

trons se comportent d’une manière différente en présence du champ électrique comparé

à ceux de l’atome de silicium (atome léger) due l’effet relativiste. Nous observons aussi

que les gaps des monocouches ne diminuent pas significativement même à des intensité

très élevées du champ (≈ 1 V/Å) Ce qui reflète la robustesse des propriétés électroniques

du le germanane et du silicane. L’inclusion de l’effet électron-électron ne change pas cette

tendance. Pour comparer la variation des gaps GW et DFT en fonction de l’intensité du

champ électrique, nous avons calculé la différence ∆Eg(GW) et ∆Eg(DFT) entre la valeur

minimale E= 0 V/Å et la valeur maximale E= 1 V/Å du champ électrique. Les résultats

obtenus montrent que cette variation est d’environ 29 meV et 20 meV pour le germanane

et le silicane, respectivement. Ces valeurs montrent bien qu’elles sont très faibles et in-
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comparables aux largeurs des gaps. Par conséquent, il est difficile de réduire le gap à 0

eV pour avoir un caractère métallique dans le germanane et le silicane.
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FIGURE 4.9 – Variation de la bande interdite ∆Eg (meV) sous l’effet du champ électrique
aux niveaux de la DFT et G0W0 pour (a) germanane et (b) silicane. ∆Eg= Eg(E)-Eg(0).
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4.4 Propriétés optiques de germanane et de silicane

4.4.1 Spectres d’absorption optique du germanane et silicane

Dans la figure 4.10, les spectres d’absorption optiques sont obtenus à partir des calculs

des parties imaginaires ε2(ω) des fonctions diélectriques par le biais de deux approches

théoriques différentes. La première approche est l’approche GW+RPA (lignes rouges) où

les spectres résultants sont calculés dans le cadre de l’approximation de la phase aléa-

toire (RPA) à partir des énergies des QP εQP. Cette approximation décrit les transitions

optiques permises (les transitions verticales) entre les énergies des QP des bandes de va-

lence et de conduction en utilisant la règle d’or de Fermi. Son expression est donnée par :

ε2(ω) ∝
∫

1BZ

dk ∑
v,c
|Dvk,ck|2δ(εQP

ck − εQP
vk −ω) (4.1)

Où l’intégrale est effectué sur la première zone du Brillouin, v et c représentent, respec-

tivement, les bandes de valence et de conduction. Dvk,ck représente les éléments de la

matrice dipolaire entre deux états d’énergie εQP
vk et εQP

ck , respectivement.

Due au large effet de la dépolarisation dans la direction perpendiculaire (Z) au plan

des matériaux 2D, nous avons calculé la partie imaginaire de la fonction diélectrique

ε2(ω) seulement pour la polarisation de la lumière parallèle au plan de la monocouche

(X). On note, qu’en raison de la symétrie plane (les directions X et Y ) les propriétés op-

tiques sont isotropes. Les spectres RPA obtenues montrent l’absorption optique dans les

deux matériaux survient au voisinage du gap QP (la ligne bleu en discontinu dans la

figure 4.10). Les pics majeurs situés au voisinage 5.4 et 5.7 eV pour le germanane et le

silicane respectivement, correspondent aux maximums des densités jointes au point Γ.

En général, les spectres obtenus dans ce cas ne montrent aucune caractéristique signi-

ficative au voisinage du gap QP indiquant un faible chevauchement entre les fonctions

d’ondes des états électroniques des bandes de valence et de conduction. La deuxième ap-

proche est l’approche GW+BSE dans laquelle l’interaction coulombienne entre les pairs

électron-trous est incluse dans le caclul du spectre s’absorption (cette interaction est né-

gligée dans le cadre de l’approximation RPA). Les spectres d’absorption optiques BSE

du germanane et du silicane montrent un décalage vers le rouge du profile spectral par

rapport au spectre RPA (qui ignore les effets excitoniques). Notre calcul montre une re-

distribution de la force de l’oscillateur et un décalage rigide du spectre vers les basses

énergies avec apparition des résonances excitoniques au dessous de «l’onset» du conti-

nuum de transition à une seule particule.
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FIGURE 4.10 – Spectres d’absorption optiques de (a) germanane et (b) silicane calculés
par dans le cadre des approximations GW+RPA et GW+BSE. La ligne bleue discontinue
indique le gap GW, les labels A et B représentent le premier pic excitonique lié et le pic
excitonique majeur, respectivement.

Le spectre d’absorption du silicane montre un pic majeur autour 4 eV ( indiqué par

B dans figure 4.10). Ce pic provient des transitions électroniques entre les états VBM et

CBM+1 au point Γ. Les états VBM et VBM+1 sont doublement dégénérés avec un ca-

ractère prédominant px+py (voir la figure 4.5 (b) ). Comme résultat, cet exciton lié est

doublement dégénéré avec une énergie de liaison Eb de 100 meV. A basses énergies loin

du gap QP, l’exciton optiquement actif (brillant) situé à 3.21 eV indiqué par A dans la

figure 4.10 a une énergie de liaison Eb de 0.8 eV. Cet exciton est dégénéré avec un exci-

ton inactif (sombre) qui possède une force d’oscillateur faible résultante des transitions

verticales entre les deux bandes de valence les plus élevée (VBM et VBM+1) et la CBM

aux voisinage Γ. L’exciton sombre résulte des transitions entre la VBM et la CBM. Il est

important de noter que la force de l’oscillateur de l’exciton A et celle de l’exciton sombre
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s’inversent quand la direction de la propagation de la lumière change. Ce comportement

provient de la symétrie des états électroniques qui contribuent à la formation des liaisons

excitoniques[15].

Le spectre d’absorption optique BSE du germanane montre aussi un pic majeur (indi-

qué par B) situé autour de 4 eV. Ces excitations sont originaires de plusieurs transitions

de la VBM et la troisième bande de conduction (CBM+2), où l’état CBM+2 est double-

ment dégénéré avec un caractère prédominant px+py (voir la figure 4.5 (a)). Le premier

exciton optiquement actif A à 1.87 eV est aussi dégénéré avec un autre exciton sombre.

Son énergie de liaison est Eb=0.56 eV. Dans les deux monocouches, l’énergie de liaison

forte de l’exciton reflète le faible écrantage de la fonction diélectrique. Il est à noter que

nos résultats sont en bon accord avec ceux raportés précédemment [88, 17].

Comme nous l’avons montré dans la section précédente, la CBM du germanane (si-

licane) est formée principalement par les orbitale p (voir la figure4.10). Cette caractéris-

tique donne lieu aux excitons dits de première classe due à la contribution intra-atomique

forte qui renforce les éléments de la matrice dipolaire. On note que ce type d’excitons ne

peuvent pas émerger dans le graphane (dipôle interdit) due au caractère Hs de la CBM

de ce dernier donnant lieu aux excitons dits de deuxième classe.

4.4.2 Effet du champ électrique sur les spectres d’absorption optique du ger-
manane et silicane

Dans cette partie de notre travail, nous allons présenté l’essentiel des résulats obte-

nus de l’étude de l’évolution des spectres d’absorption optique BSE sous l’effet du champ

électrique appliqué. Les spectres BSE du germanane et silicane sont montrés à la figure

4.11 (a) et (b). les structure sont soumises à des champs électriques appliqués parallèle-

ment au vecteur surface z. Pour chaque monocouche, des intensités du champ électrique

de 0, 0.1, 0.5 et 1.0 V/Å sont considérées et indiquées par des lignes noire, rouge, verte et

bleue, respectivement.

L’énergie de liaison de l’exciton lié A augmente avec l’intensité du champ électrique E

due à l’effet de Stark. La valeur du décalage de Stark dépend de l’énergie liaison à E = 0

δ Eb = Eb(E)− Eb(E(0)). Pour la valeur maximale de 1.0 V/Å, nous avons trouvé que les

décalages de Stark sont de 20 et 10 meV pour le germanane et silicane, respectivement,

ce qui traduit le faible écrantage de la fonction diélectrique, principalement par les élec-

trons de valence. La force de l’oscillator de son pic présente de petites variations avec

l’augmentation du champ électrique, reflétant le faible effet du champ électrique sur les

paires électron-trou.
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FIGURE 4.11 – Spectres d’absorption optiques BSE (a) germanane et (b) silicane. La po-
sition du gap QP coincide avec zéro. La partie encadrée montre des oscillations induites
par l’effet de Franz-Keldysh au dessus du gap QP.

La cause de ce comportement est les atomes d’hydrogène chargés négativement qui

font que le champ électrique n’interagit que faiblement avec les atomes de Ge (Si) à partir

desquels cet exciton de première classe est créé. En conséquence, l’amplitude de la fonc-

tion d’onde de l’exciton lié A est peu réduite. Le mécanisme décrivant l’interaction entre

les excitons et le champ électrique est très complexe. Malgré que l’exciton est électrique-

ment neutre, il peut être polarisé par un champ électrique en éloignant l’électron de son

trou, créant un champ dipolaire. Ce dernier peut interagir avec le champ électrique exté-

rieur en exerçant une force sur l’exciton. Il est important de noter que le premier exciton

lié A peut être observé même pour une intensité du champ électrique très forte de 1.0

V/Å. On conclut dans ce cas que la dissociation de cet excition en paires d’électron-trou

libres nécessite des intensités extrêmement fortes. Cela suggère que l’on devrait pouvoir

observer expérimentalement l’effet Stark excitonique dans le germanane et le silicane.
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L’effet de Franz-Keldysh [90] dans les spectres d’absorption BSE pour les deux mono-

couhes a été également observé. On note que l’apparition de ce dernier a été confirmée

précédemment dans les matériaux semiconducteurs massifs [91, 92, 93]. En résumé, cet

effet s’exprime par l’apparition d’une absorption dans le gap et des oscillations carac-

téristiques dans le spectre d’absorption au dessus du gap. Dans la figure 4.11, cet effet

est observé autour de 3 eV et 1.5 eV au dessus du gap pour le germanane et silicane,

respectivement. Nous pouvons voir qu’il n’y a pas d’absorption supplémentaire induite

par le champ au dessous du gap. Dans le continuum au-dessus du gap, cependant, les

caractéristiques spectrales oscillatoires sont clairement observées. Un tel effet de Franz-

Keldysh « tronqué » n’a pas été rapporté auparavant. Il ne se manifeste que par des oscil-

lations caractéristiques induites dans le spectre d’absorption au-dessus du gap. Ce com-

portement unique de l’effet Franz-Keldysh est une conséquence de l’effet d’écrantage qui

empêche le champ électrique d’induire des absorptions supplémentaires au dessous du

gap. En d’autres termes, l’absence de cette composante d’absorption est due aux atomes

H négativement chargés qui rendent cette région spectrale non susceptible à l’effet du

champ électrique externe. En conséquence, l’absorption est non affectée près du bord de

la bande rendant ainsi l’effet dominant du champ électrique est le décalage de Stark. Par

conséquent, on peut bénéficier de cette caractéristique d’autant plus que ces matériaux

ont pics excitoniques dans la partie visible du spectre optique.



CONCLUSION GÉNÉRALE

DAns ce travail de thèse, nous avons eu comme objectif d’étudier l’impact du champ

électrique sur les structures électroniques des monocouches du germanane et sili-

cane obtenus par hydrogénation complète de germanene et de silicene, respectivement.

Premièrement, nous avons calculé les propriétés structurales et électroniques du germa-

nene et du silicene. Nous avons trouvé à partir d’un calcul de structures de bandes que

ces deux matériaux sont des métaux avec des structures de bandes presentant une dis-

persion similaire à celle du graphene.

Les calculs des structures des bandes et les corrections quasipaticules indiquent que

l’hybridation sp3 des orbitales du germanium et du silicium ont causé l’ouverture d’un

gap du germanene et du silicene. Le germanane est trouvé être une semiconducteur à gap

direct de 1.01 eV au centre de la première zone de brillouin Γ. Le silicane est caractérisé

par un gap direct de 2.19 eV au point Γ et un gap indirect de 2.42 eV au point K. Il est

bien connu la DFT sous-estime les valeurs du gap à cause du mauvais traitement de l’in-

teraction électron-électron. Pour y remédier, les effets de la self-energie electron-electron

ont été inclus en utilisant l’approximation GW. Nos calculs ont montré que l’inclusion de

cette interaction modifie fortement (plus 80%) les largeurs des gaps. Les valeurs des gaps

directes sont évalués à 2.42 et 4.01 eV pour le germanane et le silicane respectivement.

Les spectres d’absorption optiques de germanane et de silicane ont été obtenus par le

calcul des parties imaginaires des fonctions diélectriques via deux approches différentes.

La première approche est l’approximation de la phase aléatoire de Hartree (RPA) basée

sur la règle d’or de Fermi. Les spectres RPA obtenes ne montrent aucune singularité ca-

ractéristique, à l’exception de la description de différentes transitions électroniques entre

les états de conduction et les états de valence des quasiparticules. La deuxième approche

consiste à résoudre les équations de Bethe Salpeter BSE basées sur la fonction de Green

à deux particules. Les spectres BSE obtenus montrent que la réponse optique du germa-

nane et du silicane est dominée par les effets excitoniques. Les premiers excitons liés sont

74
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caractérisés par des énergies de liaison de 0.56 et 0.80 eV pour le germanane et le silicane,

respectivement.

L’effet du champ électrique sur les propriétés électroniques et l’absorption optique

du germanane et du silicane a été effectué. Le champ électrique a été introduit après

optimisation de la géométrie via le modèle capacité électrique et appliqué perpendicu-

lairement aux surfaces des monocouches. Nos calculs ont montré que les structures de

bandes électroniques du germanane et du silicane sont difficilement modulables par un

champ électrique extérieur. De plus la bande interdite des deux matériaux ne peut pas

atteindre zéro même à des intensités de champ extrêmement élevées. Nous avons éga-

lement étudié les excitons et les spectres d’absorption du germanane et du silicane en

présence d’un champ électrique. Nos calculs prédisent un décalage de Stark pour le pic

de l’exciton fondamental, qui est de l’ordre de 20 meV (10 meV) pour le germanane (si-

licane) pour des champs de 1 V/Å. De plus, une perte négligeable de son intensité avec

le champ a été révélée indiquant que des champs électriques très forts sont nécessaires

pour que cet exciton se dissocie en paires électron-trou libres. Nos résultats suggèrent que

l’effet Stark excitonique peut encore être observé même à des champs électriques plus im-

portants. Enfin, nous avons constaté que l’effet d’écran empêche le champ d’induire une

absorption au dessous du gap quasiparticule et par conséquent, l’effet Franz-Keldysh ne

se manifeste que par des oscillations au-dessus du gap.

Les résultats exposés dans ce travail de thèse sont obtenus par voie ab-initio. Les cal-

culs des propriétés de l’état fondamentale on été effectués dans le cadre de la théorie de

la fonctionnelle de la densité DFT et ceux des états excités sont calculés par la méthode

de la fonction de Green (GWA) dans le cadre de la théorie des perturbation à plusieurs

corps.
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ANNEXE A
TESTS DE CONVERGENCE DFT

Tests de convergence de l’énergie de coupure

Comme nous avons vu dans la section relatives aux détails des calculs, les propriétés

physiques de l’état fondamental des matériaux étudiés ont été obtenus par des calculs

DFT. Pour obtenir des résultats fiables tout en réduisant le temps de calcul et les res-

sources des calculs allouées (capacité de stockage des CPU), le passage par des tests de

convergence est intuitif. En premier lieu, nous avons effectué des tests de convergence
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FIGURE 4.12 – Tests de convergence de l’énergie totale en fonction l’énergie de coupure
maillage de Monkhorst-Packour (a) germanene, (b) silicene, (c) germanane et (d) silicane.
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de l’énergie totale en fonction de l’énergie de coupure. Les figures 4.12 [a-d] présentent

les courbes obtenues pour le germanene (a) silicene (b), germanane (c) et silicane (d). Les

résultats montrent que le minimum de l’énergie totale correspond à l’énergie de coupure

de 80 Ry pour tous les matériaux.
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Tests de convergence des points-K

Afin de réduire le temps de calcul et alléger la mémoire de stockage, en gardant l’exac-

titude dans nos calculs , nous avons aussi utilisé la technique de Monkhorst-Pack pour

réduire le nombre des points K inclus dans la sommation de la fonction d’onde dans

la première zone de Brillouin. Dans ce cas, les points qui possèdent la même symétrie

sont réduits en un seul point. Les courbes 4.13 (a-d) presentent les resultats des tests
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FIGURE 4.13 – Tests de convergence de l’énergie totale en fonction du nombre de points-K
pour (a) germanene, (b) silicene, (c) germanane et (d) silicane.

de convergence de l’énergie totale en fonction du nombre de de points K (NKx, NKy,

NKz) pour germanene (a) silicene (a), germanane (c) et silicane (d). Les résultats obtenus

montre que l’échantillonnage (9×9×1) correspond au minimum de l’énergie totale pour

tous les matériaux.
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Testes de convergence de vide (vacuum)

Afin de réaliser une structure bidimensionnelle, il est nécessaire de générer une super-

cellule compatible avec la structure atomique demandée. Dans le cas des monocouches,

nous avons utilisé une supercellule hexagonale ou les conditions aux limites périodiques

ont été maintenues dans la direction perpendiculaire au plan de la monocouche par l’in-

troduction d’un vide. Ce vide doit être suffisament grand pour éliminer les interactions

coulombiennes des orbitales atomiques entre deux cellules adjacentes. Pour ce faire, nous

avons calculé l’énergie totale de système en fonction de la distance intercouches c. Quatre

valeurs de c ont été utilisées dans ce test qui sont 10, 15, 20 et 25 Å. Les résultats (tableau

4.4) montrent que la distance intercouche c=20 Å est suffisante pour assurer l’isolation

des monocouches.

La distance c (Å) Énergie totale (Ry) Énergie totale (Ry) Énergie totale (Ry) Énergie totale (Ry)
germanene silicene germanane silicane

10 -357.198 -16.819 -359.574 -19.234
15 -357.211 -16.825 -359.587 -19.245
20 -357.212 -16.826 -359.589 -19.246
25 -357.212 -16.826 -359.589 -19.246

TABLE 4.4 – Variation de l’énergie totale en fonction la distance intercouche c pour le
germanene, le silicene, le germanane et le silicane.



ANNEXE B
TESTS DE CONVERGENCE DE LA GW

ET DE LA BSE

Tests de convergence GWA

Généralement, les équations et les quantités impliquées dans le calcul des proprié-

tés optiques sont très difficiles à résoudre en raison de leur interdépendance d’une part

et à cause de la nature du formalisme mathématiques de la théorie de la perturbation à

plusieurs corps-N (MBPT) d’autre part. Ceci rend les calculs très coûteux en termes du

temps de calcul et de la capacité de stockage des processeurs (CPU). Pour alléger ces

calculs tout en préservant la précision des résultats, il est nécessaire d’effectuer des tests

de convergence à plusieurs niveaux. Dans notre cas avec le code de calcul Yambo, la pre-

mière étape consiste à s’assurer la convergence de la fonction diélectrique. Son expression

est la suivante :

ε−1
GG′(q, ω) = δGG′ + v(q + G)χGG′(q, ω) (4.2)

où : v(q + G) représente le potentiel coulombien et χGG′ décrit la susceptibilité calculée

dans l’approche de Hartree (RPA). Son expression s’écrit comme suit :

χGG′(q, ω) = [δGG′′−v(q+G′′)χ
0
GG′(q, ω)]−1χ0

G′′G′(q, ω). (4.3)

χ0 est la susceptibilité calculée dans l’approximation des particules indépendantes (IP).

On note que χ0 possède la forme d’un produit de deux fonctions de Green non perturbées

G0.G0, où G0 est construite à partir des valeurs propres et des fonctions propres de Kahn-

Sham. L’expression de la susceptibilité dans l’approximation IP est donnée par :

χ0
GG′(q, ω) = 2 ∑

nn′

∫

BZ

dk
(2π)3 ρ∗n′nk(q, G)ρn′nk(q, G′) fnk−q(1− fn′k)×

[
1

ω + εnk−q − εn′k + i0+
− 1

ω + εn′k − εnk−q − i0+
]

(4.4)
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avec

ρnn′(k, q, G) = 〈nk|ei(q+G).r|n′k− q〉. (4.5)

Cette équation contient une sommation sur les vecteurs de réseau réciproque ~G qui dé-

crivent le nombre d’ondes planes incluses dans la fonction de Green G0. Comme elle

contient aussi une sommation sur les bandes de conduction inoccupées, le premier test

de convergence s’effectue sur le nombre d’ondes planes (les vecteurs ~G) et le deuxième

test se fait sur le nombre de bandes de conduction inoccupées. Le troisième test concerne

le nombre de vecteurs ~G inclus dans la fonction diélectrique ε(q, ω) dans l’approximation

de Hartree (RPA).

Les resultats des tests de convergence obtenus pour le germanane et le silicane sont re-

groupés dans les figures 4.14 et 4.15.

Test de convergence de ε dans l’approximation des particules in-
dépandantes (IP)

À ce niveau, nous avons effectué deux calculs. Le premier concerne la variation de

la partie réelle (ε1) et de la partie imaginaire (ε2) en fonction du nombre d’ondes planes

(énergie de coupure). Les résultats obtenus sont représentés dans les figures 4.14 (a) et (d)

et 4.15 (a) et (d). Nous avons trouvé que ε converge pour la valeur 27 Ha et 28.8 Ha dans

le cas du germanane et du silicane respectivement. On note que les valeurs obtenues re-

présentent approximativement 10000 ondes planes incluses dans le calcul.

Le deuxième test de convergence correspond à la variation de ε en fonction du nombre

des bandes de conduction inoccupées incluses dans la fonction χ0. Les résultats obte-

nus sont représentés par (b) et (e) dans les figures 4.14 et 4.15. Nous avons trouvé que ε

converge pour 50 bandes dans le germanane et le silicane.

Test de convergence de ε(q, ω) dans l’approximation de Hartree
(RPA)

L’objectif de ce test est de réduire l’extension spaciale de la fonction diélectrique en

limitant le nombre de vecteurs ~G inclus dans le calcul ε(q, ω) de l’équation 4.2. Les résul-

tats obtenus sont représentés par (c) et (f) dans les figures 4.14 et 4.15. Nous avons trouvé

dans ce cas que la valeur de 4 Ha est suffisante pour assurer la convergence de ε dans le

germanane et le silicane.
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FIGURE 4.14 – Convergence de la partie réelle ε1 et de la partie imaginaire ε2 de la fonction
diélectrique dans le germanane. Les figures (a) et (d) représentent la variation de ε1 et ε2
en fonction l’énergie de coupure. Les figures (b) et (e) représentent la variation de ε1 et ε2
en fonction nombre des bandes de conduction inoccupées et les figures (c) et (f) montrent
la variation de ε1 et ε2 en fonction des vecteurs de réseau réciproque ~G.
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FIGURE 4.15 – Convergence de la partie réelle ε1 et de la partie imaginaire ε2 de la fonction
diélectrique dans le silicane. Les figures (a) et (d) représentent la variation de ε1 et ε2 en
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variation de ε1 et ε2 en fonction des vecteurs de réseau réciproque ~G.
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Test de convergence de de la fonction de Green G

Comme dans le cas précédent, la fonction de Green G introduite dans la construction

de l’opérateur self-energie contient aussi une sommation sur les bandes de conduction

inoccupées. Généralement, le nombre de bandes dans ce cas est plus grand que celui

utilisé dans la fonction diélectrique à travers G0. Pour controler l’extention de G, nous

avons effectué un test de convergence de la bande interdite au point Γ en fonction du

nombre des bandes vides. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 4.5sui-

vant : Nous avons trouvé que la valeur de 100 bandes de conduction inoccupées pour les

Nombre de bandes de Énergie du gap (eV) Énergie du gap (eV)
conduction inoccupées du germanane du silicane

50 3.12 4.32
75 3.01 4.25

100 2.76 4.22
125 2.76 4.22

TABLE 4.5 – Variation de l’énergie de la bande interdite (gap) des quasiparticules en
fonction du nombre des bandes de conduction inoccupées.

monocouches de germanane et silicane est sufisante pour limiter l’extension spatiale de

la fonction G.
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Test de convergence du maillage des point-k

Due à l’extension spaciale large de la fonction de Green en terme les orbitales de

conduction vides, le nombre des points k impliqués dans le calcul de G augmente aussi

pour contenir la dimension de G dans la première zone de Brillouin. Afin d’assurer des

bons résultats, nous avons vérifié la variation de la structure de bandes en fonction le

maillage des point-k pour le germanane et le silicane et les résultats obtenus sont montrés

à la figure 4.16. Nous avons trouvé que les structures de bandes des deux matériaux

convergent pour l’échantillonage 30×30×1.
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FIGURE 4.16 – Convergence de la structure de bandes en fonction l’échantillonage des
points k (NKx, NKy, NKz).

Test de convergence des spectres d’absorption optiques BSE

Dans les calculs des spectres d’absorption optiques BSE, plusieurs paramètres doivent

être testés. Parmi eux, le nombre des points k (maillage des points k) et le nombre de
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bandes de conduction et de valence. Ces dernières sont essentielles pour la construction

de l’Hamiltonien. Les résultats des tests de convergence obtenus sont montrés à la figure

4.17. En commencant par le nombre de bandes de valence (VB) et de conduction (CB)

qui décrivent les transitions électroniques verticales entre les déférentes bandes de va-

lence et de conduction. Les figures 4.17(a) et (c) montrent clairement que l’insertion de

quatre bandes de valence et de quatre bandes de conduction est suffisant, d’un coté, pour

capter tout les carectéristiques optiques dans la région du spectre qui nous intéresse et

d’un autre coté pour garantir la convergence des spectres BSE de germanane et silicane.

En outre, les résultats représentés dans les figures 4.17(b) et (d) pour le germanane et

le silicane, repectivement, montrent que le choix du maillage 30×30×1 obtenus par la

convergence des gaps QP n’assure pas la convergence des spectres BSE. En utilisant la

technique d’interpolation, le nombres des points k est multiplié n fois dans les directions

X et Y. Nous avons trouvé que qu’un maillage de 90×90×1 est sufisant pour construire

l’Hamiltonien du système électron-trous et contenir l’extension spaciale pour toutes les

fonctions de Bloch des excitons.

0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

2VB-2CB
3VB-3CB
4VB-4CB
5VB-5CB

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

2VB-2CB
3VB-3CB
4VB-4CB
5VB-5CB

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energie (eV) Energie (eV)

Є
2
 (

a
rb

 u
n
it

s
)

Є
2
 (

a
rb

 u
n
it

s
)

Ge2H2 Ge2H2 

Si2H2 Si2H2 

(a) (b)

(d)(c)

BSE@G0W0 30x30x1      
BSE@G0W0 60x60x1      

BSE@G0W0 90x90x1      

BSE@G0W0 120x120x1      

BSE@G0W0 30x30x1      
BSE@G0W0 60x60x1      

BSE@G0W0 90x90x1      

BSE@G0W0 120x120x1      

FIGURE 4.17 – Convergence de la structure de bandes en fonction l’échantillonage des
points k (NKx, NKy, NKz).



ANNEXE C
COMMUNICATIONS NATIONALES ET

INTERNATIONALES

• Spin-orbit effect on the electronic structure of MoSe2/Wse2 héterobilayer, F.

Zaabar, K. Rezouali and S. Mahtout

International Conference on Materials Science 2018 (ICMS2018), December 12 – 14 (2018)

Sétif-Algeria.

• Ab-initio calculation of structural, electronic and optical properties of layered tran-

sition metal dichalcogenide (LTMDs), F. Zaabar, K. Rezouali, M. Boumaza, S. Mahtout,

F. Mahrouche and F. Rabilloud

Second International Workshop on Magnetic Materials and Nanomaterials October 01-

04, 2018, Boumerdes, Algeria.

• Structural, electronic and optical properties of MoSe2/WSe2 heterobilayer, F. Zaa-

bar, K. Rezouali, S. Mahtout and F. Mahrouche

International Conference on Nanomaterials and Renewable Energies (ICNRE), Octobre

15 – 17 (2018), Skikda, Algeria.

• First principles study of the electronic structures of two dimensional transition me-

tal dichalcogenide bilayers, F. Mahrouche, K. Rezouali, S. Mahtout and F. Zaabar

12ème Congrès National de la Physique et de ses Applications (CNPA ) , Novembre 13 –

14 (2018),Alger.

• Optoelectronic properties of layered transition metal dichalcogenides, F. Zaabar, K.

Rezouali and S. Mahtout

3ème Congrès International de Physique et Chimie Quantique CIPCQ 2019, Workshop

sur le Data Mining dans les Sciences des Matériaux Béjaia, du 04 au 06 novembre 2019.

• A comparative study of lattice dynamics of heterobilayer MoSe2/WSe2 and its iso-

lated Mose2 and Wse2 monolayers, F. Mahrouche, K. Rezouali, M. Boumaza, S. Mahtout,

88



CHAPITRE 4. RÉSULTATS ET DISCUSSION 89

F.Zaabar and F. Rabilloud

Second International Workshop on Magnetic Materials and Nanomaterials October 01-

04, 2018, Boumerdes, Algeria.

• Structural and electronic properties of WSe2/MoS2 Van Der Waals heterostructu-

rees, Louafi Widad, Zaabar Foudil and Rezouali Karim

First International Conference on Materials Science and Applications (ISMSA),held inn

february 08th to 09th, 2023 at Khenchela University (Alegeria).



Journal of Physics: Condensed Matter

J. Phys.: Condens. Matter 35 (2023) 175502 (8pp) https://doi.org/10.1088/1361-648X/acbe25

Effects of an external electric field on
the electronic properties and optical
excitations of germanane and silicane
monolayers

F Zaabar1, F Mahrouche1, S Mahtout1, F Rabilloud2,∗ and K Rezouali1,∗
1 Laboratoire de Physique Théorique, Faculté des sciences exactes, Université de Bejaia, 06000 Bejaia,
Algérie
2 Institut Lumière Matière, UMR5306 Université Lyon1-CNRS, Université de Lyon, 69622 Villeurbanne
Cedex, France

E-mail: franck.rabilloud@univ-lyon1.fr and karim.rezouali@univ-bejaia.dz

Received 14 March 2022, revised 10 February 2023
Accepted for publication 22 February 2023
Published 6 March 2023

Abstract
Using density functional theory in conjunction with many-body perturbation theory, we
theoretically investigated the electronic structures of monolayers germanane and silicane in an
applied out-of-plane uniform electric field. Our results show that although the band structures of
both monolayers are affected by the electric field, the band gap width cannot be reduced to zero
even for high field-strengths. Moreover, excitons are shown to be robust under electric fields, so
that Stark shifts for the fundamental exciton peak is only of the order of a few meV for fields of
1VÅ−1. The electric field has also no significant effect on electron probability distribution, as
the exciton dissociation into free electron–hole pairs is not observed even at high electric field
strengths. Franz-Keldysh effect is also studied in monolayers germanane and silicane. We found
that, due to the shielding effect, the external field is prevented to induce absorption in the
spectral region below the gap and only above-gap oscillatory spectral features are allowed. One
can benefit from such a characteristic where the absorption near the band edge is not altered by
the presence of an electric field, especially since these materials have excitonic peaks in the
visible range.

Keywords: first-principle calculation, electronic structure, absorption spectra, exciton,
2D materials, silicane, germanane

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

Due to their rich and dense spectrum of unusual physical
and chemical properties, atomically thin 2D materials ( 2D)
are considered as the materials of the 21st century. Besides
their fascinating properties, they provide a route to sharply
reduce the characteristic lengths of electronic devices thus

∗
Authors to whom any correspondence should be addressed.

opening a large avenue for a wealth of low-power applica-
tions such as ultra-thin-channel field-effect transistors (FETs),
optoelectronic devices, and solar cells. This family of mater-
ials includes a broad range of components such as graphene,
transition metal dichalcogenides and hexagonal boron nitride
just to cite a few [1–3].

Germanene [4–6] and silicene [7–9] are the kind of 2D
materials that share similar characteristics with graphene. This
includes the geometry, the shape of the band structure, the
high carrier mobility [10, 11], as well as the quantum spin

1361-648X/23/175502+8$33.00 Printed in the UK 1 © 2023 IOP Publishing Ltd
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Hall effect [12, 13]. These novel silicon and germanium 2D
allotropes are promising for the next generation of the elec-
tronic devices due to their reduced dimensionality.

However, both monolayers suffer from the absence of
a band gap, which strongly limits their applications in the
electronic devices such as FETs, and optoelectronic devices.
To remedy this limitation, silicene and germanene would
need to acquire a semiconducting behavior, which is the
key to the on-off switching operations performed by elec-
tronic components. Several strategies have been elaborated to
open band gaps in these materials, such as doping, adsorp-
tion, and chemical functionalization [14–16]. Similar to the
fully hydrogenated graphene (named graphane) [17], the so-
called, germanane and silicane obtained by fully hydrogena-
tion of germanene and silicene, exhibit semiconducting char-
acters with band gap of about 1.4 eV and 2.2 eV respectively
[18–21].

The natural next step is to try to build optoelectronic devices
with germanane and silicane monolayers. The controllable
band gap engineering of semiconductors is highly desirable
for a wide range of energy and sensing applications. In this
respect, it is interesting to know if the optical properties can be
tuned in a controlled way. External electric field is a powerful
tool for tailoring and tuning electronic and optical properties
in nanosized materials due to the Stark effect [22–26].

Several theoretical studies have shown the possibility of
employing a similar strategy to reduce the band gap in german-
ane monolayer and bilayer, and silicane monolayer, even trig-
ger a complete semiconductor-metal transition [24, 25]. These
calculations have been performed on the level of density func-
tional theory (DFT) [27, 28], neglecting the effects of electron-
electron self-energy effects. These effects, however, have been
shown to be strongly large in reduced-dimensional semicon-
ducting materials due to the quantum confinement effect as
well as the reduced Coulomb screening [29, 30]. Furthermore,
to our knowledge, there have been no studies on the effects of
electric field on the optical spectra of germanane nor silicane
so far.

In light of the foregoing, there are critical few questions
that remain unanswered: (a) How the electric field affects elec-
tron correlations in the band-structure? (b) how the transverse
electric field changes the nature of optical excitations, the spa-
tial extension of excitons, and the spatial separation of the
electron–hole pairs? (c) What is the effect of an electric field
on the optical absorption spectra of germanane and silicane;
is it as less pronounced as for boron nitride nanotubes [22] or
strong as for bulk parents [31, 32].

The present paper addresses those issues by means of first-
principles calculations based on many-body perturbation the-
ory. Our results indicate that the electronic band structure of
germanane and silicane exhibit similar behavior, where both
are found to be very robust to respond to the application of
an external electric field. We show how the latter impact the
absorption onset, keeping the excitonic binding energy almost
unaffected. The paper is organized as follows. Descriptions of
the computational methods are given in section 2. In section 3,
we report and discuss our results, and finally we summarize
our main conclusions.

2. Method

All the calculations are carried out using Quantum espresso
[33] and YAMBO [34] codes. We calculate the ground-state
properties using DFT with norm-conserving pseudopotentials
and plane wave basis sets [33].

The most stable chair conformation has been simulated
using a two dimensional triangular lattice with a basis of
two SiH (GeH) units where the ionic potential has been
modeled using the Optimized Norm-Conserving Vanderbilt
scalar relativistic pseudopotentials [35].

We adopted the generalized gradient approximation
with Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE) exchange correlation
functional [36]. The calculations were done in the super-
cell arrangement using a 80 Rydberg plane-wave cutoff
for the electronic wave function expansion and a 9 × 9
× 1 k Monkhorst-Pack [37] mesh for Brillouin zone (BZ)
integration.

To prevent the unphysical interlayer interaction between
the periodic images, a large vacuum of 20 Å is used in the out-
of plane direction. The convergence criterion of self-consistent
calculations for ionic relaxations is 10−10 eV between two
consecutive steps. All atomic positions and unit cells are
optimized until the atomic force convergence of 10−2 eVÅ−1

were reached. The above criteria ensure the absolute value of
stress is less than 0.01 kbar.

DFT underestimates the band gap of semiconductors due to
the poor treatment of the electron-electron effects by the local
and semi-local exchange correlation functional. To overcome
this limitation and thus capture the physics of electronic correl-
ations, we performed GW calculations. This method corrects
the Kohn−Sham eigenvalues, thereby re-normalizing the band
gaps to values close to their experimental counterparts.

The quasiparticle energies (single-particle excitation ener-
gies) were computed within the G0W0 by solving the Dyson
equation [38, 39] using the following equation:

EQP
nk = ϵnk+Znk

〈
ϕKS
nk

∣∣Σ(ϵnk
)
−Vxc

∣∣ϕKS
nk

〉
, (1)

where ϵnk, ϕKS
nk and Vxc describe the Kohn–Sham eigenvalues,

orbitals, and exchange-correlation potential. The normaliza-
tion factor Z is defined as: Z−1

nk = [1− dΣnk
dω ]−1.

We used DFT eigenvalues and eigenfunctions to construct
G0 and the dynamical screening effects in the self-energy are
evaluated using the generalized plasmon-pole model [40]. The
sampling of the BZ is performed with a 30 × 30 × 1 uni-
form k-point mesh. We included 100 empty states for both self
energy and dynamical dielectric screening. We used a cutoff
energy of 4 Ha to evaluate the dielectric function included in
the self energy operator.

In the calculation of the absorption spectra, two schemes
were considered: the random-phase approximation (RPA) and
the Bethe–Salpeter equation (BSE) formalism. In the RPA
scheme, the coulomb interaction between the photo-excited
electron (in the conduction band) and the hole that it leaves
behind in the valence band (excitonic effects) is neglected.
This shortcoming of the RPA can cause significant errors
when considering systems that exhibit strong excitonic effects,

2
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such as for germanane and silicane. To capture the physics of
excitonic effects one should resort to an appropriate formalim
by solving the equation of motion of the two particles Green’s
function, known as the BSE. This method gives a reliable and
accurate description of the optical excitations thus giving res-
ults very close to the experimental data.

To account for electron-electron effects in the calculation
of excitonic spectra, we solved the BSE on top of the G0W0

quasiparticle spectrum [38, 39]:

(
Eck−Evk

)
ASvck+

∑

k ′ ,v ′ ,c ′

〈
vck

∣∣Keh

∣∣v ′
c

′
k

′〉
ASv ′ c ′ k ′ =ΩsASvck

(2)

where Eck and Evk describe the quasi-particles energies of
valence and conduction bands. Ωs and ASvck are amplitudes
and excitation energies of excitonic states, respectively. Keh is
the interaction kernel that contains the repulsive unscreened
exchange interaction (V) and attractive screened coulomb
interaction (W) between electron–hole states. The BSE cal-
culations were performed using a denser 90 × 90 × 1 k-point
grid. Five conduction bands and four valence bands were used
to construct the kernel interaction in BSE and a Lorentzian
broadening of 0.15 eV is adopted to visualize absorption spec-
tra. In both GW and BSE calculations, the coulomb interaction
was truncated at 18 Å to avoid unphysical interaction between
the adjacent layers [41] as implemented in YAMBO code [34].

An electric field along the out-of-plane direction is accoun-
ted for by using a model capacitor (sawtooth potential). This
model mimics gated germanane and silicane sheets. The limit
boundary conditions in the out-of plane direction are imposed
on the electrostatic potential, which gives rise to an artificial
electric field across the surface of the sheets. A dipole cor-
rection is added to the bare ionic potential to cancel this spuri-
ous effect [42]. We mention that the electric field is introduced
in the ground state at the optimized geometry with unstrained
symmetry. Then, the GW and BSE calculations are carried out
on top of that, using the Kohn–Sham eigenvalues and eigen-
functions obtained under the effect of the electric field.

3. Results and discussion

3.1. Structural properties

Before investigating the effect of an external electric field on
the electronic structures of germanane and silicane it is worth
to check the consistency of our results obtained for free struc-
tures with previous findings.

Figure 1 displays the optimized structures of germanane
and silicane for the most energetically favorable like-chair
configuration with c3v symmetry [18, 43]. We note that both
pristine germanene and silicene exhibit buckled structures.
Such a buckling becomes more pronounced upon the decor-
ation with H atoms. These structures illustrate their great sim-
ilarities with the puckered geometry of graphane but with the
slight difference of buckling heights ∆. As it can be seen,
the puckered structures of germanene and silicene (not shown
here) undergo reconstructions after the decoration with H

Figure 1. (a) Top and (b) side views atomic structure of germanane
and silicane. The Ge (Si) and H atoms are represented by large blue
and small white spheres respectively. (c) First Brillouin zone.

Table 1. Structural parameters of germanane and silicane: lattice
constants a, bond lengths dX−X and dX−H (X= Ge and Si), buckling
height ∆, and bond angles ∠ HXX.

a dX−X dX−H ∆ ∠ HXX
(Å) (Å) (Å) (Å) (degrees)

Germanane 4.07 2.46 1.55 0.73 82.19
Silicane 3.88 2.35 1.50 0.71 82.19

atoms. The Si (Ge) atomsmove upward and downward leading
to a buckling of about 0.71 Å (0.73 Å), being comparable with
that of graphane (0.45 Å) [44]. It is worth to notice that this
structural parameter is higher in germanane than in silicane
due to the large ionic radii of germanium atom. This structural
change can be guessed as a transition from an sp2–sp3 bonding
towards sp3 bonding.

The calculated lattice constants, bond lengths and bond
angles are summarized in table 1, These values are in good
agreement with previous theoretical works [18, 45].

3.2. Effects of an external electric field on the band structures

To illustrate the effect of an electric field, we have calculated
the projected density of states (PDOSs) of germanane and
silicane with and without the presence of the field and the res-
ults are displayed in figure 2. In the absence of the electric
field, the main features of the PDOS curves are quite similar
for both materials (see figures 2(a) and (e)). The valence band
maximum (VBM) is dominated by px+ py states of Ge (Si)
while the conduction band minimum (CBM) arises from s and
p anti-bonding states of Ge (Si) with negligible contribution of
H s anti-bonding states.
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Figure 2. Projected electronic density of states at different values of
the electric field for (a)–(d) germanane and (e)–(h) silicane.

The VBM is followed at lower energies by a sharp peak
around −2.5 eV below the Fermi level which is made up of
a heavily mixture of pz states of Ge(Si) atoms and H s with a
small contribution from the Ge(Se) s and px+ py states. The
CBM is followed at higher energy by a peak at around 4.3 eV
above the Fermi level essentially formed by hybridization of
H s and Ge(Si) p anti-bonding states of Ge (Si). One can con-
clude that the valence band is formed by the orbitals of Ge
(Si) atoms while H atoms give rise to states far way from
the band edges in the energy gap. It is worth mentioning the
good agreement of our results with the recent theoretical data
[46, 47].

The calculated PBE and G0W0 band structures without
including the field are depicted in figures 3(a) and (b). We
clearly see that the sp3 hybridization of Ge and Si orbitals
causes the opening of a band gap in germanene and silicene.
At the DFT level of theory, their corresponding band structure
dispersions look quite similar due to the same symmetry. Ger-
manane is predicted to have a direct band gap of 1.01 eV at
the Γ-point, with doubly degenerated valence bands predom-
inantly of px+ py character. Silicane has an indirect band gap
of 2.19 eV at K-point and a direct gap of 2.32 eV at Γ-point. Its
valence band is also twofold degenerate with px+ py character.
It is noteworthy that a very small difference between the direct
and the indirect gap of silicane indicates that the material may

Figure 3. PBE (black full line) and G0W0 (red dashed line) band
structures of (a) germanane and (b) silicane.

be of importance for optoelectronic applications as it is still a
good emitter of light.

The inclusion of the electron-electron self-energy effects
strongly modifies (more than 80%) the band structures. The
direct bandgap of germanane increases from 1.01 to 2.32 eV
while the indirect band gap of silicane increases from 2.42
to 4.01 eV. This feature is in close agreement with previous
theoretical studies [45, 47, 48]. The large quasiparticle cor-
rections to the PBE band gap originates from the increase
of the electron-electron interaction and the weakening of the
screening response within two-dimensional materials. Such a
low screening gives rise to bound excitons with large binding
energies.

As mentioned above, the external electric field is a power-
ful tool for tuning and controlling the electronic properties
of 2D materials. The band structure variations with perpen-
dicular electric field come from the well-known Stark effect
which causes the shifting of the valence band and conduction
bands.

In figure 4, we depict the band structures of both mono-
layers calculated at different value of the field. As it can be
seen, the band structures of germanane and silicane have qual-
itatively similar responses to the external field. Both valence
and conduction bands are pushed down towards lower ener-
gies. The effect is more pronounced for lower valence bands
and higher conduction bands starting from the second valence
band (VBM−1) and the second conduction band (CBM+1)
where energies downshift are in the range of 0.3 to 1.0 eV.
The CBM is shown to be less sensitive while the VBM remains
almost unchanged.

To further explore these features, we examine the PDOS for
three different finite values of the field displayed in figure 2.
The PDOS curves show that the electric field has a neg-
ligible impact on the valence and conduction band edges.
The application of the electric field, however, induces sig-
nificant changes in the Ge–H (Si–H) bonding states on one
side of the monolayer (the high potential side) leading to
the lifting of the degeneracy of pz orbitals of Ge (Si) atoms
(see figure 2). The bonding states on the other side (low
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Figure 4. PBE and G0W0 band structures under external field for
(a) germanane and (b) silicane respectively, E= 0.0VÅ−1 (black),
E= 0.1VÅ−1 (red), E= 0.5VÅ−1 (green) and E= 1.0VÅ−1

(blue).

Figure 5. Variation of the band gap ∆Eg in the DFT and GW levels
under electric field for (a) germanane and (b) silicane.
∆Eg = Eg(E)−Eg(0).

potential side) remain almost unaffected. The cause of this
trend is the negatively charged H atoms that screen largely
the electric field, and therefore its weak influence on other
atoms.

In figure 5, we show the evolution of the band gap width
of germanane and silicane as a function of applied external
field estimated at both DFT and GW levels. Because of the
inversion symmetry of the layers, we have carried out the cal-
culations by increasing the strength of the field from 0 up to a
higher value of 1.0VÅ−1. At first glance, the band gap in all
cases decreases with increasing field strength. The response
of germanane band structure to the field is more sensitive
than that of the silicane. The cause for this trend may be the

Figure 6. Optical absorption spectra of (a) germanane and
(b) silicane computed on the top of GW approximation with
(GW+BSE) and without (GW+RPA) including electron–hole
interaction. The blue dashed line indicate the GW gap and A
indicates the first bounded exciton.

heavy mass of germanium atoms, and therefore their electrons
behave differently in the presence of an electric field than those
of silicon which is a light atom due to relativistic effect.

Overall, figure 5 shows that the band gaps of both mono-
layers do not significantly reduce even at high field values (up
to 1VÅ−1), indicating their robust electronic properties. The
inclusion of electron-electron self-energy effects does change
this trend; it only increases the threshold value of field for gap
closure. Moreover, for a field strength of 1.0VÅ−1, the differ-
ence between ∆Eg(GW) and ∆Eg(DFT) is about 29 meV and
20 meV for germanane and silicane, respectively, which val-
ues are much smaller compared to their respective band gaps.
Thus, one can speculate that the band gaps of both german-
ane and silicane monolayers are difficult to be reduced to zero
by applying an external electronic field. We conclude that the
electronic properties of germanane and silicane monolayers
can not be efficiently tuned from semiconducting to metallic
under practical external electric field.

3.3. Effects of an external electric field on the optical
absorption spectra

In figure 6, we depicted the absorption spectra of both
monolayers computed at GW+BSE and GW+RPA. The
optical absorption spectra of germanane and silicane including
electron–hole interaction reveal a more pronounced red-shift
of the spectral profile with respect to the RPA spectrum (which
ignores excitonic effects). Our calculation shows a redistribu-
tion of the oscillator strength and a global shift of the spectrum
towards lower energies, with the rise of excitonic resonances
well below the onset of single-particle transition continuum.

In the absorption spectrum of silicane, the major peak
around 4 eV (labeled with B in figure 6) originates from elec-
tronic transitions between VBM and CBM+1 at the Γ-point.
Both VBM and VBM+1 states are twofold degenerate with
predominantly px+ py character (see figures 2(e) and 3). This
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bound exciton is double degenerate with a binding energy Eb

of 100 meV.
At lower energies well below the onset of the single-

particle transition continuum, the optically active (bright)
bound exciton at 3.21 eVmarked with A in figure 6 has a Eb of
0.8 eV. This exciton which is degenerated with a dark exciton
with much smaller oscillator strength is related to the vertical
transitions from the top two valence bands to the bottom of the
conduction band close to the Γ-point. The dark exciton arises
from transitions from the highest valence band to the first out-
of-plane band. It is important to point out that the oscillator
strengths of the exciton A and the dark exciton reverse when
the light propagating direction changes. This behavior is due
to the symmetry of the states that contribute to the formation
of the bound excitons [49].

As for germanane, the optical absorption spectrum also
shows a major peak B around 4 eV. This excitation is ori-
ginated from a large number of transitions from VBM band
to the third conduction band (CBM+2). CBM+2 states are
twofold degenerate with predominantly px+ py character (see
figures 2(a) and 3 ). The first bright exciton A, which is degen-
erate with a dark exciton, locates at 1.87 eV with a Eb of
0.56 eV. In both monolayers, the strong excitonic binding
energy reflects the weak dielectric screening. It is noteworthy
that our findings agree well with results reported in the previ-
ous works [47, 48].

The bottom of the conduction band of both germanane
(silicane) has predominantly p character (see figure 2). This
feature gives rise to first-class excitons in these materials due
to the strong intra-atomic contributions that increase the dipole
matrix elements. This kind of excitons cannot emerge (dipole
forbidden) in graphane, due to the H s character of the bot-
tom of its conduction band, hence giving rise to second-class
excitons [48].

Let us now move to the next part of this work that con-
sists to study the evolution of the optical spectra of germanane
and silicane with the external electric field. The BSE optical
absorption spectra of germanane and silicane are shown in the
top and bottom of figure 7, respectively. The structures are sub-
jected to external out-of-plane electric fields applied parallel
to the vector surface. For each monolayer, field strengths of 0,
0.1, 0.5 and 1.0VÅ−1 are considered, and represented by the
black, red, green, and blue lines, respectively.

The binding energy of the bound exciton A increases with
the field E due to the Stark effect and its value depends on
the binding energy at zero field δEb = Eb(E)−Eb(0). For a
field of 1.0VÅ−1, we found Stark shifts of about 20 meV
and 10 meV for germanane and silicane, respectively, reflect-
ing the reduction of screening, predominantly by the valence
electrons. The oscillator strength of its absorption peak shows
small variations with increasing electric field, thus reflecting
the weak effect of the electric field on the electron–hole pairs.
The cause for this trend is the negatively charged H atoms on
the high potential side that shields the electric field so that it
interacts only weakly with Ge (Si) atoms fromwhich this first-
class exciton is originated. As a consequence, the magnitude
of the wave function of the bound exciton A is little reduced.
The mechanism driving the interaction between excitons and

Figure 7. BSE optical spectra of germanane (a) and silicane
(b) under external electric electric field. The onset of the
single-particle transition continuum is shifted to zero. The inset is a
zoom of the field-induced above-gap (Franz-Keldysh) oscillations.

external field is not straightforward. Although the exciton is
electrically neutral, it can be polarized by the electric field
by pulling the electron and the hole farther apart, creating an
electric dipole field. The electric dipole field interacts with
the electric field, and thus exerts a force on the exciton. It is
important to notice that the bound exciton peak A can still be
observed even for a larger electric field of 1.0VÅ−1, suggest-
ing that the dissociation of this exciton into free electron–hole
pairs requires extremely large fields. This in turn suggests that
one should be able to observe an excitonic Stark effect in ger-
manane and silicane experimentally.

Exciton Franz-Keldysh effect [50] is observed in the optical
absorption of germanane and silicane. This effect has been
previously investigated in bulk [51], and low-dimensional
semiconductors [52, 53]. Its fingerprints is the appearance of
the field-induced absorption below the band gap and charac-
teristic oscillations in the absorption spectrum above it [54].
The Stark shift of excitonic states leads to a shift of absorption
peaks towards lower energies in contrast to oscillations above
the band gap, which exhibit shifts towards higher energies with
increased electric field [52].

Interestingly, from figure 7, we can see that there is no
additional field-induced absorption below the gap. In the
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continuum above the gap, however, the oscillatory spectral
features are clearly observed. Such a ‘truncated’ Franz-
Keldysh effect has not been reported elsewhere. It manifests
itself only in induced characteristic oscillations in the absorp-
tion spectrum above the gap. This unique behavior of Franz-
Keldysh effect is a consequence of the shielding effect that
prevent the electric field to induce additional absorption below
the band gap. In other words, the absence of the absorption
component is due to the negatively H atoms on the high-
potential side that makes this spectral region not susceptible to
the external electric field effect. As a result, the absorption is
unaffected close to the band edge, making the dominant effect
of the electric field is the Stark Shift. Therefore, one can bene-
fit from such characteristic, especially as these materials have
excitonic peaks in the visible range.

4. Conclusion

In summary, based on ab-initio calculations, we have shown
that the electronic band structures of germanane and silicane
are difficult to modulate by an external electric field. Moreover
the band gap of both materials can not reach zero even at
high field strengths. We have also investigated excitons and
the absorption spectra of germanane and silicane in the pres-
ence of an applied out-of-plane electric field. Our calculations
predict Stark shift for the fundamental exciton peak, which is
of the order of 20 meV (10meV) for germanane (silicane) for
fields of 1VÅ−1. Furthermore, negligible loss of its absorp-
tion intensity with the field has been revealed indicating that
very strong fields are required for this exciton to dissociate
into free electron–hole pairs. Our findings suggest that exciton
Stark effect can still be observed even at larger electric fields.
Finally, we have found that the screening effect prevent the
field to induce absorption below the gap and consequently,
the Franz-Keldysh effect manifests itself only in field-induced
above-gap oscillations.
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Phonons in WSe2/MoSe2 van der Waals Heterobilayers

Fayssal Mahrouche,* Karim Rezouali, Sofiane Mahtout, Foudil Zaabar,
and Alejandro Molina-Sánchez

1. Introduction

Comprised of one or several covalently bound sheets of atoms
held together by van der Waals (vdW) forces, 2D systems and
layered weakly bound structures thereof[1–3] have interesting
properties that make them highly desirable in many fields. In
addition to their fascinating properties, they have the potential
to sharply reduce the characteristic lengths of electronic devices
thus opening up unprecedented perspectives in view of
designing low-power devices such as ultra-thin-channel field-
effect transistors (FETs) and solar cells. The family of transition
metal dichalcogenides (TMDs) is one of these engaging materi-
als, consisting of atomically thin semiconductors of the type MX2

where M is a transition metal atom (Mo or W, etc.) and X is a
chalcogen atom (S, Se, or Te). They exhibit small direct bandgaps
lying in visible and near-IR ranges[4,5] making them attractive
shortly after they were isolated due to their unique physicochem-
ical properties and potential applications in electronic and

optoelectronic devices. For example,
WSe2 is used as FETs,[6] logic-circuit inte-
grations, and optoelectronic devices,[7]

while MoSe2 is used inFETs,[8] solar cells,
and photoelectrochemical devices.[9–11]

Beyond 2Dmaterials considered individ-
ually, composite systems stack of different
layers, called vdW heterostructures[12] are
particularly attractive. They allow not
only to modulate the properties of
materials but also to further improve their
performance.

Recently, many efforts are devoted to
investigating the different properties of a
plethora of vdW hybrid heterostructures

(vertical and lateral), such as WSe2/MoSe2,
[13] WSe2/MoS2,

[14]

and MoS2/h-BN/graphene.
[15]

In particular, many experimental and theoretical studies of the
physical properties of WSe2/MoSe2 heterostructures have been
done because of their potential for optoelectronic and electronic
technologies and light-harvesting applications.[16–23] While most
exploratory research has been devoted to the novel electronic and
optical properties of 2D vdW heterostructures, the investigation
of their vibrational properties is still at the embryonic stage. The
phonon structures are of the foremost importance for the
improvement of device performance as they can affect electrons
through electron–phonon interactions.

In this work, we investigate the structural and vibrational
properties of WSe2/MoSe2 vdW heterostructures with a special
focus on the observed interlayer phonon modes in the studied
systems. The phonon characteristics of the heterobilayer
(HBL) are calculated in the framework of lattice dynamics theory
using appropriate ab-initio methods. These present-day theories
can compute phonons in many systems without any adjustable
parameters making them complementary tools to the measure-
ments. We explore emergent properties in the composite system
that are absent in the individual layers. Our calculations reveal
the existence of interlayer shear and breathing phonon modes
in the HBLs. These peculiar phonons exist only in bilayer areas
and are paramount to understanding the different scattering
mechanisms in layered 2D material.

The manuscript is organized as follows. Descriptions of the
computational methods are given in Section 2. In Section 3,
we report and discuss our results, and finally, we summarize
our main conclusions.

2. Methods

XSe2 (X¼Mo or W) are transition metal dichalcogenides
consisting of covalently bound X–Se sheets held together by
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The first-principles calculations of the structural and vibrational properties of the
synthesized 2D van der Waals (vdW) heterobilayers (HBLs) formed by single-layer
dichalcogenides MoSe2 and WSe2 are reported. When combining these systems
in periodic 2D heterostructures, the intrinsic phonon characteristics of the free-
standing constituents are to a large extent preserved but, furthermore, exhibit
shear and breathing phonon modes that are not present in the individual building
blocks. These unusual modes, which are extremely sensitive to weak vdW forces,
could be a useful tool for the characterization of the optical properties of vdW
heterostructures. In addition to these features, the departure of flexural modes of
the HBL from the ones of its monolayer parents is also found.
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vdW forces as shown in Figure 1. Each one of these single layers
consists of a hexagonal plane of metallic X atoms sandwiched
between two hexagonal planes of Se atoms bound with the
metallic atoms in a trigonal-prism arrangement.

Before constructing WSe2/MoSe2 HBLs, it is natural for us to
pay special attention to the experimental and theoretical consid-
erations.[13,19,22–24] With these references, we consider model
systems, labeled AA, AA 0, and AB, where the unit cell of each
configuration is constructed by combining a 1� 1 unit cell of
monolayer MoSe2 and 1� 1 unit cell of WSe2 sheet. The primi-
tive lattice vectors spanning the HBL supercells are chosen in
commensuration with those of the isolated layers. Notice that
all the structures generated this way have the advantage of
preserving the hexagonal symmetry of their monolayer parents.
The supercells of 6 atoms are shown in Figure 1. These three
stackings were synthesized by the chemical vapor deposition
(CVD) method.[13,22,24]

The AA stacking is constructed by positioning Mo atoms over
W atoms and Se atoms in one layer over Se atoms in the layer
beneath with zero degree rotation of WSe2 with respect to the
MoSe2 layer. According to the nomenclature of the previous
study[25], AA is an eclipsed stacking. The other stackings can
be obtained by simple transformations from AA configuration
by horizontal layer sliding and/or by rotation around the vertical
axis. The AA 0 which is a fully eclipsed stacking with Mo (W)
atoms over (below) Se atoms can be done by a 180� relative
rotation. AB is staggered with W atoms aligned with Se atoms
of the other layer and can be obtained by shifting the MoSe2 layer
with respect to WSe2 layers by a=

ffiffiffi
3

p
, where a is the lattice

parameter. Both AA and AB stacking orders are of R-type
whereas AA 0 stacking is of H-type.

The determination of the equilibrium geometry of any struc-
ture constitutes the pivotal step before investigating phonons or
any other related physical properties. The calculations are carried
out using density functional theory (DFT)[26,27] as implemented
in the open-source code Quantum Espresso.[28] We adopted the

Perdew–Burke–Ernzerhof exchange-correlation functional.[29]

The ionic potential has been modeled using optimized norm-
conserving Vanderbilt scalar-relativistic pseudopotentials.[30]

We choose to neglect the spin-orbit coupling due to the small
impact on the phonon frequencies.[31] We have employed the
Tkatchenko–Scheffler dispersion corrections method[32] to give
a reliable prediction of both interlayer distances and binding
energies of vdW systems. The calculations were done in the
supercell arrangement using an 80 Rydberg (Ry) plane-wave
cutoff for the electronic wave function expansion.

To maintain the periodicity along the direction perpendicular
to the sheet, we used a vacuum of 18 Å. The first Brillouin zone is
sampled with a 12� 12� 1 Monkhorst–Pack grid.[33] The equi-
librium atomic coordinates have been obtained by fully minimiz-
ing unit cells using the calculated forces and stress on the atoms.
The convergence criterion of self-consistent calculations for ionic
relaxations is 10�10 eV between two consecutive steps. All atomic
positions and unit cells are optimized until the atomic force
convergence of 10�3 eV Å�1 were reached. The aforementioned
criteria ensure that the absolute value of stress is less than
0.01 kbar.

To benchmark our structural calculations, the lattice parame-
ters, bond lengths, and bond angles of monolayers WSe2 and
MoSe2 are determined beforehand and gathered in Table 1.

The calculated lattice constants are evaluated to be a¼ 3.31 Å
for both monolayers MoSe2 and WSe2. The Mo–Se and W–Se
bond lengths are calculated to be about 2.54 and 2.55 Å, respec-
tively. The out-of-plane Se–Se bond lengths are evaluated to be
3.34 and 3.39 Å for MoSe2 and WSe2, respectively. The out-of-
plane ∠ SeMoSe and ∠ SeWSe bond angles are calculated to
be about 82.19 and 83.07, respectively. Our results are in accor-
dance with available theoretical and experimental data.[34–36]

For HBLs, the lattice constant a is smaller when compared
with that of isolated layers by about 0.6%. For AA 0 stacking,
the calculated Mo—Se and W—Se bond lengths are calculated
to be about 2.53 Å which decreases by less than 0.8% as com-
pared to those of its parent individual layers reflecting the weak
interlayer interaction. For the other stackings, the resulting val-
ues are 2.53 and 2.54 Å, respectively. The interlayer distance d
between MoSe2 and WSe2 monolayers is 3.22 Å (AA 0), 3.82 Å

Figure 1. Side view and top view of atomic structures of van der Waals
heterobilayers WSe2 /MoSe2.

Table 1. Optimized structural parameters of monolayers WSe2
and MoSe2, and heterobilayers with AA, AA 0, and AB stacking
configurations, lattice constants, a, bond lengths, dMo�Se, dW�Se,
distance, dSe�Se in angstrom (Å), and bond angles in degree.

Materials WSe2 MoSe2 Heterobilayers

AA AA 0 AB

a 3.31 3.31 3.29 3.29 3.29

dW�Se 2.55 2.54 2.53 2.54

dMo�Se 2.54 2.53 2.53 2.53

dWSe�Se 3.39 3.37 3.37 3.36

dMo
Se�Se 3.34 3.37 3.35 3.34

d 3.82 3.22 3.36

∠ SeMoSe 82.19 82.77 82.55 82.67

∠ SeWSe 83.07 83.09 82.84 83.00
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(AA), and 3.36 Å (AB 0). It should be noted that our structural
forecasts are in good agreement with the theoretical data
available in the literature.[37]

The phonon characteristics of a given material are often
described in the context of lattice dynamics theory using
appropriate first-principles methods. The inputs are the second
interatomic force constants (IFCs). IFCs were calculated using
density functional perturbation theory (DFPT).[38] Non-analytical
terms due to the Coulomb forces, Born charges, and dielectric
constants are all gathered in the dynamical matrices for both
the subunits and their descending HBL. Phonon group velocity
is calculated based on the phonon dispersion relation for every
single mode.

For the calculation of the harmonic IFCs, a Wigner–Seitz
(primitive) equilibrium cell of each structure of interest is used.
The harmonic IFCs were performed on 12� 12� 1k-point
meshes for phonon calculations of single-layers and HBL, with
simple Gaussian smearing in the electronic occupations of
0.02 Ry. The aforementioned samplings are sufficient to map
out all the possible instabilities and offer well-converged phonon
eigenvalues for all of the structures treated here.

Because MoSe2 and WSe2 are polar materials, the nonanalytic
part of the dynamical matrix which contains the effective charges
and the dielectric tensor are taken into account to obtain the
correct frequencies at the zone center.

3. Phonon Dispersion

Phonons play a key role in a wide range of phenomena in con-
densed matter physics. For instance, the major contributions of
lattice thermal conductivity[39] and electron–phonon coupling
depend on phonons.[40,41] Recently several studies have been
devoted to studying the vibrational properties of graphene,[42–44]

graphene/TMDs heterostructures,[45,46] TMDs,[31,34,41,47–52] and
their stacked heterostructures.[41,51] The observation of arising
interlayer phonon modes[41,44,50,51] in vdW heterostructures is
relevant because they describe the interaction between layers.
Here, we explore WSe2/MoSe2 vdW HBL, focusing on the
way the intrinsic vibrational properties of the building blocks
are modified upon stacking.

3.1. Individual Layers

The phonon dispersions at zero stress along with the main sym-
metry directions and their corresponding partial phonon density
of states (PDOS) are shown in Figure 2a,b. The concept of PDOS,
which gives one the contribution of each atom to the total
phonon DOS and involves phonons in the entire Brillouin zone,
is a useful tool to understand the nature of various branches in
the phonon spectrum. Overall, MoSe2 and WSe2 phonon disper-
sions share a resemblance. Unlike their bulk counterparts, the
phonon dispersion curves of monolayers do not contain low-
frequency interlayer optical modes. It is worth noting the absence
of degeneracies at the high-symmetry points M and K and the
crossing of the longitudinal acoustic (LA) and ZA branches just
before the M point. The high-frequency optical modes for
monolayer MoSe2 are separated from the intermediate frequency
optical modes by a gap of 42.6 cm�1. The PDOS shows that the

intermediate optical frequency modes are related to the vibra-
tions of Se atoms while the high-optical- and acoustic-frequency
modes are contributed by the vibrations of Mo and Se atoms.

As compared to MoSe2, the phonon bands of WSe2 are shifted
down to lower frequencies with respect to the MoSe2 frequen-
cies. The only exceptions from this trend are the branches
associated to the E 00 at 164.9 cm�1 and to the A’

1 at 236.6 cm�1.
The highest acoustic branch is pushed down leading to a larger
frequency gap between the optical- and acoustic-frequency
modes. The PDOS shows that the optical frequency modes below
236.6 cm�1 are related to the vibrations of Se atoms while
the high-optical- and acoustic-frequency modes are related to
the vibrations of W and Se atoms.

The most relevant phonon frequencies at Γ with their charac-
ter, involved atoms, and displacement direction are summarized
in Table 2. We shall emphasize the good agreement between our
calculated phonon dispersions and those available in the
literature.[55,56]

At the Γ point both MoSe2 and WSe2 possess the factor group
P-6m2 (D3h in Schönfliess notation) with no center of inversion.
The zone-center vibrational modes can be decomposed according
to the following equation,[52,57]

Γ ¼ A 00
2

M
2E0 M 2E 00 MA0

1

M
2E0 MA 00

2 (1)

The superscripts 0 and 00 represent modes that are symmetric
or anti-symmetric with respect to the horizontal plane σh. The
subscripts 1 and 2 refer to modes that are symmetric or

Figure 2. Phonon dispersion and partial phonon DOS for monolayer
MoSe2 and WSe2.

www.advancedsciencenews.com www.pss-b.com

Phys. Status Solidi B 2021, 2100321 2100321 (3 of 8) © 2021 Wiley-VCH GmbH



anti-symmetric to C2 perpendicular to the principal axis Cn or
vertical plane σv or σd. Furthermore, the symbol E represents
the doubly degenerate vibratory modes while the symbol A
stands for the non-degenerate vibratory modes.

The three acoustic modes are either IR-active or Raman active
and can be decomposed into irreducible representations

Γacoustic ¼ A 00
2

M
2E0 (2)

A degenerate E0 mode which is divided into in-plane transver-
sal E0 TA and longitudinal E0 LA mode that is both Raman and
IR-active involves in-plane motions of atoms. Both LA and TA
modes show linear dispersion in the long-wavelength limit.
The calculated LA and TA sound velocities are extracted from
the slope of the acoustic branches. We obtain 4.71 (4.33) and
2.91 (2.77) km s�1 for the LA and the in-plane TA branches,
respectively in the Γ�M direction. The values between round
brackets stand for WSe2. In the direction, Γ� K both values
are slightly lower by about 1.4% (0.7%) for the TA phonon branch
and 7% (1.9 %) for the LA phonon branch than the ones obtained
in the direction Γ�M. Such a direct dependence of the phonon
propagation velocity has not been reported elsewhere. It may
have a big impact on physical properties that are related to
the sound velocity such as the elastic constants, in-plane
stiffness, and shear modulus. Our results are comparable to
the values available in the literature.[58,59]

The mode A 00
2 that is IR-active belongs to the out-of-plane

mode ZA where the atoms move out of the plane. ZA phonons
are nonlinear with respect to the wave vector with an approximate
quadratic q2 dependence as a consequence of the group
symmetry. These flexural modes are particularly important for
low-dimensional layered systems[60,61] as they have a huge
contribution to the phonon DOS and are responsible for the large
thermal conductance. It was also reported that the transport due
to the flexural excitations is almost ballistic.[41] Fitting the
frequencies below 40 cm�1 to a parabolic function ω ¼ δq2, a
value of δ� 5.667� 10�7 m2 s�1 (5.648� 10�7 m2 s�1) is
obtained for MoSe2 (WSe2), which values are comparable to that
of graphene (�6� 10�7).[62,63]

The optical zone-center modes are decomposed into

Γoptical ¼ 2E 00 MA0
1

M
2E0 MA 00

2 (3)

The eigenvectors and frequencies for the optically allowed
Γ-point vibrations are shown in Figure 3. The doubly degenerate
E 00 Raman-active modes LO1 and TO1 at 161.8 cm�1

(164.9 cm�1) involve rigid shear displacements between two

neighboring Se layers in the primitive cell while the metallic
atoms remain frozen. The nondegenerate out-of-plane A 00

1 mode
ZO2 at 234.2 cm

�1 (236.6 cm�1) that is Raman active consists of
an out-of-plane stretching for MoSe2 and of a rigid plane com-
pression for WSe2.

The doubly degenerate vibratory E0 modes LO2 and TO2 at
276.9 cm�1 (234.7 cm�1) that are both Raman and IR-infrared
active involve rigid-plane shear displacements between the
metallic layer and the chalcogenide layers in the primitive cell.

The nondegenerate out-of-plane A 00
2 mode ZO1 at 342.5 and

293.5 cm�1 for MoSe2 and WSe2, respectively, that is IR-active
consists of an out-of-plane stretching of the metallic atoms
and chalcogenide atoms. It is worth mentioning the good agree-
ment between the calculated phonon frequencies of single-layer

Figure 3. Atomic displacements for optical phonon modes of monolayers
a) MoSe2 and b) WSe2.

Table 2. Zone-center phonon modes of monolayers WSe2 and MoSe2.

Mode Activity WSe2 MoSe2

Cal. Ref. [53] Ref. [34] Exp. [48] Cal. Ref. [53] Ref. [34] Exp. [54]

E
0 0 R 164.9 168.11 166 — 161.8 161.77 160 —

A
0
1 R 236.6 241.50 241 248 234.2 236.16 233 241

E
0 Iþ R 234.7 238.49 238 249 276.9 277.85 277 287

A
0 0
2 I 293.5 298.53 298 — 342.5 342.90 343 —
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MoSe2 and WSe2 and the experimental and theoretical results
(see Table 2).

3.2. WSe2/MoSe2 Heterobilayers

In the following, we are going to present the phonon structures
of HBLs and compare them to their monolayer parents. To do so,
we take the AA 0 stacking configuration as a prototype. This
comparison allows one to understand the influence of interlayer
coupling on the phononmodes of HBLs.

Figure 4 displays the phonon dispersions along with the main
symmetry directions in the Brillouin zone and the phonon DOS
for AA 0 HBL. Although that the phonon dispersion curve looks
similar to those of the subunits, indicating the low effect of
vertical stacking on phonon structures, the phonon structure
of the HBLs is not a simple superposition of those of isolated
layers. Moreover, the phonon dispersion curve contains low-
frequency optical modes being similar to the situation in bulk.
The unit cell of the heterostructure considered here contains
six atoms, resulting in eighteen phonon branches.

To have an insight into the origin of these branches in the
phonon spectrum we have calculated the total DOS along with
the PDOS of constituent atoms as displayed in Figure 5. As it
can be seen, there are two regions in the phonon density of states
for the total DOS. The major peaks with the frequency of 105.0
and 122.2 (cm�1) are predominantly Se character with a small
hybridization of Mo andWmodes. We have observed three more
peaks in the same frequency region. The frequencies of these
peaks are found to be 130.5, 147.8, and 155.3 (cm�1). The first
peak at 130.5 (cm�1) is due to the vibrations of atoms of the
MoSe2 layer and those of W atoms. The other peaks at 147.8
and 155.3 (cm�1) arise from the vibrations of Se atoms that
belong to the WSe2 layer and the vibrations of Mo atoms. The
peaks in the frequency region between 164.2 and 236.2
(cm�1) are predominantly Se character with hybridization of
Mo modes. The peaks in the region between 236.2 and 273.0
(cm�1) are due to the vibrations of Se atoms of both layers.
All peaks in the final region arise from the vibrations of W atoms
with hybridization of other atoms.

At the Γ point, the HBLs considered here possess the factor
group C3v (3 m). According to the group theory, the zone-center

vibrational modes can be decomposed into the following
irreducible representations

ΓHBL ¼ 6A1

M
12E (4)

All the zone-center phonons modes are both Raman and
infrared active. The three acoustic modes can be decomposed
into Γacoustic ¼ A1

L
2E irreducible representations. In a similar

way, these three branches constitute the acoustic modes ZA, TA
and LA as it is quoted before in the monolayers acoustic
branches.

From Figure 4, we can see that similar to other 2D hexagonal
materials,[64–66] the LA and TA branches show linear dependence
in the vicinity of the Γ point. Notice that no imaginary frequen-
cies occur along with Γ–M and Γ–K line directions for out-of-
plane acoustic ZA branch indicating that the lattice is thermody-
namically stable even for long-wavelength transverse thermal
vibrations. The speed of sound is calculated to be about 4.79
and 4.74 km s�1 for the LA branch in the Γ–M direction and
Γ–K direction, respectively. For in-plane TA branches, the value
for the sound velocity is 3.02 km s�1 for both Γ–M and Γ–K
directions.

The examination of the dispersion curve shows that the
flexural modes have departed from the quadratic wave vector
dispersion and the frequency is ω ¼ δqx , where x¼ 1.44. This
value is comparable to that of graphene/MoS2 HBL (1.45).41
The deviation from the q2 behavior is an indication that
the HBL is less elastic than the free-standing layers.44
Fitting the frequencies to a function ω ¼ δq1.44, a value of
δ� 1.977� 10�7 m2 s�1 is obtained for WSe2/MoSe2 HBL,
which value is lower than those of isolated layers confirming
again the transition from elastic systems to a less elastic system.

In addition to the three acoustic modes, there are 15 optical
zone-center modes that are decomposed into

Figure 4. Phonon dispersion and phonon DOS of heterobilayer
WSe2/MoSe2.

Figure 5. Partial phonon density of states of heterobilayer WSe2/MoSe2 in
its AA 0 stacking arrangement.
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Γoptical ¼ 5A1

M
10E (5)

The optical phonon frequencies at Γ point are summarized in
Table 3. As it can be seen, the intrinsic phonon features charac-
teristic of isolated constituents are almost preserved after com-
bining a WSe2 layer with a MoSe2 layer in a periodic vdW hybrid
HBL but, furthermore, exhibits unusual phonon modes that are
not typical of individual building blocks. In other words, the
stacking arrangements give rise to two types of optical phonons
modes: ten subunits-like phonons and five hybrid-like phonons
(see Table 3).

The subunits-like phonons are either MoSe2-like phonons
(five modes) or WSe2-like phonons (five modes). The doubly
degenerate E modes at 164.3 cm�1 (170.4 cm�1) involve rigid
shear displacements between two neighboring Se layers in the
primitive cell while Mo (W) atoms remain motionless. The dou-
bly degenerate vibratory E modes at 280.4 cm�1 (241.8 cm�1)
involve rigid plane shear displacements between the metallic
layer and the chalcogenide layers in the primitive cell. The non-
degenerate out-of-plane A1 at 346.6 and 302.3 cm�1 for MoSe2
and WSe2, respectively, consists of an out-of-plane stretching
of the metallic atoms and chalcogenide atoms.

The hybrid modes also called interlayer modes contain the
interlayer shear phonon mode and the breathing phonon mode
(LBM). These two vibrational modes describe the relative
displacement of WSe2 monolayer with respect to the MoSe2
monolayer in in-plane and out-of-plane directions as illustrated
in Figure 6. These peculiar phonon modes do not exist in mono-
layers. They emerge only in layered weakly bound (vdW) struc-
tures and arise directly from the interlayer coupling.[51] They are
expected to play an important role in the formation of indirect
interlayer excitons in vdW heterostructures.[19,67]

The rigid-layer shear modes (doubly degenerate) start at
15 cm�1 at Γ point in good agreement with recent experimental
results.[68] It is worth noticing that this mode of vibration cannot
be generated in the HBLs with incommensurate lattices because
the lateral displacement of the two layers is not capable of pro-
ducing any overall restoring force.[51,68] The frequencies of the

breathing phonon mode at the zone-center are evaluated to be
about 27 cm�1. The two other modes at 237.4 and 244.2 cm�1

are the high interlayer frequency modes. It is worth mentioning
that our results are in close agreement with the experimental
and theoretical data.[24,68,69] Note that when the wave number
q increases, the acoustic and low-frequency interlayer mode
branches almost match being analogous with the low-frequency
optical modes of bulk MoSe2 and WSe2 structures.

To demonstrate how the vibrational properties are driven by
layer stacking orders, we calculated the phonon modes at the
zone-center for AA and AB stackings and the results are com-
pared to the value of AA 0 as shown in Table 4. As it can be seen,
the phonon frequency modes are dependent upon stacking
arrangement. In particular, the low-frequency interlayer modes
are more sensitive to the stacking arrangement than the high
optical frequency modes. The rigid-layer shear modes for AA,
AA 0, and AB stackings are calculated to be about 8.2, 15, and
24.6 cm�1, respectively. The calculated LBM values are evaluated
to be 25.2, 27, and 32.2 cm�1 for AA, AA 0, and AB stackings,
respectively. These values also agree well with the experimental
(34.3 cm�1) and theoretical values.[24,68–70] It is worth noting that
the frequency of the LBM mode evolves with the relative orien-
tation between the two layers reflecting its dependence upon
stacking arrangement. Therefore, the understanding of this kind
of phonon mode will provide access to the interlayer interaction

Table 3. Zone-center phonon frequencies and relevant phonon symmetry
representations of heterobilayer WSe2/MoSe2(point group C3v). Direction
jj (⊥) is parallel (perpendicular) to the c vector of the unit cell, respectively.

C3v Character Type Direction Atoms ω [cm�1]

E Rþ I Interlayer jj MoþWþ Se 15

A1 Rþ I Interlayer ⊥ MoþWþ Se 27

E Rþ I MoSe2-like jj Se 164.3

E Rþ I WSe2-like jj Se 170.4

A1 Rþ I Interlayer ⊥ Se 237.4

E Rþ I WSe2-like jj Wþ Se 241.8

A1 Rþ I Interlayer jj Se 244.2

E Rþ I MoSe2-like ⊥ Moþ Se 280.4

A1 Rþ I WSe2-like jj Wþ Se 302.3

A1 Rþ I MoSe2-like ⊥ Moþ Se 346.6

Figure 6. Atomic displacements for optical phonon modes of heterobi-
layer MoSe2/WSe2.

Table 4. Zone-center phonon frequencies of AA, AA 0, and AB stackings.

Mode AA 0 AA AB

E 15 8.2 24.6

A1 27 25.2 32.2

E 164.3 164.3 166.7

E 170.4 169.8 171.8

A1 237.4 237.2 239.2

E 241.8 242.0 242.7

A1 244.2 244.2 245.6

E 280.4 280.8 281.3

A1 302.3 302.7 303.5

A1 346.6 347.0 347.7
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and to the type of the stacking arrangement as well. Note that the
frequencies of the breathing phonon modes are larger than those
of the shear phonon modes. The calculated phonon dispersion
(see Figures 2 and 4) shows that the energy of acoustic modes of
the isolated constituents did not change mostly upon stacking
indicating that the WSe2/MoSe2 HBL exhibits a thermal trans-
port comparable to the ones of free-standing constituents.

4. Conclusions

In conclusion, we have studied the structural and vibrational
properties of vdW HBLs WSe2/MoSe2 and their constituents
monolayers MoSe2 and WSe2 using density functional theory
and density functional perturbation theory. We find that the flex-
ural modes deviate from the quadratic wave vector characteristic
of the isolated constituents. Furthermore, our calculations
demonstrate the existence of interlayer shear and breathing
modes which are useful in characterizing optically the HBLs.
We have also found that sound waves have a larger speed in
HBLs than in the constituent monolayers. Therefore, our results
may constitute a useful reference for the optical characterization
of HBLs using techniques like Raman spectroscopy.
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Résumé
Depuis la célèbre découverte du graphène en 2004, une large gamme de matériaux bidimensionnels (2D) a été 
découverte par la suite.  Cette catégorie des matériaux possède  des propriétés physiques et chimiques n'existant pas 
dans  l'état massif due à l'anisotropie cristalline et à l'effet de confinement quantique. Parmi les matériaux 2D ayant 
attiré l'intention de la communauté scientifique on trouve les monocouches du germanene et silicene. Ces derniers 
sont similaires au graphene à cause de la  similitude de  plusieurs de leurs propriétés physiques et chimiques.  
Cependant, ces matériaux souffrent de l'absence de gap, ce qui  limite leurs applications en optoélectronique et incite  
à  la recherche d'autres alternatifs. Dans le cadre de notre thèse,  nous avons étudié théoriquement, par voie ab-initio 
dans le cadre de  la théorie de la fonctionnel de la densité (DFT) et de la théorie des perturbations à plusieurs corps 
(MBPT), les structures électroniques des monocouches de germanane et de silicane dans un champ électrique 
uniforme hors plan. Nos résultats montrent que même si les structures de bande des deux monocouches soient 
affectées par le champ électrique, la largeur de la bande interdite ne peut pas être réduite à zéro. De plus, les excitons 
se révèlent robustes sous l'effet de champs électriques, de sorte que les décalages de Stark pour le pic fondamental de 
l'exciton ne sont que de l'ordre de quelques meV pour des champs de 1 V/Å . Le champ électrique n'a pas non plus 
d'effet significatif sur la distribution de probabilité des électrons, car la dissociation de l'exciton en paires électron-
trou libres n'est pas été observée même à des champs électriques élevés. L'effet Franz-Keldysh est également étudié 
dans les monocouches de germanane et de silicane. Nous avons constaté qu'en raison de l'effet d’écrantage, le champ 
externe est empêché d'induire une absorption dans le la région spectrale au dessous du gap et seules les 
caractéristiques spectrales oscillatoires au-dessus du gap sont autorisées. On peut bénéficier d'une telle caractéristique
où l'absorption près du bord de la bande n'est pas altérée par la présence d'un champ électrique, d'autant plus que ces 
matériaux présentent des pics excitoniques dans la région du visible.

 Abstract

Since the discovery of graphene in 2004, a wide range of two-dimensional (2D) materials have subsequently been 
discovered. This category of  materials has physical and chemical properties that do not exist in the bulk  due to 
crystalline anisotropy and quantum confinement effect. Among the 2D materials that have attracted the attention of the 
scientific community are the monolayers of germanene and silicene. These are similar to graphene because of the 
similarity in many of their physical and chemical properties. However, these materials suffer from the absence of a gap, 
which limits their applications in optoelectronics and encourages the search for other alternatives. As part of our thesis, 
we theoretically studied, by means of ab-initio calculation using the density functional theory (DFT) and the many-body
perturbation theory (MBPT), the electronic structures of monolayers of germanane and silicane in a uniform out-of-
plane electric field. Our results show that even if the band structures of the two monolayers are affected by the electric 
field, the bandgaps width cannot be reduced to zero. Moreover, excitons are found to be robust under electric fields, so 
that the Stark shifts for the fundamental peak of the exciton are only of the order of a few meV for fields of 1 V/Å. The 
electric field also does not have a significant effect on the probability distribution of electrons since the dissociation of 
the exciton into single electron-hole pairs is not observed even at high electric fields. The Franz-Keldysh effect is also 
studied in germanane and silicane monolayers. We found that due to the shielding effect, the external field is prevented 
from inducing absorption in the spectral region below the gap and only oscillatory spectral features above the gap are 
allowed. One can benefit from such a characteristic where the absorption close to the edge of the gap is not altered by 
the presence of an electric field  since these materials exhibit excitonic peaks in the visible region.

ملخص  
 

سنة      الجرافين الشهير الكتشاف من ,         ,   2004منذ الصنف هذا لحقا اكتشفت البعاد ثنائية المواد من واسعة مجموعة
البعاد                    تباين بسبب وذلك المكتلة السائبة الحالة في الموجودة تلك عن مختلفة وكيميائية فيزيائية بخصائص تمتاز المواد
هي     .               حاليا العلمي المجتمع اهتمام جذبت التي ؛ البعاد ثنائية المواد بين من الكمومي اوالكبت الحبس وتأثير البلورية
الخصائص                   من العديد تتقاسم بحيث ، الجرافين عائلة مع صنفت الخيرة هذه ، والسيلسين الجرمنين من الحادية الطبقات
        , التطبيقات           في استعمالها من تحد والتي اللكترونية الفجوة غياب المواد هذه سلبيات من ، والكيميائية الفيزيائية

المباديء         .     ,     حسابات طريق عن سنوضح الطروحة هذه اطار في ييا بديه آخر بديل عن البحث يجعل مما الضوئية اللكترونية
المكثفة      ( الوظيفية الدالة نظرية باستعمال الجسام       ( )DFTالولى المتعددة الضطرابات الهدرجة      )MBDTونظرية ان

الهيدروجين   ,     ذرات بواسطة والسيلسين للجرمانين المواد          , Hالكيميائية نواقل اشباه الى وتحولها الناقلية الغاء الى تؤدي
امتصاص                     أطياف امتلكها في تتمثل إضافية ميزة تظهر والسيليكان الجرمنان تسمى والتي الحالة هذه في الناتجة
التطبيقات                 لمعظم الباب تفتح والتي المرئي المجال في تتموقع طاقوية روابط ذات اكسيتونات على تحتوي ضوئية
أيضا   ,           ,     ,   قمنا السياق هذا في الخصائص هذه وتعديل لتحسين ما طريقة عن البحث أخرى ناحية من الضوئية اللكترونية

خارجي      كهرباىي مجال تاثرت      .       Eبتطبيق اللكترونية الطاقة عصابات ان وجدنا لقد الطبقات هذه مستوى على عمودي
جهة               .     من بينا كما اللكترونية الفجوة قيمة تقليص الى أدى الذي التكافؤ وعصابة النقل عصابة ماعدا ستارك بفعل كلها
تجلي                      هو هنا بالذكر الجدير استقرارها، يعكس مما الكهربائي بالحقل قليل تاثرت العموم على الكسيتونات ان أخرى

اليها        ,         Franz-Keldyshظاهرة  اللجوء يمكن تكميلية معلومات الدراسة هذه تمنحنا المواد لهذه المتصاص أطياف في
  مستقبل.
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