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Introduction

A la suite des études portant sur le Graphène couronnées par le prix Nobel attribué à
A. Geim et K. Novoselov en 2010, le domaine des semi-conducteurs bidimensionnels
basés sur les mono-couches de dichalcogénures de métaux de transition (TMDC)
tels que MoS2 , MoSe2 , WS2 , WSe2 , a connu des développements spectaculaires
ces dernières années. Cette nouvelle classe de matériaux conventionnellement pré-
parés par exfoliation ou par dépôt chimique en phase vapeur (CVD) présente des
caractéristiques originales et excitantes. Leur bande interdite directe permet des in-
vestigations par des techniques optiques et le fort couplage spin-orbite combiné avec
l’absence de symétrie d’inversion donne naissance à deux groupes de vallées non
équivalentes dans l’espace réciproque indicées par K+ et K− [1, 2]. D’un point de
vue de la nanoélectronique et de l’optoélectronique, de récents travaux expérimen-
taux ont proposé d’utiliser ces semi-conducteurs bidimensionnels à gap direct dans
un nouveau type de transistors à effet de champ (FET) avec des taux d’extinction
élevés [3], ainsi que dans des dispositifs tels que des photo-transistors, mémoires et
capteurs, tous basés sur des structures FET [4].

Au delà de la connaissance des propriétés intrinsèques des monocouches de
TMDCs, il a donc été essentiel d’analyser en détail le contact électrique à l’interface
entre les TMDCs et les électrodes métalliques dans les FET mentionnés ci-dessus.
On peut distinguer deux situations. Dans certains cas, les liaisons entre la couche
métallique et le TMDC sont de type Van der Waals, dans d’autres cas elles sont
covalentes [5]. Les contacts résultants sont essentiellement de type Schottky. Con-
cernant les FETs, il est très important pour obtenir des hautes performances de
réduire la hauteur de barrière Schottky. Plusieurs couples de métaux/TMDC ont
ainsi été étudiés dans ce but, basés sur des métaux comme Sc, In, Pd , Ti, Mo, Au
ou Ni.

Outre leur utilisation dans les transistors à effet de champ, les TMDCs présentent
des potentialités dans le domaine de la spintronique (où le degré de liberté de spin
porte l’information), mais aussi de la “ valléetronique ”. Cette dernière tendance



repose sur l’exploitation de l’indice de vallée (K+, K-) qui pourrait constituer un
nouveau degré de liberté pour transporter et traiter l’information. Dans les TMDCs,
il est important de noter que les nombres quantiques de spin des porteurs et les
indices de vallée dans l’espace réciproque sont couplés, de sorte que la réalisation
de l’injection électrique de courants de spin dans les TMDCs ouvrirait la voie non
seulement à la mise au point de dispositifs spintroniques (comme ceux envisagés
dans GaAs, Si, Ge), mais aussi à des dispositifs basés sur la valléetronique (pourvu
que l’énergie des porteurs injectés soit contrôlée). Dans cette optique, l’utilisation
de contacts ferromagnétiques a été envisagée [6, 7, 8, 9, 10, 11, 12]. L’injection
électrique de spin nécessitant de travailler en régime tunnel à travers une barrière
de potentiel (matérialisée par une couche diélectrique ou une fine barrière Schottky)
[13], il est important de déterminer les caractéristiques de l’interface entre le métal
ferromagnétique et le TMDC : conservation ou pas du caractère semi- conducteur
du TMDC sous le contact métallique, polarisation en spin des porteurs et hauteur
de la barrière Schottky à l’interface. Dans ce contexte, l’objectif de cette thèse est de
déterminer les propriétés électroniques et de spin des interfaces Co(0001)/MoS2 et
Ni(111)/WSe2 par simulations numériques basées sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité, afin d’évaluer leur potentiel en vue de l’injection électrique de spin
dans MoS2 et WSe2.

Le manuscrit se décompose en 5 chapitres. Dans le premier chapitre sont exposés
les rappels sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Cette théorie est
utilisée pour calculer les structures de bandes et les densités d’états des chapitres 4 et
5. Le chapitre 2 introduit les propriétés des matériaux étudiés (MoS2 ,WSe2 , h-BN
), ainsi qu’un état de l’art concernant les contacts Métal ferromagnétique/TMDC en
vue de l’injection électrique de spin, du point de vue expérimental et des simulations
numériques. Le principe de la formation d’une barrière Schottky est brièvement
rappelé au chapitre 3. Le chapitre 4 présente les résultats numériques concernant
l’interface Co(0001)/MoS2. Les courbes de dispersion et les densités d’état résolues
en spin sont calculées, ainsi que les transferts de charges et leur incidence sur les
moments magnétiques d’interface. Il est possible d’estimer la polarisation en spin
au niveau de Fermi pour le TMDC sous le contact, ainsi la hauteur de la barrière
Schottky ainsi formée. Le chapitre 5 présente des calculs similaires sur l’interface
Ni(111)/WSe2 . Enfin, des perspectives sont données dans la conclusion concernant



l’intercalation d’une couche de h-BN entre une électrode de cobalt et une mono-
couche de MoS2, afin de préserver le caractère semi-conducteur de cette dernière
sous le contact.
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Chapter 1

Rappels sur la théorie de la

Fonctionnelle de la Densité (DFT)

1.1 Le problème à N corps

Une méthode pour calculer les fonctions d’onde des électrons dans un cristal fut
développée par Hartree en 1928. Cette méthode est connue sous le nom “d’approximation
de Hartree“. Elle consiste à obtenir la fonction d’onde du système d’électrons en
multipliant les fonctions d’onde à une particule, telle que :

Ψ(r1, . . . , rn) = ψ1(r1) · ... · ψN(rN) (1.1)

Chaque fonction d’onde ψi(ri) est solution d’une équation de Schrödinger à une par-
ticule, avec un potentiel moyen créé par les autre électrons. Cependant, cette approx-
imation ne prend pas en compte le principe d’exclusion de Pauli. C’est pourquoi,
en 1930, Slater et Fock proposent de remplacer l’équation (1.1) par une fonction
d’onde obtenue à partir d’un déterminant, appelé déterminant de Slater. Cette
fonction d’onde, ainsi que l’équation à laquelle elle satisfait, l’équation de Hartree-
Fock, forme le socle de la physique atomique et moléculaire actuelle. Cette méthode
est applicable à de petits systèmes simples, mais pas à des système complexes, car
elle conduit à des équations trop compliquées pour être facilement résolues. Les
difficultés de résolution poussèrent Dirac à développer ”une méthode approximative
pratique pour appliquer la mécanique quantique“ [14], afin d’expliquer le comporte-
ment des systèmes complexes. En 1930, Dirac améliora le modèle de Thomas-Fermi
de 1928, basé uniquement sur la densité ρ(r), notamment en y incluant un terme
d’échange, comme c’était le cas dans la théorie de Hartree-Fock. Cette théorie de
Thomas-Fermi-Dirac (TFD) donne, malgré tout, une description assez grossière de
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la densité ainsi que du potentiel atomique. Entre autres problèmes, la théorie TFD
conduit à une densité de charge avec un comportement incorrect loin des noyaux :
la décroissance de la densité est en r−6 et non exponentielle comme elle devrait être.
De plus, cette théorie n’explique pas les liaisons entre atomes neutres.
Par ailleurs, Dirac affirma en 1930 que si l’on connaissait la densité électronique à
un instant t on pourrait la retrouver à n’importe quel instant ultérieur, grâce aux
équations du mouvement.

1.2 Le formalisme de la DFT

1.2.1 Les théorèmes de Hohneberg et Kohn

La physique du solide tente de donner la description la plus complète possible du
comportement des électrons dans la matière condensée et en particulier dans les
cristaux. Ces derniers sont composés de noyaux, qui constitueront le potentiel ex-
térieur et d’électrons. L’Hamiltonien décrivant ce système s’écrit comme suit :

H = −~2

2
∑
i

∇2
Ri

Mi

− ~2

2
∑
i

∇2
ri

me

− 1
4πε0

∑
i,j

e2Zi
|Ri − rj|

+ 1
8πε0

∑
i,j

e2

|ri − rj|
+ 1

8πε0

∑
i,j

e2ZiZj
|Ri −Rj|

(1.2)

AvecMi la masse d’un noyau situé en Ri etme la masse de l’électron en rj. Les deux
premiers termes décrivent l’énergie cinétique et les trois derniers termes décrivent
l’interaction coulombienne. Même si cette représentation est plus explicite, il est
cependant impossible de résoudre l’équation de Schrödinger pour cet Hamiltonien,
compte tenu du nombre élevé de particules. La résolution de ce problème fera appel
à la méthode formelle de P. Hohenberg & W. Kohn (HK), plus commode pour les
calculs. Dans la suite, nous ne ferons que rappeler les principes de cette méthode.
La première méthode basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité fut décrite
par deux articles de P. Hohenberg & W. Kohn [15] et de W. Kohn & L. J. Sham
[16]. Ce furent les premiers travaux où l’on essayait de donner une description
complète de l’hamiltonien, basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et
prenant en compte aussi bien le potentiel d’échange (déjà prit en compte par J. C.
Slater en 1937), que le potentiel de corrélation. On peut énoncer les théorèmes de
Hohenberg-Kohn comme suit:
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théorème 1. Il est possible de développer formellement un principe variationnel
exact, où la densité ρ(r) est la variable. Il existe une correspondance bi-univoque
entre la densité ρ(r) et le potentiel extérieur vext(r) qui représente l’action des ions
sur les électrons.

théorème 2. Il existe une fonctionnelle F [ρ(r)] permettant de décrire l’énergie qui,
appliquée à un système électronique dans son état fondamental, est indépendante du
potentiel extérieur vext. Autrement dit, peu importe le système que l’on veut décrire,
la fonctionnelle F sera formellement toujours la même.

A la suite du deuxième théorème, on peut définir l’énergie comme une fonction-
nelle, c’est-à-dire une fonction de la fonction ρ(r). Cette fonctionnelle E[ρ] s’écrit:

E[ρ] = F [ρ] +
∫
vext(r)ρ(r)dr (1.3)

Cette fonctionnelle atteindra une valeur minimale pour la densité ρ0(r) de l’état
fondamental.

1.2.2 L’équation de Kohn et Sham

La fonctionnelle donnant l’énergie (1.3) peut être mise sous la forme :

E[ρ(r)] =
∫
vext(r)ρ(r) dr + 1

2
1

4πε0

∫ ∫ ρ(r)ρ(r’)
|r− r’|

drdr’ + G[ρ(r)] (1.4)

Tout l’intérêt de l’article de Kohn et Sham est de donner une définition plus précise
de la fonctionnelle G[ρ], qui avait été traitée de manière formelle dans l’article de
Hohneberg et Kohn. A cette fin, les auteurs introduisent l’énergie d’échange et de
corrélation au travers de la fonctionnelle G[ρ] telle que :

G[ρ] ≡ Ts[ρ] + Exc[ρ] (1.5)

avec Ts[ρ] l’énergie cinétique qui serait celle du système électronique de densité ρ(r)
s’il était sans interaction et Exc[ρ] l’énergie d’échange et de corrélation. Si ρ(r) varie
assez lentement en fonction des coordonnée spatiales, on a :

Exc[ρ] =
∫
ρ(r)εxc(ρ(r))dr (1.6)
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avec εxc(ρ(r)) l’énergie d’échange et de corrélation par électron pour un gaz d’électrons
homogène. La seule hypothèse de Kohn et Sham est de supposer que l’énergie Exc[ρ]
est la bonne pour le système considéré.

Dans tout ce qui suit, on suppose qu’il y a conservation de la charge totale dans
l’espace, telle que : ∫

δρ(r) dr = 0 (1.7)

A partir de l’équation (1.4), en supposant que la densité est celle de l’état fonda-
mental et donc quelle minimise l’énergie fonctionnelle, on a :

δE = 0⇔
∫
δρ(r)

(
vext(r) + 1

2
1

4πε0

∫ ρ(r’)
|r− r’|

dr’ + δTs[ρ]
δρ

+ d(ρεxc(ρ))
dρ

)
dr = 0

(1.8)
De gauche à droite, on a le potentiel extérieur, le potentiel coulombien de Hartree,
l’énergie cinétique du système sans interaction et enfin le potentiel d’échange et
de corrélation noté vxc. Si l’on ne prend en compte que les termes contenant des
interactions, on peut les écrire sous la forme :

fxc[ρ(r), r] ≡ φ(r) + vxc(ρ(r)) (1.9)

avec
φ(r) = vext(r) + vH(r) = vext(r) + 1

2
1

4πε0

∫ ρ(r’)
|r− r’|

dr’ (1.10)

et
vxc(r) = d(ρεxc(ρ))

dρ
(1.11)

Ainsi, pour un potentiel fxc donné, on a une densité ρ(r) telle que l’équation de
Schrödinger à une particule est satisfaite :

{
− ~2

2me

∇2 + fxc[ρ(r), r]
}
ψi(r) ≡ εiψi(r) (1.12)

Cette dernière équation à une particule est aussi connue sous le nom d’équation de
Kohn et Sham. La résolution de cette équation nous donne les fonctions d’onde ψi.

Une fois les fonctions d’onde déterminées, on définit la densité électronique
comme:

ρ(r) =
N∑
i=1
|ψi(r)|2 (1.13)
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avec N le nombre d’électrons du système. Cette somme est effectuée sur les N états
ψi de plus basse énergie.

Une caractéristique importante de la DFT est de conduire à des équations dont on
peut calculer la solution par des cycles auto-cohérents. De manière très schématique,
on peut partir d’une densité hypothétique ρ(r), écrire le potentiel de Kohn et Sham
(1.10) et (1.11). Une fois ceci fait, on résout l’équation de Kohn et Sham (1.12)
et on utilise la définition (1.13) pour écrire une nouvelle densité ρnew(r). Si cette
densité minimise l’énergie E (1.4) alors on arrête la procédure, sinon on refait le
même cycle, avec cette fois-ci la nouvelle densité ρnew(r). Kohn et Sham ont isolé
deux cas où ce processus auto-cohérent permet de retrouver la solution exacte : le
cas de la densité variant lentement dans l’espace et celui de la forte densité. Pour
plus de précisions, voir l’article de Kohn et Sham [16].

1.2.3 Les différentes fonctionnelles

La fonctionnelle de la densité locale (LDA)

L’étape cruciale d’un calcul DFT est de trouver la fonctionnelle d’échange et de
corrélation, pour laquelle on doit utiliser des approximations qui donnent des ré-
sultats acceptables. Si celle-ci était connue, alors la seule difficulté serait de ré-
soudre numériquement l’équation de Kohn et Sham. Or, la fonctionnelle d’échange
et de corrélation universelle n’est pas connue de façon exacte, il nous faut donc
l’approximer. La première des fonctionnelles utilisées fut l’approximation de la den-
sité locale LDA (Local Density Approximation), proposée par Kohn et Sham en
1965 [16]:

ELD
xc =

∫
ρ(r)εxc(ρ(r))dr (1.14)

où εxc(ρ) est l’énergie d’échange et de corrélation par électron pour un gaz d’électrons
uniforme de densité ρ. La fonctionnelle d’échange et de corrélation peut être parti-
tionnée en deux parties, une d’échange et une de corrélation comme suit:

εxc = εx + εc (1.15)
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Si l’on néglige la contribution de la fonctionnelle de corrélation εc, on obtient la
contribution de Hartree-Fock, reformulée par Dirac sous la forme suivante :

εx[ρ] = − 3
4πrs

(9π
4

)1/3
en Hartree (1.16)

avec rs =
(

3
4πρ

)1/3 1
a0
, a0 est le rayon de Bohr et 1 Hartree↔ 27.211 eV .

Une amélioration de la LDA qui permit de prendre en compte le spin de l’électron,
indispensable pour les systèmes magnétiques, fut ensuite proposée par Barth &
Hedin en 1972 [17], ainsi que par Rajagopal & Callaway en 1973 [18, 14]. Il s’agit
de l’approximation de la densité locale de spin (LSDA):

ELSDA
xc =

∫
ρ(r)εxc(ρ↑(r), ρ↓(r))dr (1.17)

avec la fonctionnelle d’échange :

εx(ρ↑, ρ↓) = −3
2

( 3
4π

)1/3 1
ρ

(ρ4/3
↑ + ρ

4/3
↓ ) (1.18)

où ρ↑(r) et ρ↓(r) sont les densités locales d’électrons de spin ↑ et de spin ↓.
Par la suite, nous utiliserons la fonctionnelle de corrélation LSDA paramétrée

par J.P. Perdew et Y. Wang en 1992 [19] à partir du résultat des simulations Monte-
Carlo de Ceperley et Alder [20].

Dans toute la suite, nous regarderons plus précisément les fonctionnelles qui ont
pris historiquement le pas sur la fonctionnelle locale (LDA), à savoir l’approximation
du gradient généralisé (GGA pour Generalized Gradient Approximation).

La GGA et la fonctionnelle PBE (J.P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof)

Dans l’approximation du gradient généralisé, l’énergie de corrélation dans un volume
élémentaire dépend de la densité locale de spin ↑ et de spin ↓ et du gradient de ces
densités.

Une des premières fonctionnelles GGA élaborées a été la fonctionnelle PW91
[19, 21], qui est une fonctionnelle construite pour répondre au plus grand nom-
bre de configurations possibles. Plus récente, la fonctionnelle PBE essaie d’avoir
le moins de paramètres implémentés possible. Avec la fonctionnelle PBE, les au-
teurs ont essayé de corriger certains problèmes de PW91. En ce sens, ils ont
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développé une fonctionnelle plus rapide à l’utilisation et qui ne dépend pas de trop
de paramètres expérimentaux ou préalablement calculés. La fonction analytique cor-
respondant à la fonctionnelle PBE est claire et transparente. La non-homogénéité
des paramètres entraînait dans PW91 des artefacts dans le potentiel d’échange et
de corrélation.1 L’expression analytique correspondant à la fonctionnelle PW91 ne
prend pas en compte la bonne densité de probabilité pour les hautes densités. De
plus, l’approximation faite dans PW91, qui est de développer le gradient de la den-
sité jusqu’au deuxième ordre pour les densités qui varient lentement ou faiblement,
est moins précise dans le cas général que l’approximation LSDA.

D’un point de vu formel, l’énergie de corrélation EGGA
c , pour la fonctionnelle

PBE, est donnée par:

EGGA
c [ρ↑, ρ↓] ≡

∫
d3r ρ[εunifc (rs, ξ) +H(rs, ξ, t)] (1.19)

H dépend du gradient local de la densité, rs est le rayon local de la sphère de Wigner-
Seitz (en unité a0), ξ est la polarisation en spin et t est le gradient de densité. Ces
deux dernières quantités sont définies comme suit:

ξ = ρ↑ − ρ↓
ρ

(1.20)

t = ∇ρ
2φ(ξ)ksρ

(1.21)

avec

φ(ξ) = (1 + ξ)2/3 + (1− ξ)2/3

2 (1.22)

ks =
√

4kF/πa0 (1.23)

où kF est le vecteur d’onde de Fermi du gaz d’électrons uniforme de densité ρ.
L’énergie d’échange et de corrélation pour la fonctionnelle PBE est donnée par :

EPBE
xc =

∫
d3r ρ εunifx Fxc(rs, ζ, s) (1.24)

avec s = |∇ρ|/2kFρ.
1Dans l’article [21], les auteurs proposent trois limites asymptotiques de la théorie : la variation

lente (∇ρ→ 0), la variation rapide (∇ρ→∞), et le dimensionnement uniforme dans la limite de
haute densité (λ→∞; λ étant un paramètre d’échelle). Cette dernière limite est caractérisée par
Ec[ρ↓, ρ↑ → cste, or dans PW91 cette condition n’est pas respectée, d’où la survenue d’instabilités.
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Remarques sur la non prise en compte des forces de Van-der-Waals

Etant donné son caractère local, les méthodes DFT basées sur des fonctionnelles
telles que GGA ou LDA ne prennent pas directement en compte les forces de London2

qui constituent la principale contribution aux forces faibles de Van der Waals. Dans
certains cas (par exemple pour les cristaux constitués de feuillets monoatomiques
faiblement liés les uns aux autres tels que le graphite ou les cristaux massifs de
dichalcogénures de métaux de transition), la non prise en compte de ces forces est
un problème qui mène à une sur-estimation de la liaison entre plans atomiques.
Nous verrons plus tard que cela ne concerne pas les systèmes étudiés dans cette
thèse, constitués de feuillets atomiques isolés liés de façon covalente à leurs substrats
métalliques.

1.3 Le code Wien2k

Wien2k [22] est un code de calcul de la structure électronique basé sur la DFT,
dont nous venons de décrire les principes. Les développeurs de Wien2k ont écrit
des procédures d’initialisation et de calcul afin d’avoir une convergence optimale du
code en temps et en précision. La première étape est de créer le fichier de structure
qui décrit et modélise notre matériau (fichier nommé case.struct). Il faut savoir
que la structure sera reproduite périodiquement dans toutes les directions. Pour
savoir si nous n’avons pas fait d’erreur à l’écriture du fichier de structure, nous
avons la sous-routine nn qui vérifie que les sphères atomiques ne se chevauchent
pas. Ensuite, viennent les routines sgroup et symmetry qui déterminent respective-
ment le groupe d’espace lié à la structure cristalline que l’on vient de former et
génère les matrices des opérations de symétrie liées à ce groupe d’espace. La ré-
solution de l’équation de Kohn-Sham passe par un cycle auto-cohérent. Pour cela,
nous devons faire l’hypothèse d’une première densité électronique. Cette opération
est réalisée par la sous-routine lstart, basée sur un code atomique relativiste écrit
à l’origine par Desclaux. lstart génère les densités électroniques des atomes. Pour

2Ces forces ont étés formulées théoriquement par Fritz London en 1937 pour décrire l’interaction
entre les dipôles électriques induits dans deux molécules. Elles sont issues du caractère probabiliste
de la densité électronique. Le déplacement des électrons étant aléatoire autour d’une molécule, il
est fort probable qu’à un moment donné la densité électronique autour de la molécule ne soit plus
isotrope. Il en résulte un moment dipolaire induit. Ce moment dipolaire induit peut interagir avec
d’autres moments dipolaires induits, ce qui créé une force entre les deux molécules.
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résoudre l’équation de Kohn-Sham, nous avons besoin d’échantillonner la partie ir-
réductible de la zone de Brillouin. Une fois cet échantillonnage réalisé, nous pouvons
utiliser un schéma d’intégration de la zone de Brillouin basé sur des tétraèdres [23].
L’échantillonnage de la zone de Brillouin est réalisé par le programme kgen. Une
fois les vecteurs d’onde de Bloch déterminés, il ne nous reste plus qu’à générer
une première densité de charge (dstart), consistant en la superposition des densités
atomiques générées avec lstart.

L’étape suivante est le calcul numérique du potentiel de Kohn-Sham à partir
de la densité initiale. La commande lapw0 génère le potentiel de Kohn-Sham. Ce
potentiel est constitué du potentiel extérieur vext, du potentiel de Hartree vH et du
potentiel d’échange et de corrélation vxc. Le potentiel de Hartree est solution de
l’équation de Poisson. Il est calculé par développement multipolaire de Fourrier. Le
potentiel d’échange et de corrélation est calculé à partir d’un réseau numérique sur
grille. Une fois le potentiel total calculé, il nous faut résoudre l’équation de Kohn et
Sham (routine lapw1 ). La commande lapw1 nous permet d’avoir les valeurs propres
et les vecteurs propres suite à la diagonalisation de la matrice du Hamiltonien, en
tenant compte de la matrice de recouvrement. La commande lapw2 calcule le niveau
de Fermi EF , ainsi que la contribution à la densité de charge de chaque état occupé
et pour chaque vecteur de Bloch. Ensuite, les charges (partielles) dans les sphères
sont obtenues par intégration. Les états de coeur sont calculés grâce à la commande
lcore. Une fois les densités d’états de coeur, de semi-coeur et de valence obtenues,
mixer les additionne afin de produire la nouvelle densité. Si cette densité répond
aux exigences de convergence, alors la procédures s’arrête ; sinon, la procédure
recommence à partir de lapw0. Le schéma algorithmique de Wien2k est décrit sur
la figure 1.1. Le code Wien2k offre la possibilité de prendre en compte les effets liés
au couplage spin-orbite. Ces effets ne sont pris en compte qu’à l’intérieur des sphères
atomiques, seules régions de l’espace où ces effets sont importants. Dans le code les
effets du couplage spin-orbite sur les états de Bloch, sur la structure de bandes et sur
l’énergie de l’état fondamental sont pris en compte, via un calcul de perturbations
à l’ordre 2. Le code calcule d’abord les fonctions de Bloch et leurs énergies sans
ternir compte du couplage spin-orbite, puis l’hamiltonien du couplage spin-orbite
est considéré comme une perturbation. On peut alors calculer les corrections aux
fonctions d’onde et aux énergies dues à cette perturbation. Ce calcul fait intervenir
des éléments de matrice du terme de couplage spin-orbite entre les états occupés et
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Figure 1.1: schéma algorithmique de Wien2k, extrait de la docu-
mentation de Wien2k (page 44 du guide d’utilisateur de Wien2k).
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les états inoccupés, jusqu’à une énergie de coupure située bien au delà du niveau
de Fermi et choisie par l’utilisateur du code. Nous allons maintenant décrire les
fonctions de base utilisées par Wien2k pour résoudre l’équation de Kohn et Sham.

1.4 Les bases de fonctions utilisées par Wien2k

1.4.1 La base des Ondes Planes Augmentées (APW)

Bien que peu utilisée de nos jours, la base APW est une bonne entrée en matière.
Elle permet, entre autres, de fixer certaines idées que nous retrouverons pour des
bases plus sophistiquées. Pour commencer, quelle que soit la base utilisée, nous
modéliserons le cristal avec un potentiel muffin-tin, où chaque atome est situé dans
une sphère atomique (S) centrée sur son noyau. Les sphères sont entourées par
une région interstitielle (I). Cette modélisation vient du constat que les électrons
proches d’un noyau se comportent comme dans l’atome isolé où ils sont décrits avec
des harmoniques sphériques, alors que les électrons loin du noyau sont presque des
électrons libres décrits par des ondes planes. L’idée derrière le potentiel muffin-
tin est de mettre des limites entre ce que l’on peut décrire avec des harmoniques
sphériques et ce que l’on peut décrire avec des ondes planes.
Pour chaque vecteur d’onde de Bloch ~k appartenant à la première zone de Brillouin,
on définit les fonctions de base APW par:

φ
~k
K(~r, E) =


1√
V
ei(

~k+ ~K)·~r ~r ∈ I

∑
l,mA

α,~k+ ~K
l,m uαl (r′, E)Y l

m(r̂′) ~r ∈ S

(1.25)

Avec V le volume de la cellule élémentaire. La position de chaque électron est
repérée par rapport au centre de la sphère atomique α grâce au vecteur ~r′ = ~r− ~rα.
Nous utiliserons les coordonnées sphériques associées au vecteur ~r′. Pour chaque
vecteur d’onde de Bloch ~k, les ondes planes augmentées dépendent des vecteurs du
réseau réciproque ~K. Le paramètre Aα,~k+ ~K

l,m doit être déterminé et le paramètre E
a la dimension d’une énergie. Les harmoniques sphériques sont les fonctions Y l

m, et
les fonctions uαl sont les solutions de la partie radiale de l’équation de Schrödinger
pour un atome libre et pour l’énergie E.
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Une bonne connexion entre le milieu interstitiel et la sphère atomique induit
que les fonctions APW doivent être continues à la surface des sphères. Pour cela,
nous faisons en sorte que les deux parties soient égales en valeur mais pas néces-
sairement en dérivée normale. Autrement dit, nous souhaitons que les deux régions
satisfassent une condition de continuité. Pour l’obtenir, on doit d’abord développer
les ondes planes dans la région interstitielle sur une base d’harmoniques sphériques.
On obtient alors :

1√
V
ei(

~k+ ~K)·~r = 1√
V
ei(

~k+ ~K)· ~rα
∑
l,m

il Jl(|~k + ~K||~r|)Y l
m

∗(~k + ~K)Y l
m(r̂′) (1.26)

Pour satisfaire à la condition de continuité, on pose ~r = ~Rα le rayon de la sphère
atomique α. Une fois ceci fait, on obtient :

Aα,
~k+ ~K

l,m = il ei(
~k+ ~K)· ~rα Jl(|~k + ~K||~r|)

uαl ( ~Rα, E)
Y l
m

∗(~k + ~K) (1.27)

Les fonctions φ~kK(~r, E) ne sont pas des fonctions propres (fonctions de Bloch
des électrons dans le cristal) mais uniquement des fonctions de base. Elles sont
par construction, proches des fonctions propres, ce qui leur confèrent une bonne
efficacité.

En théorie, on devrait avoir une infinité de termes dans la somme sur l et m qui
donne les APW φ

~k
K . En pratique, il nous faut cependant tronquer la somme jusqu’à

une valeur lmax. Ainsi, les harmoniques sphériques peuvent être nulles jusqu’à 2lmax
fois sur un cercle porté par la sphère atomique. Si l’on raisonne en termes de noeuds
de la fonction APW, il faut que l’on ait égalité entre le nombre de noeuds par unité
de longueur d’un cercle situé sur la sphère atomique des deux cotés de celle-ci, ce
qui nous donne :

2lmax
2πRα

= 2
2π

Kmax

(1.28)

et donc
lmax = RαKmax (1.29)

L’équation (1.29) fait correspondre, sur la sphère atomique, les noeuds des ondes
planes avec ceux des harmoniques sphériques. Notre calcul sera plus précis si l’on
augmente la valeur du produit RKmax et donc de lmax. Cependant, nous ne pouvons
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pas prendre de valeurs de lmax trop grandes par rapport au produit RKmax. Ceci
reviendrait à prendre un polynôme de trop haut degré pour modéliser une fonc-
tion passant par quelques points. Une telle configuration mènerait à des instabilités
numériques au niveau de la sphère atomique. Les ondes planes auraient trop de
noeuds pour s’ancrer, ce qui créerait des instabilités liées au partage des noeuds.
Par ailleurs, les rayons des atomes pour un système donné ne doivent pas être trop
différents, sous peine de ne pas trouver de valeur de RKmax optimale pour tous les
atomes.

Pour décrire les états propres avec la méthode APW, nous devons faire cor-
respondre, pour un état donné, l’énergie E à la valeur propre de cet état. Pour
résoudre ce problème auto-cohérent, nous devons faire une hypothèse sur la valeur
de l’énergie E en espérant que celle-ci soit aussi proche que possible de la valeur
propre εn~k . Ceci fait, nous pouvons établir la matrice de l’Hamiltonien et la matrice
de recouvrement. En résolvant l’équation séculaire ainsi construite, nous devrions
trouver la valeur propre εn~k pour le paramètre E considéré. Si εn~k est différent de E,
nous devons faire une nouvelle hypothèse sur la valeur de E et recommencer le cycle
auto-cohérent jusqu’à ce que εn~k = E et que le cycle s’arrête alors. Cette procédure
est réalisée pour toutes les bandes ε(n=1)

~k
, ε(n=2)

~k
, etc...

1.4.2 La base des Ondes Planes Augmentées Linéarisées

Le problème majeur avec la base APW est qu’il faut déterminer le paramètre E,
alors inconnu, pour connaître les vecteurs propres. C’est ce problème que la base
LAPW (Linearised Augmented Plane Waves) propose d’éviter, en exprimant les
fonctions de base sans paramètre E inconnu. Pour cela, il faut linéariser uαl (r′, εα~k )
autour d’une énergie fixe E0, par un développement de Taylor, ce qui nous donne :

uαl (r′, εα~k ) = uαl (r′, E0) + (E0 − εn~k) ∂u
α
l (r′, E)
∂E

∣∣∣∣∣
E=E0

+O(E − E0)2 (1.30)

En incluant ce développement au premier ordre dans l’équation 1.25, on a:



18 Chapter 1. Rappels sur la théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

φ
~k
K(~r) =


1√
V
ei(

~k+ ~K)·~r ~r ∈ I

∑
l,m

(
Aα,

~k+ ~K
l,m uαl (r′, E0) +Bα,~k+ ~K

l,m u̇αl (r′, E0)
)
Y l
m(r̂′) ~r′ ∈ S

(1.31)

La condition de continuité à la surface de la sphère ne porte plus désormais sur la
seule fonction φ~kK(~r), mais aussi sur sa dérivée normale, ce qui induit un ajustement
optimal des ondes planes avec les harmoniques sphériques.

L’omission de O(E−E0)2 est justifiée si l’on prend l’énergie E0 proche du centre
de la bande dominante pour un atome donné. Cette opération étant singulière
pour chaque atome, nous aurons plusieurs énergies pivot En

0,l avec n = 0, 1, 2, 3...
(la signification du l ne viendra que plus tard, lorsque nous voudrons raffiner cette
méthode grâce à des orbitales locales). L’équation (1.31) devient donc :

φ
~k
K(~r, E) =


1√
V
ei(

~k+ ~K)·~r ~r ∈ I

∑
l,m

(
Aα,

~k+ ~K
l,m uαl (r′, En

1,l) +Bα,~k+ ~K
l,m u̇αl (r′, En

1,l)
)
Y l
m(r̂′) ~r′ ∈ S

(1.32)
Pour diminuer le temps de calcul, on peut choisir d’augmenter Rmin. Pour con-

server un niveau de précision équivalent, il nous faut conserver le même RminKmax,
ce qui nous permet de diminuer Kmax. Ces deux actions consistent à diminuer le
nombre d’ondes planes nécessaires à décrire l’espace interstitiel plus petit et donc
de recourir à plus d’harmoniques sphériques pour décrire le surcroît de volume des
sphères atomiques. En diminuant Kmax, nous diminuons la matrice à diagonaliser,
ce qui diminue le temps de calcul lié à la diagonalisation.

1.4.3 La base LAPW+LO

Le problème de la méthode LAPW est quelle ne discrimine pas entre les électrons
de coeur et ceux de valence. Il peut arriver que deux états avec un même l mais des
indices de bande n différents soient tout deux des états de valence. Certains états
de valence sont fortement liés (très proches des états de coeur), il sont appelés états
de semi-coeur. Pour mieux décrire ces états, on peut ajouter un nouveau jeu de
fonctions aux fonctions de base, les orbitales locales. Ceci peut être fait en utilisant
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d’une part, l’énergie de linéarisation Eα
(1,l) et d’autre part, une énergie Eα

(2,l). Cette
dernière, cible précisément l’état de plus basse énergie, parmi les deux états donnés
avec le même l mais un n différent. Ainsi, le nouvel ensemble de fonctions qui
peuvent être utilisées en plus des LAPW est donné par :

φα,LOlm (~r) =


0 ~r ∈ I∑
l,m

(
Aα,LOl,m uαl (r′, En

1,l) + Bα,LO
l,m u̇αl (r′, En

1,l) + Cα,LO
l,m uαl (r′, En

2,l)
)

× Y l
m(r̂′) ~r′ ∈ S

(1.33)
Dans la mesure où les orbitales locales ne sont centrées que sur un atome, elles n’ont
pas besoin d’être connectées à la partie interstitielle, d’où l’absence des vecteurs ~k
et ~K dans (1.33). Les coefficients A, B et C sont là pour satisfaire les conditions au
bord de la sphère.

1.4.4 la base APW+lo

Le problème de la base des APW était sa dépendance en énergie, résolue par la base
des LAPW+LO. Cette dépendance en énergie n’est supprimée qu’au prix d’une plus
grande base. La méthode APW+lo propose de résoudre à la fois le problème de la
dépendance en énergie de la base et celui de l’augmentation de sa taille. Pour ce
faire, nous utilisons la définition des fonctions de la base APW :

φ
~k
K(~r) =


1√
V
ei(

~k+ ~K)·~r ~r ∈ I

∑
l,mA

α,~k+ ~K
l,m uαl (r′, E)Y l

m(r̂′) ~r ∈ S

(1.34)

en y ajoutant des orbitales locales,

φα,lolm (~r) =


0 ~r ∈ I

∑
l,m

(
Aα,lol,m u

α
l (r′, En

1,l) + Bα,lo
l,m u̇

α
l (r′, En

1,l)
)
Y l
m(r̂′) ~r ∈ S

(1.35)

Elles doivent respecter les conditions aux limites suivantes:
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
uαl (~r′, En

1,l)|r=S = 0

u̇αl (~r′, En
1,l)|r=S 6= 0

(1.36)

Grâce à cette méthode, nous pouvons avoir autant de fonctions de base supplémen-
taires que nécessaire, ces fonctions supplémentaires ne dépendant pas de l’énergie.

1.5 Calcul de la structure de bandes et des den-

sités d’états totale et partielles avec Wien2k

Les états de Bloch ψi d’énergie Ei calculés en résolvant l’équation de Kohn et Sham
ne sont, à priori, que des intermédiaires de calcul permettant de calculer l’énergie
et la densité de l’état fondamental. Bien que ces états ψi soient en principe sans
signification physique forte, l’expérience montre que les énergies Ei prennent bien
souvent des valeurs assez proches de l’énergie des états électroniques mesurée par
diverses spectroscopies. Cette correspondance est observée dans la plupart des cas,
sauf pour les systèmes isolants ou semi-conducteurs pour lesquels les énergies Ei
ne parviennent pas à prédire correctement la largeur des bandes interdites. A ces
réserves près, nous utiliserons donc les énergies Ei où i = {↑ ou ↓, ~k} pour calculer
la structure de bandes des électrons de spin majoritaire et minoritaire.

La densité d’états locale ρ(~r, E) est définie par :

ρ(~r, E) =
∑
i

|ψi(~r)|2 δ(E − εi) (1.37)

Lorsque l’on intègre ρ(~r, E) sur une sphère atomique donnée, on obtient la contribu-
tion de l’atome à la densité d’états. Le codeWien2k permettant de développer les ψi
sur une base d’harmoniques sphériques dans la sphère atomique, via les bases APW
ou LAPW, les coefficients Al,m et Bl,m de ce développement peuvent être exploités
pour calculer la contribution des orbitales atomiques s, p ou d de l’atome aux états
électroniques. On obtient ainsi les densités d’états partielles ρs(E), ρp(E), ρd(E)
pour cet atome. La densité d’états totale du cristal ou de la supercellule s’obtient
en intégrant ρ(~r, E) sur la cellule primitive.
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Chapter 2

Les dichalcogénures de métaux de

transition et leurs applications

dans des dispositifs pour

l’électronique

2.1 Les Dichalcogénures de Métaux de Transition

Les dichalcogénures de métaux de transition ou TMDC (Transition Metal Dichalco-
genides) sont des cristaux bidimensionnels composés d’un métal de transition M

appartenant au groupe V (V , Nb, Ta) ou VI (Cr, Mo, W ) du tableau périodique
et d’un chalcogène nommé ici X (S, Se et Te). Ainsi, on représente un TMDC avec
la formule MX2. Les TMDCs sont caractérisés par une structure en multi-feuillets,
avec des liaisons covalentes dans le plan de chaque feuillet et des liaisons de Van-der-
Waals entre feuillets successifs. Chaque feuillet de TMDC est composé d’un plan
d’atomes métalliques pris en sandwich entre deux plans de chalcogène [24]. Cette
structure favorise une organisation en mono- ou multi-couches [25]. Comme nous al-
lons le voir dans ce chapitre, certains TMDCs semi-conducteurs, comme ceux étudiés
dans cette thèse (MoS2, WSe2), ont la propriété de passer d’un gap indirect pour
un cristal massif à un gap direct lorsqu’ils sont en mono-feuillet. Cette propriété est
d’autant plus intéressante qu’il est possible d’obtenir un mono-feuillet de TMDC par
exfoliation, étant donné que chaque feuillet est relié au suivant par des forces faibles
(forces de Van-der-Waals). Cette possibilité d’isoler un mono-feuillet de TMDC a
suscité un engouement récent pour cette classe de matériaux. La compréhension de
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leurs propriétés électroniques et de leurs propriétés de spin permettrait le développe-
ment de potentielles futures applications en nano-électronique (Field Effect Transis-
tors FET, MOSFET, etc...), en optoélectronique (diodes électro-luminescentes LED,
phototransistors, etc ...) et en spintronique (spin-FET [26]). L’étude intensive des
TMDCs fait suite à celle du graphène [27], autre cristal bidimensionnel, dont les
porteurs de charge possèdent une très grande mobilité (105 cm2V −1s−1 à tempéra-
ture ambiante) lorsque le feuillet de graphène est encapsulé entre deux feuillets de
nitrure de bore hexagonal (h-BN ) [28]. Les TMDCs présentent, quant à eux, une
plus faible mobilité. Certains TMDCs présentent une propriété d’ambipolarité : on
peut y injecter à la fois des électrons et des trous dans le même dispositif et ceci par
le même canal (les électrons et les trous allant dans des directions opposées) [29]. Il
existe pléthore d’études sur les différents TMDCs. Nous limiterons volontairement
notre bilan bibliographique à celles portant sur MoS2 et WSe2.

2.1.1 MoS2, un semi-conducteur bidimensionnel

Initialement utilisé comme lubrifiant solide du fait de sa haute stabilité thermique et
chimique [30], MoS2 est un molybdénite que l’on trouve en abondance dans l’écorce
terrestre [31], principalement sur le continent Américain (voir figure 2.1). Bien que

Figure 2.1: Minerai de MoS2

possédant de nombreuses possibilités d’application,MoS2 a été utilisé exclusivement
en tant que lubrifiant jusqu’à récemment [31]. C’est à la suite d’avancées dans
des domaines techniques relatifs à la synthèse et à la préparation d’échantillons,
comme la CVD (Chemical Vapor Deposition) [32] et l’exfoliation [33], que MoS2

a regagné en intérêt, mais cette fois dans les domaines des semi-conducteurs, du
photovoltaïque [34], de la catalyse chimique, de la photo-dissociation de l’eau et
non-plus exclusivement dans celui des lubrifiants secs.
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Structure atomique de MoS2

MoS2, comme tous les TMDCs, a une structures hexagonale [34], avec différents
polytypes : trigonal prismatique (groupe D3h) ou octaédrique (groupe D3d), voir
figure 2.2 [35]. L’apparente bidimensionnalité des feuillets de TMDCs est due à une

Figure 2.2: Structure atomique des polytypes deMoS2 (figure issue
de [35]).

forte anisotropie entre les liaisons fortes intra-plan et les faibles liaisons inter-plans
[36]. Dans les chapitres suivants, nous ne considérerons que les mono-feuillets de
MoS2. Nous désignerons par 1H −MoS2 un mono-feuillet trigonal prismatique de
MoS2, alors que 1T −MoS2 désigne un mono-feuillet octaédrique. 2H −MoS2 et
2T − MoS2 désignent les matériaux massifs correspondants. Les deux polytypes
1H et 1T ont des propriétés physiques différentes. En effet, le MoS2 trigonal pris-
matique est un semi-conducteur, alors que le MoS2 octaédrique est un métal. La
phase semi-conductrice est stable, alors que celle métallique est instable. On peut
passer de mono-feuillets dans la phase 1T −MoS2 à un multi-feuillets de structure
2H −MoS2 en augmentant la température [25], ce qui indique une transition de
phase. Structurellement, la maille élémentaire du cristal massif de MoS2 de struc-
ture trigonale prismatique [35, 37] a des paramètres mesurés expérimentalement
a = 3.16 Å et c = 12.294 Å [38]. Seul le paramètre a est important pour la descrip-
tion du mono-feuillet de MoS2. Dans la table 2.1, sont rapportées les différentes
valeurs du paramètre de maille a calculées pour un mono-feuillet, en précisant la
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code fonctionnelle a(Å) ∆Eg(eV ) ref
Quantum Expresso PW91 3.195 1.57 [39]

VASP PW91 3.20 1.57 [40]

SIESTA LDA 3.13 1.89 [37]GGA 3.23 1.55
VASP PBE 3.16 1.78 [41]

C09 PBE 3.173 - [42]PBE0 3.143 -
QE PBE 3.194 1.96 [38]

VASP PBE 3.19 1.67 [43]LDA 3.13 1.86
EX!TING PW 3.122 1.79 [44]

Table 2.1: Tableau récapitulant les valeurs calculées dans la littéra-
ture pour le paramètre de maille a et pour l’énergie ∆Eg de la bande

interdite, pour un mono-feuillet de MoS2.

fonctionnelle et le code utilisés. La largeur de la bande interdite calculée est égale-
ment indiquée dans ce tableau.

Il apparaît que le paramètre de maille a calculé par des méthodes ab-initio varie
entre 3.122 Å et 3.195 Å, en fonction de la fonctionnelle et du code utilisés. Le
code et la façon dont le calcul des états électroniques est implémenté peuvent faire
une légère différence, notamment entre un code “tous électrons” (ex: Wien2k) et
un code qui ne calcule que les bandes de valence (ex: VASP).

Structure de bandes de MoS2

Le cristal de MoS2 massif présente un gap indirect entre le point Γ et un point de
la zone de Brillouin situé entre Γ et K, comme le montrent les calculs effectués en
1973 par Mattheiss et dont les résultats sont représentés sur la figure 2.3 [45].

La valeur de la bande interdite déduite de ces calculs est d’environ 1 eV . Cette
bande interdite a été mesurée expérimentalement à 1.23 eV [46]. Les calculs ab-
initio de la structure de bandes montrent que l’on passe d’un gap indirect pour
MoS2 massif à un gap direct pour le mono-feuillet de MoS2, comme l’a montré
la référence [41]. Ce résultat a été confirmé dans la référence [46], qui a étudié
l’évolution de la structure de bandes, lorsque l’on passe de MoS2 massif au quadri-
feuillets puis au bi-feuillets et au mono-feuillet, comme le montre la figure 2.4. Dans
sa forme mono-feuillet, les expériences [1] et les calculs [47] montrent que MoS2
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Figure 2.3: Structure de bandes du cristal massif deMoS2 calculée
par des méthodes ab-initio dans la référence [45].

possède un gap direct au point K de la zone de Brillouin. L’énergie de la transition
optique mesurée (dominée par les effets excitoniques) et d’environ 1.8 eV .

L’absence de symétrie d’inversion (groupe d’espace D3h [38]), le grand numéro
atomique des atomes de Mo et donc les effets non négligeables du couplage spin-
orbite, ainsi que le confinement quantique lié au caractère bidimensionnel de MoS2

conduisent à des levées de dégénérescence dans la bande de valence et dans la bande
de conduction [8], comme on le voit sur la figure 2.5.

Ces levées de dégénérescence séparent les bandes d’énergie des électrons de spin
↑ de celles des électrons de spin ↓, au niveau des vallées situées aux points K de
la zone de Brillouin. Cette levée de dégénérescence entre les bandes de conduction
(ou de valence) de spin ↑ et ↓ est inversée entre les vallées K+ et K−, qui devi-
ennent non équivalentes [48], voir figure 2.6. Cette différence entre vallées K+ et
K− pourrait donner naissance à une électronique basée sur le degré de liberté de
vallée (“valléetronique”) pour porter l’information [31]. Par ailleurs, cette levée de
dégénérescence aux points K+ et K− devrait permettre d’adresser un spin partic-
ulier d’une bande d’énergie. Quantitativement, pour le mono-feuillet de MoS2, la
levée de dégénérescence est de 3meV entre les électrons de spin ↑ et ceux de spin ↓,
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Figure 2.4: Structure de bandes calculée par des méthodes ab-
initio pour un cristal deMoS2, (a) massif, (b) quadri-feuillets (c) bi-
feuillets, (d) mono-feuillet. Les flèches noires repèrent le gap indirect

ou direct. Figure issue de [46].

Figure 2.5: Structure de bandes deMoS2 mono-feuillet calculée par
des méthodes ab-initio en tenant compte du couplage spin-orbite.
Les effets du couplage spin-orbite peuvent être mis en évidence en

comparant cette figure avec la figure 2.4. Figure issue de [47].
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Figure 2.6: Vue schématique de la levée de dégénérescence entre
les différentes vallées et pour les deux états de spin. Figures issue de

l’article de Xiao et al. [48].

au bas de la bande de conduction et de 148 meV au sommet de la bande de valence
[47].

Avantages de MoS2 par rapport au graphène

Les premières recherches sur des matériaux bidimensionnels ont porté sur le graphène.
C’est un matériau exclusivement composé de carbone avec une maille élémentaire
hexagonale. Le graphène est remarquable du fait de sa grande résistance mécanique
et du fait de sa qualité cristalline et des ses propriétés électroniques. Comme nous
l’avons déjà dit, le graphène se caractérise par une grande mobilité des porteurs,
surtout lorsqu’il est encapsulé entre deux feuillets de nitrure de bore hexagonal (h-
BN) [28, 30]. Le graphène possède malheureusement une largeur de bande interdite
nulle (c’est un semi-métal). L’intérêt d’en faire un transistor à effet de champ (ou
FET pour Field Effect Transistor en anglais) est donc réduit, du fait d’un ratio on/off
faible [25]. Les mono-feuillets de TMDC représentent quant à eux une alternative
pour élaborer des composants électroniques basés sur un cristal bidimensionnel, avec
la possibilité de contrôler la largeur de la bande interdite. Celle-ci diffère d’un TMDC
à l’autre (avoir une largeur de bande interdite suffisamment grande est important
pour contrôler et augmenter le ratio on/off des dispositifs [3]). Il est important
que le ratio on/off soit élevé, car cela assure un fort contraste pour la lecture de
l’information (dispositif ouvert ou fermé) stockée dans un transistor. De plus, les
feuillets de TMDC tels que MoS2 ne présentent pas de liaisons pendantes pouvant
nuire à la performance des transistors. MoS2 est à la fois stable chimiquement et
thermiquement. Il ne commence a s’oxyder qu’à partir de 85℃ et au bout de 100h
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à haute température [49]. Il est naturellement disponible à l’état cristallin dans de
nombreuses mines [30]. Les mono-feuillets de TMDC présentent souvent une mobil-
ité de porteurs de charge inférieure à celle du graphène qui vaut µ ≈ 100 cm2V −1s−1.
La mobilité à température ambiante des TMDCs est cependant passée d’une valeur
comprise entre 0.5 et 3 cm2V −1s−1 en 2005 [50] à 200 cm2V −1s−1 dans les mesures
les plus récentes [3]. Cette amélioration est due à une meilleur qualité cristalline.
Notons que l’encapsulation par h-BN a également permis d’augmenter la mobilité.
Cette amélioration de la mobilité est importante pour avoir des composants plus
rapides, afin de faire plus d’opérations dans un court laps de temps. De même, le
ratio on/off des mono-feuillets de TMDC a atteint une valeur de 108 [3]. Il est
même annoncé pouvoir atteindre une valeur théorique supérieure à 1010 [51], ce qui
en fait un matériau de choix pour l’élaboration d’un transistor (notons que MoS2

est plus facilement dopé n que p).

2.1.2 WSe2, un autre semi-conducteur bidimensionnel

Le TMDC WSe2 est semi-conducteur, tout comme MoS2. Il est lui aussi de struc-
ture trigonale prismatique (D1

3h). Il est moins sensible à l’humidité que MoS2 et
s’oxyde moins, sous forme de matériau massif tout du moins [52, 53].

La transition d’un gap indirect vers un gap direct apparaît également pourWSe2,
lors du passage d’une structure multi-feuillets à une structure mono-feuillet. Une des
différences entre MoS2 et WSe2 est le numéro atomique des atomes du TMDC, qui
est nettement supérieur pour WSe2. Les effets du couplage spin-orbite seront donc
plus forts dans WSe2 qu’ils ne l’étaient dans MoS2. L’introduction du chalcogène
Se à la place de S a pour conséquence d’augmenter le paramètre de maille [54] qui
est supérieur pour WSe2 (a = 3.28 Å [55], 3.31 Å [37], 3.26 Å [56]) si on le compare
à celui de MoS2 (a = 3.16 Å). Les mobilités des porteurs de charge sont compara-
bles entre les mono-feuillets de MoS2 et WSe2. Ce dernier semble représenter une
meilleure alternative pour des applications en optoélectronique [55]. En effet, les
transitions optiques possèdent des largeurs de raie nettement plus fines dans WSe2.
Le rendement de luminescence est également clairement plus élevé à température
ambiante. Notons cependant qu’il a été montré très récemment que l’encapsulation
de MoS2 par h − BN permet une réduction considérable de la largeur de sa raie
d’émission [57].
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Structure électronique de WSe2

WSe2 massif possède un gap indirect dont la valeur, estimée à température am-
biante, varie entre 1.16 eV et 1.219 eV [58, 59, 60]. Ces valeurs ont été obtenues
par extrapolation d’une mesure d’absorption optique en bord de bandes. Cet ordre
de grandeur de la valeur de la bande interdite du cristal massif a été confirmée en
combinant des mesures de photoémission, de photoémission inverse et des calcul
ab-initio [61]. Les auteurs de cette publication ont calculé la structure de bandes du
cristal massif. Leurs résultats sont représentés sur la figure 2.7 et ils obtiennent un
gap indirect de 0.8 eV , en utilisant l’approximation de la densité locale.

Figure 2.7: Structure de bandes du cristal de WSe2 massif. Cette
figure est issue de [61].

Ces auteurs montrent également que le sommet de la bande de valence au point
K est situé 170meV au-dessus du sommet de la bande de valence en Γ, ceci indépen-
damment de la prise en compte ou non du couplage spin-orbite. Ils ont par ailleurs
montré que les fonctions d’onde associées au sommet de la bande de valence au point
Γ sont combinaisons linéaires d’orbitales atomiques hors-plan 4pz des atomes de Se



30
Chapter 2. Les dichalcogénures de métaux de transition et leurs applications dans

des dispositifs pour l’électronique

et 5dz2 des atomes W , alors qu’elles sont combinaisons linéaires d’orbitales atom-
iques 5dxy et 5dx2−y2 du tungstène au point K. WSe2 est un matériau bien plus
bidimensionnel en bord qu’au centre de la zone de Brillouin, puisque les orbitales
majoritairement présentes en Γ sont perpendiculaires aux feuillets, alors que celles
en K sont couchées dans le plan des feuillets de WSe2. Ceci est également confirmé
par la dispersion des états électroniques dans la direction perpendiculaire aux plans
de WSe2. Cette dispersion est non-négligeable dans la direction Γ − A (~k// = ~0
et kz 6= 0) sur la figure 2.7, alors qu’elle est beaucoup moins importante dans la
direction K −H de la première zone de Brillouin (~k// = −→ΓK et kz 6= 0) comme on
le voit sur la figure 2.8, que le couplage spin-orbite soit pris en compte ou pas. Cela
signifie que le gaz d’électrons ou de trous occupant les vallées K+ et K− auront
un comportement proche d’un gaz bidimensionnel, y compris lorsque le TMDC est
massif.

Pour un mono-feuillet de WSe2, des calculs de structure de bandes ont montré
que le gap est direct au point K de la zone de Brillouin [47], comme le confirment
les courbes rouges sur la figure 2.9. Kumar et al. ont confirmé ce résultat et ont
obtenu une largeur de bande interdite de 1.71 eV [37], en utilisant l’approximation
de la densité locale, sans tenir compte du couplage spin-orbite.

Figure 2.8: Structure de bandes du cristal de WSe2 massif, dans
les directions K−H etM−L. Le couplage spin-orbite est matérialisé

par la notation L · σ. Cette figure est extraite de [61].
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Les effets du couplage spin-orbite, importants dans WSe2, sont mis en évidence
dans [47], voir figure 2.9. La levée de dégénérescence de la bande de valence calculée
par ces auteurs au point K de la zone de Brillouin vaut 456meV (pour la bande de
conduction, elle est d’environ 30meV ), voir courbes noires sur la figure 2.9.

Figure 2.9: Structure de bandes du monofeuillet deWSe2, calculée
sans tenir compte du couplage spin-orbite (courbes rouges) et en
tenant compte du couplage spin-orbite (courbes noires). Figure issue

de [47].

2.2 h-BN un isolant bidimensionnel

A la fin de cette thèse, nous ouvrirons certaines perspectives au cours desquelles nous
envisagerons d’intercaler un mono-feuillet de h-BN entre un mono-feuillet de TMDC
et une surface métallique magnétique. C’est pourquoi nous avons choisi, dans cette
courte section, de présenter rapidement les propriétés physiques d’un mono-feuillet
de nitrure de bore hexagonal, telles qu’elles sont décrites dans la littérature.

h-BN est constitué de feuillets liés par des liaisons de Van-der-Waals. Il est
souvent qualifié de graphène blanc, du fait de liaisons inter-feuillets similaires à
celles du graphène. Le paramètre de maille expérimental de h-BN , dans le plan des
feuillets, vaut aexp = 2.504 Å [62]. Par le calcul, on peut obtenir un paramètre de
maille a = 2.490 Å (LDA) ou a = 2.510 Å (VdW-DF) [63]. Structurellement parlant,
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la cellule élémentaire de h-BN est hexagonale compacte (hcp, groupe de symétrie
p−6m2). Il possède des liaisons covalentes sp2 qui sont responsables de sa structure
hexagonale.

Le nitrure de bore hexagonal, est un semi-conducteur bidimensionnel à grand
gap, dont la bande interdite mesurée expérimentalement est estimée à 5.97 eV [64,
65, 66]. La nature de la bande interdite, controversée jusqu’à 2015, a été clarifiée par
Cassabois et al. . Cette équipe fait état d’un gap indirect de largeur 5.995 eV . Les
propriétés optiques de h-BN sont fortement influencées par les transitions assistées
par phonons [67]. La structure de bandes de h − BN , calculée par des méthodes
ab-initio, confirme le grand gap de ce cristal, même si la largeur de bande interdite
calculée est inférieure à celle mesurée [64], voir figure 2.10.

Concernant le type de liaisons que peut présenter h-BN avec des métaux, notons
deux types de configurations : h-BN peut présenter des liaisons covalentes avec le
cobalt et le titane (0001), ou encore avec le nickel et le palladium (111), et des liaisons
de Van-der-Waals avec le cuivre, le platine, l’argent, l’or, ou encore l’aluminium
(111). De plus, h-BN forme une structure commensurable avec les surfaces de cobalt
Co(0001) et de nickel Ni(111). Les forces de liaison entre couches atomiques sont
dans ce cas plus fortes que les forces appliquées à la structure du fait du désaccord
paramétrique. Ceci permet d’éviter la formation de défauts lors du dépôt de ces
métaux sur h-BN .

h-BN étant intrinsèquement isolant [66], il pourrait servir d’espaceur pour de
future hétéro-structures. Il possède une grande stabilité chimique et une haute con-
ductivité thermique. Dean et al. [68] ont étudié les caractéristiques complémentaires
des constituants d’une bi-couche graphène/h-BN et ils ont montré que les disposi-
tifs électroniques à base de graphène déposé sur h-BN sont plus performants que
ceux à base de graphène déposé sur SiO2. Par ailleurs, h-BN est un matériau de
choix contre la corrosion galvanique. Il pourrait donc être utilisé pour empêcher la
corrosion de surfaces métalliques [69].
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Figure 2.10: Structure de bandes d’un cristal de h-BN massif,
calculée avec des méthodes ab-initio. Figure issue de [70].

2.3 Contacts Métal ferromagnétique-TMDC

2.3.1 Nécessité des contacts Métal/TMDC

Les TMDCs possèdent un fort potentiel pour la fabrication de composants pour
l’électronique ou pour la spintronique. La loi empirique de Moore prédit un dou-
blement du nombre de transistors sur une puce de silicium tous les deux ans. Ce
doublement doit s’accompagner d’une diminution toujours plus importante de la
taille des transistors. Bien que la micro-électronique ait fait ses preuves dans le
domaine de la miniaturisation, il arrivera un moment où l’on ne pourra plus dimin-
uer physiquement la taille des transistors basés sur des semi-conducteurs classiques
tels que Si ou Ge sans avoir affaire à des courants de fuite empêchant leur fonction-
nement, ou à un comportement des électrons qui relèvera d’une physique totalement
différente. Pour mémoire, les transistors FinFET construit en 2017 par Samsung
ont une taille de 10nm.

Les cristaux semi-conducteurs naturellement bidimensionnels permettraient de
franchir de nouvelles étapes de miniaturisation inaccessibles aux semi-conducteurs
tridimensionnels, car ils possèdent déjà une épaisseur de l’ordre de quelques angströms.
La difficile modification du graphène pour faire apparaître une bande interdite dans
sa structure de bandes revêt peu d’intérêt, puisque la conductivité du graphène
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modifié rejoint celle du silicium [3]. Une véritable alternative pourrait donc venir
des mono-feuillets de TMDC semi-conducteurs, qui pourraient constituer la partie
active de nouveaux composants pour la nanoélectronique. Il serait alors possible de
continuer à diminuer la taille des transistors, que l’on pourrait même rendre flexi-
bles et transparents [25, 71, 72, 73, 74]. De même, de nouveaux composants pour
la spintronique et l’optoélectronique (émetteurs ou récepteurs de lumière) à base
de TMDC pourraient être envisagés. Il est donc nécessaire de pouvoir connecter
efficacement les mono-feuillets de TMDCs intégrant ces composants, afin de pouvoir
y injecter des courants de charge et/ou de spin. En ce sens, l’étude des interfaces
métal/TMDC est essentielle, car c’est au niveau de ces interfaces que les porteurs
sont injectés. Il faut donc connaître la structure électronique de ce type d’interfaces.

Dans la suite de ce chapitre, nous allons nous intéresser plus particulièrement aux
cas des composants pour la spintronique et à la possibilité d’injecter du spin dans
un TMDC via une électrode magnétique. Nous allons tout d’abord décrire les prin-
cipaux dispositifs spintroniques qui pourraient être concernés par cette étude, puis
nous ferons un bilan bibliographique sur les interfaces métal/MoS2 et métal/WSe2.

2.3.2 Les dispositifs de la spintronique et l’injection de spin

dans un semi-conducteur

La spintronique, qui réunit des concepts issus de la micro-électronique et du mag-
nétisme, semble être un domaine idéal pour continuer à miniaturiser des composants.
En effet, les composants spintroniques pourraient être utilisés pour manipuler de
l’information en faisant circuler des courants de spin plutôt que des courants de
charge, ce qui permettrait une consommation d’énergie moindre et une plus longue
durée de vie des composants. Ces composants sont les vannes de spin (dont le
fonctionnement repose sur la notion de magnéto-résistance géante ou GMR), les
jonctions tunnel magnétiques (basées sur la magnéto-résistance tunnel ou TMR) et
potentiellement les spin-FET.

Depuis la découverte de la GMR par A. Fert et P. Grünberg en 1988 [75, 76],
le développement spectaculaire de la spintronique a été rendu possible grâce aux
composants à base de métaux férromagnétiques ou d’oxydes magnétiques. Les com-
posants développés dans ce contexte ont donné lieu à des applications telles que les
mémoires magnétiques (MRAM) et les têtes de lecture de disques durs à base de
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vannes de spin ou de jonctions tunnel magnétiques. Depuis une quinzaine d’années,
d’intenses recherches sont menées pour élaborer également des composants spintron-
iques à base de semi-conducteurs, voire de semi-conducteurs bidimensionnels tels
que les TMDCs. Une des difficultés est alors d’injecter électriquement un courant
polarisé en spin dans le semi-conducteur, essentiellement à l’aide d’une électrode
magnétique.

Ce problème est bien connu dans le cadre des semi-conducteurs tridimensionnels
et l’on sait actuellement injecter du spin dans Si [77], Ge [78], GaAs [79, 80, 81],
via un contact électrique avec une électrode magnétique. Pour éviter le problème de
désaccord d’impédance entre le métal et le semi-conducteur (“impedance mismatch”
[13]), il est nécessaire d’injecter les porteurs polarisés en spin à travers une barrière
tunnel, par exemple en intercalant un couche isolante entre le métal et le semi-
conducteur. Pour tester le fonctionnement des injecteurs de spin, il est essentiel de
déterminer si l’injection a effectivement eu lieu. Pour ce faire, on peut créer une diode
(spin LED) qui, si l’injection par contact électrique a eu lieu, produira de la lumière
polarisée circulairement, via une recombinaison radiative de porteurs de charge dans
le dispositif : si les porteurs de charge sont bien polarisés en spin, alors la lumière
émise sera polarisée circulairement. Les règles de sélection décrivant le mécanisme de
recombinaison radiative font le lien entre la polarisation circulaire de la lumière émise
et la polarisation en spin des électrons. Cette méthode de détection présente l’intérêt
d’être quantitative et indépendante de l’injecteur. Dans leur article, Fiederling et al
[79] utilisent le semi-conducteur magnétique BexMnyZn1−x−ySe comme aligneur de
spin, ceci afin d’injecter du spin dans une spin LED à base de GaAs. Ils concluent
que cet aligneur est une bonne solution (polarisation de spin des porteurs supérieure
à 80%) pour injecter des spins à faible température (inférieur à 40K). Cependant,
si l’on veut travailler à température ambiante, il est nécessaire d’utiliser comme
injecteur des métaux ferromagnétiques qui possèdent des températures de Curie
supérieures à la température ambiante. Hanbicki et al. ont repris cette idée et ont
utilisé une électrode de fer pour établir une fine barrière Schottky (qui joue le rôle
de barrière tunnel) dans un empilement Fe/(AlGaAs/GaAs)QW/AlGaAs en sur-
dopant localement le semi-conducteur à l’interface [80]. Une injection de spin avec
un taux de polarisation de 30% est mesurée pour ce système. Par la suite, pour
augmenter l’efficacité de l’injection de spin dans GaAs, qui était limitée lorsqu’elle
avait lieu à travers une barrière Schottky, Jiang et al [81] utilisent un autre injecteur
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tunnel composé, cette fois, du métal ferromagnétique CoFe et de l’isolantMgO. Un
taux de polarisation circulaire de 52% est mesuré pour les photons émis à 100K sous
un champ magnétique de 5T . Ce taux de polarisation circulaire reste élevé à 290K
(32%). Il est cependant plus faible à cause de la relaxation en spin dans le puits
quantique GaAs/AlGaAs, relaxation en spin qui est elle-même dépendante de la
température.

L’injection de spin dans un semi-conducteur tridimensionnel étant maintenant
établie, le challenge suivant consiste à injecter du spin dans un semi-conducteur bidi-
mensionnel. Les enseignements acquis sur les contacts métal ferromagnétique/semi-
conducteur tridimensionnel ne peuvent, à priori, pas nous renseigner sur la physique
qui sera à l’œuvre aux interfaces métal ferromagnétique/TMDC (mono-feuillet). Il
faut étudier sous un nouvel angle ce nouveau type d’interfaces. En effet, la struc-
ture électronique du TMDC sera probablement modifiée par l’interface et il n’est
pas certain que le caractère semi-conducteur du TMDC soit conservé au contact du
métal ferromagnétique. Par ailleurs, l’injection d’un courant polarisé en spin devra
peut-être être repensée dans le cas d’un TMDC : on ne sait par exemple pas s’il sera
nécessaire d’intercaler une barrière isolante dans le dispositif, pour que l’injection
de spin soit plus efficace.

Les premières tentatives pour injecter du spin dans un TMDC semi-conducteur
n’ont pas été effectuées en utilisant une électrode magnétique, mais lors d’expériences
d’optique. Mak et al. ont poursuivi leur étude initiale (qui montrait qu’un mono-
feuillet de MoS2 a des propriétés optiques radicalement différentes de celles d’un
multi-feuillets, son gap étant direct [1]), en étudiant l’absorption d’un faisceau de
photons polarisés circulairement par un mono-feuillet de MoS2 : ils ont démontré
que l’on peut adresser une vallée particulière (K+ ou K−) et donc un spin particulier
(les indices de vallée et de spin étant fortement couplés) avec de la lumière polarisée
circulairement droite ou gauche [82]. Le processus d’absorption d’un photon polarisé
circulairement et impliquant les états électroniques des vallées K+ et K− est décrit
sur la figure 2.11. Sallen et al [83] ont démontré la stabilité d’un état de vallée suite
à sa population sélective par des photons polarisés circulairement, la polarisation en
vallée étant elle aussi robuste (90% à 4K et 40% à 300K) et persistante sous un
champ magnétique transverse de 9T à 4K.

Ces résultats n’étaient qu’une première étape, car l’injection du spin dans un
TMDC mono-feuillet se faisait, dans ce cas, par voie optique et non par contact
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Figure 2.11: Représentation graphique des règles de sélection
décrivant l’absorption d’un photon polarisé circulairement gauche ou

droite, par les vallées K+ et K− d’un TMDC mono-feuillet.

avec une électrode magnétique, comme cela devrait être le cas pour un composant
spintronique à base de TMDCs. Cette nouvelle étape à été franchie par Ye et al.
qui ont montré qu’il était possible d’injecter des trous dans WSe2 à partir du semi-
conducteur ferromagnétique tridimensionnel GaMnAs [84]. Le seul inconvénient de
cette électrode magnétique est sa température de Curie, bien en dessous de la tem-
pérature ambiante (de l’ordre de 100K pour GaMnAs). Pour pallier à ce problème,
il peut être envisagé d’utiliser des métaux ferromagnétiques dont la température
de Curie est supérieure à la température ambiante, comme le Cobalt, le Nickel ou
encore le Fer. Plus récemment, Sanchez et al. [85] ont réalisé l’injection de trous
dans la bande de valence de WSe2 grâce à une électrode de permalloy Ni0.8Fe0.2.
Ils ont mesuré une polarisation en spin des trous injectés de 17.5% à température
ambiante. Liang et al. ont également démontré qu’il était possible d’injecter des
spins d’électrons dans la bande de conduction d’un multifeuillet de MoS2 à 12K,
grâce à une électrode de cobalt et au travers d’une barrière tunnel de MgO [86].

2.3.3 Bilan bibliographique sur les interfaces métal/MoS2 et

dispositifs associés

A. Interfaces métal (ferromagnétique)/1H −MoS2

Allain et al. [5] distinguent deux topologies de contacts métal/TMDC : une avec
des contacts au-dessus du feuillet de TMDC et l’autre avec des contacts en bord de
feuillet, voir figure 2.12. Dans le cas de MoS2, la première topologie est susceptible
d’induire des liaisons covalentes entre le TMDC et le métal. Ces liaisons pourraient
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Figure 2.12: Contacts métal/MoS2, (a) par le dessus (b) en bord
du feuillet de TMDC. Figure extraite de la publication de Allain et

al. [5].

donner lieu à des états électroniques dans le gap deMoS2, susceptibles de changer la
structure électronique du feuillet deMoS2, éventuellement en le rendant métallique.

Les contacts entre un métal non-magnétique et MoS2 ont donné lieu à plusieurs
études, comme celle de Chen et al. [87] qui ce sont intéressés aux interfaces MoS2/

Ru, Pd ou Ir. Ces auteurs ont montré que ces métaux non-magnétiques ont un
faible désaccord paramétrique avec MoS2, avec qui ils forment un contact de type
barrière de Schottky. De plus, le niveau de Fermi subissant un ancrage partiel à ces
interfaces, la hauteur de la barrière de Schottky dépend peu du travail de sortie de
ces métaux (le concept de barrière de Schottky sera détaillé au chapitre suivant).
Chen et al. stipulent que la proximité des couches atomiques métalliques vis-à-vis
du mono-feuillet de MoS2 est susceptible de modifier les propriétés électroniques de
ce dernier. Il y a un déplacement du niveau de Fermi de ∼ 0.5 eV , induit par des
transferts de charge à l’interface, ainsi que l’établissement de liaisons chimiques entre
MoS2 et le métal. Les interfaces entre MoS2 et des métaux non-magnétiques ont
également été étudiées numériquement par d’autres équipes. Ainsi, les auteurs de
la référence [88] ont fait des calculs portant sur le contact entre MoS2 et les métaux
In, Ti, Pd, Au, Mo ou W . Certains de ces métaux non-magnétiques ont un faible
désaccord paramétrique avecMoS2. Les auteurs de cette publication expliquent que
le désaccord paramétrique peut jouer un rôle important et devra être faible pour
que l’interface soit de bonne qualité structurale. Les propriétés du contact ne seront
pas les même suivant que le contact se fait par le dessus ou par le bord du feuillet
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de MoS2. La hauteur et la largeur de la barrière Schottky dépendent en effet du
recouvrement d’orbitales atomiques et ne seront pas les mêmes pour ces deux types
de contacts. Les auteurs de la référence [88] proposent un protocole, qui ne porte
pas uniquement sur la comparaison du travail de sortie des différents matériaux,
pour sélectionner le métal qui permettrait un contact optimal.

A partir de maintenant, nous allons focaliser notre bilan bibliographique sur les
interfacesMoS2/métal ferromagnétique susceptibles d’être utilisées pour injecter un
courant polarisé en spin dans le TMDC. Il existe quelques études consacrées à ces
interfaces. Dolui et al. [9] ont étudié numériquement la magnétorésistance de la
jonction tunnel magnétique Fe/MoS2/Fe. Ils ont montré qu’il y a un métallisation
de MoS2 au contact du fer, ce qui est à priori normal dans le sens où l’on peut
avoir une hybridation entre les orbitales d du fer et du molybdène. Il semblerait
que la polarisation en spin de l’interface Fe/MoS2 soit élevée, de l’ordre de 45% au
niveau de Fermi. D’après les auteurs, ceci laisserait présager une bonne capacité
d’injection de spin depuis le fer dans MoS2. Cependant, le système Fe/MoS2/Fe

est très particulier car il s’agit d’un sandwich métal/TMDC/métal plutôt que d’un
contact métal/TMDC.

De même, une étude numérique a étudié l’interface entre MoS2 et une couche
atomique unique de cobalt [10]. Cette étude a permis de constater que cette couche
atomique devient demi-métallique. Dans cette étude, Chen et al. obtiennent une
liaison covalente impliquant les orbitales d2

z du cobalt et du molybdène. La finesse
extrême des couches de MoS2 et de Co n’est pas étrangère aux caractéristiques par-
ticulières de cette bi-couche Co/MoS2. Les auteurs de cette publication expliquent
que le réservoir de spin constitué par la mono-couche de Co n’est pas suffisant pour
mettre en place un grand nombre d’états de gap. C’est ce qui expliquerait la demi-
métallicité de l’ensemble. Un tel empilement permettrait de concevoir des jonctions
tunnel magnétiques avec une magnétorésistance de 100%.

Leong et al. [11] ont réalisé une électrode à base de nickel pour contacter un feuil-
let de MoS2 par le dessus. Ils se sont principalement concentrés sur l’intercalation
de feuillets de graphène entre ces deux couches. Il apparaît que l’intercalation d’une
bi-couche de graphène fait de ce dispositif un meilleur injecteur de spin : le ratio
on/off est alors de 105, contre 104 sans graphène. En outre, cette intercalation
de graphène apporterait une mobilité trois fois supérieure à celle obtenue pour la
jonction Ni/MoS2, à savoir 80 cm2V −1s−1 contre 27 cm2V −1s−1. Ceci pourrait être
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attribué, selon les auteurs, à une diminution de la résistance de contact lors de
l’ajout d’une bi-couche de graphène. Les auteurs de cette publication comparent
trois possibilités de connecter un feuillet de MoS2 (par Ni seul, Ni/mono-couche de
graphène ou Ni/bi-couche de graphène). Pour que l’injection de charge soit max-
imale, la barrière de Schottky doit être minimale et s’affiner sans disparaître. Les
interfaces Ni/graphène/MoS2 et Ni/MoS2 sont différentes, car le graphène etMoS2

ne sont liés que par des forces de Van-der-Waals, alors que le nickel et MoS2 sont
liés par des liaisons covalentes (impliquant des échanges de charge). Leong et al. ne
font pas mention d’échange de spin entre le nickel et MoS2, ni de la capacité d’un
tel dispositif à injecter des courants polarisés en spin.

Dans leur étude numérique, Yin et al. [12] calculent la structure électronique
des interfaces Fe(111)/MoS2 et Co/MoS2. Leur calcul sur Fe(111)/MoS2 porte
sur une supercellule dans laquelle des couches de Fe(111) 3× 3 sont superposées à
un feuillet de MoS2 4 × 4. Pour l’interface Co/MoS2, ils utilisent une supercellule
dans laquelle le feuillet de MoS2 est prit en sandwich entre deux couches de Co de
structure cubique à faces centrées (fcc). La structure atomique qu’ils considèrent
ne devrait pas être celle d’une surface Co/MoS2 réelle, d’une part parce que le
Co cristallise dans le système hexagonal compact (hcp) et d’autre part parce que
leur supercellule est basée sur la superposition de couches de Co(111) 4× 4 sur un
feuillet de MoS2 3×3. Cette structure atomique est peu réaliste car elle correspond
à un désaccord paramétrique élevé de 6.9%. Même si elle porte sur un système
dont la structure atomique est peu réaliste, cette étude donne des informations
sur les conséquences d’un fort désaccord paramétrique, qui modifie le recouvrement
d’orbitales entre les deux matériaux. Cette étude est différente de celle que nous
allons entreprendre dans cette thèse, car nous étudierons une surface Co/MoS2 avec
un plus faible désaccord paramétrique, alors que Yin et al. ont étudié un sandwich
Co/MoS2/Co.

B. Dispositifs à base de contacts métal/MoS2 pour la nanoélectronique,

la spintronique et l’optoélectronique

Dans cette section, nous allons donner quelque exemples issus de la littérature, de
dispositifs à base deMoS2, pour l’électronique, la spintronique ou l’optoélectronique.
Ces dispositifs utilisent un mono-feuillet de MoS2 connecté électriquement par un
contact métal/MoS2.
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Interfaces métal/MoS2 dans des dispositifs pour la nanoélectronique ou

la spintronique

Un transistor à base de mono-feuillet de MoS2 à été décrit par l’équipe de R. S.
Radisavljevic et al. Ce dispositif est constitué d’une mono-couche de MoS2 placée
entre une source et un drain d’or, avec du HfO2 comme oxyde de grille. Cet oxyde
de grille a deux utilités : diminuer la tension nécessaire pour commuter le dispositif
et améliorer la mobilité des porteurs de charge dans la mono-couche de MoS2 [25].
Dans ce transistor, l’injection de charge dans MoS2 est assurée par des contacts
Au/MoS2. Ce dispositif est représenté sur la figure 2.13.

Figure 2.13: Dispositif FET de Wang et al. [25]

Un autre type de transistors FET, plus proche du dispositif qui nous intéressera
par la suite, a été étudié par A. Dankert et al. [8]. Dans leur étude, ces auteurs
comparent un dispositif composé d’une couche de Co en contact avec un mono-
feuillet de MoS2 (13nm), à un dispositif identique pour lequel une barrière tunnel
en TiO2 a été insérée entre les deux matériaux. Il semblerait que l’introduction
d’une barrière tunnel diminue la résistance de contact en abaissant la hauteur de la
barrière Schottky. Le produit RcontA passe de 3 × 10−7Ωm2 sans barrière tunnel à
2.4 × 10−9Ωm2 avec la barrière de TiO2, la mobilité effective des porteurs passant
de µeff = 12 cm2V −1s−1 à 76 cm2V −1s−1 avec la barrière tunnel. De même, le ratio
on/off gagne un ordre de grandeur avec la barrière. Il semblerait donc que l’ajout
d’une barrière tunnel aide pour la réalisation d’un transistor spin-FET. La barrière
peut également augmenter la magnéto-résistance (voir la figure 4.b de la référence
[8]).
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Interfaces métal/MoS2 dans des dispositifs pour l’optoélectronique

Les composants optoélectroniques sont des dispositifs qui peuvent capter, émettre,
interagir avec ou encore contrôler la lumière. Dans ce sens, MoS2 peut être utilisé
en tant qu’émetteur de lumière (λ ∼ 660nm à température ambiante) dans des
diodes électro-luminescentes [89]. Dans le cadre de l’élaboration d’une diode électro-
luminescente, il est utile de préciser que l’utilisation de MoS2 sous forme de mono-
feuillet est cruciale. Rappelons que si un photon arrive dans un semi-conducteur à
gap direct avec une énergie supérieure à celle du gap, alors il pourra être absorbé ou
émis directement. Dans le cas d’un gap indirect, comme dans un multi-feuillets de
MoS2, le photon sera absorbé ou émis accompagné d’un phonon pour compenser la
différence de vecteurs d’onde. Il en résulte une diminution de l’efficacité d’absorption
et d’émission. Pour une LED, il est donc important d’utiliser un mono-feuillet de
MoS2 qui possède un gap direct (et qui, de plus, rend le composant flexible).

Ainsi, il est possible de créer une diode électro-luminescente à partir d’un mono-
feuillet de MoS2 avec une possible détection et émission dans le visible. La diode
FET de R. S. Sundaram et al. [89] est constituée d’une source et d’un drain en
Cr/Au qui connectent un mono-feuillet de MoS2 (la couche d’or de 50nm est
déposée par évaporation thermique sur une couche d’adhésion de 2nm de Cr).
L’ensemble est recouvert d’une matrice isolante de Al2O3, sur laquelle deux élec-
trodes supplémentaires en Cr/Au sont déposées. Il n’est à priori, pas nécessaire
d’avoir une couche de Cr trop importante : 2nm suffisent pour établir une connex-
ion entre l’or et MoS2. Dans ce composant, le feuillet de MoS2 est donc en contact
avec du Cr.

Le dispositif optoélectronique présenté par R. S. Sundaram et al. a une résis-
tance de 2MΩ pour l’état on, avec un ratio on/off de 103. Les auteurs de cette
publication espéraient contrôler le dopage dans ce dispositif grâce à l’application
de champs électriques, ce qui ne semble pas évident. Les spectres d’absorption et
de photoluminescence mesurés pour ce dispositif permettent d’obtenir des informa-
tions sur l’interaction entre le feuillet de MoS2 et l’oxyde Al2O3 avec lequel il est
en contact. Les auteurs de cet article précisent que leur système pourrait également
être utilisé pour de possible application en photo-voltaïque [34] et que l’intensité
du photo-courant devrait fortement dépendre de la hauteur de la barrière Schottky
qu’ils estiment comprise entre 100 et 400 meV [89]. Le dispositif de Sundaram et al.



2.3. Contacts Métal ferromagnétique-TMDC 43

Figure 2.14: Dispositif optoélectronique de Sundaram et al. [89]

donne une valeur du ratio on/off importante, même si elle n’est pas aussi grande
que celle de 108 mesurée sur un autre dispositif à base de MoS2 par Radisavljevic et
al. [3]. La différence entre les ratio on/off mesurés pour ces deux systèmes pourrait
s’expliquer par la nature des contacts, “top-edge” pour l’un et “edge” pour l’autre.
Il y a donc plus de transfert de charge dans le premier de ces systèmes (contact
top-edge), pour lequel le recouvrement des orbitales est plus important à l’interface,
que pour le second (contact edge).

L’article de Lopez-Sanchez et al. [90] étudie un photo-détecteur dont l’architecture
est représentée sur la figure 2.15. Grâce au gap direct de la mono-couche de MoS2

et au confinement bidimensionnel, l’absorption de photons et la génération optique
de paires électron-trou sont optimisées. Une photo-réponse de l’ordre de 880AW−1

est ainsi obtenue à 561nm.

2.3.4 Bilan bibliographique sur les dispositifs métal/WSe2

Fang et al. mettent en place un transistor p-FET dopé chimiquement par dépôt de
dioxyde d’azote, qui permet de diminuer la largeur et dans un moindre mesure la
hauteur de la barrière Schottky se formant à l’interface entre une électrode d’alliage
Au/Pd et WSe2. Le transistor à base de WSe2 ainsi constitué propose une grande
mobilité des porteurs de charge : 140 cm2V −1s−1 à température ambiante pour les
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des dispositifs pour l’électronique

Figure 2.15: Dispositif photo-détecteur de O.Lopez-Sanchez et al.
[90]

électrons et ∼ 250 cm2V −1s−1 pour les trous [91] (contre 3 cm2V −1s−1 au mieux pour
les premières études sur MoS2 [50]). Cependant, le ratio on/off de ce dispositif à
base deWSe2 est de 106 à température ambiante, soit un ordre de grandeur de moins
que pour les transistors à base de MoS2. Pour pouvoir augmenter le transport dans
un n-FET, Fang et al. proposent de diminuer la hauteur de la barrière Schottky
(l’ancrage du niveau de Fermi est plus faible dans WSe2, traduisant une plus forte
dépendance de la barrière Schottky au travail de sortie du métal). Pour comprendre
le fonctionnement de ces systèmes, Kang et al. réalisent une étude théorique, basée
sur des calculs ab-initio portant sur des contacts ohmiques entre un mono-feuillet
de WSe2 et des métaux non-magnétiques [88].

En s’appuyant sur les travaux de Kang et al., Liu et al. réalisent un transistor
n-FET avec une jonction directe entre un métal (aluminium ou argent) et WSe2

[52]. Parmi les métaux utilisés lors de cette étude, l’aluminium est celui qui présente
le travail de sortie le plus bas et le plus en adéquation avec l’affinité électronique
de WSe2, ce qui devrait permettre d’obtenir une barrière de Schottky de faible
hauteur. Dans la pratique, les choses sont plus compliquées et les contacts Al/WSe2

sont responsables d’une diminution de la mobilité apparente (on est loin d’avoir un
contact ohmique). En conséquence, Liu et al. constatent une très faible mobilité
apparente des porteurs de charge (0.1 cm2V −1s−1) dans des FETs avec des contacts
Al/WSe2.

De manière alternative, Chuang et al. [92] ont réalisé un dispositif FET, constitué
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d’un mono-feuillet de h-BN déposé sur un mono-feuillet de WSe2. L’ensemble
est contacté par un liquide ionique et du graphène (voir figure 2.16). Les auteurs
montrent qu’il est possible d’avoir un ratio on/off de 107 à 170K pour le canal
électronique. Ils obtiennent également une mobilité pour les électrons et les trous
de ∼ 200 cm2V −1s−1 à 160K. Le choix de ces auteurs s’est porté sur l’utilisation
d’un contact en graphène pour diminuer la hauteur de la barrière Schottky. En
effet, on peut modifier à souhait le travail de sortie du graphène par des méthodes
de dopage électrostatique ou chimique. Cette modularité du travail de sortie du
graphène a permis à l’équipe de Chuang et al. de mettre au point des FETs dopés n
ou p. Une autre stratégie, qui fonctionne en synergie avec le contact de graphène, est
l’ajout d’un champ électrique pour diminuer la largeur et la hauteur de la barrière
Schottky et ainsi permettre aux électrons de passer par effet tunnel et par effet
thermo-ionique, respectivement.

Figure 2.16: Représentation schématique du dispositif n-FET de
Chuang et al. [92]. h-BN est déposé sur WSe2, le tout est connecté

à un drain qui assure les contacts avec des électrodes d’or.

Lopez-Sanchez et al. [85], quant à eux, développent un dispositif optoélectron-
ique à base de mono-feuillets de MoS2 et de WSe2, de type spin LED planaire. La
source du dispositif est constituée d’un alliage de Fe/Ni (composition 81 : 19) qui
injecte des trous polarisés en spin dansWSe2. La superposition des deux matériaux
MoS2 et WSe2 réalise une jonction p − n, avec l’électrode d’or qui sert de réser-
voir d’électrons pour MoS2. Ces auteurs ont montré, avec ce dispositif, qu’il est
possible d’injecter électriquement des porteurs polarisés en spin dans WSe2 (nous
y reviendrons dans le chapitre 5) via le contact permalloy/WSe2.
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Chapter 3

Introduction aux barrières

Schottky

3.1 Introduction

Cette thèse est consacrée à l’étude des propriétés physiques de l’interface entre un
métal magnétique et les semi-conducteurs bidimensionnels MoS2 et WSe2. Les in-
terfaces métal/semi-conducteur ont constitué un sujet d’étude très important durant
les dernières décennies, du fait de leurs applications possibles dans des dispositifs
pour l’électronique ou l’optoélectronique [93]. Ces interfaces ont abondamment été
étudiées pour des semi-conducteurs tridimensionnels tels que le silicium, le germa-
nium, GaAs. Leur étude a donné naissance au concept de barrière de Schottky.
Les systèmes auxquels nous nous intéressons sont différents, car dans notre cas les
semi-conducteurs seront bidimensionnels et pas tridimensionnels. Les propriétés
physiques des interfaces qu’ils forment avec un métal seront donc différentes des
celles que forment des semi-conducteurs tels que Si, Ge, GaAs. Malgré tout, il nous
a semblé important de faire un bilan succinct, détaillant les propriétés physiques
des barrières Schottky formées à l’interface entre un métal et un semi-conducteur
tridimensionnel, car certains concepts relatifs à ce type d’interfaces seront toujours
pertinents pour l’interface entre un métal et un semi-conducteur bidimensionnel.

Lorsqu’on fait circuler un courant entre un métal et un semi-conducteur tridi-
mensionnel, son intensité présente rarement une dépendance linéaire en fonction de
la tension. Le métal et le semi-conducteur possèdent des états électroniques très dif-
férents, en particulier au voisinage du niveau de Fermi. Ainsi, lorsque l’on établit, à
l’abscisse x = 0, une jonction entre ces deux types de matériaux, nous obtenons une
variation brusque du potentiel effectif V (x) vu par les électrons, appelée barrière de
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Schottky. Nous allons exposer plusieurs modèles qui ont été proposés pour décrire
cette barrière.

3.2 Modèle de Schottky-Mott

Une description simple de la barrière de Schottky peux être réalisée grâce aux règles
de Schottky-Mott. Nous verrons que l’on peut appliquer les règles de Schottky-Mott
pour des semi-conducteurs (SC) de type n ou de type p. Pour un semi-conducteur
de type n, les électrons proches du bas de la bande de conduction sont responsables
du courant, alors que pour un semi-conducteur de type p ce sont les trous du haut
de la bande de valence qui sont responsables du courant. Dans un métal, des états
électroniques existent aussi au niveau de Fermi EFm , qui est défini comme étant
l’énergie du dernier état occupé, lorsque le matériau est à l’équilibre à température
nulle. Par conséquent, tous les états électroniques au-dessus du niveau de Fermi
sont libres et peuvent permettre de conduire le courant. Une barrière de Schottky
est formée lorsque l’on approche assez près un métal d’un semi-conducteur. Ce qui
suit sur le modèle de Schottky-Mott est tiré de l’ouvrage de Sapoval et Hermann
[94].

Pour un semi-conducteur de type n, le bas de la bande de conduction à l’interface
(située à l’abscisse x = 0) est séparé du niveau de Fermi du métal par une énergie
potentielle φB,n, voir figure 3.1. De même, pour un semi-conducteur de type p le haut
de la bande de valence est séparé du niveau de Fermi par l’énergie φB,p. Le travail
de sortie du métal φm, est défini comme étant la différence entre l’énergie du vide
Evac et le niveau de Fermi du métal isolé. L’affinité électronique du semi-conducteur
χ est définie comme la différence entre l’énergie du vide et le bas de la bande de
conduction. On aurait pu utiliser φs, le travail de sortie du semi-conducteur, défini
comme la différence entre le niveau du vide et le niveau de Fermi. Cependant, le
niveau de Fermi d’un semi-conducteur est une quantité qui dépend du dopage. On
ne peut donc pas prendre φs comme une caractéristique intrinsèque du matériau.
Le travail de sortie du métal et l’affinité électronique du semi-conducteur dépendent
tous deux de la surface du matériau isolé utilisée. Ceci est dû au fait que la structure
électronique de la surface du semi-conducteur est dépendante des indices de Miller
de cette surface. Comme les raisonnements sont similaires pour un dopage n et pour
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Figure 3.1: Diagramme d’énergie des deux matériaux constituant
la barrière Schottky, avant leur mise en contact.

un dopage p, nous nous concentrerons sur les matériaux dopés n. Ainsi, pour un
semi-conducteur dopé n, on a les relations suivantes:

φm = Evac − EFm
φs = Evac − EFs
χ = Evac − Ec
χ = φS − (Ec − EFs)

(3.1)

(pour les semi-conducteurs de type p, I = χ+Ec−Ev est la différence entre l’énergie
du vide et le haut de la bande de valence).

De même, nous ne considérerons que le cas où φm > φs, le raisonnement étant
encore une fois similaire dans le cas φm < φs. Les règles de Schottky-Mott, issues
d’un modèle macroscopique des contacts métal ferromagnétique/semi-conducteur,
stipulent que les conditions d’alignement des bandes d’énergie sont déterminées par
les caractéristiques des cristaux isolés.
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3.2.1 Contact métal/semi-conducteur à l’équilibre : Cas où

φm > φs

Considérons un métal et un semi-conducteur, tous deux étant isolés électriquement
et à l’équilibre thermodynamique. Si maintenant on met en contact le métal et
le semi-conducteur, ils ne seront à l’équilibre thermodynamique qu’une fois le flux
d’électrons, passant du semi-conducteur au métal, nul. Cette situation correspond
à l’alignement des niveaux de Fermi des deux matériaux. Une fois l’équilibre ther-
modynamique atteint, on a une barrière de Schottky. Pour un semi-conducteur de
type n avec φm > φs, les électrons devront franchir par effet tunnel une barrière de
potentiel de hauteur :

φB,n = φm − χ (3.2)

pour passer du métal au semi-conducteur, et de hauteur (φm − φs) pour passer du
semi-conducteur au métal.

Figure 3.2: Représentation graphique de la barrière de Schottky de
hauteur (φm−χ) dans le cas où φm > φs. L’abaissement du niveau du
vide est également représenté, avec notamment Eintervac , le niveau du
vide à l’interface entre les deux matériaux. Figure élaborée à partir

de l’ouvrage de Sapoval et Hermann [94].

Cependant, cet équilibre thermodynamique implique que la jonction ainsi con-
stituée est chargée électriquement au niveau de l’interface (un transfert d’électrons
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ayant eu lieu de part et d’autre de l’interface). En effet, dans le semi-conducteur, il
existe une région de charge d’espace, de largeur W , où subsistent les charges fixes
positives et non compensées des donneurs. Dans le métal, puisque la densité d’états
est grande, et compte tenue des lois de l’électrostatique qui stipulent qu’un conduc-
teur à l’équilibre ne peut pas contenir de charges électriques excédentaires réparties
dans son volume, seule la surface est affectée par le déplacement des électrons. On a
donc la création d’une interface chargée négativement à la surface du métal et pos-
itivement du côté du semi-conducteur. Le champ électrique induit par la présence
de charges positives côté semi-conducteur et de charges négatives à la surface du
métal, est responsable d’un potentiel électrostatique qui courbe les bandes d’énergie
au voisinage de l’interface, voir figure 3.2.

3.2.2 Calcul de l’énergie de courbure de bandes : la Zone

de Charge d’Espace (ZCE)

L’énergie d’un électron au bas de la bande de conduction (Einter
vac −χ) est plus grande

en surface que dans le semi-conducteur massif où elle vaut :

EF + φs − χ = Einter
vac − φm + φs − χ (3.3)

Ainsi,
Einter
vac − χ > Einter

vac − [(φm − φs) + χ]
⇔ (φm − φs) > 0

(3.4)

L’énergie de courbure de bandes vaut (φm − φs). L’énergie nécessaire pour passer
du métal au semi-conducteur, (φm − χ) , est supérieure à l’énergie nécessaire pour
passer du semi-conducteur au métal, (φm − φs).

Pour déterminer analytiquement le profil de courbure de bandes dans le semi-
conducteur et au voisinage de l’interface, nous avons besoin de résoudre l’équation
de Poisson qui donne le potentiel électrostatique V (x) dans ce matériau :

d2V

dx2 = − ρ

ε0εr
(3.5)

avec ρ = eNd , Nd étant la densité volumique de donneurs, −e étant la charge de
l’électron (e > 0). On suppose un dopage uniforme de la zone de charge d’espace.



52 Chapter 3. Introduction aux barrières Schottky

Conditions aux limites : On suppose une zone de charge d’espace, de largeur
W , telle que :

dV

dx

∣∣∣∣∣
x=W

= 0 (3.6)

On obtient alors :

e2NdW
2

2ε0εr
= φm − φs =⇒ W =

√
2ε0εr(φm − φs)

e2Nd

(3.7)

Démonstration :
d2V

dx2 = −eNd

ε0εr
avec dV

dx

∣∣∣∣∣
x=W

= 0 (3.8)

(3.8)⇒ dV

dx
= −eNd

ε0εr
x+ cst (3.9)

Le champ électrique E est nul pour x ≥ W

dV

dx

∣∣∣∣∣
x=W

= −E(x = W ) = 0 ⇒ eNd

ε0εr
W = cst

ce qui nous donne pour (3.9)

dV

dx
= −eNd

ε0εr
(x−W ) (3.10)

En intégrant (3.10) et en prenant la surface du semi-conducteur (à l’abscisse x = 0)
comme origine des potentiels, on a:

V (x) = −eNd

ε0εr

(
x2

2 −Wx

)
(3.11)

La région de charge d’espace située dans le semi-conducteur ne contient plus les
électrons passés dans le métal suite à l’équilibrage des niveaux de Fermi des deux
matériaux. Le potentiel résultant est la différence entre le travail de sortie du métal
et du semi-conducteur, c’est-à-dire la différence de potentiel entre la surface du
semi-conducteur et son volume, ce qui correspond aux bornes de la zone de charge
d’espace. On a donc :

V (W )− V (0) = φm − φs
e

(3.12)

en identifiant (3.11) et (3.12), on obtient :
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eNd

2ε0εr
W 2 = φm − φs

e
(3.13)

d’où l’on déduit l’expression (3.7).

3.3 Ancrage du niveau de Fermi, modèle de Bardeen,

modèle de Cowley et Sze

3.3.1 Ancrage du niveau de Fermi, Modèle de Bardeen

Si l’on ne considère que le modèle de Schottky-Mott, on se rend compte que la hau-
teur de la barrière de Schottky devrait dépendre du travail de sortie du métal. Or,
dans la plupart des cas, les mesures expérimentales font état d’une faible dépen-
dance de la hauteur de la barrière Schottky vis-à-vis du travail de sortie du métal
[95]. Un modèle proposé par Bardeen en 1947 a permis de répondre à cet écart
observé entre le modèle de Schottky-Mott et l’observation expérimentale. Bardeen
proposa d’introduire le concept “d’ancrage du niveau de Fermi” (“Fermi level pin-
ning“), qui reflète cette faible dépendance qu’a le niveau de Fermi par rapport au
travail de sortie du métal.

La surface libre d’un semi-conducteur constitue une rupture brusque de la péri-
odicité du réseau cristallin et donc du potentiel électrostatique. On pourrait penser,
à priori, que ce dernier s’annule une fois que l’on est sorti du réseau cristallin.
Cela n’est pas exact, dès lors que l’on considère les lois de la mécanique quantique,
selon lesquelles les électrons ont une probabilité de présence non nulle en dehors du
matériau. Il en résulte un excès de charge négative dans le vide à proximité de la
surface du cristal et un excès de charge positive dans les premières couches atom-
iques du semi-conducteur. Ce déséquilibre de charge induit un dipôle électrique de
surface qui, à son tour, induit un saut de potentiel.

Des états électroniques de surface (accepteurs ou donneurs) peuvent être créés du
fait de l’existence de liaisons pendantes, ou bien à cause de certains réarrangements
atomiques de surface. L’introduction de tels états de surface modifie les diagrammes
de bandes. D’un point de vue général, ces modifications sont dues au déplacement
de charges entre le volume et la surface du matériau. En fonction de la nature des
états d’interface, accepteurs ou donneurs, le sens du déplacement de charges sera
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modifié. Imaginons par exemple que l’on ait une densité non nulle d’états de surface
accepteurs, pour un semi-conducteur de type n. Les différents états de surface auront
une énergie ∆ au-dessous de la bande de conduction. Ainsi, des électrons du volume
vont venir peupler ces états de surface sub-niveau de Fermi, ce qui aura comme effet
de créer une zone de déplétion dans le volume, de hauteur en énergie φdepl, voir
figure 3.3.

La neutralité du cristal impose que les charges de surface Qs (pour une section
unité) soient compensées par les charges du volume Qv (pour la même section unité).
Si on considère les charges par unité de surface, on obtient :

Qv =
√

2ε0εrNdφdepl = −Qs (3.14)

Pour un dopage fixé, la charge dans le volume est limitée car φdepl ne dépassera pas
l’énergie du gap Eg, ce qui implique que la charge en surface sera limitée, quel que
soit le nombre d’états de surface. Les états de surface ne sont donc que partiellement
remplis si l’on a :

Ns >

√
2ε0εrNd∆

e
avec ∆ > φdepl (3.15)

où Ns est la densité d’états de surface. Le niveau de Fermi se trouve à une énergie
de quelques kBT des niveaux de surface. On dit que l’on a ancrage du niveau de
Fermi sur les états de surface. Le niveau de Fermi est a une énergie ∆ de la bande
de conduction de surface (à quelque kBT près). On a :

∆ = φdepl + Ec,vol − EF (3.16)

où Ec,vol est l’énergie du bas de la bande de conduction dans le semi-conducteur
massif.

Le paramètre ∆ correspond à la différence d’énergie entre le bas de la bande de
conduction et le niveau de Fermi en surface. Si l’on réalise une jonction entre un
métal et un semi-conducteur avec des états de surface, la hauteur de la barrière de
potentiel φdepl ainsi que ∆ seront indépendants du travail de sortie du métal φm. Par
conséquent, la hauteur de barrière Schottky φB,n sera indépendante du métal utilisé
(modèle de Bardeen). Expérimentalement, il a été observé que l’indépendance de
la hauteur de la barrière de déplétion vis-à-vis du travail de sortie du métal n’était
pas systématique.
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Figure 3.3: Figure illustrant la signification du paramètre ∆. Il
faut cependant préciser que cette figure correspond au cas où l’on a
une forte densité d’états de surface. Cela correspond à un ancrage
du niveau de Fermi par ces états de surface. Par ailleurs, la longueur
de déplétion W correspond à la longueur qu’il faut parcourir dans
le semi-conducteur pour retrouver l’énergie du bas de la bande de

conduction dans le semi-conducteur massif.

3.3.2 Cas intermédiaire : modèle de Cowley et Sze [96]

Dans leur modèle, décrit dans la figure 3.4, Cowley et Sze proposent une théorie
qui admet deux cas limites : le modèle de Schottky-Mott et le modèle de Bardeen.
Le modèle de Cowley et Sze imagine que l’on a un séparateur diélectrique, ou tout
simplement du vide entre les surfaces en regard du métal et du semi-conducteur,
d’épaisseur δ.

Pour une distribution uniforme de densité d’états de surface, on donne la densité
de charge de surface Qss (en C/cm2) :

Qss = −eDs(Eg − φ0 − φB,n −∆φn) (3.17)

avec e > 0 la charge de l’électron, Ds la densité surfacique d’états, Eg le gap du semi-
conducteur , φ0 le niveau de neutralisation de charge, φB,n la hauteur de la barrière
Schottky et ∆φn l’abaissement de la barrière de potentiel dû aux charges images.
En résolvant l’équation de Poisson pour la zone de déplétion du semi-conducteur,
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on obtient une densité de charges d’espace Qsc (également en C/cm2) :

Qsc =
√

2eεsND(φB,n + ∆φn − φn − kT/e) (3.18)

avec ND la densité de donneurs du semi-conducteur massif, φn la différence d’énergie
entre le bas de la bande de conduction et le niveau de Fermi et εs la constante
diélectrique du semi-conducteur. Dans la cas où l’épaisseur de diélectrique δ tend
vers zéro, on obtient la densité surfacique de charges totale du semi-conducteur,
donnée par:

Qm = −(Qss +Qsc) (3.19)

La variation d’énergie potentielle au travers de l’interface à tension nulle, ∆0, est
obtenue par l’application du théorème de Gauss sur les charges de surface du métal
et du semi-conducteur.

∆0 = −δ
(
Qm

εint

)
(3.20)

Avec εint la constance diélectrique de l’espaceur. A partir du schéma 3.4, on peut
également obtenir une autre expression de ∆0 :

∆0 = φm − (χ+ φB,n + ∆φn) (3.21)

En identifiant ces deux équations qui donnent deux expressions pour ∆0 et en
prenant une densité de donneurs supérieure à 1018 cm−3, avec une constante diélec-
trique de surface εs ' 10εint, on obtient une valeur très faible pour Qsc, ce qui nous
amène à le négliger [96]. Ainsi, on obtient la hauteur de la barrière Schottky pour
un semi-conducteur de type n:

φB,n = SGS(φm − χ) + (1− SGS)(Eg − φ0) (3.22)

avec Eg le gap du semi-conducteur et SGS une constante introduite dans ce modèle
théorique, reliée aux états de surface par :

SGS =
(

1 + e2δDS

εint

)−1

(3.23)

Une brève analyse nous montre que si l’on fait tendre l’épaisseur de l’espaceur
vers zéro (δ → 0), alors SGS → 1 et l’on obtient pour la hauteur de la barrière
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Figure 3.4: Diagramme d’énergie d’une jonction métal/semi-
conducteur, illustrant la barrière Schottky. Figure issue de la publi-

cation de Cowley et Sze [96].

Schottky:
φB,n = φm − χ−∆φn (3.24)

ce qui correspond à l’équation initiale du modèle de Schottky-Mott (au terme ∆φn

près, lié à l’abaissement de la barrière Schottky par l’effet des charges images). De
même, on retrouve les cas limites du modèle de Schottky-Mott lorsque DS = 0 et
du modèle de Bardeen (ancrage du niveau de Fermi) lorsque DS tend vers l’infini.
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Chapter 4

Structure électronique de

l’interface Co(0001)/MoS2

Ce chapitre est consacré à l’étude des propriétés électroniques et magnétiques de
l’interface Co(0001)/MoS2. Ces propriétés ont été étudiées à l’aide d’une super-
cellule symétrique MoS2/Co(0001)/MoS2 dont la structure atomique a été choisie
de façon à donner une représentation réaliste de l’interface. Les données physiques
calculées avec cette supercellule seront d’autant plus réalistes. Ces résultats ont été
publiés dans l’article [97].

4.1 Paramètres de calcul et construction de la su-

percellule

Le calcul de l’énergie et de la densité de charge et de spin de l’état fondamental a
été réalisé grâce aux méthodes ab-initio décrites dans le chapitre 1 et avec le code
Wien2k [22]. Pour obtenir ces résultats, l’équation de Kohn-Sham a été résolue avec
une fonctionnelle de Perdew, Burke et Ernzerhof [21] pour le potentiel d’échange et
de corrélation. Nous avons fixé le rayon des sphères atomiques à 1.8, 1.8 et 2.0 bohrs
(unité atomique de longueur), respectivement pour les atomes de cobalt, de soufre
et de molybdène. Le plus grand vecteur d’onde Kmax utilisé pour développer les
fonctions d’onde de Kohn-Sham dans la région interstitielle est déduit du paramètre
RminKmax, où Rmin est le plus petit rayon des sphères atomiques. Nous avons choisi
RminKmax = 6.0, ce qui correspond à une énergie de coupure de 151 eV . La partie
irréductible de la première zone de Brillouin de la supercellule a été échantillonnée
avec 24 vecteurs d’onde de Bloch ~k, générés avec une grille spéciale permettant des
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intégrations précises sur la première zone de Brillouin, avec la méthode d’intégration
des tétraèdres modifiée [23].

Pour modéliser l’interface Co(0001)/MoS2, nous avons construit une supercellule
symétrique, constituée d’une couche épaisse de Co et de deux mono-feuillets de
MoS2. Le paramètre de maille aCo des plans (0001) du Co est différent de celui aMoS2

des feuillets de MoS2. Les mesures expérimentales donnent en effet aCo = 2.507 Å
et aMoS2 = 3.16 Å. Ces deux cristaux bidimensionnels sont en revanche quasi-
commensurables : 5 · aCo = 12.535 Å est en effet très proche de 4 · aMoS2 = 12.64 Å.
Le désaccord paramétrique entre une supercellule bidimensionnelle 5×5 de cobalt et
une supercellule bidimensionnelle 4× 4 de MoS2 n’est que de 0.8%. C’est pourquoi
nous allons, pour étudier l’interface entre une couche de cobalt et un feuillet de
MoS2, considérer des supercellules correspondant à une cellule bidimensionnelle 5×5
de cobalt hcp, couverte par un mono-feuillet 4×4 deMoS2 (cf figure 4.1). Pour que
la supercellule ainsi construite soit symétrique dans la direction (z′z), nous avons
choisi de recouvrir les deux surfaces (0001) d’une couche de cobalt dont l’épaisseur
est de 5 plans atomiques. Cette symétrisation permet d’éviter des artefacts tels que
des transferts de charge, non-physiques, au travers de la multicouche.1 L’épaisseur
de la couche de Co a été choisie pour retrouver la plupart des caractéristiques du
cobalt hcp massif au milieu de la multicouche. Ce sandwich MoS2/Co(0001)/MoS2

est suivi par 10 Å de vide. Cette distance séparant deux mono-feuillets de MoS2

périodiquement adjacents est assez large pour pouvoir supprimer les interactions
entre deux multicouches voisines.

Cette supercellule est constituée de 125 atomes de Co, 64 atomes de S et 32
atomes de Mo. Une fois les symétries de la supercellule prises en compte, ces
atomes se départagent en 36 atomes non-équivalents. Ce grand nombre d’atomes
non-équivalents est nécessaire pour former une multi-couches réaliste avec peu de
contraintes mécaniques au niveau du contact entre chaque mono-feuillet de MoS2

et le cobalt. Cette description de l’interface serait utile pour modéliser les contacts
source/canal et drain/canal d’un transistor à effet de champs, avec un canal en
MoS2 et une source et un drain en cobalt. Nous avons finalement laissé relaxer
la structure atomique de la multicouche MoS2/Co(0001)/MoS2, en minimisant les

1Si la couche épaisse de cobalt n’était recouverte deMoS2 que sur une seule de ses faces, le slab
présenterait deux surfaces différentes, avec la même énergie de Fermi mais pas les mêmes travaux
de sortie. Ces deux surfaces étant en regard du fait de la répétition périodique du slab dans la
direction z′z, cela constituerait un problème.
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forces appliquées sur chaque atome. L’énergie minimale est atteinte lorsque les
atomes sont dans leur position d’équilibre au sein de la supercellule. Le calcul
est réalisé à une température de 0K. Les forces de London ne sont pas prises
en compte, ce qui n’est pas problématique ici car, comme nous allons le voir, les
couches atomiques de Co et de MoS2 sont liées par des liaisons covalentes plutôt
que de Van-der-Waals.

Une fois le calcul convergé et la structure atomique relaxée, d’aucun peut choisir
d’inclure ou non le couplage spin-orbite à chaque itération, de manière à voir si
cela change quelque chose à la structure électronique de l’interface Co(0001)/MoS2.
Dans notre calcul, la prise en compte du couplage spin-orbite se fait par l’application
de la théorie des perturbations du deuxième ordre, avec une énergie de coupure pour
les états inoccupés de 48 eV au-dessus du niveau de Fermi. De plus, l’orientation
des moments magnétiques est dans ce cas choisie le long de l’axe (0001) du Co hcp
(c’est-à-dire perpendiculaire aux couches).

4.2 Structure atomique de la supercellule Co/MoS2

Nous avons élaboré trois supercellules différentes qui correspondent à trois manières
différentes de superposer un mono-feuillet 4×4 deMoS2 (figure 4.1a) sur une couche
5× 5 de Co(0001) (figure 4.1.b).

La première de ces supercellules (appelée Supercell1) correspond au cas où un
atome de soufre d’interface du mono-feuillet de MoS2 est placé exactement en face
d’un des “trous” du cristal de Co(0001). La seconde supercellule (Supercell 2) cor-
respond au cas où un atome de S d’interface est juste en face d’un atome de Co de
la couche atomique de cobalt de surface. Finalement, la dernière supercellule (Su-
percell3) correspond au cas où un atome de S d’interface est situé exactement au
dessus d’un atome de cobalt du second plan atomique. Ces trois supercellules sont
représentées sur la figure 4.2. La structure atomique de ces trois supercellules a été
calculée de manière auto-cohérente, en laissant relaxer la position des atomes sans
prendre en compte le couplage spin-orbite. Une fois tous les atomes dans leurs posi-
tions d’équilibre, on a pu calculer la différence entre les énergies de ces supercellules.
Ainsi, Supercell1 est celle qui possède l’énergie la plus basse ; vient ensuite Super-
cell2 puis Supercell3, dont les énergies sont respectivement 0.0827 eV et 0.813 eV
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Figure 4.1: Structure atomique (vue de dessus) de (a) la supercel-
lule 4× 4 de MoS2, et (b) la supercellule 5× 5 de Co(0001).

au-dessus de celle de Supercell1. Ces différences d’énergie correspondent aux super-
cellules dans leur ensemble, qui contiennent chacune 2 interfaces Co/MoS2, avec 16
formules unité de MoS2 par interface. En conséquence, la différence d’énergie par
formule unité deMoS2 entre les différentes supercellules est ramenée à 2.6meV entre
Supercell1 et Supercell2, et 25.4meV entre Supercell3 et Supercell1. Dans la suite,
nous ne considérerons que les propriétés physiques de la supercellule Supercell1, qui
correspond à l’énergie la plus basse.

Chacune des deux interfaces de Supercell1 met en jeu 25 atomes de Co et 16
atomes de S. Ces atomes d’interface, ainsi que les atomes de Mo, sont représentés
sur la figure 4.3. Un des 16 atomes de S (appelé S3) forme une liaisons covalente avec
trois Co d’interface équivalents (appelés Co3); trois atomes de S d’interface (appelés
S2) sont chacun liés à deux Co (appelés Co2). Tous les atomes de S restants ne sont
liés qu’à un seul atome de Co. La distance entre les atomes de soufre et de cobalt
d’interface est de 0.236nm entre S3 et Co3, 0.234nm entre S2 et Co2 et 0.221
ou 0.222nm pour les atomes de soufre qui ne sont liés qu’à un seul atome de Co.
Ces distances interatomiques sont très proches de celles mesurées pour un cristal
massif de sulfite de cobalt (0.232nm pour du CoS2 avec une structure pyrite [98]),
dont la maille cristalline est représentée sur la figure 4.4. Ceci montre clairement la
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Figure 4.2: Vue de coté de la structure atomique de la supercellule
MoS2/Co/MoS2 correspondant à : (a) Supercell1, (b) Supercell2,

(c) Supercell3.

nature covalente (et non de type Van-der-Waals) des liaisons interatomiques entre
le mono-feuillet de MoS2 et la surface Co(0001). Tous les atomes de Co ne sont liés
qu’à un seul atome de soufre, sauf ceux indiqués avec une étoile dans la figure 4.3,
qui ne sont reliés directement à aucun atome de soufre.

Les couches atomiques d’interface présentent de légères ondulations, dues aux
nombres différents de liaisons covalentes formées à l’interface par les atomes non-
équivalents de soufre et de cobalt. On peut extraire la valeur moyenne des coor-
donnés z (l’axe Oz étant perpendiculaire à l’interface) des atomes de chaque plan
atomique. Ceci permet d’estimer la distance moyenne entre les plans atomiques suc-
cessifs. On obtient une distance moyenne de 0.205nm entre le plan de Co d’interface
et celui de S d’interface, une distance moyenne de 0.160nm entre le plan de Mo et
le plan de S d’interface et une distance moyenne de 0.154nm entre le plan de Mo

et le plan de S extérieur. Cette dernière distance moyenne peut être comparée à la
distance 0.157nm calculée entre le plan de S et celui de Mo dans un mono-feuillet
de MoS2 isolé. L’ondulation des couches atomiques est donnée par l’écart entre la
plus grande valeur de z et la plus petite valeur de z pour chaque plan atomique.
Cette ondulation est respectivement de 0.011nm, 0.029nm, 0.026nm et 0.023nm
pour les plans de Co d’interface, de S d’interface, de Mo et de S extérieur.
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Figure 4.3: Vue de dessus de la structure atomique de l’interface
Co/MoS2 pour Supercell1. Les atomes de Co avec une étoile sont

ceux qui ne sont pas liés directement à un atome de soufre.

Figure 4.4: Structure cristalline de la pyrite CoS2, cette figure est
issue de Riu et al. [99].
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4.3 Structure électronique de l’interface Co/MoS2

4.3.1 Préambule : Structure de bandes du mono-feuillet de

MoS2 4× 4

La figure 4.5 permet de comparer la structure de bandes calculée pour un mono-
feuillet de MoS2 décrit par sa cellule primitive à celle d’un mono-feuillet de MoS2

artificiellement décrit par une supercellule 4 × 4. On constate que la structure de
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Figure 4.5: Structure de bandes du mono-feuillet de MoS2 isolé,
calculée à partir de la cellule primitive (à gauche) et de la supercellule
4×4 (à droite). Ces structures de bandes ont été calculées sans tenir

compte du couplage spin-orbite.

bandes de la supercellule 4× 4 est beaucoup plus compliquée. Elle contient en effet
beaucoup plus de bandes d’énergie que celle calculée pour la cellule primitive. Ceci
est dû au fait que la première zone de Brillouin de la supercellule est quatre fois
plus petite que celle de la cellule primitive. En conséquence, la structure de bandes
de la supercellule s’obtient en repliant celle de la cellule primitive à l’intérieur de la
nouvelle zone de Brillouin. Ce repliement n’est pas trivial. Il peut être simplement
expliqué en suivant le raisonnement de Mukherjee et al., qui se sont intéressés au
calcul de la structure de bandes phononique de supercellules en nid d’abeilles [100].
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On peut voir, à droite de la figure 4.6, que la partie irréductible de la zone de

Figure 4.6: Partie irréductible de la première zone de Brillouin de
la cellule primitive, repérée par les lettres Γ′,M ′ et K ′ et de la super-
cellule 4× 4, repérée par les lettres Γ, M et K (à gauche). Première
zone de Brillouin de la supercellule, constituée de l’association de 12
sections équivalentes correspondant à la partie irréductible (au cen-
tre). Pavage de la partie irréductible de la première zone de Brillouin
de la cellule primitive à partir de celle de la supercellule (à droite).

Brillouin de la cellule primitive peut être pavée avec les représentations équivalentes
de la partie irréductible de la zone de Brillouin de la supercellule qui permettent de
reconstituer la zone de Brillouin dans son ensemble (figure du centre).

Tous les segments en rouge sur la figure de droite donneront lieu à des bandes
suivant ΓM , après repliement sur la partie irréductible de la zone de Brillouin de la
supercellule. De la même façon, chaque segment bleu donnera lieu à des bandes dans
la direction MK et chaque segment vert dans la direction ΓK. Ce pavage faisant
coïncider le point K ′ de la cellule primitive avec un point K de la supercellule, le
gap direct restera localisé en K pour la cellule 4 × 4. Le raisonnement que nous
venons d’exposer permet d’expliquer comment s’effectue le repliement des bandes
d’énergie dans la nouvelle zone de Brillouin.
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4.3.2 Structure de bandes de l’interface Co/MoS2

La structure de bandes des électrons de spin majoritaire et minoritaire de la super-
cellule Co(0001)/MoS2 est donnée dans les figures 4.7 et 4.8.

Ces structures de bandes (qui ont été calculées sans tenir compte du couplage
spin-orbite) contiennent un grand nombre de bandes correspondant, pour certaines,
à celles du cobalt et pour d’autres, à celles deMoS2 repliées sur elles-mêmes, comme
cela a été expliqué dans la section précédente. On peut s’en rendre compte en
comparant ces structures de bandes avec celles du mono-feuillet de MoS2 4 × 4
(figure 4.9) et de la couche épaisse de Co 5 × 5 (figures 4.10 et 4.11). Les zones
grisées (constituées de beaucoup de bandes) correspondent au continuum des bandes
d du cobalt. Ce continuum se situe en-dessous de −0.5 eV pour les électrons de spin
majoritaire et de part et d’autre du niveau de Fermi pour les électrons de spin
minoritaire. Dans les figures 4.7 et 4.8 apparaissent également des bandes qui n’ont
rien à voir avec celles du slab de cobalt ou du mono-feuillet de MoS2. Ces bandes
sont situées entre −0.5 eV et 0.5 eV pour les électrons de spin majoritaire. Elles
sont dues à des états de Bloch faisant intervenir des orbitales atomiques du cobalt
et du soufre. Elles correspondent donc à des liaisons covalentes entre atomes de Co
et de S. Ces nouvelles bandes modifient grandement les propriétés physiques du
mono-feuillet de MoS2, lui donnant un caractère métallique induit par les liaisons
covalentes Co − S. Certaines de ces bandes d’interface ont une dispersion non-
négligeable au voisinage du niveau de Fermi. Elles seront donc occupées par des
électrons de masse effective relativement faible.

Chaque bande d’énergie, dans les figures 4.7 et 4.8, est constituée de cercles
rouges dont le rayon est proportionnel à la contribution du mono-feuillet de MoS2

aux états de Bloch. Cette contribution correspond à la somme des contributions des
différents atomes de soufre et de molybdène, calculée à l’aide du programme en AWK
dont le script est donné en annexe. Les bandes de la multicouche MoS2/Co/MoS2

correspondant au bas de la bande de conduction du mono-feuillet deMoS2 apparais-
sent autour de 0.32 eV au-dessus du niveau de Fermi (flèche bleue dans la figure 4.7).
Cette correspondante est plus facile à distinguer pour les bandes de spin majoritaire
(figure 4.7) que pour celles de spin minoritaire (figure 4.8). Ceci est dû au très grand
nombre de bandes dont l’énergie est comprise entre −0.5 et 0.5 eV pour les électrons
de spin minoritaire. Il faut en effet chercher à identifier les bandes du mono-feuillet
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Figure 4.7: Structure de bandes de la supercelluleMoS2/Co/MoS2
pour les électrons de spin majoritaire. Le rayon des cercles rouges
est proportionnel à la contribution de MoS2 aux états électroniques.
La flèche bleue indique la position du bas de la bande de conduction
de MoS2 dans la supercellule MoS2/Co/MoS2 ; cette flèche indique
également la hauteur de la barrière Schottky. Le couplage spin-orbite

n’a pas été pris en compte.
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Figure 4.8: Structure de bandes de la supercelluleMoS2/Co/MoS2
pour les électrons de spin minoritaire. Le rayon des cercles rouges est
proportionnel à la contribution de MoS2 aux états électroniques. Le

couplage spin-orbite n’a pas été pris en compte.
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Figure 4.9: Structure de bandes du mono-feuillet de MoS2 4 × 4.
La flèche bleue indique le bas de la bande de conduction de MoS2.

Le couplage spin-orbite n’a pas été pris en compte.
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Figure 4.10: Structure de bandes du slab constitué de cinq couches
atomiques 5× 5 de Co(0001), pour les électrons de spin majoritaire.

Le couplage spin-orbite n’a pas été pris en compte.
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Figure 4.11: Structure de bandes du slab constitué de cinq couches
atomiques 5× 5 de Co(0001), pour les électrons de spin minoritaire.

Le couplage spin-orbite n’a pas été pris en compte.
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de MoS2 dans une gamme d’énergie correspondant aux bandes d du Co, ce qui est
difficile (figure 4.8). La différence entre le bas de la bande de conduction de MoS2

et le niveau de Fermi correspond à la hauteur de la barrière Schottky qui se for-
merait à la frontière entre la partie du mono-feuillet de MoS2 située sous le contact
de cobalt et celle, éloignée du contact, qui formerait le canal de MoS2 [88]. Dans
notre calcul DFT, nous estimons la hauteur de la barrière Schottky à φB = 0.32 eV .
Dans leur article, Zhon et al. [101] font état d’un meilleur accord entre la hauteur
de la barrière mesurée expérimentalement et calculée par des méthodes DFT tradi-
tionnelles, qu’avec les calculs faits par la méthode GW [102]. Ils estiment que cela
est probablement dû à une forte diminution des effets multi-électroniques, induite
par les transferts de charge à l’interface Co/MoS2 qui écrantent les interactions
électron-électron [101].

4.3.3 Densité d’états à l’interface Co(0001)/MoS2

La figure 4.12 montre les courbes de densité d’états (DOS) du mono-feuillet de
MoS2 à l’interface Co(0001)/MoS2. Ces courbes sont continues entre −8 eV et les
énergies situées au-delà du niveau de Fermi, confirmant le caractère métallique du
mono-feuillet de MoS2 lié à la surface de cobalt par des liaisons covalentes. Ceci
vaut pour les électrons de spin majoritaire comme pour ceux de spin minoritaire.
Hormis les fortes modifications qu’a subi la structure électronique de MoS2 du fait
des liaisons covalentes avec le cobalt, la figure 4.12 nous montre qu’il existe des
ressemblances, dans les bandes de valence et de conduction, entre le mono-feuillet
deMoS2 isolé (courbes rouges) et celui lié au cobalt (courbes noires) : La courbe du
mono-feuillet de MoS2 isolé (en rouge) à été décalée par rapport à celle de MoS2 à
l’interface avec le cobalt, afin de mettre en évidence que la majeure partie des pics de
DOS du feuillet deMoS2 isolé coïncident avec ceux deMoS2 à l’interface Co/MoS2.
Lorsqu’on décale la courbe rouge pour faire coïncider au mieux ses pics de DOS avec
ceux de la courbe noire, on se rend compte que le bas de la bande de conduction
du mono-feuillet de MoS2 isolé doit être décalé de 0.32 eV au-dessus du niveau de
Fermi, ce qui confirme la valeur de la hauteur de la barrière Schottky que nous avions
estimée à partir de la structure de bandes de la supercellule. Cette estimation de
la hauteur de la barrière Schottky à partir de calculs ab-initio donne cependant
une valeur plus grande que celles issues des mesures expérimentales rapportées dans
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Figure 4.12: Contribution du mono-feuillet de MoS2 à la densité
d’états de la supercellule (courbe noire). La densité d’états du mono-
feuillet de MoS2 isolé est également représentée avec un décalage en
énergie (courbe rouge). Le haut et le bas de la figure correspondent,
respectivement, aux électrons de spin majoritaire et minoritaire.

la littérature (entre 60meV [7] et 121meV [8]). Ces mesures ont cependant été
réalisées sur un échantillon de MoS2 exfolié. Les échantillons sont donc exposés
à l’air avant d’être déposés sur le cobalt. Cela signifie que des impuretés ou des
molécules ont pu être piégées à l’interface. En conséquence, des états électroniques
localisés dans le gap peuvent modifier l’ancrage du niveau de Fermi et donc la
hauteur de la barrière Schottky. Il aurait été intéressant de comparer nos résultats
avec ceux mesurés pour un système hybride Co/MoS2 réalisé par épitaxie sous ultra-
vide. Notons que notre estimation de la hauteur de la barrière de Schottky pour
l’interface Co(0001)/MoS2, est comparable aux valeurs rapportées dans une étude
précédente avec un métal différent (système Ti/MoS2 [88]).
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4.3.4 Polarisation en spin à l’interface Co(0001)/MoS2

Les courbes de densité d’états des électrons de spin majoritaire et des électrons de
spin minoritaire donnent accès à la polarisation en spin PS au voisinage du niveau
de Fermi dans MoS2. Cette quantité importante, définie comme étant la différence
relative entre les densités d’états des électrons de spin majoritaire et de spin mi-
noritaire, indique si un courant fortement polarisé en spin peut être injecté dans un
canal formé par un mono-feuillet de MoS2, depuis l’interface Co(0001)/MoS2. La
polarisation en spin que nous avons calculée est donnée par :

PS = DOS↑(E)−DOS↓(E)
DOS↑(E) +DOS↓(E) (4.1)

Les courbes de densité d’états de la figure 4.12 ont été utilisées pour calculer la
polarisation en spin représentée sur la figure 4.13 : on obtient, au niveau de Fermi,
une valeur négative PS = −31%. Cette valeur diminue de moitié, PS = −16%,
lorsque l’on prend en compte le couplage spin-orbite. Bien que cette valeur de la
polarisation en spin au niveau de Fermi de MoS2 soit nettement moindre que celle
du Co massif, elle est assez grande pour permettre une injection de spin dansMoS2,
à partir d’un contact Co/MoS2. Comme le souligne Mazin [103], la détermination
précise du taux de polarisation en spin d’un courant injecté dans MoS2 via un
contact électrique Co/MoS2 serait différente de la valeur de PS que nous rapportons.
L’analyse de la polarisation en spin des courants nécessiterait de tenir compte de la
transmittance de la structure complète et des effets liés à l’application d’une tension
électrique, ce que nous ne faisons pas ici.

On peut comprendre la diminution de la polarisation en spin au niveau de Fermi
lorsqu’on prend en compte le couplage spin-orbite, en regardant les courbes de den-
sité d’états près du niveau de Fermi représentées sur la figure 4.14. Bien que la
somme des densités d’états de spin majoritaire et minoritaire reste sensiblement
la même lorsque l’on ajoute le couplage spin-orbite (0.244 états/eV sans couplage
spin-orbite et 0.2497 états/eV avec couplage spin-orbite), ce couplage est responsable
d’une diminution de la densité d’états des électrons de spin minoritaire, contrebal-
ancée par une augmentation de la densité d’états des électrons de spin majoritaire.



76 Chapter 4. Structure électronique de l’interface Co(0001)/MoS2

Figure 4.13: Polarisation en spin au voisinage du niveau de Fermi
dans le mono-feuillet de MoS2 lié à la surface de cobalt, calculée
avec (courbe noire) et sans (courbe rouge) tenir compte du couplage

spin-orbite.

4.4 Moments magnétiques de spin à l’interface

Co/MoS2

Le moment magnétique de spin des atomes de cobalt est en moyenne inférieur de 8%
à l’interface Co(0001)/MoS2 à celui du cobalt hexagonal compact massif (1.69µB
pour des sphères atomiques de rayons 1.8 bohrs). La valeur du moment magnétique
d’un atome de cobalt d’interface dépend de l’atome de soufre auquel l’atome de
cobalt est lié de manière covalente : Les atomes de Co d’interface qui ont le plus
grand moment magnétique de spin (1.66µB et 1.63µB) sont les quatre atomes qui
ne sont liés à aucun S (repérés par une étoile sur la figure 4.3) ; suivent ensuite
les atomes Co3 (1.62µB) et Co2 (1.57µB). Tous les autres atomes de Co d’interface
(ceux qui ne sont liés qu’à un seul atome de soufre) ont un moment magnétique
de spin compris entre 1.48 et 1.50µB. On peut donc en déduire que la diminution
du moment magnétique de spin des atomes de Co d’interface par rapport à ceux
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Figure 4.14: Densité d’états près du niveau de Fermi pour le mono-
feuillet de MoS2 lié à la surface de cobalt, avec couplage spin-orbite
(en noir) et sans couplage spin-orbite (en rouge). Les électrons de
spin majoritaire sont représentés en haut de la figure et les électrons

de spin minoritaire en bas.

du cobalt massif est plus importante quand le Co est fortement lié à un atome de
soufre d’interface, avec une distance interatomique Co − S plus courte. Tous les
atomes de S d’interface ont un faible moment magnétique de spin, du même signe
que le moment magnétique de spin des atomes de cobalt, avec des valeurs comprises
entre 0.012 et 0.016µB. Le moment magnétique de spin des atomes de S situés du
côté extérieur de la supercellule est encore plus petit (0.003 à 0.004µB). Le moment
magnétique de spin des atomes de Mo est compris entre −0.029 et −0.024µB. Le
moment magnétique des atomes de Mo est donc couplé antiferromagnétiquement
aux moments magnétiques de spin des atomes de cobalt et de soufre, sauf quand
les atomes de Mo sont liés à un ou à deux atome(s) S2 ; dans ce cas, le moment
magnétique de spin des atomes de Mo prend les valeurs positives 0.008 et 0.050 µB.
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4.5 Transferts de charge à l’interface Co(0001)/MoS2

Pour calculer et représenter [104] le transfert de charge entre atomes induit par les
liaisons covalentes à l’interface Co(0001)/MoS2, nous avons procédé comme suit.
Premièrement, nous avons calculé la densité de charge des électrons de spin ma-
joritaire n↑(r) pour la supercellule MoS2/Co/MoS2. Deuxièmement, nous avons
calculé la densité de charge des électrons de spin majoritaire n↑,Co(r) quand tous
les atomes de Co restent exactement à la même position que dans la supercellule,
mais avec les atomes de Mo et de S en moins. Troisièmement, nous avons déter-
miné la densité de charge des électrons de spin majoritaire n↑,MoS2(r), obtenue en
laissant les atomes de Mo et de S à la même place que dans la supercellule, mais
en supprimant cette fois-ci les atomes de Co. Le transfert de charge dépendant
de l’espace pour les électrons de spin majoritaire peut être obtenu en réalisant
l’opération ∆n↑(r) = n↑(r) − {n↑,Co(r) + n↑,MoS2(r)}. Les transferts de charge
pour les électrons de spin minoritaire sont, de manière équivalente, donnés par
∆n↓(r) = n↓(r)− {n↓,Co(r) + n↓,MoS2(r)}.

Les figures 4.15 et 4.16 montrent une vue du dessus et une vue de coté des
transferts de charge, pour des électrons de spin majoritaire ∆n↑(r) et minoritaire
∆n↓(r), respectivement. La direction d’observation, pour la vue de côté, est celle
donnée par la flèche bleue sur la figure 4.3. Les lobes rouges ou verts des figures 4.15
et 4.16 correspondent, respectivement, à un gain et à un manque local d’électrons.
On peut voir sur ces figures que des transferts de charge apparaissent à l’interface
entre les couches atomiques de Co et de S, le long des liaisons covalentes Co−S. Ces
figures expliquent également la réduction du moment magnétique de spin des atomes
de Co d’interface, qui est dû à un excès d’électrons de spin minoritaire, associé à un
défaut d’électrons de spin majoritaire sur la couche atomique de Co d’interface. De
même, le moment magnétique de spin de l’atome deMo est dû à un excès d’électrons
de spin majoritaire et à un manque d’électrons de spin minoritaire, pour les atomes
de Mo qui ont un moment magnétique de spin positif [partie à droite des figures
4.15(b) et 4.16(b)] et principalement à un excès d’électrons de spin minoritaire pour
les atomes de Mo qui ont un moment magnétique de spin négatif (partie à gauche
de la figure 4.16(b)).
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Figure 4.15: (a) vue du dessus et (b) vue de coté du transfert
de charges ∆n↑ des électrons de spin majoritaire, à l’interface de
la supercellule. Les valeurs positives et négatives sont indiquées en
rouge et en vert respectivement. Les sphères jaune, violet clair et
bleu (lorsqu’elle sont visibles) indiquent respectivement la position

des noyaux de S, Mo et Co.
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Figure 4.16: Vue de dessus (a) et vue de coté (b) du transfert de
charge des électrons de spin minoritaire ∆n↓ , à l’interface de la su-
percellule. Les valeurs positives et négatives sont indiquées en rouge
et en vert respectivement. Les sphères jaune, violet clair et bleu
(lorsqu’elle sont visibles) indiquent respectivement la position des

noyaux de S, de Mo et de Co.
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4.6 Perspectives : vers l’injection de spin dans

MoS2 par contact électrique

Dans le contexte de l’injection de spin dans des semi-conducteurs tridimensionnels,
il a été établi que le désaccord de conductivité entre l’injecteur ferromagnétique et
le semi-conducteur constitue un obstacle fondamental à l’efficacité de l’injection de
spin à l’interface métal ferromagnétique/semi-conducteur, dans le cadre du régime
diffusif [105]. Pour résoudre ce problème, il a été démontré qu’une fine barrière
tunnel devait être introduite entre le semi-conducteur et le métal ferromagnétique,
ce qui permet d’obtenir une résistance effective dépendant du spin [13]. Une bar-
rière tunnel potentiellement exploitable est le barrière de Schottky qui apparaît na-
turellement entre ces deux matériaux. Comme l’injection de spin en régime tunnel
est souhaitable, une attention particulière doit être portée à l’ingénierie du dopage
du semi-conducteur au voisinage de l’interface, dans le but de faire une barrière
Schottky la plus fine possible pour qu’elle se comporte comme une barrière tunnel.
Cela a été réalisé avec succès dans le système Fe/GaAs [80], où GaAs fut dopé n
de façon graduelle, jusqu’à atteindre une densité de 1019 cm−3 à l’interface, donnant
lieu à une injection de spin efficace du Fe vers GaAs dans le régime tunnel.

En ce qui concerne le problème général de l’injection électrique de charges dans
des mono-feuillets de TMDC, le problème principal consiste à obtenir un contact
électrique efficace avec le feuillet de TMDC, dans le but d’assurer le transport dans
un canal bi-dimensionnel. Ce problème a par exemple été abordé par des tech-
niques d’ingénierie de phase [33, 106], ou par l’utilisation de contacts basés sur des
hétérostructures à base de graphène [11]. En ce qui concerne le problème spécifique
de l’injection électrique de courants polarisés en spin à l’interface Co/MoS2 (ou à
toute interface métal ferromagnétique/TMDC [85]), il faut considérer la barrière
Schottky localisée entre la phase métallique de MoS2 juste en dessous du contact,
nommé ci-après (MoS2)∗ et le canal deMoS2 semi-conducteur en dehors du contact,
et minimiser fortement l’épaisseur de cette barrière. Comme pour GaAs, on pourrait
imaginer augmenter fortement le dopage dans le canal deMoS2 juste après l’interface
unidimensionnelle (MoS2)∗/MoS2 (voir figure 4.17). Même si, jusqu’à maintenant,
contrôler spatialement le dopage chimique d’un mono-feuillet de TMDC reste un défi,
de tels états de dopage localisés dans le plan ont déjà été obtenus à l’aide de con-
tacts additionnels développés pour les jonctions P-I-N dans le plan, dans le cadre de
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Figure 4.17: (a) vue du dessus et (b) vue de coté du contact
Co(0001)/(MoS2)∗, de la barrière de Schottky (MoS2)∗/MoS2, et
du canal de MoS2. La frontière unidimensionnelle (MoS2)∗/MoS2
est indiquée par une ligne en pointillés rouge sur la figure (a) dans
laquelle une flèche rouge indique la direction (ΓK) de MoS2. Le

profil de la barrière Schottky est représenté en (c).

diodes électroluminescentes à base de TMDC [107]. En ce qui concerne le processus
tunnel d’injection électrique de spin à l’interface unidimensionnelle (MoS2)∗/MoS2

(dopé n), il est intéressant de comparer, pour les électrons de spin majoritaire et
minoritaire, la compatibilité de la symétrie des fonctions d’onde électroniques dans
(MoS2)∗ au niveau de Fermi, avec celle au niveau du bas de la bande de conduction
d’un mono-feuillet deMoS2 isolé, dans le but d’estimer l’efficacité du processus tun-
nel. Les fonctions d’onde des électrons de conduction dans le canal de MoS2 isolé
ont un fort caractère d2

z pour les atomes de Mo (ainsi qu’un plus faible caractère s
pour ces même atomes) et un caractère (px + py) pour les atomes de S. La DOS
calculée au niveau de Fermi pour (MoS2)∗ est qualitativement différente de la DOS
au bas de la bande de conduction de MoS2. La forte hybridation entre les orbitales
atomiques du Co et du S à l’interfaces induit, pour les états électroniques de Bloch
au niveau de Fermi, des combinaisons non-triviales d’orbitales atomiques mettant
en jeu les caractèresMo−d2

z, S−(px+py), ainsi que d’autres orbitales (voir tableau
4.18). Cependant, la contribution des orbitales atomiques Mo− d2

z et S − (px + py)



4.6. Perspectives : vers l’injection de spin dans MoS2 par contact électrique 83

est non négligeable et représente 33% et 37% de la DOS totale de (MoS2)∗ au niveau
de Fermi, respectivement pour les électrons de spin majoritaire et minoritaire. La
symétrie des états de spin majoritaire et minoritaire au niveau de Fermi de (MoS2)∗

est donc toujours (partiellement) compatible avec celle des états de Bloch du bas la
bande de conduction du canal de MoS2.

Contribution Spin Majoritaire Spin Minoritaire
Mo: total 0.304 0.542
Mo: s+ d2

z 0.104 0.182
S: total 0.127 0.228
S: px + py 0.037 0.106
(MoS2)∗ : total 0.431 0.770

Figure 4.18: Densité d’états totale et densités d’états partielles les
plus importantes, à l’interface Co/MoS2, au niveau de Fermi. Toutes

les valeurs sont données dans la même unité arbitraire.

L’efficacité de l’injection électronique dans le canal de MoS2 dans le régime
tunnel devrait aussi dépendre de la direction de la frontière unidimensionnelle entre
(MoS2)∗ etMoS2. Nous savons que le vecteur d’onde de Bloch des électrons dans la
bande de conduction du canal de MoS2, après que ceux-ci aient traversé la barrière
Schottky par effet tunnel et rejoint le canal, correspond à une des vallées K. Nous
savons également, en utilisant un modèle simple d’électrons libres avec une masse m
et une énergie E se propageant dans un plan sur lequel il subissent une marche de
potentiel uni-dimensionnelle, passant brutalement de 0 à U > E, que la longueur de
pénétration qui caractérise la décroissance exponentielle des fonctions d’onde après
la marche de potentiel est donnée par [2m

~2 (U −E+ ~2k2
//

2m )] ; k// est la composante du
vecteur d’onde de Bloch parallèle à la frontière rectiligne entre (MoS2)∗ et MoS2 et
~ = h/2π est la constante de Planck. La longueur de pénétration est donc maximale
pour k// = 0. Cela a pour conséquence que la frontière rectiligne (MoS2)∗/MoS2

devrait être perpendiculaire à la direction (ΓK) de la première zone de Brillouin bi-
dimensionelle, si on veux obtenir un courant polarisé en spin d’intensité maximale,
avec un vecteur d’onde de Bloch associé correspondant à une des vallées K du canal
de MoS2, voir figure 4.17(a).

Tous les points considérés dans ce chapitre devraient avoir un impact sur l’intensité
et la polarisation en spin du courant d’électrons injecté dans MoS2 via un contact
électrique avec un métal ferromagnétique, mais un calcul plus élaboré des processus
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de transport de spin par un code DFT, en particulier un calcul de la transmittance
des interfaces unidimensionnelles du dispositif Co/(MoS2)∗/MoS2/(MoS2)∗/Co, hors-
équilibre pour tenir compte de l’application d’une tension électrique, est au-delà de
ce chapitre.
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Chapter 5

Structure électronique de

l’interface Ni(111)/WSe2

Après avoir étudié la structure électronique de l’interface Co(0001)/MoS2 en vue
d’injecter des électrons polarisés en spin dans le canal constitué par le semi-conducteur
bi-dimensionnelMoS2, nous nous proposons de mener une étude similaire sur l’interface
Ni(111)/WSe2 et ceci dans le même but. En effet, il a très récemment été démontré
[85], dans une structure de type Spin Light Emitting Diode (spin-LED), qu’il est
possible d’injecter des trous polarisés en spin dans WSe2, à partir d’une électrode
ferromagnétique de permalloy de composition Ni0.81Fe0.19. Le dispositif sonde util-
isé dans cette expérience (voir figure.5.1.a et figure.5.1.b) est basé sur une jonction
p − n WSe2/MoS2 (dopé n), dans laquelle les trous polarisés en spin sont injec-
tés à partir de l’électrode de permalloy, transitent dans WSe2 puis recombinent
avec les électrons non-polarisés injectés à partir d’une électrode d’or en contact
avec MoS2, pour émettre des photons polarisés circulairement, lorsqu’un champ
magnétique externe est appliqué perpendiculairement aux couches (selon l’axe de
difficile aimantation de l’échantillon). Les auteurs estiment la polarisation en spin
des trous injectés à environ 17.5 %, à partir du taux de polarisation circulaire de
l’électroluminescence mesurée expérimentalement autour de 20 %. Le principe de la
mesure et les résultats clés sont présentés Fig. 1(c) et Fig. 1(d).
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a) b)

c) d)
Figure 5.1: (a) : Dispositif spinLED basé sur une jonction
WSe2 /MoS2 et un injecteur de permalloy. (b) : Schéma de
bandes de la structure Métal/semi-conducteur 2D. (c) : Spec-
tres d’électroluminescence sous un champ magnétique de +5T et
−5T pour les deux composantes polarisées circulairement droite
σ+ et gauche σ−. (d) : Polarisation circulaire ∆Pcirc de
l’électroluminescence en fonction du champ magnétique, pour un in-
jecteur Ni/Fe (trait rouge). Même mesure pour un injecteur non-
magnétique (trait gris). Ces figures sont issues de la référence [85].
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5.1 Paramètres et supercellule utilisés pour le cal-

cul

La technique de calcul que nous avons utilisée est identique à celle du chapitre précé-
dent. Nous utilisons à nouveau le code Wien2k pour résoudre l’équation de Kohn-
Sham sur une base d’ondes planes augmentées + orbitales locales. L’approximation
du gradient généralisé (GGA-PBE) est à nouveau utilisée pour exprimer le potentiel
d’échange et corrélation. La supercellule que nous avons considérée pour le cal-
cul de la structure atomique et de la structure électronique de l’interface contient
des sphères atomiques dont le rayon vaut 1.8 u.a. pour les atomes de Ni, 1.8 u.a.
pour les atomes de Se et 2.0 u.a. pour les atomes de W . Les fonctions de Bloch
de Kohn-Sham dans l’espace interstitiel entre les sphères atomiques sont dévelop-
pées sur une base d’ondes planes avec un vecteur d’onde maximum Kmax donné par
RminKmax = 6.0. La partie irréductible de la zone de Brillouin à 2 dimensions de
la supercellule de Ni/WSe2 a été échantillonnée par une grille spéciale, permettant
des intégrations dans la zone de Brillouin avec la méthode d’intégration du tétraèdre
modifiée, sur typiquement 24 vecteurs de Bloch différents.

La supercellule que nous avons utilisée pour modéliser l’interface Ni(111)/WSe2

est un peu différente de celle que nous avons décrite dans le chapitre précédant et que
nous avions utilisée pour étudier l’interface Co(0001)/MoS2. En effet, les paramètres
de maille du nickel fcc (aNi = 0.3524nm) et de WSe2 (aWSe2 = 0.3297nm) sont
tels que 4 · aNi/

√
2 ≈ 3 · aWSe2 . Nous décrirons donc l’interface Ni(111)/WSe2

comme la superposition d’une surface (111) de nickel fcc 4× 4 et d’un monofeuillet
de WSe2 3× 3, ce qui correspond à un désaccord paramétrique de 0.8% seulement,
dont l’interface pourra s’accommoder sans problème. Pour comparaison, l’interface
Co(0001)/MoS2 correspondait à la superposition d’une surface de Co 5× 5 et d’un
feuillet deMoS2 4×4. Le nombre d’atomes non-équivalents dont il faut tenir compte
est donc plus petit pour l’interface Ni(111)/WSe2 qu’il ne l’était pour l’interface
Co(0001)/MoS2 .

Ce plus petit nombre d’atomes non-équivalents nous a motivé à utiliser une super-
cellule différente de celle que nous avions considérée pour le système Co(0001)/MoS2,
où une couche métallique suffisamment épaisse est recouverte sur chacune de ses
deux faces par un monofeuillet de dichalcogénure. Notre choix a plutôt été d’utiliser
2 couches suffisamment épaisses (7 couches atomiques d’épaisseur) de nickel (111),
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Figure 5.2: Supercellule symétrique que nous avons utilisée pour
étudier l’interface Ni(111)/WSe2 . Le potentiel en zig-zag devrait
permettre d’étudier l’effet d’un champ électrique uniforme appliqué

perpendiculairement aux couches.

dont chacune est recouverte d’un feuillet de WSe2 sur une seule de ses faces. La
supercellule symétrique correspondante est représentée sur la figure 5.2. L’avantage
de cette supercellule, qui contient deux bicouches Ni(111)/WSe2 positionnées tête-
bèche, est de pouvoir superposer au potentiel cristallin correspondant à la structure
atomique de la figure 5.2, un potentiel en zig-zag nous permettant d’étudier les effets
d’un champ électrique perpendiculairement aux interfaces et appliqué uniformément
sur chacune des 2 bicouches. Nous n’avons, hélas, pas eu le temps d’étudier les effets
de ce champ électrique dans le cadre de cette thèse. Dans cette supercellule, les deux
couches atomiques de sélénium en regard sont séparées d’une distance supérieure à
22 Å, ce qui est suffisant pour éviter toute interaction entre ces couches atomiques,
et pour que les interfaces Ni(111)/WSe2 soient suffisamment éloignées de la zone
où le champ électrique change de direction. Nous avons également laissé un espace
vide dont l’épaisseur est supérieure à 11 Å entre les surfaces de Ni(111) en regard
(nous ne nous intéresserons pas particulièrement à ce qui se passe au niveau de ces
surfaces).

La situation est également plus simple dans le plan de l’interface Ni(111)/WSe2

qu’elle ne l’était dans le plan de l’interface Co(0001)/MoS2 . En effet, pour le
système Co(0001)/MoS2 , nous avions dû considérer 3 supercellules différentes, dont
chacune correspondait à une façon bien particulière de superposer un feuillet 4×4 de
MoS2 sur la surface 5× 5 du cobalt hcp. Il s’agissait des 3 cas pour lesquels un des
atomes de soufre d’interface était situé juste au-dessus d’un atome de Co du dernier,
puis de l’avant-dernier plan atomique de cobalt, ou au-dessus d’un des “trous” de la
couche de cobalt. Un seul cas doit être considéré pour l’interface Ni(111)/WSe2: les
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paramètres de maille du nickel et de WSe2 et la position des atomes de Ni et de Se
sont en effet tels que, lorsqu’on superpose un feuillet 3× 3 de WSe2 sur une surface
4 × 4 de Ni(111), des atomes de Se différents de la couche atomique de sélénium
d’interface se trouvent exactement au-dessus d’atomes de chacun des trois plans
atomiques de nickel les plus proches de l’interface. Une seule supercellule devra
donc être considérée. Nous allons décrire les résultats obtenus sans tenir compte du
couplage spin-orbite, avant d’envisager les conséquences de ce couplage.

5.2 Structure atomique de la supercellule Ni/WSe2

La structure atomique a été calculée après relaxation des coordonnées des atomes,
afin de minimiser les forces s’exerçant sur ceux-ci. La convergence est atteinte
lorsque les atomes ont rejoint leur position d’équilibre dans la super-cellule. La
structure atomique de l’interface Ni(111)/WSe2 est alors celle présentant la plus
faible énergie pour l’état fondamental. Cette structure atomique est représentée sur
la figure 5.3. Sur la figure 5.3.b, on peut voir qu’il existe quatre catégories d’atomes
de sélénium d’interface non-équivalents : Se1 et Se′1, dont chacun n’est lié qu’à un
seul atome de Nickel d’interface (respectivement Ni1 et Ni′1) ; Se3 et Se′3, chacun
lié à 3 atomes de Nickel d’interface équivalents (3 atomes Ni3 dans le premier cas
et trois atomes Ni′3 dans le second cas). C’est entre les atomes Se1 et Ni1, qui sont
situés exactement à la verticale l’un de l’autre dans la supercellule, que la longueur
des liaisons sélénium/nickel est la plus petite : 2.30 Å. Cette longueur est de 2.35 Å
entre les atomes Se′1 et Ni′1, de 2.56 Å entre Se3 et Ni3 et de 2.60 Å entre les atomes
Se′3 et Ni′3. Les distances entre Se1 et Ni1 ou entre Se′1 et Ni′1 sont du même ordre
de grandeur que la distance entre atomes de nickel et de sélénium dans des sulfides
de sélénium tels que Ni3Se2, pour lequel la longueur de liaison est de l’ordre de
2.37 Å [108].

Chaque atome de nickel du plan d’interface est relié à un unique atome de
sélénium, à l’exception des atomes Ni2, dont chacun est à la distance de 2.88 Å de
deux atomes Se′1. Cette distance est cependant plus grande que les autres distances
Se/Ni. Nous pouvons conclure des distances relativement faibles entre atomes de
sélénium et de nickel à l’interface Ni/WSe2 que ces atomes (à l’exception des atomes
Ni2 ) sont liés les uns aux autres par des liaisons covalentes, comme nous l’avions
observé entre les plans de Co et de S à l’interface Co/MoS2 . Le feuillet de WSe2
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Figure 5.3: Structure atomique de la supercellule Ni/WSe2, après
relaxation des positions atomiques: a) vue de côté et b) vue de dessus
(dans ce cas, les seuls plans atomiques représentés sont ceux de Se et
de Ni d’interface, ainsi le plan atomique de W). Les atomes discutés

dans le texte sont représentés par des couleurs différentes.
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est donc lié chimiquement à la surface Ni(111) et non-pas par des liaisons faibles
de type Van der Waals. La distance moyenne entre le plan de Ni de surface et le
plan de Se d’interface, calculée à partir des valeurs moyennes de la coordonnée z de
ces atomes, peut être estimée à 1.68 Å. L’existence d’atomes de Se et de Ni non-
équivalents à l’interface est à la base d’une légère ondulation des couches atomiques
qui ne sont pas rigoureusement planes. Si l’on considère que l’écart entre les valeurs
maximale et minimale de la coordonnée z des atomes d’une couche atomique est une
bonne mesure de ce phénomène, on obtient une ondulation de 0.09 Å pour la couche
de nickel d’interface et de 0.23 Å pour la couche de sélénium d’interface.

Le plan atomique de tungstène contient trois catégories d’atomes non-équivalents
: les atomesW1 , dont chacun est relié à un atome Se1 (longueur de liaison de 2.53 Å)
et à deux atomes Se′1 (2.56 Å) ; les atomes W3 , dont chacun est relié à un atome
Se3 (2.61 Å) et à deux atomes Se′1 (2.56 Å) ; les atomes W ′

3 enfin, dont chacun est
relié un atomes Se′3 (2.59 Å) et à deux atomes Se′1 (2.55 Å). La distance moyenne
entre la couche atomique de Se d’interface et celle de W est de 1.71 Å, avec une
ondulation de la couche de W de 0.10 Å. De même, la distance moyenne entre
la couche atomique de tungstène à la couche atomique externe de sélénium est de
1.68 Å, avec une ondulation de 0.13 Å pour la couche externe. Toutes ces distances
peuvent être comparées à celles que l’on obtient pour un feuillet isolé de WSe2.
Dans ce cas, la longueur des liaisons W/Se est de 2.54 Å et la distance entre plans
atomiques de Se et de W est de 1.68 Å.

5.3 Structure électronique de l’interface Ni/WSe2

5.3.1 Structure de bandes de l’interface Ni(111)/WSe2

Comme dans le système Co(0001)/MoS2, les liaisons covalentes entre atomes de Se
et de Ni donnent lieu à une modification importante de la structure de bandes du
feuillet deWSe2. De nouveaux états de Bloch d’interface apparaissent, en particulier
dans la bande interdite de WSe2, comme on peut le voir sur les figures 5.4 et 5.5.
Ces nouveaux états correspondent à des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques
des atomes de nickel d’interface et des atomes du feuillet de WSe2, en particulier
les Se d’interface. Ces états suppriment le caractère semi-conducteur de WSe2,
qui se comporte comme un métal quand il forme des liaisons covalentes avec la
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surface Ni(111). Sur ces structures de bandes, on distingue clairement une zone
grisée correspondant au continuum des bandes d du nickel, dont la gamme d’énergie
va jusqu’à environ −0.4 eV au-dessous du niveau de Fermi pour les électrons de
spin majoritaire et 0.5 eV au-dessus du niveau de Fermi pour les électrons de spin
minoritaire. On distingue également des familles de bandes d’énergie auxquelles
les atomes de sélénium et de tungstène contribuent fortement : ce sont les bandes
représentées à l’aide de cercles noirs. Ces familles de bandes apparaissent dans
deux gammes d’énergie distinctes : à des énergies supérieures à 0.7 eV au-dessus
du niveau de Fermi, tout d’abord, puis à des énergies inférieures à 0.95 eV sous le
niveau de Fermi. Ces deux familles de bandes correspondent respectivement aux
bandes de conduction et de valence de WSe2. Pour se convaincre de la nature des
bandes situées dans ces deux gammes d’énergie (au dessus de 0.7 puis en dessous de
−0.95 eV ), on peut calculer la structure de bandes d’un monofeuillet de WSe2 isolé
dont la supercellule est trois fois plus grande que la cellule primitive (supercellule
3× 3). On obtient alors la structure de bandes représentée figure 5.6.

Comme au chapitre précédent, la structure de bandes de la supercellule WSe2

3 × 3 contient beaucoup plus de bandes que celle de la cellule primitive du mono-
feuillet de WSe2 isolé. On peut comprendre la façon dont les bandes d’énergie de
WSe2 sont repliées dans la zone de Brillouin de la supercellule en observant le pavage
de la partie irréductible de la zone de Brillouin de la cellule primitive par celle de la
supercellule, tel qu’il est décrit sur la figure 5.7. Dans le cas de la supercellule 3×3,
le point K ′ de la zone de Brillouin de la cellule primitive coïncide avec le point Γ
de la zone de Brillouin de la supercellule. Ceci explique pourquoi on observe le gap
direct de WSe2 3×3 au centre de la zone de Brillouin de la supercellule, alors qu’on
le trouve en K pour la cellule primitive.

Il reste enfin à superposer les bandes d’énergie du mono-feuillet de WSe2 3 ×
3 isolé à celles calculées pour la supercellule Ni/WSe2, en prenant soin de bien
ajuster l’origine des énergies de la structure de bandes du feuillet isolé de WSe2.
Cet ajustement est réalisé sur les figures 5.8 et 5.9. Cette procédure d’ajustement
des bandes du feuillet de WSe2 isolé sur celles de la supercellule Ni(111)/WSe2

fonctionne à priori bien, ce qui n’était pas évident car les bandes du feuillet de
WSe2 sont forcément modifiées, du fait des liaisons covalentes que les atomes de Se
d’interface forment avec ceux du dernier plan atomique de nickel. Cette procédure
permet néanmoins une estimation de la hauteur de la barrière de Schottky qui se
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Figure 5.4: Structure de bandes, pour les électrons de spin majori-
taire, de la supercellule Ni(111)/WSe2. Pour chaque vecteur d’onde
de Bloch, les énergies propres de l’équation de Kohn et Sham sont
représentées par un cercle noir dont le diamètre est proportionnel à

la contribution des atomes d’un feuillet de WSe2.
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Figure 5.5: Structure de bandes, pour les électrons de spin minori-
taire, de la supercellule Ni(111)/WSe2. Pour chaque vecteur d’onde
de Bloch, les énergies propres de l’équation de Kohn et Sham sont
représentées par un cercle noir dont le diamètre est proportionnel à

la contribution des atomes d’un feuillet de WSe2.
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Figure 5.6: Structure de bandes du monofeuillet deWSe2 3×3. Le
niveau de Fermi correspond ici au dernier état électronique occupé.

formerait à la frontière unidimensionnelle entre la partie de WSe2 se trouvant sous
le contact de nickel et celle, libre, se situant en dehors du contact. Les bandes de
conduction et de valence de WSe2 ayant respectivement été trouvées à des énergies
de 0.7 eV au-dessus et 0.95 eV au-dessous du niveau de Fermi, nous pouvons en
déduire que la hauteur de barrière sera de 0.7 eV pour les électrons. Nous verrons
par la suite que la prise en compte du couplage spin-orbite va modifier ces valeurs.
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Figure 5.7: Partie irréductible de la première zone de Brillouin
de la cellule primitive, repérée par les lettres Γ′, M ′ et K ′ et de la
supercellule 3 × 3, repérée par les lettres Γ, M et K (à gauche).
Pavage de la partie irréductible de la première zone de Brillouin de
la cellule primitive à partir de celle de la supercellule (à droite).

5.3.2 Densité d’états à l’interface Ni(111)/WSe2

Les courbes de densité d’états d’un feuillet unique de WSe2 sont représentées sur la
figure 5.10, dans le cas d’un feuillet lié à la surface de Ni(111) (courbes noires) ainsi
que pour un feuillet isolé (courbes rouges). Chacune de ces courbes correspond à la
somme des densités d’états partielles de tous les atomes de W et Se de la cellule
élémentaire. On constate d’abord, en accord avec les informations que nous avons
extraites des structures de bandes, que la structure électronique est fortement modi-
fiées par l’interface. Le feuillet deWSe2, qui est un semi-conducteur bidimensionnel
lorsqu’il est isolé (voir la bande interdite que présente la courbe rouge sur la figure
5.10), devient conducteur au contact de la surface de nickel. On observe en effet
un continuum d’états sur toute la gamme d’énergie représentée sur la figure et la
bande interdite n’existe plus. Les courbes de densité d’états des électrons de spin
majoritaire et minoritaire sont représentées de façon distincte sur cette figure.

On constate également, sur la figure 5.10, que le feuillet de WSe2, qui était non-
magnétique en étant isolé, devient légèrement magnétique au contact de la surface
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Figure 5.8: Structure de bandes, pour les électrons de spin ma-
joritaire, de la supercellule Ni(111)/WSe2. Le diamètre des cercles
noirs est proportionnel à la contribution des atomes d’un feuillet de
WSe2. La structure de bandes du feuillet isolé de WSe2 (3× 3) est
représentée en rouge, après avoir été translatée verticalement pour
faire correspondre au mieux les bandes du feuillet isolé avec celles du

feuillet à l’interface avec le nickel.
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Figure 5.9: Structure de bandes, pour les électrons de spin minori-
taire, de la supercellule Ni(111)/WSe2 . Le diamètre des cercles
noirs est proportionnel à la contribution des atomes d’un feuillet de
WSe2 . La structure de bandes du feuillet isolé de WSe2 (3× 3) est
représentée en rouge, après avoir été translatée verticalement pour
faire correspondre au mieux les bandes du feuillet isolé avec celles du

feuillet à l’interface avec le nickel.
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Figure 5.10: Densité d’états pour le feuillet de WSe2 à l’interface
avec le nickel (courbes noires) et pour le feuillet de WSe2 isolé
(courbes rouges). Le décalage en énergie qui a été imposé aux courbes
rouges est identique à celui qui avait été choisi pour les figures 5.8
et 5.9. Les courbes du haut correspondent aux électrons de spin

majoritaire, celles du bas aux électrons de spin minoritaire.
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Figure 5.11: Densité d’états pour les couches atomiques de Se
d’interface (en bas), de W (au centre) et de Se externe (en haut).
Les courbes noires correspondent à la densité d’états calculée pour le
feuillet deWSe2 à l’interface avec le nickel. Les courbes rouges corre-
spondent à la densité d’états calculée pour le feuillet isolé de WSe2.
Le décalage en énergie qui a été imposé aux courbes rouges est iden-
tique à celui qui avait été choisi pour les figures 5.8 et 5.9. Pour
chaque sous-figure, les courbes du haut correspondent aux électrons
de spin majoritaire, celles du bas aux électrons de spin minoritaire.

de nickel : cela se traduit sur la figure par une légère dissymétrie entre les courbes
de densité d’états des électrons des deux états de spin. Sur la figure 5.10, nous
avons translaté horizontalement les courbes correspondant au feuillet de WSe2 isolé
pour leur donner exactement le même décalage en énergie que celui qui avait été
déterminé à partir de la structure de bandes (figures 5.8 et 5.9).

Les densités d’états partielles correspondant à chacun des trois plans atomiques
qui forment le feuillet de WSe2 sont représentées sur la figure 5.11. Ces figures
confirment que le caractère métallique du feuillet de WSe2 est dû aux liaisons co-
valentes que les atomes de Se d’interface forment avec les atomes de nickel : La
densité d’états non-nulle dans la gamme d’énergie où se situait la bande interdite
du semi-conducteur bidimensionnel est essentiellement due aux atomes de sélénium
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Figure 5.12: Polarisation en spin du feuillet de WSe2 à l’interface
avec le nickel (111).

d’interface, ainsi qu’aux atomes de tungstène auxquels ils sont directement liés. Bien
que non-nulle, la densité d’états dans la gamme d’énergie de la bande interdite est
plus faible pour le plan atomique de Se le plus éloigné de l’interface. C’est d’ailleurs
pour ce plan atomique qu’on peut le plus facilement constater que le calage en én-
ergie qui avait été effectué pour les courbes rouges à partir des structures de bandes
est bien pertinent. Les lobes principaux des courbes de densité d’états correspondant
aux bandes de conduction et aux bandes de valence du feuillet isolé se superposent
convenablement avec les lobes principaux des courbes de densité d’états, calculées
pour le plan atomique de sélénium le plus éloigné du nickel.

Les densités d’états que nous venons de décrire peuvent être utilisées pour cal-
culer la polarisation en spin du feuillet de WSe2 au voisinage du niveau de Fermi.
Cette polarisation en spin est représentée en fonction de l’énergie sur la figure 5.12.
Cette polarisation en spin est définie comme étant la différence entre la densité
d’états du feuillet calculée pour les électrons de spin majoritaire et celle calculée
pour les électrons de spin minoritaire, divisée par la somme de ces deux densités
d’états. Nous constatons que la courbe de polarisation en spin présente de fortes
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oscillations, alternativement positives et négatives, signe que le feuillet n’est pas
fortement magnétique. On constate cependant la présence de deux oscillations plus
importantes : l’une d’elles peut être observée à la fin du continuum des bandes d
des électrons de spin majoritaire. On constate en effet que la polarisation en spin
bascule rapidement d’une valeur positive proche de 40% à une valeur négative vers
−0.4 eV . De même, la polarisation en spin bascule brutalement d’une valeur néga-
tive de l’ordre de −40% à une valeur proche de zéro à la fin du continuum des
bandes d des électrons de spin minoritaire (à 0.5 eV au-dessus du niveau de Fermi,
approximativement). La polarisation en spin au niveau de Fermi, qui est un des
critères permettant d’estimer si un courant polarisé en spin pourrait être injecté
dans le feuillet de WSe2 grâce à l’interface avec le nickel, est de −29% environ.
Cette polarisation en spin non-négligeable est donc due aux liaisons covalentes à
l’interface et au fait que les bandes d du nickel ne sont partiellement occupées que
pour les électrons de spin minoritaire.

5.4 Moments magnétiques de spin à l’interface

Ni(111)/WSe2

Nous avons calculé le moment magnétique de spin moyen des atomes de chaque
plan atomique de nickel. Ce moment magnétique moyen est considérablement plus
bas à l’interface (0.583 µB) que dans le nickel cubique à faces centrées massif, où
il vaut 0.678 µB (pour des sphères atomiques de nickel de même rayon, 1.8 u.a.,
que celui utilisé pour étudier l’interface). En dessous de l’interface, le moment
magnétique moyen des atomes de nickel prend des valeurs qui oscillent en fonction de
la profondeur du plan atomique considéré, en se rapprochant progressivement de la
valeur calculée pour le cristal massif. On obtient ainsi un moment magnétique moyen
par atome de 0.687 µB et 0.654 µB pour le second et le troisième plan atomique de
nickel.

Ces valeurs moyennes cachent en fait d’importantes disparités pour le plan de
nickel d’interface. Les atomes de nickel dont le moment magnétique de spin est
le plus petit sont ceux qui ne sont liés qu’à un seul atome de sélénium (0.550 µB

pour Ni1 et 0.552 µB pour Ni′1) ainsi que les atomes Ni3 (0.565 µB). A l’inverse,
la diminution du moment magnétique par rapport au nickel massif est moins forte
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pour les atomes Ni′3 (0.623 µB) ou pour l’atome Ni2 (0.634 µB) qui ne forme de
liaison covalente avec aucun atome de sélénium.

Les liaisons covalentes Ni/Se sont responsables d’un petit moment magnétique
de spin induit dans le plan de sélénium d’interface. Ce moment magnétique vaut
0.012 µB en moyenne par atomes (0.010 µB pour les atomes Se3 et 0.013 µB pour
tous les autres atomes de sélénium). Le plan atomique de tungstène porte un mo-
ment magnétique de spin encore plus faible de −0.0003 µB en moyenne par atome
(0.008 µB pour W3, −0.005 µB pour W1 et −0.004 µB pour W ′

3). Les atomes du
plan de sélénium externe portent également un très faible moment magnétique de
spin (0.0009 µB en moyenne).

5.5 Transferts de charge à l’interface Ni(111)/WSe2

Comme nous l’avons fait auparavant pour l’interface Co(0001)/MoS2, nous allons
nous intéresser aux transferts d’électrons de spin majoritaire et minoritaire, qui ont
lieu à l’interface Ni(111)/WSe2 du fait des liaisons covalentes entre les atomes de
nickel et de sélénium d’interface. Ces transferts de charge sont donnés par :

∆n↑(r) = n↑(r)− {n↑,Ni(r) + n↑,WSe2(r)} (5.1)

pour les électrons de spin majoritaire et par :

∆n↓(r) = n↓(r)− {n↓,Ni(r) + n↓,WSe2(r)} (5.2)

pour les électrons de spin minoritaire. Dans ces équations, n↑(r), n↑,Ni(r), n↑,WSe2(r)
sont les densités électroniques de spin majoritaire, respectivement calculées pour la
supercellule complète, pour la supercellule dans laquelle on n’a conservé que les
atomes de nickel sans modifier leur position et pour la supercellule dans laquelle on
n’a conservé que les atomes de sélénium et de tungstène sans modifier leur position.
Des définitions analogues permettent de comprendre comment est calculé le transfert
de charge pour les électrons de spin minoritaire. Nous allons maintenant donner des
représentations graphiques des transferts de charge. Pour cela, nous allons montrer
à quoi ressemblent les surfaces d’iso-transfert de charge, lorsqu’on les regarde suivant
les directions 1, 2 et 3 représentées sur la figure 5.13, ou bien suivant une vue de
dessus de la supercellule. Ces transferts de charge sont représentés sur la figure 5.14
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pour les électrons de spin majoritaire, et sur la figure 5.15 pour les électrons de spin
minoritaire.

Figure 5.13: Repérage des 3 directions suivant lesquelles seront
visualisées les surfaces d’iso-transfert de charge, pour les électrons de

spin majoritaire et minoritaire.

Nous pouvons tout d’abord constater que les surfaces d’iso-transfert de charge
des électrons de spin majoritaire et minoritaire se ressemblent beaucoup. Cela est dû
au fait que ces transferts de charge font beaucoup intervenir les électrons occupant
les bandes d du nickel. Or, ce métal de transition a la particularité de présenter
des bandes d entièrement occupées pour le spin majoritaire et presque entièrement
occupées pour le spin minoritaire. Il n’est donc pas étonnant que les transferts de
charge soient ressemblants pour ces 2 spins. A titre de comparaison, la situation
était différente pour l’interface Co(0001)/MoS2, pour laquelle les bandes d du cobalt
des électrons de spin minoritaire sont beaucoup moins occupées que ne le sont celles
du nickel. On peut ensuite remarquer que certains des lobes positifs et négatifs qui
apparaissent sur les figures 5.14 et 5.15 relient des atomes de Ni et Se d’interface,
ce qui confirme le caractère covalent des liaisons entre ces atomes ; ceci est parti-
culièrement marqué entre les atomes Se1 et Ni1 , Se′1 et Ni′1, Se3 et Ni3 , Se′3 et
Ni′3.

L’analyse des propriétés physiques de l’interface (par exemple des moments mag-
nétiques de spin portés par les atomes) à partir des transferts de charge représentés
sur les figures 5.14 et 5.15 n’est pas aisée, en particulier car de nombreux lobes
positifs et négatifs apparaissent dans ces figures. Les figures 5.14 et 5.15 montrent
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Figure 5.14: Transfert d’électrons de spin majoritaire à l’interface.
a) : vue de dessus (suivant la normale à l’interface), b) : vue suivant
la direction 1, c) : vue suivant la direction 2 et d) : vue suivant la
direction 3 de la figure 5.13. Les valeurs positives et négatives de

∆n↑(r) sont respectivement représentées en rouge et en vert.

cependant que la diminution du moment magnétique de spin des atomes de Ni
d’interface est principalement due à un transfert d’électrons de spin minoritaire du
feuillet de WSe2 vers ces atomes et d’électrons de spin majoritaire de ces atomes
vers le feuillet de WSe2 .

5.6 Effets du couplage spin-orbite

Les résultats que nous venons de décrire ne tenaient pas compte du couplage spin-
orbite. On s’attend à ce que les effets de ce couplage soient plus importants dans
WSe2 qu’ils ne l’étaient dans MoS2. C’est en effet déjà le cas si on considère des
feuillets de WSe2 et MoS2 isolés. Dans chaque vallée K ou K ′ de ces semiconduc-
teurs bidimensionnels, le couplage spin-orbite lève la dégénérescence de spin de la
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Figure 5.15: Transfert d’électrons de spin minoritaire à l’interface.
a) : vue de dessus (suivant la normale à l’interface), b) : vue suivant
la direction 1, c) : vue suivant la direction 2 et d) : vue suivant la
direction 3 de la figure 5.13. Les valeurs positives et négatives de

∆n↓(r) sont respectivement représentées en rouge et en vert.

bande de conduction comme de la bande de valence. Comme nous l’avons déjà dit
dans le chapitre 2, cette levée de dégénérescence est inversée dans les vallées K et
K ′ (ce qui explique qu’un monofeuillet isolé deMoS2 ou de WSe2 dopé n ou p reste
non-magnétique). La levée de dégénérescence est plus importante pour WSe2 que
pour MoS2, car le numéro atomique des atomes est plus élevé. Elle est également
plus importante pour la bande de valence que pour la bande de conduction [47, 109,
110, 111, 112] : elle vaut 0.038 eV pour la bande de conduction et 0.466 eV pour la
bande de valence, voir figure 2.9.

Nous avons calculé la structure de bandes d’un feuillet de WSe2 isolé en ten-
ant compte du couplage spin-orbite et nous avons obtenu des résultats similaires à
ceux de la figure 2.9. Nous avons ensuite fait un calcul similaire, en utilisant arti-
ficiellement une supercellule 3 × 3 dans le plan du feuillet. Le résultat de ce calcul
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est représentée sur la figure 5.16 ; cette structure de bandes correspond à celle de
WSe2 (figure 2.9) repliée sur elle-même, comme nous l’avons expliqué dans la sec-
tion 5.3.1. On peut se rendre compte des levées de dégénérescences induites par le
couplage spin-orbite en comparant cette figure à la figure 5.6.

La structure de bandes de la supercellule Ni/WSe2 calculée en tenant compte du
couplage spin-orbite est représentée sur la figure 5.17. Les bandes des électrons de
spin majoritaire et minoritaire sont représentées ensembles sur cette figure (elles ne
sont pas tracées séparément car l’Hamiltonien de couplage spin-orbite mélange les
états de Bloch de spin majoritaire et de spin minoritaire). La figure 5.17 correspond
donc à la superposition des bandes représentées sur les figures 5.4 et 5.5, pour
lesquelles certaines dégénérescences ont été levées par le couplage spin-orbite. Cette
figure est assez difficile à interpréter. On peut cependant identifier les bandes du
feuillet de WSe2 qui apparaissent sur la figure 5.17 en superposant la structure de
bandes de la supercellule Ni/WSe2 à celle du feuillet isolé de WSe2 3 × 3. Le
résultat de cette comparaison est représenté sur la figure 5.18.

Cette comparaison nous permet d’identifier clairement les bandes d’énergie cor-
respondant aux bandes de valence et de conduction du feuillet deWSe2. Ces bandes
peuvent être reconnues sans ambiguité, même si elles ne se superposent pas parfaite-
ment à celles du feuillet de WSe2 isolé 3 × 3. On peut en particulier observer des
ouvertures de bandes interdites en bord de zone de Brillouin, qui sont dues au fait
que la supercellule 3× 3 correspond à une réalité physique (organisation périodique
des liaisons chimiques à l’interface Ni/WSe2) et pas à une augmentation artificielle
de la taille de la cellule primitive de WSe2. Les effets du couplage spin-orbite ap-
paraissent clairement : suite aux levées de dégénérescence que ce couplage entraîne,
le sommet de la bande de valence du feuillet de WSe2 se trouve maintenant à 0.34
eV au-dessous du niveau de Fermi, alors que le bas de sa bande de conduction se
trouve à 0.90 eV au-dessus du niveau de Fermi. Le niveau de Fermi, lorsqu’on tient
compte du couplage spin-orbite, est donc plus proche du bas de la bande interdite de
WSe2. On peut en déduire qu’il devrait être plus facile d’utiliser le feuillet deWSe2,
rendu métallique par les liaisons covalentes formées avec la surface de Ni(111), pour
injecter du spin dans un canal de WSe2 isolé et dopé p plutôt que n.

Ces informations sur la modification des propriétés physiques induites par le
couplage spin-orbite peuvent également être déduites des courbes de densité d’états
calculées pour le feuillet de WSe2 et représentées sur la figure 5.19 (densité d’états
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Figure 5.16: Structure de bandes du mono-feuillet isolé de WSe2
3× 3. Le couplage spin-orbite est pris en compte dans ce calcul. Le
niveau de Fermi correspond ici au dernier état électronique occupé.
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Figure 5.17: Structure de bandes de la supercelluleNi(111)/WSe2,
calculée en tenant compte du couplage spin-orbite. Pour chaque
vecteur d’onde de Bloch, les énergies propres de l’équation de Kohn
et Sham sont représentées par un cercle noir dont le diamètre est
proportionnel à la contribution des atomes d’un feuillet de WSe2.
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Figure 5.18: Structure de bandes de la supercelluleNi(111)/WSe2,
calculée en tenant compte du couplage spin-orbite. Le diamètre des
cercles noirs est proportionnel à la contribution des atomes d’un feuil-
let deWSe2 . La structure de bandes du feuillet isolé deWSe2 3×3,
calculée en tenant compte du couplage spin-orbite, est représentée
en rouge, après avoir été translatée verticalement pour être ajustée à

celle de la supercellule Ni(111)/WSe2 .
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Figure 5.19: Densité d’états pour le feuillet de WSe2 à l’interface
avec le nickel (courbes noires) et pour le feuillet de WSe2 isolé
(courbes rouges), calculées en tenant compte du couplage spin-orbite.
Le décalage en énergie qui a été imposé aux courbes rouges est iden-
tique à celui qui avait été choisi pour la figure 5.18. Les courbes du
haut correspondent aux électrons de spin majoritaire, celles du bas

aux électrons de spin minoritaire.

totale du feuillet) et sur la figure 5.20 (densités d’états partielles de chaque plan
atomique du feuillet). Les levées de dégénérescence induites par le couplage spin-
orbite vont sensiblement modifier la structure fine des courbes de densité d’états.
Il en résulte une modification non-négligeable de la polarisation en spin du feuillet
de WSe2 lié à la surface de nickel. Cette polarisation en spin est représentée sur la
figure 5.21. Elle vaut −19.4 % au niveau de Fermi, ce qui confirme que l’interface
Ni(111)/WSe2 peut être utilisée pour l’injection électrique d’un courant d’électrons
(ou plutôt de trous) polarisé en spin dans un canal de WSe2. Cette valeur de
polarisation en spin au niveau de Fermi est très proche de celle (17.5%) mesurée
dans la référence [85] pour des trous injectés dans WSe2 via un contact électrique
avec du permalloy.
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Figure 5.20: Densité d’états du plan de Se d’interface (en bas),
de W (au centre) et de Se externe (en haut), calculées en tenant
compte du couplage spin-orbite. Les courbes noires correspondent à
la densité d’états du feuillet deWSe2 à l’interface avec le nickel (111).
Les courbes rouges correspondent à la densité d’états du feuillet de
WSe2 Isolé. Le décalage en énergie qui a été imposé aux courbes
rouges est identique à celui qui a été choisi pour la figure 5.18. Pour
chaque sous-figure, les courbes du haut correspondent aux électrons
de spin majoritaire, celles du bas aux électrons de spin minoritaire.
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Figure 5.21: Polarisation en spin du feuillet de WSe2 à l’interface
avec le nickel (111), calculée en tenant compte du couplage spin-

orbite.
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Bilan et perspectives

Après avoir décrit, dans le chapitre 1, les outils numériques employés dans cette
thèse, nous avons dressé, dans le chapitre 2, l’état de l’art sur les mono-feuillets
de MoS2 et WSe2 et sur l’utilisation de ces semi-conducteurs bidimensionnels dans
des dispositifs pour l’électronique, l’optoélectronique et la spintronique. Dans le
chapitre 3, nous avons rappelé les propriétés de la barrière Schottky, qui apparaît
naturellement à l’interface entre un métal et un semi-conducteur tridimensionel.
Cette barrière a été utilisée avec succès pour injecter du spin depuis un métal fer-
romagnétique vers un semi-conducteur tridimensionel tel que Si, Ge, GaAs. Les
chapitres suivants ont porté sur l’étude des contacts Co/MoS2 et Ni/WSe2 qui
permettraient d’injecter du spin dans des mono-feuillets de MoS2 ou WSe2, parties
actives de futurs nano-dispositifs pour la spintronique (et la valléetronique). Les
propriétés physiques des ces interfaces, que nous avons étudiées en détail, sont bien
différentes de celles formées avec Si, Ge ou GaAs, même si le concept de barrière
Schottky reste pertinent pour décrire la frontière entre la partie du TMDC située
sous le contact métallique et le canal situé au-delà.

Les propriétés physiques que nous avons calculées pour l’interface Co(0001)/MoS2

ont été décrites en détail dans le chapitre 4. Nous avons tout d’abord calculé la struc-
ture atomique de l’interface, constituée par la superposition d’un mono-feuillet de
MoS2 4 × 4 et d’une surface Co(0001) 5 × 5. Cette configuration atomique corre-
spond à un désaccord paramétrique négligeable (0.8%) et permet de minimiser les
contraintes d’interface. La structure atomique de plus basse énergie est telle que
les atomes de soufre d’interface sont liés à un, deux ou trois atomes de cobalt, avec
lesquels ils forment des liaisons covalentes dont la longueur est comprise entre 2.2
et 2.4 Å. Les plans atomiques de souffre et de cobalt d’interface sont séparés de
∼ 2 Å et sont légèrement ondulés. Nous avons ensuite décrit la structure électron-
ique de cette interface. Sa structure de bandes est assez compliquée, constituée par
l’association des bandes du cobalt et de MoS2, ainsi que de bandes d’interface dis-
persives, situées dans la bande interdite de MoS2 et qui trouvent leur origine dans



les liaisons covalentes Co− S. Ces bandes d’interface croisent le niveau de Fermi et
donnent au feuillet deMoS2 un caractère métallique lorsqu’il est lié au cobalt. Nous
avons identifié le bas de la bande de conduction de MoS2, qui reste visible en dépit
des liaisons covalentes formées à l’interface et qui est toujours localisé au point K de
la zone de Brillouin, 0.32 eV au-dessus du niveau de Fermi. Cette énergie correspond
à la hauteur de la barrière Schottky qui se formerait entre le contact Co/MoS2 et un
canal libre de MoS2. Ces résultats quantitatifs ont été confirmés grâce aux densités
d’états que nous avons calculées et qui ont, de plus, montré que la polarisation en
spin au niveau de Fermi était de −16% dans le mono-feuillet de MoS2 lié au cobalt.
Cette valeur, tout comme la compatibilité partielle entre les symétries des fonctions
de Bloch, au niveau de Fermi pour l’interface et au bas de la bande de conduction
pour un canal deMoS2 isolé, montrent que cette interface pourrait être utilisée pour
injecter du spin dans un canal de MoS2.

Les propriétés de l’interface Ni(111)/WSe2 ont été décrites dans le chapitre
5. Nous avons montré que cette interface est plus simple, car elle correspond à
la superposition d’un feuillet de WSe2 3× 3 et d’une surface Ni(111) 4× 4 (faible
désaccord paramétrique de 0.75%). Les atomes de sélénium d’interface sont liés à un
ou à trois atomes de nickel, avec lesquels ils forment des liaisons covalentes dont la
longueur est comprise entre 2.3 et 2.6 Å. Légèrement ondulé, le plan de Se d’interface
est situé à 1.68 Å au-dessus du plan de nickel d’interface. Nous avons calculé la
structure de bandes, qui montre que le mono-feuillet de WSe2 devient métallique
à cause des bandes d’interface situées dans le gap de WSe2. Nous avons expliqué
pourquoi le gap direct se trouve au centre de la zone de Brillouin de l’interface. Le
niveau de Fermi est plus proche du sommet de la bande de valence (dont l’énergie
est à −0.34 eV ) ce qui montre qu’il sera plus facile d’injecter des trous que des
électrons dans un canal de WSe2 situé au-delà de ce contact. Nous avons montré
que la polarisation en spin au niveau de Fermi valait −19.4% pour l’interface. Cette
valeur est très proche de la polarisation en spin mesurée récemment pour des trous
injectés dans WSe2 grâce à une électrode de permalloy [85].

En guise de perspectives, nous suggérons d’abord de mener à bien l’étude des pro-
priétés de ces interfaces en présence d’un champ électrique externe perpendiculaire
aux couches. Il serait en effet intéressant de vérifier si la position du niveau de Fermi
par rapport au bas de la bande de conduction (ou du sommet de la bande de va-
lence) des mono-feuillets de TMDC pourrait être contrôlée par ce champ électrique.



Structure atomique de la multicouche Co(0001)/h−BN/MoS2. Les
atomes de Co, B, N , Mo et S sont respectivement représentés en

bleu clair, rouge, bleu foncé, vert et jaune.

Un seconde perspective consisterait en l’étude des propriétés physiques de l’interface
métal ferromagnétique/h-BN/mono-feuillet de TMDC. Ces interfaces seraient en ef-
fet intéressantes, car elles permettraient de positionner un mono-feuillet de TMDC
à proximité d’une électrode magnétique, sans que celui-ci ne devienne métallique.
A titre d’exemple, nous avons effectué un calcul préliminaire sur la multicouche
Co(0001)/h − BN/MoS2. Pour modéliser cette interface, nous avons imposé les
distances entre plans atomiques qui avaient au préalable été calculées dans la lit-
térature pour l’interface Co(0001)/h−BN [113] et pour le bi-feuillet h−BN/MoS2

[114]. Nous avons construit une supercellule symétrique, constituée de l’association
de deux multicouches, telle que celle représentée sur la figure ci-dessus, position-
nées tête-bêche. La densité d’états du mono-feuillet de MoS2 calculée pour cette
supercellule confirme qu’il reste semi-conducteur, comme nous le montre la figure
sur la page suivante. Un tel système présente des potentialités intéressantes pour
l’injection de spin, car le transport en régime tunnel, nécessaire pour surmonter
l’obstacle du désaccord d’impédance à l’interface métal/semi-conducteur et ainsi as-
surer une injection de spin efficace, se ferait naturellement ici à travers la barrière
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de h − BN . Ce type d’injecteurs ouvrirait la voie à la mise au point de struc-
tures à transport de spin vertical, tels que des spin-LED verticales, où le caractère
semi-conducteur du TMDC sous le contact se doit d’être préservé.
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Appendix A

Codes AWK pour le traitement de

données pour tracer les structures

de bandes

Les codes suivants ont permis de tracer les figures 4.7, 4.8, 5.4, 5.5, 5.8, 5.9, 5.17 et
5.18. Ils ont été codés en AWK, qui est un langage de programmation permettant
de considérer chaque ligne d’un fichier de données comme une suite de colonnes,
repérées par $n, (n étant le numéro de la colonne et chaque colonne étant déterminée
par la présence d’espaces autour du caractère ciblé). Ce langage est fort commode
pour traiter les fichiers output de Wien2k qui donnent la contribution des atomes
non-équivalents à la structure de bandes dans les fichiers case.qtl(up/dn). En effet,
ce langage permet d’effectuer la somme des contributions de tous les atomes du
mono-feuillet de TMDC, afin de tracer la contribution totale de ce feuillet à la
structure de bandes. Dans le fichier case.struct, l’ordre d’apparition des atomes
est arbitraire, même si on peut choisir de construire ce fichier en les rangeant de
façon logique. L’ordre d’apparition des atomes dans le fichier case.struct détermine
la structure du fichier case.qtl(up/dn), qui nous intéresse ici. Il faut donc écrire
un code adapté à chaque fichier case.struct, pour pouvoir calculer correctement la
contribution du TMDC à la structure de bandes. Le nombre de colonnes varie dans
le fichier case.qtl(up/dn), en fonction de la symétrie du site atomique et du nombre
d’orbitales dont on a choisi de calculer la contribution.

Nous ne présenterons ici que deux codes. Le premier est assez général, pourvu
que l’on ait pris soin de placer tous les atomes du TMDC à la fin du ficher case.struct.
Il nous donnera la contribution totale (“compoEneTot”) du mono-feuillet de TMDC,
sans préciser la contribution individuelle de chaque atome ni de ses orbitales. Le



deuxième code propose un calcul plus précis, car il permet d’obtenir non seulement
la contribution totale du TMDC (“compoEneTot”), mais également la contribution
de certaines orbitales pour une espèce chimique donnée, par exemple la somme des
contributions (s, px, py, pz) de tous les atomes de soufre (“sumSPxPyPz15C”) ou la
contribution des orbitales paires (“ sumFctZpaire”) ou impaires (“ sumFctZimpaire”)
en z de tous les atomes de Mo.

BEGIN{print "====================================";print "Trying\

to remove any document in this folder named backup.new ...\n";\

system("rm backup.new");print "...Done\n";print "Working....\n";x=0;w=0;}

{

firstAt=36;

lastAt=46;

nbrAt=46;

inter=nbrAt+1;

if($2==inter){

compoEneTot=0

}

if($12!=""){

if($2>=firstAt && $2<=lastAt){

compoEne[$2]=$3

compoEneTot+=compoEne[$2]

}

if(compoEneTot==0){

compoEneTot="0.00000"

}

if($2==lastAt){

if (length($1)>7){

if (length($2)>1){

print " " $1 " " $2 " " compoEneTot " " $4 " " $5 " " $6 " "\

$7 " " $8 " " $9 " " $10 " " $11 " " $12 " " $13 " " $14 " " $15\

>>"backup.new"

}

else {



print " " $1 " " $2 " " compoEneTot " " $4 " " $5 " " $6 " "\

$7 " " $8 " " $9 " " $10 " " $11 " " $12 " " $13 " " $14 " " $15 \

>>"backup.new"

}

}

else{

if (length($2)>1){

print " " $1 " " $2 " " compoEneTot " " $4 " " $5 " " $6 " "\

$7 " " $8 " " $9 " " $10 " " $11 " " $12 " " $13 " " $14 " " $15\

>>"backup.new"

}

else {

print " " $1 " " $2 " " compoEneTot " " $4 " " $5 " " $6 " "\

$7 " " $8 " " $9 " " $10 " " $11 " " $12 " " $13 " " $14 " " $15\

>>"backup.new"

}

}

}

else{print $0 >> "backup.new"}

}

else{print $0>>"backup.new"}

}

END{print "Done! \n" "===================================="}

BEGIN{print "====================================";print "Trying to remove any \

document in this folder named backup.new ...\n";system("rm backup.new");print \

"...Done\n";print "Working....\n";x=0;w=0;}

{

chalcogen=10;

metal=5;

firstAt=22;

posDerAtMetal=26;

lastAt=36;

nbrAt=36;



inter=nbrAt+1;

if($2==inter){

compoEneTot=0

sumFctZimpaire15C=0

sumFctZpaire15C=0

sumSPxPyPz15C=0

sumFctZpaire12C=0

sumFctZimpaire12C=0

}

if($12!=""){

if($2>=firstAt && $2<=lastAt){

compoEne[$2]=$3

compoEneTot+=compoEne[$2]

}

if(compoEneTot==0){

compoEneTot="0.00000"

}

if($15!=""){

if($2>=firstAt && $2<=posDerAtMetal){

fctZpaire15C[$2]=$4+$6+$7+$10+$11+$12

sumFctZpaire15C+=fctZpaire15C[$2]

fctZimpaire15C[$2]=$8+$13+$14

sumFctZimpaire15C+=fctZimpaire15C[$2]

}

if($2>=posDerAtMetal+1 && $2<=lastAt){

SPxPyPz15C[$2]=$4+$6+$7+$8

sumSPxPyPz15C+=SPxPyPz15C[$2]

}

if(sumSPxPyPz15C==0){

sumSPxPyPz15C="0.00000"

}

}

if($12!="" && $13==""){



if($2>=firstAt && $2<=posDerAtMetal){

fctZpaire12C[$2]=$4+$7+$9+$10

sumFctZpaire12C+=fctZpaire12C[$2]

fctZimpaire12C[$2]=$6+$11

sumFctZimpaire12C+=fctZimpaire12C[$2]

}

}

sumFctZpaire=sumFctZpaire12C+sumFctZpaire15C#+’0.00000’#;

sumFctZimpaire=sumFctZimpaire12C+sumFctZimpaire15C#+’0.00000’#;

if(sumFctZpaire==0){

sumFctZpaire="0.00000"

}

if(sumFctZimpaire==0){

sumFctZimpaire="0.00000"

}

if($2==lastAt){

if (length($1)>7){

if (length($2)>1){

printf " %.5f %d %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f \

%.5f %.5f %.5f %.5f %.5f\n", $1, $2, compoEneTot, sumSPxPyPz15C,\

sumFctZpaire, sumFctZimpaire, $7, $8, $9, $10, $11, $12, $13, $14,\

$15>>"backup.new"

}

else {

printf " %.5f %d %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f \

%.5f %.5f %.5f %.5f\n", $1, $2, compoEneTot, sumSPxPyPz15C, sumFctZpaire,\

sumFctZimpaire, $7, $8, $9, $10, $11, $12, $13, $14, $15>>"backup.new"

}

}

else{

if (length($2)>1){

printf " %.5f %d %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f \

%.5f %.5f %.5f\n", $1, $2, compoEneTot, sumSPxPyPz15C, sumFctZpaire,\



sumFctZimpaire, $7, $8, $9, $10, $11, $12, $13, $14, $15>>"backup.new"

}

else {

printf " %.5f %d %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f %.5f \

%.5f %.5f %.5f\n", $1, $2, compoEneTot, sumSPxPyPz15C, sumFctZpaire,\

sumFctZimpaire, $7, $8, $9, $10, $11, $12, $13, $14, $15>>"backup.new"

}

}

}

else{print $0 >> "backup.new"}

}

else{print $0>>"backup.new"}

}

END{print "Done! \n" "===================================="}
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