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Résumé
Il est bien connu que les TMDCs possèdent plusieurs propriétés dont les potentiels

d'applications sont énormes. Notre étude consiste à e�ectuer des simulations dans un cadre DFT
concernant les couches minces de PtSe2. En premier lieu, en utilisant la correction �grimme-d3�,
nous avons con�rmé la transition du PtSe2(Bulk) d'un semi-conducteur à un semi-métal. En
deuxième lieu, nous nous sommes intéressés aux monolayers (PtSe2 et PtSSe) et montrer ainsi
qu'ils présentent un gap indirecte et directe respectivement. Ensuite on a déposé une couche de
Fe sur les deux monolayer (Fe@PtSe2 et Fe@PtSSe). Les résultats obtenus montrent qu'on
pourrais présager une importante conductivité électrique et la possibilité d'avoir un système
completement Demi-métallique.

Mot clés:TMDCs,DFT,Semiconducteur,Demi-Métallique,Semi-métallique

Abstract
It is well known that TMDCs have several properties with huge potential applications. Our

study consists in performing simulations in a DFT framework with the Quantum ESPRESSO
software for PtSe2 thin �lms. Firstly, using the �grimme-d3� correction, we have con�rmed
the transition of PtSe2(Bulk) from a semiconductor to a semimetal. Secondly, we focused
on the monolayers (PtSe2 and PtSSe) and showed that they present an indirect and direct
gap respectively. Then we deposited a layer of Fe on the two monolayers (Fe@PtSe2 and
Fe@PtSSe). The results obtained show that an important electrical conductivity could be
expected and the possibility of having a complete half-metallic system.

Key Words:TMDCs,DFT,Semiconductor,Half-metallic, Semimetal.
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Chapter 1

INTRODUCTION

Dès les années soixante, un groupe de matériaux s'est vu accordé un intérêt grandissant et
sont aujourd'hui au coeur de la recherche sur les matériaux à 2 dimensions. Appelés Transition
Métal Dichalcogenides (TMDCs), ils se présentent sous la structure (MX2, M étant le métal de
transition, et X les Chalchogènes). L'intérêt principal vient du faible couplage qu'ils présentent
entre deux couches successives �X-M-X� et des fortes liaisons à l'interieur de chaque couche. Ils
possèdent une interaction interlayer1 remarquablement faible qui est la force de Van Der Waals
dûes à l'interaction entre dipôles. C'est l'une des familles des nanomatériaux les plus étudiées
après les nano�ls et les quantum dots [1].

Les TMDCs couvrent divers types de matériaux et de propriétés. On trouve, ainsi, des
isolants (HfS2), des semi-conducteur (MoS2), des semi-metaux (WTe2, T eS2) et aussi des
supraconducteurs (NbX2,TaX2) [2].

Leur structure se décline, principalement, sous trois types de polymorphes notés 1T, 2H,
3R. Les chi�res(1,2,3) représentent le nombre de layer dans la cellule primitive tandis que la
lettre indique la symétrie (T trigonal, H hexagonal, R rhomboédrique). Ces monolayer peuvent
être obtenus par plusieurs méthodes éxperimentales. Que sa soit par exfoliation mécanique,
par dépôt chimique en phase vapeur ou bien par irradiation laser femtoseconde [3]. un schéma
illustrant la structure en (3D) de l'un des �agship des TMDCs est présenté dans la �gure[1.2].

Les potentiels d'applications sont énormes, on peut citer les monolayer possédant un band
gap directe (MoS2,WS2,MoTe2) qui sont utilisés en électronique comme transistors, des dé-
tecteurs (en Optique). D'autres peuvent aussi être utilisés en valléetronique permettant ainsi
un degré de liberté de plus grâce à sa structure cristalline qui exclut un centre d'inversion, donc
si on on éclaire une vallée avec une lumière circulairement polarisée , on peut créer des excitons
dans l'un des deux états de vallée. Ces éxcitons pourraient jouer le rôle de zéros et de uns dans
les dispositifs optoélectroniques et de traitement de l'information [4]. Cela est aussi l'une des
conséquence de leurs propriétés Topologique.

Les TMDCs jouent aussi un rôle central en spintronique, l'un des domaines émergent pour
la prochaine génération des dispositifs nano-électronique. Ils permettent de réduire la consom-
mation en énergie et d'accroître les capacités de stockage et de traitement. Cela est rendu
possible grâce à l'utilisation d'un degré de liberté supplémentaire (Le Spin des électrons et/ou
des trous) qui peuvent aussi interagir avec leurs moments orbitaux [5] [6]. Dans ces dispositifs,
la polarisation de spin peut-être obtenue à l'aide de plusieurs méthodes, comme le montre la

1Intéraction entre deux couches successives �X-M-X�
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Figure 1.1: Schéma illustrant les princi-
pales méthodes utilisée pour la généra-
tion de courants polarisé en spin [5], [6]

�gure1.1 suivante:

L'objet de ce mémoire est l'étude de couches minces de PtSe2 réalisé dans le formalisme
DFT à l'aide du logiciel de simulation Quantum Espresso. Le chapitre suivant porte sur le
formalise de la théorie de la fonctionnelle de la densité ainsi que le formalisme de Bloltzman
pour les phénomènes de transport. Le dernier chapitre, présente les calculs et résultats, à
commencer par l'optimisation de l'environnement de calculs (K-Points, Paramètre de maille,
Energie de coupure, Distance interlayer). Ensuite l'étude du PtSe2 et du Janus PtSSe en (2D).
Le but du Janus est de créer une asymétrie structurelleM−X−Y qui va causer une asymétrie
de la fonction d'onde électronique entre les Chalcogénes pour ensuite le comparer avec le PtSe2
et constater l'in�uence du Sélénium sur les propriétés du TMDCs.

Figure 1.2: représentation (3D) de la structureMoS2 [1]

En second lieu, on a simulé la dé-
position d'une couche de Fe sur le
monolayer du PtSe2 et PtSSe tout
en testant plusieurs positions du Fe
au-dessus du PtSe2.

Ensuite, on passe à l'étude des
structures électroniques avec et sans
Couplage Spin-Orbit ainsi que les
densités d'états projetées. Après
cela, nous avons fait l'étude de la
conductivité électrique pour l'évaluer
(En Spin Up et Down) avec Boltz-
TraP et �nir par une conclusion
générale et perspective.

2



Chapter 2

Cadre théorique

2.1 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

2.1.1 L'équation de Schrödinger :

L'état fondamental d'un système quantique est déterminé par la résolution de l'équation de
Schrödinger : [7]

ĤΨ(RI , ri) = EΨ (2.1)

avec Ψ la fonction d'onde associée au niveau d'énergie E et Ĥ représentant l'Hamiltonien
non-relativiste qui s'écrit comme suit :

ĤT = T̂n + T̂e + V̂n−e + V̂n−n + V̂e−e (2.2)

Les deux premiers termes de l'Hamiltonien T̂n , T̂e représentent les énergies cinétiques des
noyaux et des électrons respectivement. V̂n−e, V̂n−n , V̂e−e , sont les potentiels d'interaction
noyaux-électron, noyaux-noyaux, électron-électron.

L'hamiltonien s'écrit en développant chaque terme de l'équation 2.2 comme suit:

ĤT =− ~2

2

(
nN∑
i

∆2
Ri

Mn

+
ne∑
i

∆2
ri

me

)
+

e2

4πε0

(
1

2

nN∑
i=1

nN∑
j>i

ZiZj
|Ri −Rj|

−
nM∑
i=1

nN∑
j=1

Zi
|Ri − rj|

+

nM∑
i=1

nM∑
α>i

1

|ri − rα|

) (2.3)

La complexité du terme d'interaction électron-électron V̂e−e rend la résolution de l'équation
2.3 quasi-impossible. En d'autres termes, cette contribution signi�e que la fonction d'onde
individuelle de l'électron ne peut être trouvée sans prendre en considération la fonction d'onde
associée à tous les autres électrons. Ceci fait que l'équation de Schrödinger est un problème à
N corps [8], d'où la nécessité de certaines approximations pour traiter ce problème.

2.1.2 L'approximation adiabatique de Born-Oppenheimer:

L'approximation de Born-Oppenheimer permet de simpli�er l'un des termes de l'Hamiltonien
total mentionné précédemment. Elle consiste à découpler le mouvement des électrons de celui
des noyaux, ceci en considérant que le mouvement des électrons soit beaucoup plus rapide, à
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2.2. FORMALISME DE LA THÉORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITÉ
(DFT)

cause du rapport des masses électron-nucléons. Cela permet de découpler la fonction d'onde
comme suit :

ψR(R, r) = Φ(R)ψR(r) (2.4)

Le terme représentant l'énergie cinétique des noyaux T̂n est nul, car les noyaux sont �xes.
Le potentiel d'interaction coulombienne noyaux-noyaux est donc constant " V̂n−n = Cste" ce
qui nous conduit donc à écrire l'Hamiltonien comme suit :

ĤT = T̂e + V̂n−e + V̂e−e + Cste (2.5)

en développant :
Comme on peut le constater, l'approximation de Born-Oppenheimer nous a permis de sim-

pli�er l'Hamiltonien de manière très signi�cative bien que sa résolution reste encore impossible.

2.1.3 Les modèles de Hartree et de Hartree-Fock:

Toujours dans le chemin de la résolution de l'équation de Schrödinger [9]. Douglas Hartree a
introduit l'hypothèse du champ moyen, en d'autres termes dans un système à N corps, l'électron
est soumis à la moyenne des potentiels de tous les corps environnants. L'approximation de
Hartree sur les fonctions d'ondes s'écrit comme suit:

Ψ(r1, r2, r3, . . . , rN) =
N∏
i=1

ψi(ri) (2.6)

On peut constater que la fonction d'onde à N électrons est représentée comme le produit des
N fonctions d'onde de chaque électron. Néanmoins, le principe d'exclusion de Pauli qui a�rme
que deux électrons de même nature ne peuvent pas se trouver dans le même état physique est
enfreint, car elle ne prend pas en compte l'antisymétrie de la fonction d'onde.

Pour corriger cela, Vladimir Fock a proposé une méthode qui consiste à écrire la fonction
d'onde à N électrons comme un déterminant de Slater de la manière suivante :

Ψ(r1, r2, r3, . . . , rN) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣
ψ1(r1) · · · ψN(r1)

...
. . .

...
ψ1(rN) · · · ψN(rN)

∣∣∣∣∣∣∣ , (2.7)

2.2 Formalisme de la Théorie de la Fonctionnelle de la Den-

sité (DFT)

2.2.1 Introduction:

La DFT est une reformulation du problème quantique à N corps de sorte à pouvoir déterminer
le niveau fondamental par la densité électronique ρ(r) à l'inverse des travaux précédents qui
consistent à calculer les fonctions d'onde. [7]. Comme mentionné précédemment, les théorèmes
constituant la théorie de base de la DFT ont été formulés par Hohenberg, Kohn, et Sham [10,11],
inspiré des travaux de Slatter, Thomas et Fermi [12,13]

2.2.2 Les théorèmes de Hohenberg-Kohn:

Les deux théorèmes émis par Hohenberg et Kohn sont les suivants :

4



2.2. FORMALISME DE LA THÉORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITÉ
(DFT)

Premier théorème de Hohenberg-Kohn:

Le premier théorème spéci�e que l'énergie d'un système atomique ainsi que toutes les autres
observables, sont déterminées par la densité électronique du système ρ(r) [14], autrement dit
l'énergie est une fonctionnelle unique de ρ(r) qui s'écrit de la manière suivante :

E[ρ, Vext] =

∫
Vext(r)ρ(r)dr+ F (ρ) (2.8)

avec F (ρ) = T [ρ] + Vee[ρ]. Où T [ρ] représente la fonctionnelle d'énergie cinétique et Vee le
terme d'interaction électron-électron.

Deuxième théorème de Hohenberg-Kohn:

Le deuxième théorème est basé sur le principe variationnel, de sorte que la fonctionnelle de
l'énergie totale d'un système à N corps contient un minimum qui correspond à l'état fondamen-
tal. La densité électronique de l'état fondamental s'écrit comme suit :
Eρ = Min(Eρ)

Malgré les simpli�cations apportées par les deux théorèmes de Hohenberg-Kohn F (ρ) reste
encore impossible à déterminer. La solution à ce problème a été proposée par Kohn-Sham une
année plus tard.

2.2.3 Les équations de Kohn-Sham:

A�n de parvenir à résoudre le problème lié à F(ρ) Kohn-Sham proposent de remplacer le système
de particules en interaction par un système de particules �ctives indépendantes de densité ρ(r)
évoluant dans un potentiel e�ectif Vs. Cela conduit donc à avoir un ensemble d'équations de
Schrödinger mono-électroniques appelées équations de Kohn et Sham :

[−1

2
∇2 + Vs(r)]Φi(r) = εiΦi(r) (2.9)

avec:
Vs = Vnoy + VH [ρs(r)] + VXC [ρs(r)] (2.10)

ρs(r) =
M∑
i

|φi(r)|2 . (2.11)

- Où Vs le champs e�ectif où les électrons évoluent

- et VH le potentiel d'Hartree

- Vnoy le potentiel généré par les noyaux

- VXC le potentiel d'échange et corrélation

- ρs la densité électronique du système

- Φi et εi respectivement, la fonction d'onde monoélectronique et son énergie propre

5



2.3. LES PSEUDOPOTENTIELS :

2.3 Les pseudopotentiels :

Le principe des pseudopotentiels repose sur le fait que la plupart des propriétés physiques des
matériaux se manifestent que dans la bande de valence par conséquent les électrons de coeur
sont donc considérés comme étant gelé dans leurs con�guration atomique.

Ils ont la particularité d'introduire des erreurs négligeables par comparaison au erreurs
introduite par la fonctionnelle d'échange et corrélation.

La génération des pseudopotentiels peut se faire en deux approches : l'une empirique (en se
basant sur des paramètres expérimentaux), où bien une autre approche qui consiste à ajouter
des corrections sur la fonction d'onde électronique.

Plusieurs sortes de pseudopotentiels y existe. On cite parmi(Projector-Augmented
Wave(PAW), UltraSoft(US) Norm-Conserving(NC). Ils sont classés dans une échelle
d'pproximation appelées � l'échelle de Jacob � proposée par John P.Perdew comme suit :

Figure 2.1: Jacob's Ladder [15]

2.4 L'approximation des Gradients Généralisés (GGA) :

La GGA est classée dans la 2eme marche dans l'échelle d'approximation pour l'énergie d'échange
et corrélation de Jacob. elle consiste à corriger les défaut de la LDA1 (qui est basée sur le
modèle du gaz d'électrons uniforme) en tenant compte de la variation spatiale de la densité
électronique. l'énergie d'echange et correlation en GGA s'écrit comme suit :

EGGA
XC [ρα, ρβ] =

∫
ρ(r)εXC(ρα, ρβ,∇ρα,∇ρβ)dr (2.12)

avec εXC étant l'énergie d'échange et corrélation par électron évoluant dans un gaz de densité
uniforme ρ.

1Local Density Approximation
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2.5. BOLTZTRAP :

2.5 BoltzTraP :

BOLTZzmann TRAnsport Properties est un programme de calcul implémenté par Georg
K.H. Madsen et David J. Singh. [16] qui ont testé une méthode pour obtenir une représentation
analytique des structures de bandes a�n d'obtenir la conductivité électrique d'un système.
L'équation 2.13 montre la conductivité électrique sans l'approximation :

σαβγ(i, k) = e3τ 2i,kεγuvvα(i,k)vν(i,k)M−1
βu (2.13)

Le temps de relaxation τ en principe dépend du vecteur de direction k. Pour une meilleure
approximation des études [17], ont montré qu'il vaut mieux considérer le système isotrope et
donc considérer τ comme une constante tout en ayant des résultats assez bon. La conductivité
électrique sera donc :

σαβ(ε) =
1

N

∑
i,k

σαβ(i, k)
δ(ε− εi,k)

dε
(2.14)

Son implémentation dans Quantum espresso nous permet non seulement de calculer la
conductivité électrique, mais aussi la représentation à 3D des surfaces de Fermi.

2.6 Code de calcul: Quantum ESPRESSO

Quantum opEn-Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation,

and Optimization. est un pack de codes open source utilisée dans le calcul des structure
électronique et de modélisation des matériaux à l'échelle nanométrique. Il est basé sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité, les ondes planes (PW2) et supporte plusieurs types
de pseudopotentiels. Parmi l'ensemble des codes, on retrouve PWscf qui est le programme
qui résous les équations de kohn-Sham self-consistent de manière itérative comme le montre la
�gure ci-dessous :

2Plane Waves
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2.6. CODE DE CALCUL: QUANTUM ESPRESSO

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Non 

Oui 

Figure 2.2: Processus itératif "Self consistant"
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Chapter 3

Calculs et Résultats

Ce chapitre est consacré à la présentation des résultats obtenus. Il est subdivisé en trois par-
ties principales; La première partie est consacrée à l'optimisation de l'environnement de cal-
cul et la détermination des propriétés électroniques du monolayer1 PtSe2 et janus monolayer
PtSeS. Dans la seconde partie on s'intéresse aux propriétés électronique des systèmes composés
Fe@PtSe2 et Fe@PtSSe, il s'agit d'évaluer l'impact de la modi�cation de l'environnement
chimique sur les propriétés du matériau. Dans la troisième et dernière partie, nous évaluons la
conductivité électrique du Fe@PtSe2 et aussi le Janus Fe@PtSSe à l'aide de BoltzTraP.

3.1 Optimisation de l'environnement de calcul:

L'optimisation est une étape importante avant une simulation, elle nous permet d'approcher le
meilleur compromis entre temps de calcul et précision. Dans notre cas, nous avons optimisé tous
nos paramètres en bulk. Pour pouvoir simuler la surface, nous avons construit une supercell
dont le paramètre c a été optimisé a�n d'éliminer les interactions entre deux cellules successives.
Tous nos calculs ont été e�ectués en utilisant le pseudopotentiel ONCVPS (Optimized Norm-
Conservinng Vanderbilt) [18].

3.1.1 Optimisation des K-points:

Dans Quantum Espresso, pour parvenir à simuler un matériaux on se place dans l'approximation
du cristal parfait in�ni, cela nous permet de simpli�er drastiquement l'équation de Schrödinger
par l'application du théorème de Blöch . Ainsi toutes les propriétés physique de notre matériau
sont contenues dans la première zone de Brillouin. Pour ce faire, on devrait discrétiser la zone
en plusieurs points. La �gure 3.1 nous décrit la variation de l'énergie totale en fonction des
K-points tel que Kx=Ky=Kz=K. On voit bien que l'énergie totale converge rapidement à
partir de K = 4. On décide, en nous référant à la �gure 3.1, de �xer K à 7. Dans l'espace
direct, notre maille primitive est plus grande dans la direction z par rapport aux deux autres
directions (C > A,B) ce qui fait qu'elle est plus petite dans l'espace réciproque. Un petit
nombre de points Kz su�t donc à décrire notre structure. Dans la �gure 3.2 on remarque que
l'énergie totale varie très peu à partir de Kz = 4 (de l'ordre de 10− 4eV ), on a ainsi choisi de
�xer notre maillage à K = (7, 7, 4).

1monocouche
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3.1. OPTIMISATION DE L'ENVIRONNEMENT DE CALCUL:

Figure 3.1: Energie totale en fonction du nombre de K-points

Figure 3.2: Energie totale en fonction du nombre de K-points

3.1.2 Paramètres de mailles:

A�n d'optimiser les paramètres de maille de notre structure, on calcul de manière auto-cohérente
(self consistent) son énergie en le faisant varier autour de sa valeur expérimentale. Notre
structure étant hexagonale, on a deux paramètres à optimiser a = b et c. Le paramètre de
maille a(Å) est a�né autour de la valeur de 3.728 Å. La �gure 3.3 représente l'évolution de
l'énergie totale de la structure en fonction de 'a', le minimum d'énergie correspond à l'état le
plus stable pour une valeur de a = 3.715 . Pour le paramètre 'c' on �xe le paramètre a(Å)
optimisé et on fait varier c autour de sa valeur expérimentale qui est de 6.118Å 3.4 . Le minimum
d'énergie correspond à l'état le plus stable pour une valeur de a = 3.715 [19] Comme on peut
le voir dans le tableau 3.1 nos valeurs sont en adéquation avec les valeurs expérimentales.

10



3.1. OPTIMISATION DE L'ENVIRONNEMENT DE CALCUL:

Figure 3.3: Energie totale en fonction du paramètre de maille a(Å)

Figure 3.4: Énergie totale en fonction du paramètre de maille C(Å)

Paramètre de maille GGA (Å) Expérimental (Å) [19]
c 6.03 5.07 ± 0.01
a 3.715 3.727

Table 3.1: Paramètre de maille du PtSe2 Bulk.

3.1.3 Energie de coupure:

L'énergie de coupure nous renseigne sur la limite du nombre de fonctions d'ondes planes utilisées
comme fonctions de base pour représenter la fonction d'onde. Théoriquement, un nombre in�ni
de fonctions de base est nécessaire pour obtenir une réponse exacte, ainsi plus l'énergie de
coupure est grande plus on décrit bien notre système. Cependant, cela n'est pas réalisable sur
le plan informatique et une limite doit être introduite à cause du coût de calcul qui devient
important quand on augmente signi�cativement Ecut.

La fonction d'onde contient aussi une partie autour de chaque atome qui aura besoin d'une
meilleure description. Il est donc aussi important d'optimiser le paramètre Ecutrho qui représente

11



3.1. OPTIMISATION DE L'ENVIRONNEMENT DE CALCUL:

l'énergie de coupure de la densité de charge.
Pour le calcul de Ecut on �xe Ecutrho = 960(Ry) car prendre des valeurs importantes pour le

paramètre non étudié nous assure que les variations sur l'énergie sont causées par le paramètre
étudié. Pour Ecutrho on prend la valeur optimale qu'on a trouvé pour Ecut qui est égale à 50Ry.
Comme on peut le voir dans les �gures 3.5 et 3.6 la variation de l'énergie totale devient très
faible que ça soit pour Ecut ou Ecutrho. Dans le cas de Ecut la courbe converge à partir de 30Ry,
alors que l'énergie totale pour Ecutrho devient stable à partir de 300Ry. Pour le reste de nos
calculs on a décidé de �xer Ecut à 50Ry et Ecutrho à 400Ry.

Figure 3.5: Énergie du système (eV) en fonction du paramètre Ecut(Ry)

Figure 3.6: Énergie du système (eV) en fonction du paramètre Ecutrho(Ry)
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3.1. OPTIMISATION DE L'ENVIRONNEMENT DE CALCUL:

3.1.4 Distance Interlayer:

(a)

Figure 3.7: Représentation de la maille primitive d'un monolayer de PtSe2

Pour simuler un monolayer de PtSe2 on a utilisé la technique de la supercell (�gure 3.7a)
qui consiste à augmenter la distance selon z entre le monolayer et les autres, de sorte que la
portée des interactions causés par les atomes de Platine et du Sélénium soient inférieurs à la
distance qui les séparent. Pour y parvenir, on a réalisé plusieurs tests sur la distance interlayer.

La �gure 3.8 présente une faible variation de l'énergie totale à partir de 10Å signe que les
monolayer n'interagissent plus entre eux. Ce qui nous permet de dire que le monolayer est isolé
à partir de cette distance.

Figure 3.8: Energie du système (eV) en fonction de la Distance interlayer(Å)
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3.2. ETUDE DU PTSE2 ET PTSSE :

3.2 Etude du PtSe2 et PtSSe :

Le calcul des densités d'états d'une structure de bande se fait de manière NSCF 2 (One Shot
Calculation), ce qui nous permet d'augmenter le nombre de points K. Les calculs NSCF
en volume ont été e�ectués avec un maillage de K(15, 15, 11) tandis que tous les calculs en
surface NSCF e�ectués lors de ce mémoire ont été fait avec K = (20, 20, 1) et ce dans le but
d'avoir la meilleure précision possible pour nos résultats tout en prenant en compte les capacités
de calcul mis à notre disposition. Concernant les calculs de structure de bande on a décidé
d'étudier nos matériaux suivant le chemin: Γ,K,M ,K ′,Γ (Figure 3.9). On a préféré ce chemin
au chemin Γ,K,M ,Γ car on s'attend à ce que nos points de haute symétrie K et K ′ ne soient
plus équivalents comme pour ce qui a été trouvé pour le Fe@WSe2.

Figure 3.9: Première zone de Brillouin dans l'espace réciproque du PtSe2 (noir), chemin choisi
pour l'étude de la structure de bande (vert).

3.2.1 étude des structures électronique PtSe2 :

Des études récentes ont montré que le fort couplage interlayer peut induire une transition
du semi-métal PtSe2 (en Bulk) vers un semi-conducteur (en Monolayer). [20] Dans le but de
valider notre environnement de calcul, on commence notre travail en étudiant le PtSe2 en Bulk
et en monolayer. Les TMDCs sont des matériaux lamellaires, seule l'interaction de van der
Waals (vdW) lie les di�érentes couches du PtSe2 entre elles. D'un point de vue pratique, ceci
constitue un avantage pour la production de monocouches (monolayer) manière aisée [21, 22].
Néanmoins, cette interaction est très mal décrite lors de calcul DFT "ab-initio".

Les �gures 3.10a et 3.10b présentent les structures de bandes pour le bulk PtSe2, la �g-
ure 3.10a est calculée en DFT sans introduction de termes correcteurs, tandis que la �gure
3.10b inclue un terme semi-empirique implémenté dans quantum espresso(grimme− d3) pour
approximer la valeur de l'interaction van der Waals. La première �gure présente un bandgap
indirecte d'une valeur de 0.750 eV, alors que la seconde est semi-métallique, comme décrit dans
la littérature [23]. La structure de bandes de la �gure 3.10b présente des poches d'électrons
(aux points K et K ′) et des poches de trous au point Γ séparées par une énergie ≈ 0.4eV [23].

Le changement drastique observé dans la structure de bandes après l'introduction du terme
correcteur grimme−d3, qui induit une transition d'un état semi-conducteur à semi-métallique,
souligne l'importance de ce type d'interactions lors de l'analyse de ce type de matériaux en

2Non Self Consistant
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3.2. ETUDE DU PTSE2 ET PTSSE :

(a)

(b)

Figure 3.10: Structure de bande PtSe2 en Bulk (a) sans la correction van der Waals (vdW) (b)
avec vdW
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3.2. ETUDE DU PTSE2 ET PTSSE :

DFT. Ce changement est illustré par les e�ets sur la structure relaxée 3. Le paramètre de
maille c de la structure relaxée avec van der Waals (grimme − d3) est de 4.9Å alors qu'il est
de 6.11Å pour un calcul DFT simple.

PtSe2 Bulk vdw=True vdw=True [24] Expérimentale [24]
a(Å) 3.761 3.777 3.7278
c(Å) 4.9 4.901 5.0313

Table 3.2: Paramètre de maille du PtSe2 Bulk avec et sans vdW

Pour mieux caractériser notre système, il est nécessaire d'introduire l'interaction spin-orbit.
La �gure 3.11 présente la structure de bandes en volume + SOC. Les e�ets les plus �agrants
s'observent autour des points K et K ′ où on remarque une levée de dégénérescence des bandes
autour du niveau de Fermi. Ce splitting est de l'ordre de ≈ 100meV , ce fort e�et a été induit
par l'atome de Pt.

Figure 3.11: Structure de bande PtSe2 en Bulk avec vdW+SOC

3.2.2 Etude du Monolayer PtSe2 et PtSSe :

La �gure 3.12 montre la structure de bandes du monolayer PtSe2 pour (a). Et Janus pour
la (b) PtSSe. On constate que la �gure (a) présente un bande gap de 1.55eV suivant le

3Il est à noter que dans quantum espresso la relaxation doit se faire à l'aide du �ag vc-relax
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3.2. ETUDE DU PTSE2 ET PTSSE :

chemin Γ�K. le plus haut point de la bande de valence et le plus bas point de la bande de
conduction n'apparaissent pas dans un seul point, cela nous amène à dire que le monolayer
du PtSe2 possède un gap indirecte. Contrairement au chemin K�M�K ′ possédant des gap
directe avec ces valeurs respective: K = 2.53eV , M = 3.67eV , K ′ = 2.53, on remarque que le
plus important est celui séparant la bande de conduction de celle de valence au point de haute
symétrie M .

Par contre, le PtSSe dispose d'un band gap directe d'une valeur de 1.52eV et présentant
aussi trois autres gaps directe qui sont K,M ,K ′,avec ces valeurs respectives: K = 2.42eV ,
M = 3.42eV , K ′ = 2.42. bien que les deux structures di�érent du type de leur band gap, elles
présentent toutes les deux une symétrie par rapport à l'axe verticale passant par le point de
haute symétrie M qui est dû à la présence d'une T symétrie entre K et K ′

Tandis que pour la structure de bande représentant le monolayer du PtSe2 le plus haut
point de la bande de valence et le plus bas point de la bande de conduction sont légèrement
décalé cela nous permet de conclure que notre système est un semi-conducteur présentant un
gap indirect d'une valeur de 1.5eV .

Figure 3.12: Structure de bande du monolayer PtSe2
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3.2. ETUDE DU PTSE2 ET PTSSE :

Figure 3.13: Structure de bande du monolayer PtSSe

3.2.3 Etude des structures de bande avec Couplage Spin-Orbit du
PtSe2 et PtSSe :

Contrairement aux structures de bandes précédentes qui exclue le couplage spin-orbit (S.O.C),
les �gures 3.14,3.15 représentent les structures électroniques qui inclue le S.O.C. Bien que
l'atome du Pt est un élément relativement lourds, les résultats n'ont pas montré un changement
aussi important dans les deux structures.

dans la �gure 3.14, la nature du matériaux reste semi-conductrice (vu qu'il y en a aucune
bande qui coupe le niveau de fermi), et d'un gap indirecte d'environ ≈ 1.5eV puis-que selon le
chemin Γ −K et K′ − Γ le plus haut point de la bande de valence et le plus bas point de la
bande de conduction ne sont pas sur le même axe passant sur un point du chemin représentant
la symétrie de la zone de brillouin.

Comme on peut le constater, l'in�uence du soc est quasi équivalente pour la B.V et B.C.
On voit bien un splitting des deux bandes qui se croisent dans les points de haute symétrie K
et K ′ d'une valeur ≈ 20meV . Malgré cela, les deux bandes situant l'une au point K et l'autre
au point K ′ sont sur un même niveau énergetique. Ce qui explique l'équivalence de K et K ′

dans ce cas, et donc une conservation de la symétrie par rapport à l'axe verticale d'ordre 2 qui
passe par le point M .

Et c'est aussi valable pour le Janus PtSSe représenté dans 3.15 car le Sélénium et le Soufre
ont une in�uence quasi équivalente en terme d'interaction spin orbit coupling.
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3.2. ETUDE DU PTSE2 ET PTSSE :

Figure 3.14: Structure de bande PtSe2 + SOC

Figure 3.15: Structure de bande PtSSe + SOC
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3.2. ETUDE DU PTSE2 ET PTSSE :

3.2.4 Étude du Monolayer Fe@PtSe2 et Fe@PtSSe

Après avoir con�rmé nos calculs concernant le monolayer de PtSe2, on passe à l'étude des
deux systèmes consistant en une couche de Fer déposée sur les deux monolayer précédents
(Fe@PtSe2,Fe@PtSSe) La structure la plus stable est retrouvée en positionnant le Fer au
niveau de l'interstice formé par les atomes de 'Se' (S dans le cas du Fe@PtSSe) que ce soit dans
le cas du Janus ou du PtSe2 provocant ainsi l'agrandissement de la distance entre le platine
et le sélénium à proximité du fer noté Sem4, tandis que la distance entre le Se et Pt reste la
même, ceci montre la portée de l'in�uence du Fe dans les propriétés structurales des matériaux
étudiés. Les deux systèmes sont ferromagnétiques avec un moment magnétique de 2.77 µB pour
le Fe@PtSe2 et de 2.83 µB pour le Fe@PtSSe.

Fe@PtSSe (Å) Fe@PtSe2 (Å) PtSe2 (Å) [25]
Pt-Fe 2.6118 2.6524 //

Pt− Sem(Sm) 5.0224 4.9314 2.53
Pt-Se 2.4476 2.4456 2.53
Se-Se 4.2703 4.0898 3.40

Table 3.3: Paramètre de maille du PtSe2 Bulk.

(a)

Pt

Fe

Se

Figure 3.16: Représentation de la maille primitive d'un monolayer de Fe@PtSe2

Les �gures 3.17,3.18 représentent les structures de bandes des monolayer Fe@PtSe2 (a),
Fe@PtSSe (b). Comme on peut le voir sur (a) et (b), les deux systèmes sont métalliques, des
bandes des deux sortes de spin traversent le niveau de Fermi sur les deux chemins Γ�K, et
K ′�Γ. Néanmoins, on voit que la densité des porteurs de charges est trois fois plus élevée dans
le cas des spin majoritaires avec trois bandes spin up (en rouge) et une seule spin Down. La
dispersion quasi-linéaire de ces bandes au niveau de fermi et leur pente élevée laisse présager
une vitesse de groupe,vg = 1

~
∂E
∂k
, élevée pour ces électrons. Cette vitesse de groupe élevée dans

4Cette notation est conservée pour le cas du Janus avec un atome de sou�re en contact avec le métal, noté
Sm
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3.2. ETUDE DU PTSE2 ET PTSSE :

une région spéci�que de la zone de Brillouin correspond à de grandes mobilités électroniques
ce qui laisse penser que la conductivité électrique serait élevée dans nos matériaux. La densité
des porteurs de charges étant majoritaire de spin up on peut imaginer des applications en
spintronique, où idéalement une nature de spin est sélectionnée pour la conduction.

Sur le chemin K�M�K ′ aucune bande ne coupe le niveau de Fermi, les deux systèmes
présentent donc un comportement semi-conducteur. Les transitions les plus probables sont
celles qui conservent le spin, le Fe@PtSe2 et le Fe@PtSSe possèdent dans cette région de la
zone de brillouin des bandgaps directs en K et K ′ pour le spin up de l'ordre d'1.2meV pour
le PtSe2 et de 1meV pour le PtSSe. Pour le spin down le bandgap est indirect (K −M et
K ′−M pour le Fe@PtSe2 ), il est d'1meV pour le Fe@PtSe2 et de 1.1meV pour le Janus. En
ne considérant maintenant que les transitions impliquant un spin �ip (renversement de spin)
le gap est de 0.5meV pour le Fe@PtSSe et de 0.75meV pour Fe@PtSe2. Contrairement à
ce qui se produit au milieu du chemin entre gamma et k où la vélocité des électrons semblent
grandes, on remarque aux alentours des points de hautes symétries K,M et K ′ des bandes
plates (�at-bands) qui correspondent à des porteurs de charges massifs et très peu mobiles.
Ces états correspondraient à des électrons très localisés dans l'espace réel.
Cette di�érence entre les deux régionsK−M−K ′ et Γ−K nous laisse penser que la conductivité
électrique posséderait une direction préférentielle de propagation.

Figure 3.17: Structure de bande du monolayer Fe@PtSe2
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3.2. ETUDE DU PTSE2 ET PTSSE :

Figure 3.18: Structure de bande du monolayer Fe@PtSe2

3.2.5 Etude des densité d'états projetées du FePtSe2 et FePtSSe :

On présente sur les �gures, 3.19a,3.19b les densités d'états projetées par atomes (Fe, Pt, Se, S)
et par orbitales (principalement p et d) . On cherche à illustrer la contribution de chaque orbitale
aux propriétés du matériau. La �gure 3.19b montre un pic de contribution au niveau de Fermi
de la couche d du Fer, tandis que les autres contributions sont quasi nulles. Ce dernier véri�e
le �Critère de Stoner� qui est une condition indispensable pour que l'ordre ferromagnétique
apparaisse dans un solide.

comme on peut aussi voir la contribution de la couche (d) du Platine sous forme de pic verts
en −0.5eV et −0.7eV , ces derniers explique la nature des bandes dans le chemin K −M −K′.

On observe le même comportement pour le FePtSSe. La �gure 3.19b montre un pic au
niveau de Fermi, qui justi�e le magnétisme élevé observé pour ce matériau.
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3.2. ETUDE DU PTSE2 ET PTSSE :

(a)

(b)

Figure 3.19: Les densitées d'états projetées Fe@PtSe2 (a), Fe@PtSSe (b)
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3.2. ETUDE DU PTSE2 ET PTSSE :

3.2.6 Etude des structures de bande avec Couplage Spin-Orbit du
FePtSe2 et FePtSSe :

Les structures de bandes précédentes ont été tracées en ignorant l'interaction spin-orbit (SOC)
qui ne peuvent être négliges en réalité à cause du Pt qui est un atome lourd, sa con�guration
électronique étant [Xe] 4f14 5d9 6s1, il est important d'inclure la SOC dans nos calculs.

La �gure 3.20a montre l'e�et du SOC dans la structure de bandes, ceci se traduit par des
levées de dégénérescences (splitting) et des élévations (abaissements) en énergie. Ces décalages
sont beaucoup plus notables autour des points K et K ′ et à moindre mesure autour du point
M . autours de Γ on observe une contribution quasi nulle. La SOC est donc beaucoup plus
in�uente au bordure de notre zone de Brillouin.

Comme on peut s'y attendre, la SOC ne change pas la nature de nos deux systèmes. Ceux ci
restent métalliques, les bandes conductrice coupant toujours la zone de brillouin sur le chemin
Γ − K, seul leur crossing au-dessus du niveau de Fermi a été levé par le spin orbit coupling.
Ainsi elles gardent leurs propriétés en terme de dispersion et leur vitesse de groupe élevée qui
présage une conductivité électrique importante comme on l'avait mentionné précédemment.

Contrairement à Γ−K et Γ−K ′, le cheminK−M−K ′ ne présente toujours aucune coupure
de bande au niveau de fermi, ce qui indique un comportement semi-conducteur, nos systèmes
sont donc des métaux gappés sur une partie de la zone de brillouin. Pour nos deux systèmes,
on constate que le spin orbit coupling a beaucoup plus in�ué sur les bandes de valence, sa
valeur étant de 374meV pour le Fe@PtSe2 et de 344meV pour le Fe@PtSSe pour les bandes
de valence tandis que son in�uence et de quelques dizaines de miliélectronvolt pour la bande
de conduction. Comme attendu ces deux valeurs sont similaires car les chalcogènes n'in�uent
pas beaucoup sur l'amplitude de l'interaction spin orbit coupling, elles sont aussi supérieures à
celles retrouvée dans le Fe@WS2 (≈ 200meV ) et le Fe@MoSe2 (≈ 70meV ). [26]

L'un des changements majeurs apportés par l'ajout du SOC sur nos structures de bandes
est la brisure de la symétrie par rapport à l'axe verticale d'ordre 2 passant par le point de
haute symétrie M . La valeur observée du SOC étant beaucoup plus grande autour du point K
par rapport à K′. Pour les bandes les plus élevées de la bande de valence on remarque aussi
un e�et inverse sur les bandes, les bandes de spin up se surélevant en terme d'énergie tandis
que celle en spin down décroissent pour le Fe@PtSe2. Pour le Fe@PtSSe on observe le même
comportement concernant les spin up, néanmoins concernant le spin down on remarque un
changement notable, les bandes s'élèvent en fonction de l'énergie sur le chemin M −K ′ tandis
qu'elles s'abaissent en terme d'énergie sur le chemin K −M . Cette di�érence dans les énergies
autour de K et K′ suggèrent l'observation d'un signal dichroic lors de l'excitation avec de la
lumière.
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(a)

(b)

Figure 3.20: Structure de bande des monolayers FePtSe2 (a), FePtSSe (b) avec Spin-Orbit
Coupling
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3.2. ETUDE DU PTSE2 ET PTSSE :

3.2.7 Structure de bandes avec projection des spins:

Dans la �gure 3.21a on reconstruit la structure de bandes SOC avec la projection des spin
sur l'axe Sz, les couleurs représentent les valeurs de ce dernier. Une bande complètement bleu
correspond à Sz = −1

2
et rouge à Sz = +1

2
. Le dégradé de couleurs correspond aux niveaux

de non-colinéarité des spin avec le vert qui indique une orientation exclusivement planaire des
spin Sz = 0.

Pour le PtSe2, la �gure indique que la plupart des bandes au niveau de Fermi conservent
leur caractère de spin hérité du calcul SCF, exception faite de la seule bande à caractère spin
down (bleue à l'origine) qui devient majoritairement planaire. Ce comportement nous indique
que le système peut être contrôlé à l'aide d'un faible champ magnétique externe pour le rendre
complètement demi-métallique ouvrant ainsi une large gamme d'applications en spintronique.

La courbe nous renseigne aussi sur le fait qu'il y ait une levée de dégénérescence entre K et
K ′ et qu'elles favorisent une nature de spin spéci�que en chacune de ces régions sur la bande
de conduction. Par contre, sur la bande de valence, qui correspond à ces régions, la nature du
spin reste la même. Ceci pourrait nous renseigner sur les probabilités d'existence de transitions
à spin-�ip localisées en K, ainsi que l'observation d'un signal dichroic lors de l'application d'un
champ électromagnétique.

(a) (b)

Figure 3.21: Structure de bandes avec projection des spins FePtSe2
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3.2.8 Etude de la conductivité électrique du FePtSe2 et FePtSSe :

Les �gures 3.22a et 3.22b représentent les conductivités des spins up et down du système
Fe@PtSe2 et les �gures 3.23a et 3.23b les conductivités des spins up et down du FePtSSe,
respectivement.

On observe des di�érences minimes entre les deux systèmes, la discussion des résultats est
établie pour l'un des deux et reste valide pour l'autre.

Dans le cas du Fe@PtSe2, la conductivité est tracée aux alentours du niveau de Fermi, on
observe un comportement classique pour les métaux. Dans la gamme de température choisie,
l'in�uence de T peut être considérée comme négligeable. Notre intérêt est d'estimer le rapport
entre les vitesses de phases tirées de la structure de bandes et la conductivité électrique. Mais
aussi il s'agit de montrer que la conductivité est plus forte dans un spin channel, un phénomène
intéressant dès qu'il s'agit d'applications en spintronique.

Les pics de conductivités sont observés dans des gammes d'énergie proches du niveau de
Fermi. Pour les spins up la courbe prend la forme d'une vallée avec un pic de conductivité
aux alentours de ≈ 0.35eV . Dans le cas des spin down, la courbe change de manière drastique
pour prendre une forme de M avec un creux aux alentours de ≈ 0.3eV , cette baisse soudaine de
conductivité peut s'expliquer par la baisse de vélocité observée dans la structure de bande pour
ces énergies, elle se manifeste par l'aplatissement de l'unique bande spin down, qui traverse le
niveau de Fermi, à ces niveaux-là.

Globalement, on observe les mêmes e�ets pour le Fe@PtSSe, sauf que dans le cas des spin
up la conduction est réduite.

Le rapport de conductivité au niveau de Fermi pour le Fe@PtSe2
σup
σdown

≈ 6.5 et pour le
Fe@PtSSe σup

σdown
≈ 3.
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(a)

(b)

Figure 3.22: conductivité électrique du FePtSe2, Spin-up (a), Spin-down (b)
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3.2. ETUDE DU PTSE2 ET PTSSE :

(a)

(b)

Figure 3.23: conductivité électrique du FePtSSe, Spin-up (a), Spin-down (b)
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3.2.9 Conclusion générale:

Durant ce mémoire, on a utilisé la DFT pour calculer les propriétés électroniques et structurales
du PtSe2. D'abord, en Bulk puis en monolayer. On a aussi exploré les propriétés des mêmes
structures en changeant l'environnement chimique avec le remplacement d'un atome de Se par
un atome de S (structure Janus). En dernier lieu, on a déposé une couche de Fe sur le e
monolayer PtSe2 [26], a�n d'investiguer les propriétés qui peuvent émerger avec l'association
de ces matériaux (Magnétisme, couplage spin-orbite, propriétés topologiques de TMD, ...etc.).

`
L'optimisation des paramètres de maille a donné des résultats très proches des valeurs

expérimentales. Dans le cas du Bulk PtSe2; Sans l'inclusion de la correction DFT-D3, pour
rendre compte de l'interaction de van der Waals, le paramètre de maille a est estimé à 0.3%
de la valeur expérimentale et le paramètre c est surestimé d'environ ≈ 20%. L'inclusion de la
correction semi-empirique DFT-D3 à permis de réduire l'erreur sur l'estimation du paramètre
c à environ ≈ 2%. Ce qui montre la puissance de cette nouvelle implémentation dans les codes
DFT et qui permet de mieux étudier les systèmes qui présentent ce type d'interactions tels les
TMDs, les hétéro-structures graphène, ...etc.

A�n d'illustrer l'importance de la correction vdW, On observe dans le cas du bulk PtSe2
que la structure électronique change de manière drastique, selon que l'on prenne en compte les
forces de van der Waals ou non. Cette di�érence peut être expliquée par la distance c estimée
dans les deux cas. Un calcul DFT sans correction prédit la structure électronique d'un semi-
conducteur. Tandis qu'un calcul DFT+vdW prédit un semi-métal, ce qui est en adéquation
avec l'expérience.

Lors du passage au monolayer (PtSe2 et PtSSe), on constate que le PtSe2 est un semi-
conducteur à gap indirect (environ≈ 1.55eV ) tandis que le Janus PtSSe est un semi-conducteur
disposant d'un band-gap direct d'une valeur de ≈ 1.52eV .

Le dépôt d'une couche de Fe sur le PtSe2 et le Janus, résulte en un agrandissement de la
distance entre le Pt et le Se causée par l'insertion du Fe au niveau de l'interstice formé par les
atomes de Se. Le système devient métallique avec une occupation favorisée pour un caractère
de spin. De plus, les allures observées pour structure de bandes, révèlent des vitesses de groupe
élevées. Ceci laisse présager de grandes mobilités électroniques, qui favorisent une conductivité
électrique importante.

L'inclusion de l'intéraction spin-orbit, introduit une grande non collinéarité sur la bande
de spin minoritaire au niveau de Fermi (initialement complétement bleu). Ceci suggère la
possibilité de contrôler la nature du matériau à l'aide d'un faible champ magnétique. On peut
ainsi passer d'un métal à un demi-métal.
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Perspectives

L'exploration des propriétés électroniques des systèmes à deux dimensions (TMDs), et leurs
associations avec des métaux de transition, permet de mettre en évidence une large panoplie
de propriétés intéressantes. Tant au niveau fondamental qu'applications technologiques. Cette
étude peut être complétée en investiguant l'in�uence de divers éléments du tableau périodique,
tout en tenant compte de la faisabilité expérimentale de ces constructions. Au niveau fonda-
mental, il s'agit d'explorer les propriétés qui résultent de la topologie, le con�nement quantique,
le magnétisme, le couplage spin-orbite, etc. Et en technologie, on peut essayer de construire
de nouveaux matériaux selon les propriétés recherchées et à des niveaux de miniaturisations
jusque-là non égalés.
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