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Il y a désormais près d'une décennie que les premières investigations sur les propriétés 

électriques du graphène ont vu le jour. Ce matériau bidimensionnel, constitué d’une unique 

couche atomique de carbone avec une hybridation sp², adopte une structure cristalline 

hexagonale de type nid d’abeilles [1–2]. Longtemps considéré comme un objectif difficilement 

atteignable, l’isolement du graphène en 2004 a marqué une avancée scientifique majeure, 

déclenchant un engouement sans précédent dans la communauté scientifique. Cette découverte 

a stimulé de manière significative les travaux de recherche, tant du côté des physiciens que des 

chimistes, tout en ravivant l’intérêt des ingénieurs spécialisés en nanoélectronique et en 

conception de dispositifs à base de matériaux carbonés [3–4]. 

Au cours des dernières années, des progrès notables ont été enregistrés en vue de la 

transition du graphène vers des applications concrètes. Un grand nombre de concepts innovants 

ont été validés expérimentalement, certains d’entre eux révélant un potentiel réel pour une 

intégration industrielle à moyen ou long terme. Parmi les axes applicatifs émergents, on peut 

citer l’électronique à haute performance [5–8], les capteurs ultra-sensibles [9], les électrodes 

semi-transparentes [10], les interrupteurs à très faible consommation énergétique [11], les 

cellules photovoltaïques de nouvelle génération [12], les dispositifs de stockage 

électrochimique pour batteries [13], ainsi que les composants plasmoniques accordables, 

exploitables dans les gammes de fréquences térahertz et infrarouge moyen [14–15]. 

Au-delà de ses propriétés remarquables, le graphène constitue la pierre angulaire d’une 

nouvelle classe de matériaux bidimensionnels (2D) en pleine expansion. Parmi ces matériaux, 

le disulfure de molybdène (MoS₂) [16], ainsi que d’autres dichalcogénures de métaux de 

transition, incarnent l’ultime réduction dimensionnelle dans la direction perpendiculaire au plan 

du matériau.Les dispositifs nanoélectroniques réalisés à partir de matériaux 2D offrent de 

multiples avantages, notamment pour une miniaturisation avancée conforme à la loi de Moore 

[17-18]. Par ailleurs, ces matériaux représentent une alternative prometteuse à haute mobilité 

dans le contexte croissant de l’électronique sur grande surface et à faible coût, un domaine 

encore largement dominé par le silicium amorphe à faible mobilité [19] et les semi-conducteurs 

organiques [20-21].Le MoS₂, en tant que semi-conducteur bidimensionnel, se distingue comme 

un complément potentiel du graphène [5,6,22], en particulier pour la réalisation de circuits 

numériques sur des substrats souples et transparents. Sa bande interdite directe de 1,8 eV, 

déterminée par photoluminescence [23-24], ainsi que la possibilité d’une bande interdite  
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électronique plus large due à la forte liaison excitonique, offrent un avantage notable sur le 

silicium. En effet, cette caractéristique permet une réduction significative des courants de fuite  

par effet tunnel source-drain, phénomène critique à l’échelle nanométrique dans les transistors 

avancés [25]. 

Le sulfure d’aluminium (Al2S2) est un semi-conducteur à large bande interdite, dont la 

phase cristalline stable adopte une structure de type wurtzite hexagonale. Le tableau 1 présente 

les principales propriétés physiques et électroniques de l’Al2S2, en les comparant à celles du 

silicium (Si) et du carbure de silicium dans sa polytype 4H (4H-SiC). Sa large bande interdite, 

estimée à 3,4 eV, se traduit par une concentration de porteurs intrinsèques nin_ini 

considérablement plus faible — de plusieurs ordres de grandeur — par rapport à celle du 

silicium. En conséquence, les dispositifs à base de Al2S2 présentent un courant de fuite réduit 

et sont capables de fonctionner à des températures élevées. Parmi les caractéristiques 

déterminantes de ce matériau figurent également un champ électrique critique élevé ainsi 

qu’une tension de claquage intrinsèquement supérieure, ce qui positionne le Al2S2 comme un 

semi-conducteur de choix pour les applications en électronique de puissance à haute tension. 

Notamment, la possibilité d’atteindre des tensions de claquage spécifiques (V_B) avec des 

couches de dérive plus minces permet de diminuer significativement la résistance spécifique à 

l’état passant (R_ON) par rapport aux dispositifs conventionnels en silicium. Cette 

caractéristique ouvre la voie à la fabrication de composants plus compacts, tout en réduisant les  

Pertes aussi bien statiques que dynamiques Par ailleurs, grâce à la vitesse de saturation 

élevée des électrons dans le Al2S2, ces dispositifs sont également bien adaptés aux applications 

de commutation à haute fréquence. La puissance des méthodes de calcul ab initio repose 

essentiellement sur le formalisme rigoureux de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, 

Density Functional Theory), laquelle constitue l’un des piliers de la modélisation quantique des 

matériaux. Cette approche s’appuie notamment sur deux approximations majeures pour le 

traitement des énergies d’échange et de corrélation : l’approximation de densité locale (LDA, 

Local Density Approximation) et l’approximation du gradient généralisé (GGA) 

Generalized Gradient Approximation) La DFT tire ses fondements du théorème de Hohenberg 

et Kohn (1964), selon lequel l’énergie totale d’un système à N électrons est une fonction unique 

de la densité électronique du système, ce qui permet de remplacer la complexité du problème à 

N corps par une description plus accessible basée uniquement sur la densité. 
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La méthode Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) est reconnue 

comme l’une des approches les plus précises pour le calcul de la structure électronique des 

solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [26]. Dans ce travail, 

nous avons recours au logiciel WIEN2k, qui implémente la méthode FP-LAPW de manère 

robuste et fiable  Grâce à l’intégration progressive d’approximations quantiques avancées dans 

son architecture, ce code connaît un usage croissant au sein de la communauté scientifique à 

l’échelle internationale. La méthode FP-LAPW est particulièrement appréciée pour sa capacité 

à modéliser avec grande précision les propriétés structurelles et électroniques des matériaux 

cristallins. Le présent travail est structuré en quatre chapitres, organisés de la manière suivante 

: Le premier chapitre est consacré à une présentation générale de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT), qui constitue le fondement des méthodes contemporaines de calcul de 

structure électronique. Nous y introduisons les équations de Kohn-Sham, qui permettent de 

reformuler l’équation de Schrödinger dans un cadre applicable aux systèmes à plusieurs 

électrons. Par la suite, nous abordons les principales approximations utilisées dans le cadre de 

la DFT, à savoir : l’approximation de la densité locale (LDA), l’approximation du gradient 

généralisé (GGA), ainsi que l’approximation modifiée de Becke-Johnson (mBJ). 

Le deuxième chapitre est consacré à la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à 

potentiel complet (FP-LAPW). Nous y rappelons ses principes fondamentaux et décrivons sa 

mise en œuvre à travers le code informatique WIEN2k, utilisé dans nos travaux de simulation. 

Le troisième chapitre présente une description détaillée du composé étudié, le sulfure 

d’aluminium (Al2S2), ainsi qu’un aperçu de ses principales applications connues dans le 

domaine des matériaux avancés. 

Le quatrième chapitre est consacré à l’analyse et à la discussion des résultats obtenus concernant 

les propriétés structurales et électroniques du composé Al2S2 dans sa forme bidimensionnelle 

(2D). Enfin, une conclusion générale vient clore ce travail en synthétisant les résultats majeurs 

obtenus et en suggérant des perspectives pour des études futures. 
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I.1. Introduction 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) constitue l'une des approches 

fondamentales en physique des matériaux pour l'étude des systèmes multi particulaires. Elle 

permet de déterminer diverses propriétés essentielles telles que l'énergie totale du système, la 

densité électronique orbitale, ainsi que les coefficients optiques relatifs aux propriétés 

physiques et matérielles. En raison de sa capacité à modéliser une grande variété de systèmes 

avec un coût computationnel réduit et une rapidité d'exécution élevée, la DFT est devenue l'une 

des méthodes les plus répandues dans le domaine de la simulation quantique. 

Traditionnellement, la résolution de ces systèmes repose sur l'équation de Schrödinger 

appliquée aux assemblages atomiques complexes, à travers notamment la théorie de Hartree-

Fock et la méthode associée des fonctions d'onde dépendant de 3N variables (N représentant le 

nombre total de particules). Toutefois, la complexité de ces équations les rend particulièrement 

difficiles à résoudre. La DFT propose une reformulation de ce problème quantique, en 

substituant l'étude d'un système multiparticulaire par l'analyse d'un problème à une seule 

particule, simplifiant ainsi considérablement les calculs tout en conservant une grande précision 

dans la description des propriétés du système. 

I.2. Équation de Schrödinger : 

En mécanique quantique, l'équation de Schrödinger est une équation aux dérivées 

partielles qui gouverne l'évolution temporelle de l'état quantique d'un système physique. Elle 

décrit précisément la dynamique des systèmes quantiques dépendants du temps et constitue l'un 

des fondements théoriques majeurs de la mécanique quantique. Par son importance, elle est 

souvent considérée comme l'analogue, au niveau quantique, de la deuxième loi du mouvement 

de Newton en mécanique classique [1] . 

L'équation de Schrödinger dépendante du temps s'exprime sous la forme 

𝐻𝜓(𝑟, 𝑅) = 𝐸𝜓(𝑟, 𝑅)                                                                                                           (I. 1) 

E : L’énergie totale du système. 

Ψ : Fonction d’onde. 

H : Hamiltonien. 
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        L'Hamiltonien exact d'un cristal découle de l'ensemble des forces électrostatiques 

d'interaction entre les particules, qu'il s'agisse de forces de répulsion ou d'attraction, selon la 

nature des charges impliquées (ions, électrons, noyaux, etc.) [2].    

HT = T n + T e + V n-e +Ve-e + V n-n                                                                                (I. 2)  

𝑇𝑒 = ∑
𝑃𝑖
2

2𝑚𝑒
=𝑁

𝑖=1 ∑
−ℏ2

2𝑚𝑒

𝑁
𝑖=1 ∆𝑖 ∶  𝐿

′é𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑐𝑖𝑛é𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒 𝑑𝑒𝑠 é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠                            (I. 3) 

  𝑇𝑛 =∑
𝑃𝑖
2

2𝑀𝑛
= ∑

−ℏ2

2𝑀𝑛

 𝑛

𝑖=1

𝑛

𝑖=1

∆𝑖: L’énergie cinétique des noyaux                                     (I. 4) 

𝑉𝑒𝑒 =
1

2
.
1

4𝜋𝜀0
∑

𝑒2

│ 𝑟𝑖⃗⃗ − 𝑟𝑗⃗⃗ │𝑖≠𝑗

: L’énergie d′interaction des électrons entre eux         (I. 5) 

  𝑉𝑛𝑛 =
1

4𝜋𝜀0

1

2
∑

𝑒2𝑍𝛼𝑍𝛽

|𝑅⃗ 𝛼−𝑅⃗ 𝛽|
𝛼≠𝛽     énergie d′interaction noyau − noyau                           (I. 6) 

 𝑉𝑒𝑛 =
1

4𝜋𝜀0
∑ −

𝑒2𝑍𝑒

|𝑟 𝑖−𝑅⃗ 𝛼|
𝑖,𝛼   : Interaction attractive noyaux électron                               (I.7)  

e : la charge de l'électron.  

m : la masse de l'électron. 

M : la masse de noyau. 

ri , rj   : Définissant les positions des électrons (i) et (j).   

Ri , Rj : Définissant les positions des noyaux (i) et (j).  

Donc : 

  𝑯 = ∑
−ℏ𝟐

𝟐𝒎𝒆

𝑵
𝒊=𝟏 ∆𝒊 + ∑

−ℏ𝟐

𝟐𝑴𝒏

 𝒏
𝒊=𝟏 ∆𝒊 +

𝟏

𝟒𝝅𝜺𝟎
∑ −

𝒆𝟐𝒁𝒆

|𝒓⃗ 𝒊−𝑹⃗⃗ 𝜶|
𝒊,𝜶 +

𝟏

𝟒𝝅𝜺𝟎

𝟏

𝟐
∑

𝒆𝟐𝒁𝜶𝒁𝜷

|𝑹⃗⃗ 𝜶−𝑹⃗⃗ 𝜷|
𝜶≠𝜷 +

𝟏

𝟐
.

𝟏

𝟒𝝅𝜺𝟎
∑

𝒆𝟐

│ 𝒓𝒊⃗⃗  ⃗−𝒓𝒋⃗⃗  ⃗│
𝒊≠𝒋                                                                                                (I.8) 

L'équation de Schrödinger comporte 3(Z+1) N_α variables pour une mole d'atomes. 

Dans 1 cm³ de cristal, on trouve environ 1022 atomes. Ainsi, résoudre cette équation devient 

pratiquement impossible sans recourir à plusieurs approximations. La première approximation 

couramment utilisée est celle de Born-Oppenheimer, aussi appelée approximation adiabatique. 

I.3. Approximation de Born-Oppenheimer : 
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       Approximation de Born-Oppenheimer permet de décomposer le problème quantique 

complexe en séparant le mouvement des électrons de celui des noyaux. Cette séparation est 

justifiée par la différence considérable de masse entre les deux, la masse d’un noyau étant 

environ 1836 fois plus grande que celle d’un électron. Dès lors, les noyaux peuvent être  

supposés quasi immobiles à l’échelle électronique, ce qui autorise l’étude du système 

électronique dans un champ nucléaire fixe [3] 

Dans le cadre de l'approximation de Born-Oppenheimer, il est possible de découpler les 

mouvements nucléaires et électroniques, ce qui permet une séparation formelle des variables 

associées à ces deux types de particules. Ainsi, la fonction d'onde totale du système peut être 

exprimée comme le produit d'une fonction d'onde nucléaire φ(R), qui décrit la configuration 

des noyaux, et d'une fonction d'onde électronique φ(r), qui dépend paramétriquement des 

positions nucléaires. Cette dernière signifie que la fonction électronique est calculée en 

supposant les noyaux fixes à une position donnée, sans tenir compte de leur dynamique. Par 

conséquent, la fonction d’onde moléculaire globale s’écrit sous la forme suivante : 

                        Ψsys(r, R) = 𝒳(R)Ф(r, R)                                                                                    (I. 9)       

La fonction χ(R) représente l’onde associée aux noyaux, tandis que Φ(r,R)désigne la 

fonction d’onde des électrons, calculée en supposant les noyaux figés. Dans ce cadre, les 

positions nucléaires sont traitées comme des paramètres fixes, et l’équation de Schrödinger est 

alors résolue pour chaque configuration statique des noyaux. 

I.4. Approximation de Hartree-Fock : 

L’approximation de Hartree-Fock [4] est couramment employée pour la résolution de 

l’équation de Schrödinger dans le cas des systèmes atomiques, moléculaires, des nanostructures 

ainsi que des solides. Dans ce cadre, l’interaction entre les noyaux est souvent négligée en 

raison de sa complexité computationnelle et de son influences relativement faible sur la solution 

globale. L’approximation de Hartree est alors appliquée au potentiel électronique, en prenant 

en compte uniquement l’interaction attractive entre les électrons et les noyaux fixes.  

L’équation de Schrödinger pour un système à N électrons peut être reformulée, dans le 

cadre de l’approximation de Hartree-Fock, en un ensemble de N équations de Schrödinger  
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indépendantes à un seul électron, chacune étant soumise à un potentiel moyen créé par les autres 

électrons: 

[−
ℏ2

2𝑚
𝛻2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 𝑖) + 𝑉𝐻(𝑟 𝑖)]𝜓𝑖(𝑟 ) = 𝐸𝜓𝑖(𝑟 )                                                                    (𝐼. 10) 

𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 𝑖): L’interaction attractive entre l’électron et les noyaux. 

𝑉𝐻(𝑟 𝑖): Le potentiel d’Hartree. 

Cette méthode repose généralement sur l’hypothèse que la fonction d’onde d’un 

système à plusieurs corps peut être approximée par un déterminant de Slater dans le cas des 

fermions, ou par un permanent dans le cas des bosons.   

Fock a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli dans la description des 

systèmes électroniques, conduisant ainsi à une représentation de la fonction d’onde électronique 

sous la forme d’un déterminant de Slater [5]. 

ψ(𝑟1, 𝑟2, . . . . . , 𝑟𝑁) =
1

√𝑁!
|
𝜓1(𝑟1) ⋯ 𝜓𝑁(𝑟1)
⋮ ⋱ ⋮

𝜓1(𝑟𝑁) ⋯ 𝜓𝑁(𝑟𝑁)
|                                                                   (𝐼. 11) 

1

√𝑁!
: Facteur de normalisation. 

On en déduit ainsi les équations de Hartree-Fock, qui permettent de décrire de manière 

approchée le comportement des particules dans un système multiélectronique à l’aide de 

fonctions d’onde monoelectroniques auto-cohérentes 

[−
ℏ2

2𝑚
𝛻2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟 𝑖) + 𝑉𝐻(𝑟 𝑖) + 𝑉𝑋(𝑟 𝑖)]𝜓𝑖(𝑟 ) = 𝐸𝜓𝑖(𝑟 )                                           (𝐼. 12) 

I.5. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT): 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) trouve ses origines dans le modèle 

développé par Thomas [6] et Fermi [7] à la fin des années 1920. Toutefois, son application 

pratique n’est devenue réalisable qu’au milieu des années 1960. La DFT constitue aujourd’hui 

l’une des méthodes fondamentales en physique théorique pour l’étude des systèmes à plusieurs 

particules. Elle est également largement utilisée en calcul quantique en raison de son efficacité 

computationnelle et de sa capacité à traiter une grande variété de configurations électroniques 

à un coût relativement faible. 
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       L’objectif fondamental de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est de substituer 

la fonction d'onde, dépendant de 3N variables pour un système de N particules, par une fonction 

de densité électronique ne dépendant que de trois variables spatiales. Cette approche permet de 

reformuler le problème quantique complexe d'un système à plusieurs corps en un problème 

équivalent à une particule unique, simplifiant ainsi considérablement le traitement théorique et 

numérique du système 

I.5.1. Théorèmes de Hohenberg et Kohn: 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) repose sur les deux théorèmes 

fondamentaux formulés par Hohenberg et Kohn [8]. Ces théorèmes constituent les bases 

théoriques qui permettent de relier la densité électronique d'un système à ses propriétés 

énergétiques, et de réduire ainsi le problème multi-particules complexe à un problème de 

particule unique: 

1. Le premier théorème de Hohenberg et Kohn affirme qu’à chaque densité électronique 

donnée correspond une fonction d'onde unique. Cette relation fondamentale établit que 

la densité électronique détermine entièrement l'état quantique du système, ce qui permet 

de réduire la complexité du problème à un seul paramètre : la densité 

𝐸⦋𝜌(𝑟)⦌ = 𝐹[𝜌(𝑟)] + ∫𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟                                                                   (𝐼. 13) 

Où 

               𝐹𝐻.𝐾[𝜌(𝑟)] =  𝑇𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑒−𝑒[𝜌(𝑟)]                                                                        (𝐼. 14) 

               𝐹(𝜌): 𝑈𝑛𝑒 𝑓𝑜𝑛𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠𝑒𝑙𝑙𝑒 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑑𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡é é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒 𝜌                                                                            

                 𝑇𝑒:  𝐿’é𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑐𝑖𝑛é𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒                                                                        

               V e-e :  L’énergie d’interaction électron-électron                                 

2. Le deuxième théorème stipule que l’énergie du système, considérée comme une 

fonctionnelle de la densité électronique, satisfait au principe variationnel, selon lequel 

la densité électronique exacte minimise cette  énergie   

                  𝐸(𝜌0) = 𝑀𝑖𝑛𝐸(𝜌)                                                                                             (𝐼. 15)         
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           Les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn établissent que l’état complet d’un système 

électronique est entièrement déterminé par sa densité électronique, et que la densité 

électronique de l’état fondamental peut être obtenue en minimisant l’énergie totale du système 

à travers une approche variationnelle. 

I .5.2. Les équations de Kohn et Sham: 

  L’équation de Kohn–Sham [9] modélise le comportement d’une particule fictive 

généralement un électron, bien que cela puisse s’étendre à tout fermion évoluant dans un 

potentiel effectif local fictif, usuellement noté v(r) ou veff 

                       ρ(𝑟 )∑ |ϕ𝑖(𝑟 )|
2𝑁

𝑖=1                                                                                               (𝐼. 16)              

La fonctionnelle de l’énergie peut être exprimée sous la forme générale suivante, 

regroupant les différentes contributions énergétiques liées à la densité électronique du système  

.     

E[𝜌(𝑟)] = 𝑇0[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝐻[𝜌(𝑟)] + 𝜌(𝑟 ) + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟)]                                                    (𝐼. 17) 

           𝑇0 ∶ 𝐿’é𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑐𝑖𝑛é𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒 𝑑𝑢 𝑠𝑦𝑠𝑡è𝑚𝑒 𝑠𝑎𝑛𝑠 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛.  

           𝑉𝐻 ∶  𝐷é𝑠𝑖𝑔𝑛𝑒 𝑙𝑒 𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒 𝑑𝑒 𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒.    

𝑉𝑋𝐶: 𝐿𝑒 𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒 𝑞𝑢𝑖 𝑐𝑜𝑚𝑝𝑟𝑒𝑛𝑑 𝑙𝑒𝑠 𝑒𝑓𝑓𝑒𝑡𝑠 𝑑𝑒 𝑙’é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑔𝑒 𝑒𝑡 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑐𝑜𝑟𝑟é𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛. 

𝑉𝑒𝑥𝑡 : 𝑖𝑛𝑐𝑙𝑢𝑡 𝑙’𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑐𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏𝑖𝑒𝑛𝑛𝑒 𝑑𝑒𝑠 é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑙𝑒𝑠 𝑛𝑜𝑦𝑎𝑢𝑥  

et celle des noyaux entre eux. 

L’équation de Kohn–Sham constitue une reformulation de l’équation de Schrödinger, 

appliquée à un système fictif à un seul électron, conçu de manière à reproduire exactement la 

densité électronique d’un système réel d’électrons en interaction.   

Les états des électrons libres sont décrits par l’approche de Hartree ainsi que par 

l’énergie cinétique correspondante. La différence entre l’énergie cinétique réelle et celle des 

électrons non-interagissants, de même que la différence entre l’énergie d’interaction 

électronique réelle et l’énergie décrite par le modèle de Hartree, sont intégrées dans le terme 

d’énergie d’échange et de correlation. 
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[−
ℏ2

2𝑚
𝛻2 + 𝑉𝐻(𝜌(𝑟 )) + 𝑉𝑋𝐶(𝜌(𝑟 )) + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝜌(𝑟 ))]𝜓𝑖(𝑟 ) = 𝐸𝑖𝜓𝑖(𝑟 )                    (𝐼. 18) 

Alors: 

             [−
ℏ2

2𝑚
𝛻2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 )]𝜓𝑖(𝑟 )= 𝐸𝑖 𝜓𝑖(𝑟 )                                                                  (𝐼. 19) 

I.5.3. Approximation de la densité locale (LDA): 

L’approximation de la densité locale (LDA) [10], fondée sur le modèle du gaz 

électronique uniforme, constitue l'une des méthodes les plus simples dans le cadre de la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour décrire l’énergie d’un système électronique. Dans 

cette approche, les énergies d’échange et de corrélation dépendent uniquement de la densité 

électronique locale au point r, en supposant que cette densité varie lentement dans l’espace. 

                 

                    𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴(𝜌) = ∫ 𝜀𝑋𝐶(𝜌)𝜌(𝑟 )𝑑𝑟 

3                                                                                                (𝐼. 20) 

𝜀𝑋𝐶𝜌(𝑟 ):   Elle représente l’énergie d’échangecorrélation par électron dans un système d’électrons  

 en interaction mutuelle, caractérisé par une densité électronique uniforme     

L'approximation LDA considère 𝜀 XC comme une énergie totale, qui est divisée en deux 

parties telles que : 

                      𝜀𝑥𝑐(𝜌) = 𝜀𝑥(𝜌) + 𝜀𝑐(𝜌)                                                                                      (𝐼. 21) 

La contribution de l'énergie d'échange d'électrons à cette approximation est donnée par 

la relation pour Drake [11] : 

                       𝜀𝑥(𝜌) = −
3

4
(
3

𝜋
)
1
3⁄

 , 𝜌
1
3⁄ = −

3

4
(
3

4𝜋2
)
1
3⁄ 1

𝑟𝑠
                                                  (𝐼. 22) 

rs Rayon de Wigner-Seitz[12] (rayon d'une sphere contenant un électron). 

 

I.5.4. L’approximation du gradient généralisé (GGA) : 

L’approximation du gradient généralisé (GGA) a été introduite afin d’accroître la 

précision des résultats obtenus par l’approximation locale de la densité (LDA). Cette approche 
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prend explicitement en compte les variations spatiales de la densité électronique, en exprimant 

les énergies d’échange et de corrélation non seulement en fonction de la densité locale, mais  

également de son gradient (c’est-à-dire de sa dérivée première) [13]. De manière générale, 

l’énergie d’échange-corrélation dans le cadre de la GGA s’écrit selon la forme suivante : 

 I.5.5. Approximation de Breck-Johnson modifiée mBJ : 

En 2009, Tran-Blaha [14] a présenté une thèse sur une version modifiée de la fonction 

de Breck-Johnson, en utilisant les méthodes LDA [15] et GGA  

pour calculer l'écart d'énergie avec un changement du potentiel de Breck-Johnson : 

                      υx;σ
mBJ(r) = cυx;σ

BR(r) + (3c − 2)
1

π
√
5

12
√
2tσ(r)

ρσ(r)
                                                (𝐼. 23)  

Alors que 

 ρσ(r) = ∑ |ψi,σ|
2Nσ

i=1  Densité électronique. 

 

 𝑡𝜎(𝑟) =
1

2
∑ |𝜓𝑖,𝜎

∗ 𝛻𝜓𝑖,𝜎|
2𝑁𝜎

𝑖=1  Densité d'énergie cinétique. 

I.5.6. Le cycle auto-cohérent : 

L’équation (I.18) est résolue de manière itérative à l’aide d’une procédure en cycle auto-

cohérent, représentée schématiquement par l’organigramme de la Figure (I.1). Cette procédure 

débute par l’introduction d’une densité électronique initiale supposée, qui servira de point de 

départ au processus de convergenc 
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Figure (I.1) : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

 

 

 

 

 

 

𝜌𝑖𝑛  

Trouver le potentiel   
𝑉𝐻و𝑉𝑋𝐶 

 
Résoudre l'équation de Cohen-Sham 

𝐻𝐾𝑆𝜙𝑖 = 𝜀𝑖𝜙𝑖 

Calculer la densité électronique 

𝜌𝑜𝑢𝑡(𝑟) =∑|𝜙𝑖|
2 

𝜌𝑜𝑢𝑡 = 𝜌𝑖𝑛 ? 

 

𝜌𝑖𝑛
𝑖+1 = (1 + α)𝜌𝑖𝑛

𝑖 + 𝛼𝜌𝑜𝑢𝑡
𝑖  

 

No 

Oui 

Calcul des propriétés 

physiques 
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augmentées linéarisées (FP-LAPW) 
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II.1. Introduction: 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) constitue un outil théorique 

fondamental pour l’analyse des systèmes à plusieurs corps en physique de la matière condensée. 

La précision et l’efficacité de la résolution des équations de Kohn-Sham, qui forment le noyau 

de cette approche, dépendent de manière significative du choix de la base utilisée pour 

représenter les fonctions d’onde. Diverses méthodes, telles que LMTO (Linear Muffin-Tin 

Orbital), PW/PP (Plane Waves / Pseudopotential) et FP-LAPW (Full-Potential Linearized 

Augmented Plane Waves), offrent des approches distinctes pour modéliser le potentiel effectif 

et les orbitales monoélectroniques. Ces différences méthodologiques influencent directement la 

fidélité des prédictions issues des calculs ab initio ainsi que la complexité computationnelle 

associée à leur mise en œuvre. 

II.2. La méthode des ondes planes augmentées (APW) : 

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW), développée par 

Andersen [1], constitue une amélioration significative de la méthode des ondes planes 

augmentées (APW) initialement proposée par Slater. Avant d’aborder les fondements de la 

méthode LAPW, il convient tout d’abord de revisiter les principes de la méthode APW. 

Slater [2] a introduit l’utilisation des ondes planes augmentées (APW) en tant que base 

pour résoudre l’équation de Schrödinger dans le cas d’un électron unique. Cette méthode repose 

sur l’approximation dite "Muffin-Tin", qui permet une modélisation simplifiée mais efficace du 

potentiel cristallin. Dans ce formalisme, la cellule unitaire est divisée en deux régions distinctes 

: des sphères centrées sur les sites atomiques, appelées sphères Muffin-Tin, où le potentiel est 

supposé sphériquement symétrique, et une région interstitielle où le potentiel est considéré 

constant ou variant lentement. Cette configuration est représentée schématiquement à la Figure 

(II.1). 
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Figure (II.1) : partition de l’espace de la méthode APW. 

    Ainsi, la fonction d’onde ϕ(𝑟 ) adopte la forme suivante: 

                   ϕ(r) = {
∑ AlmUl(r)Ylm(r)lm               𝑟 < 𝑅𝑀𝑇
1

√Ω
∑ CGe

i(k⃗⃗ +G⃗⃗ )r
G                       𝑟 > 𝑅𝑀𝑇   

                                          (II. 24) 

 𝑅𝑀𝑇 : Le rayon de la sphère. 

Ω : Le volume de la cellule unitaire. 

 CG, Alm : Les coefficients de développement. 

 Ylm : sont les harmoniques sphériques.  

𝑈𝑖(𝑟) : Est la solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie radiale est donnée 

par: 

                        {−
d2

d2r
+
l(l+1)

r2
+ V(r) − El} rUl(r) = 0                                                 (II. 25) 

 El : L’énergie de linéarisation. 

 V(r) : Le potentiel à l'intérieur de la balle représente 

Les fonctions radiales, telles que définies par l’équation associée dans le domaine sphérique 

[3], présentent une propriété d’orthogonalité. Toutefois, cette orthogonalité s’estompe à la 

limite de la sphère, comme l’illustre l’équation de Schrödinger suivante : 

                     (E1 − E2)rU1U2 = U2
d2rU1

d2r
− U1

d2U2

d2r
                                                    (II. 26) 

 Et  𝑈1, 𝑈2  : Il s’agit des solutions radiales associées aux états d’énergie 𝐸1 et 𝐸2 respectivement 
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Slater a proposé une forme particulière pour la fonction d’onde, démontrant qu’une onde 

plane constitue une solution de l’équation de Schrödinger dans le cas d’un potentiel constant. 

En revanche, dans le cas d’un potentiel à symétrie sphérique, les solutions de l’équation 

prennent la forme de produits entre les fonctions radiales et les harmoniques sphériques . Ainsi, 

il démontre que cette valeur correspond à la valeur propre E. Afin d'assurer la continuité de la 

fonction d'onde  à la surface de ϕ(r )s sphères muffin-tin (MT), il est nécessaire de raccorder les 

ondes planes définies dans la région interstitielle avec les fonctions d’onde à l’intérieur des 

sphères MT. Les coefficients Alm   doivent alors être déterminés à partir des coefficients CG des 

ondes planes existant dans la région interstitielle. 

             Alm =
4πil

√ΩUL(r)
∑ CGJl(|k + g|rα)Ylm

∗ (k + G)G                                                    (II. 27) 

Alors: 

ji : La function de Bessel 

 𝑅𝑀𝑇 : est le rayon de la sphère. 

Les fonctions appelées ondes planes augmentées (APW) sont constituées d’ondes 

planes dans la région interstitielle et de fonctions radiales à l’intérieur des sphères atomiques, 

indexées par le vecteur G. Dans la méthode APW, les coefficients CG associés à ces ondes planes 

ainsi que les paramètres d’énergie El sont considérés comme des variables variationnelles, 

déterminées dans le cadre du principe variationnel. 

La méthode des ondes planes augmentées (APW), dans sa formulation initiale, présente 

certaines limitations, notamment en lien avec la fonction radiale Ul (Rα) apparaissant au 

dénominateur de l’équation (II.4). En effet, pour certaines valeurs du paramètre d’énergie El, 

cette fonction peut s’annuler à la surface de la sphère de Muffin-Tin (MT), ce qui provoque une 

discontinuité entre la fonction radiale et l’onde plane dans la région interstitielle. Afin de 

remédier à cette instabilité, plusieurs améliorations ont été proposées, notamment celles 

introduites par Koelling [4] et Andersen [5]. Ces auteurs ont suggéré une extension de la 

méthode APW consistant à exprimer la fonction d’onde à l’intérieur des sphères MT comme 

une combinaison linéaire de la fonction radiale 𝑈1(r) et de sa dérivée par rapport à l’énergie 

𝑈1(r), conduisant ainsi à la formulation dite Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave 

(FP-LAPW). 
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II. 3. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP- LAPW) : 

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) [6] a 

été développée afin de surmonter les limitations inhérentes à la méthode APW, notamment en 

ce qui concerne la construction des fonctions de base. Dans ce cadre, Andersen [6] a proposé 

de remplacer les fonctions radiales utilisées à l’intérieur des sphères de Muffin-Tin par une 

combinaison linéaire de ces fonctions et de leurs dérivées par rapport à l’énergie. Cette approche 

permet une meilleure continuité de la fonction d’onde et améliore significativement la précision 

des calculs électroniques dans les solides. 

Les fonctions Ul sont définies de manière analogue à celles utilisées dans la méthode 

APW. La fonction dérivée Ul, quant à elle, doit satisfaire l’équation différentielle suivante : 

            {−
d2

dr2
+
l(l+1)

r2
+ V(r) − El} rU̇l(r) = rUl(r)                                                       (II. 28) 

Les fonctions radiales Ulet leurs dérivées par rapport à l’énergie U̇l sont construites de 

manière à assurer la continuité des fonctions d’onde à la surface des sphères de Muffin-Tin 

(MT), garantissant ainsi une transition cohérente avec les ondes planes dans la région 

interstitielle. Dans le cadre de la méthode des ondes planes augmentées linéairement (LAPW), 

les fonctions d’onde sont exprimées selon la forme suivante : 

           ϕ(r ) = {
∑ [AlmUl(r) + BlmU̇l(r)]Ylm(r)lm            r < Rα
1

√Ω
∑ CGe

i(K⃗⃗ +G⃗⃗ )r⃗ 
G                                        r > Rα

                                    (II. 29) 

Les coefficients Blm, associés à la fonction dérivéeU̇l(r)  , sont de même nature que les 

coefficients Alm: liés à la fonction radiale Ul(r) . Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions 

d’onde conservent la nature d’ondes planes dans la région interstitielle, comme c’est le cas dans 

la méthode APW. À l’intérieur des sphères de Muffin-Tin, les fonctions radiales peuvent être 

développées autour d’une énergie de référence El  [7], selon l’expression suivante : 

             Ul(E, r) = Ul(El, r) + (E − El)U̇l(El, r) + 0(E − El)
2                                     (II. 30) 

 0(E − El)
2 : Erreur quadratique en énergie. 

La méthode FP-LAPW garantit la continuité de la fonction d’onde à la surface des 

sphères de Muffin-Tin (MT). Elle introduit néanmoins une erreur sur la fonction d’onde de 
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 l’ordre de 0(E − El)
2  , ainsi qu’une erreur sur les énergies de bandes de l’ordre 

de 0(E − El)
2[8]. Cette approche permet de déterminer l’ensemble des bandes de valence sur 

une large plage d’énergie El à partir d’un seul calcul. En cas de limitations dues à l’étendue de  

cette plage énergétique, il est possible de diviser la fenêtre d’énergie en plusieurs sous-domaines 

afin d’en assurer une couverture complète et précise. 

II.4. Les avantages de la méthode FP-LAPW par rapport à la méthode APW: 

1. Dans la méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave), les énergies des bandes 

électroniques aux différents points k de la zone de Brillouin sont obtenues par une seule 

diagonalisation de la matrice hamiltonienne. En revanche, dans la méthode APW 

(Augmented Plane Wave), l’énergie doit être calculée séparément pour chaque bande, 

ce qui rend le traitement numérique plus complexe et coûteux en temps . 

2. La méthode LAPW permet une réduction significative du temps de calcul, dans la 

mesure où les énergies des bandes électroniques à un point k donné sont obtenues à 

l’issue d’une seule diagonalisation de l’hamiltonien. Cette efficacité contraste avec la 

méthode APW, qui nécessite une procédure de calcul répétée pour chaque bande, 

augmentant ainsi le coût computationnel. 

3. La méthode APW présente une convergence relativement lente, ce qui limite son 

efficacité pour certaines applications numériques. En revanche, la méthode LAPW 

offre une convergence nettement améliorée, grâce à sa linéarisation par rapport à 

l’énergie, ce qui la rend plus adaptée aux calculs de structure de bande de haute 

précision. 

4. Le problème d’asymptote rencontré dans la méthode APW est corrigé dans la méthode 

LAPW par l’introduction de la dérivée des fonctions radiales par rapport à l’énergie. 

Cette amélioration permet d’assurer un meilleur couplage entre les ondes planes et les 

fonctions radiales, évitant ainsi leur découplage, ce qui constitue un avantage important 

de la méthode LAPW par rapport à l’approche classique APW. 

II.4.1. Les énergies de linéarisation E i: 

Pour obtenir des résultats optimaux dans les calculs basés sur la méthode des ondes 

planes augmentées (APW), il est essentiel que le paramètre d’énergie E0 soit choisi au centre 

de la bande du spectre d’énergie considéré. Dans ce cas, les erreurs associées à la fonction 
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 d’onde sont de l’ordre de(E − E0)
2  , tandis que celles liées ux énergies de bande sont de l’ordre 

de (El − E0)
4   , où E est l’énergie de l’électron et El   l’énergie de l’état associé à un moment 

angulaire L. En pratique, le paramètre Ei utilisé dans la méthode APW correspond à cette valeur 

E, ce qui rend son choix déterminant pour la précision clcul . 

Le calcul de l’énergie totale d’un système pour différentes valeurs du paramètre 

d’énergie Ei , suivi de la sélection de la valeur correspondant à l’énergie minimale, constitue 

une méthode d’optimisation efficace pour le choix du paramètre considéré. 

Les fonctions𝑈𝑙𝑌𝑙𝑚(𝑟) et 𝑈̇𝑙𝑌𝑙𝑚(𝑟)  lmsont orthogonales à tout état de cœur strictement 

confiné à l’intérieur de la sphère de Muffin-Tin (MT). Cette condition d’orthogonalité est 

toutefois remise en cause lorsqu’il existe des états de cœur possédant la même valeur du nombre 

quantique L. Une telle situation peut conduire à une confusion entre les états de semi-cœur et 

les états de valence. Dans la méthode FP-LAPW, la non-orthogonalité de certains états de cœur 

rend le choix de l’énergie El particulièrement critique. Dans ce contexte, il devient alors 

impossible de mener les calculs de manière fiable sans ajuster la valeur de El 

Dans de tels cas, la solution consiste à recourir à un développement en orbitales locales. 

Toutefois, cette option n’est pas disponible dans tous les codes de calcul. Il est également 

recommandé de choisir un rayon de sphère de Muffin-Tin aussi grand que possible, afin 

d’optimiser l’expansion des fonctions d’onde à l’intérieur de la sphère. Il est important de 

souligner que les paramètres liés aux orbitales doivent être définis de manière indépendante les 

uns des autres, étant donné que les bandes d’énergie peuvent correspondre à des orbitales 

distinctes. Pour obtenir une description précise de la structure électronique, les énergies de 

référence doivent être choisies aussi proches que possible des bandes d’énergie concernées, en 

particulier lorsque celles-ci sont associées au même nombre quantique l [9]. 

II.4.2. Détermination des fonctions de base : 

La construction des fonctions de base dans le cadre de cette méthode s’effectue selon 

deux étapes fondamentales : 

1. La première étape consiste en la détermination des fonctions radialesUl(r) et U̇l(r) , 

essentielles pour la description précise du comportement électronique à l'intérieur des 

sphères de Muffin-Tin. 
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2. a seconde étape consiste en la détermination des coefficients Alm et Blm, lesquels 

doivent satisfaire aux conditions aux limites imposées à l’interface entre les sphères de 

Muffin-Tin et l’espace interstitiel. Ces conditions aux limites permettent, par ailleurs, 

une estimation efficace du nombre quantique angulaire maximal lmax, ainsi que du 

vecteur d’onde plan maximal Gmax à l’intérieur de la sphère MT, pour un rayon donné 

RMT, selon la relation : 

                                           RMT * Gmax = lmax  

Cette relation est largement utilisée dans la pratique pour assurer la convergence et la précision 

des calculs [10]. 

II.5. Amélioration de la méthode (FP-LAPW) : 

Dans le cadre de la méthode FP-LAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane 

Wave), l’énergie de linéarisation constitue un paramètre fondamental, en ce qu’elle conditionne 

la précision des calculs des structures de bande, notamment lorsque les états électroniques se 

trouvent à proximité de cette énergie El. Néanmoins, cette approximation devient souvent 

insuffisante lorsqu’il s’agit des états de semi-cœur, dont le comportement nécessite une 

description plus fine. Pour remédier à cette limitation et améliorer la fidélité des résultats, deux 

stratégies sont généralement adoptées : l’introduction de fenêtres d’énergie multiples 

permettant une meilleure prise en compte des différents régimes électroniques, ou bien 

l’implémentation d’orbitales locales étendues, capables de modéliser plus efficacement les 

caractéristiques spécifiques des états concernés. 

II.5. 1. Les fenêtres d’énergies multiples : 

La technique la plus couramment employée pour traiter le problème des états de semi-

cœur consiste à diviser le spectre énergétique en plusieurs fenêtres, chacune étant associée à 

une énergie de linéarisation spécifique El. Cette approche permet une meilleure adaptation des 

fonctions de base aux différentes régions spectrales. Le déroulement de cette procédure est 

illustré dans la Figure (II.2) . 
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Figure (II.2) : Les fenêtres d’énergie multiple. 

II-5-2-Développement en orbital local: 

Dans cette technique, on traite tous les états énergétiques avec une seule fenêtre 

d’énergie. Tekeda [11], Perta [12], smrka [13], Shaughnessy [14] et Singh [15] proposent une 

combinaison linéaire de deux fonctions radiales. Les dérivés de ces fonctions par rapport à 

l’énergie sont égaux, mais les énergies de linéarisation correspondantes sont différentes. La 

Fonction propre à la forme suivante : 

ϕ(r) = [AlmUl(r, 𝐸1𝑙 ) + BlmU̇l(r, 𝐸1𝑙) + ClmUl(r, 𝐸2𝑙  )]Ylm(r)         𝑟 < 𝑅𝑀𝑇                     (II. 31) 

Où 𝑪𝒍𝒎: sont ses coefficients possédant la même nature de coefficients 𝑨𝒍𝒎 et 𝑩𝒍𝒎. 

II.5.3. La méthode LAPW+ LO : 

L’amélioration de la méthode LAPW par l’introduction des orbitales locales vise à 

modifier les fonctions de base afin d’éviter le recours à plusieurs fenêtres d’énergie. Pour cela, 

une troisième catégorie de fonctions de base est utilisée. Cette approche permet de traiter toutes 

les bandes électroniques à partir d’une seule fenêtre d’énergie. Singh [16] a proposé ces 

orbitales, appelées « LO », sous forme d’une combinaison linéaire de deux fonctions radiales 

associées à deux énergies différentes, ainsi que de la dérivée, par rapport à l’énergie, de l’une 

de ces fonctions. 
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ϕ(r) = {
[AlmUl(r, 𝐸𝑙  ) + BlmU̇l(r, 𝐸𝑙) + ClmUl(r, 𝐸𝑙 )]Ylm(r)             𝑟 < 𝑅𝑀𝑇  

0                                                                                                           𝑟 > 𝑅𝑀𝑇    
(II. 32) 

 

Où les coefficients 𝑪𝒍𝒎 sont de la même nature que les coefficients 𝑨𝒍𝒎 et 𝑩𝒍𝒎 définis 

Précédemment. 

Une orbitale locale est définie pour des valeurs données de l et m, ainsi que pour un 

atome spécifique — tous les atomes de la cellule unitaire étant pris en compte, et non seulement 

les atomes inéquivalents. Ces orbitales locales ne se limitent pas au traitement des états de semi-

cœur ; elles peuvent également être utilisées pour améliorer la base dans la description des 

bandes de conduction. Cette amélioration constitue l’un des fondements du succès de la 

méthode LAPW linéarisée, car elle permet d’élargir le champ d’application de la méthode 

originale à une gamme beaucoup plus vaste de composés. azzeerr 

II.5.4. La méthode APW+lo : 

Le principal inconvénient de la méthode APW résidait dans la dépendance en énergie 

de l’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu être supprimée dans la méthode 

LAPW+LO, mais au prix d’une augmentation significative de la taille de la base. Par 

conséquent, les méthodes APW et LAPW+LO présentent toutes deux une limitation majeure. 

Sjöstedt, Nordström et Singh ont proposé une amélioration en concevant une base qui combine 

les avantages de la méthode APW avec ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode, appelée 

« APW+lo », repose sur une base indépendante de l’énergie — à l’instar de la méthode 

LAPW+LO — tout en nécessitant une énergie de coupure des ondes planes à peine supérieure 

à celle utilisée dans la méthode APW. Elle consiste à utiliser une base APW standard, en prenant  

𝑈𝑙(r )  pour une énergie El fixée, de manière à conserver l’avantage apporté par la linéarisation 

dans le calcul des valeurs propres. Toutefois, une base à énergie fixe ne permet pas de décrire 

de façon satisfaisante les fonctions propres ; c’est pourquoi on y ajoute des orbitales locales, 

qui apportent une flexibilité variationnelle aux fonctions de base radiales. 

Une base « APW+lo » est définie par l’association des deux types de fonctions d’onde 

suivants:  

 Des ondes planes (APW) avec un ensemble d’énergies 𝑬𝒍 fixée : 
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ϕ(r) =

{
 
 

 
 ∑AlmUl(r)Ylm(r)

lm

              𝑟 < 𝑅𝑀𝑇

1

√Ω
∑CGe

i(k⃗⃗ +G⃗⃗ )r

G

                      𝑟 > 𝑅𝑀𝑇   
                                                      (II. 33) 

Des orbitales locales mais d’un type différent de celui de la méthode (LAPW+LO): 

ϕ(r) = {
∑[AlmUl(r, 𝐸𝑙  ) + BlmU̇l(r, 𝐸𝑙)]Ylm(r)

lm

              𝑟 < 𝑅𝑀𝑇

0                                                                                    𝑟 > 𝑅𝑀𝑇   

                       (II. 34) 

Pour trouver des résultats précis l'ensemble de la base (APW +l o) semble exiger une 

taille comparable à la base dans la méthode (APW). C’est moins que dans la méthode 

(LAPW+LO), on utilise (APW+lo) pour les états qui convergent difficilement (états f ou d, 

atomes avec une petite sphère par exemple). Alors la taille de cette base est similaire à celle de 

la méthode (APW), et le calcul converge rapidement. 

II.6. Le code Wien2k : 

Wien2k est un logiciel propriétaire dédié aux calculs de structure électronique des 

matériaux, fondés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Ce programme a été 

développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz [17] . 

Il se compose de plusieurs modules indépendants, interconnectés via des scripts en 

langage C-shell. La séquence d’exécution ainsi que l’utilisation des différents modules du 

programme Wien2k sont représentées dans le schéma suivant (Figure II.3). 

NN : est un programme qui calcule les distances entre les plus proches voisins, ce qui 

permet de déterminer la valeur du rayon atomique associé à une sphère. 

LSTART : est un programme qui génère des densités atomiques et définit la gestion des 

différentes orbitales dans un calcul de structure de bandes, incluant les états fondamentaux avec 

ou sans orbitales locales. 

SYMMETRY : est un programme chargé de générer les opérations de symétrie du 

groupe d’espace, d’identifier les groupes ponctuels associés aux positions atomiques 

individuelles, de produire les expansions en harmoniques sphériques LM du réseau, ainsi que 

de déterminer la matrice régionale correspondante. 
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KGEN : est un programme qui génère un maillage de vecteurs k dans la zone de 

Brillouin. 

DSTART : génère la densité initiale du cycle auto-cohérent (SCF) en superposant les 

densités atomiques produites par LSTART. Ce processus initie une boucle auto-cohérente, 

répétée jusqu’à la satisfaction des critères de convergence. Le cycle comprend les étapes 

suivantes : 

LAPW0 :génère le potentiel effectif correspondant à la densité électronique. 

LAPW1 : effectue le calcu l des bandes de valence, des valeurs propres ainsi que des 

vecteurs propres associés. 

LAPW2 : Calcul les densités de valence . 

LCORE : calcule les états électroniques du cœur ainsi que leurs densités associées. 

MIXER : réalise le mélange des densités électronique d’entrée et de sortie afin de 

favoriser la convergence du cycle SCF. 
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Figure (II .3) : L’organigramme des programmes du code Wien2k. 
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III.1. Introduction 

Au XXᵉ siècle, les travaux de Peierls et Landau ont démontré que les matériaux 

bidimensionnels sont thermodynamiquement instables et ne peuvent exister de manière 

intrinsèque [1, 2]. Les scientifiques ont prédit qu’un matériau bidimensionnel se désintégrerait 

probablement à température finie, en raison du déplacement des atomes du réseau cristallin 

provoqué par les fluctuations thermiques.Cette théorie a par la suite été confirmée par des 

expériences montrant que la température de fusion des matériaux en couches minces diminue 

avec la réduction de l’épaisseur du film [3], indiquant une instabilité croissante à mesure que la 

dimension verticale s’amenuise.Le théorème de Mermin-Wagner-Hohenberg vient renforcer 

cette idée, en affirmant que l’existence d’un ordre cristallin à longue portée est impossible dans 

des systèmes bidimensionnels à température non nulle [4]. En effet, selon ce théorème, les 

fluctuations thermiques empêchent l’apparition d’un ordre comparable à celui observé dans les 

structures tridimensionnelles.Ainsi, tout cristal en deux dimensions devrait théoriquement 

perdre son ordre à longue distance dès que la température est différente de 0 K [5]. 

III.2. Definitions 

Le préfixe « nano » provient du mot grec nanos, signifiant « nain », ainsi que du mot 

latin nanus, ayant la même signification. Ce préfixe est utilisé pour désigner une échelle de 

mesure correspondant à un milliardième (10⁻⁹) d'une unité [6].Les nanomatériaux sont définis 

comme des matériaux possédant au moins une dimension externe comprise entre 1 et 100 

nanomètres (nm), ou présentant des structures internes ou des caractéristiques de surface dans 

cette gamme de dimensions [7]. À titre de comparaison, cette échelle est environ 1 000 fois plus 

petite que le diamètre d’un cheveu humain, comme illustré dans la Figure(I.1).À ces dimensions 

nanométriques, les matériaux peuvent manifester des propriétés physiques, chimiques et 

biologiques fondamentalement différentes de celles observées à l’état massif. Ces différences 

résultent principalement de phénomènes tels que la confinement quantique, l’effet de surface 

accru, et l’interaction accrue avec l’environnement [8]. 
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Figure (III.1): Nanomaterials size range. Reprinted from the reference [9]. 

III.3. Les matériaux bidimensionnels : 

Les matériaux bidimensionnels (2D) sont des structures en forme de feuillets, 

constituées d’une ou de quelques couches atomiques d’épaisseur. Depuis la première isolation 

expérimentale du graphène en 2004, un intérêt scientifique croissant a été porté sur cette 

nouvelle classe de matériaux. Cela a conduit à l’identification et à l’étude de nombreux autres 

matériaux 2D, tels que le nitrure de bore hexagonal (h-BN), les dichalcogénures de métaux de 

transition (TMDs), le phosphore noir (ou phosphorène), entre autres [10] . 

Figure (III.2):Pr´esentation des r´eseaux de Bravais a 2D[11]. 

III.3. Types and classification of nanomaterials : 

Les nanomatériaux peuvent être classés selon quatre catégories basées sur la nature des 

matériaux, ou en fonction de leurs niveaux de dimensionnalité [7], comme illustré dans la 

Figure (I.3). 
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Figure (III.3) : Schematic diagram showed the basic classification of nanomaterials 

III.4.  Application of Nanomaterials in Physics : 

Les nanomatériaux présentent un large éventail d’applications dans divers domaines, 

tels que la médecine, les applications militaires, les peintures, les produits alimentaires, ainsi 

que dans l’amélioration de la valeur nutritionnelle des aliments [13,14]. Dans ce paragraphe, 

nous allons évoquer certaines applications courantes dans le domaine de la physique :Les 

nanomatériaux sont utilisés dans la construction allégée, les revêtements (peintures), la 

protection contre l'usure des outils et des machines, ainsi que dans la fabrication de dispositifs 

électroniques. Le graphène et les nanotubes de carbone sont envisagés comme des matériaux 

de substitution potentiels au silicium, permettant la conception de microprocesseurs et 

dispositifs plus petits, plus rapides et plus efficaces, ainsi que de nanofils quantiques plus légers, 

plus conducteurs et plus résistants. Les nanomatériaux contribuent également à l’amélioration 

de la conversion et du stockage de l’énergie, et permettent le développement de produits et de 

procédés à l’échelle nanométrique [15,16]. Après avoir présenté la classification et les 

propriétés des nanomatériaux, nous allons à présent orienter notre étude vers les matériaux 

bidimensionnels (2D), en particulier le nitrure de bore hexagonal (h-BN), qui constitue le  
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matériau sélectionné et le sujet central de ce travail. Nous en analyserons en détail la 

morphologie et les propriétés fondamentales régissant ses utilisations et applications. 

III.5. Les réseau des matériaux bidimensionnels(2D) : 

Concept de cellule élémentaire de surface À l’instar du cas tridimensionnel des cristaux, 

une surface cristalline idéale peut être entièrement reconstruite par la répétition périodique d’un 

motif atomique selon deux vecteurs de translation linéairement indépendants, notés 𝑎 1 et 𝑎 2 

Ces deux vecteurs définissent ce que l’on appelle une cellule élémentaire de surface (ou cellule 

unitaire), qui constitue l’unité structurale la plus simple permettant de décrire l’arrangement 

périodique des atomes à la surface d’un matériau ordonné. Dans un espace bidimensionnel, il 

existe cinq types de réseaux de Bravais pouvant décrire les arrangements atomiques de surface 

: hexagonal, quadratique (carré), rectangulaire, oblique et centred-rectangular (ou réseau 

diamanté), illustrés dans la figure suivante. 

III.6. Exemples de nouveaux mat´eriaux bidimensionnels2D : 

III.6.1 Le Nitrure de Bore hexagonal hBN : 

Le nitrure de bore (BN), dans sa forme massive, est connu depuis plusieurs décennies 

et a fait l’objet de nombreuses études théoriques et expérimentales dans ses différentes phases 

cristallines, notamment la phase hexagonale (h-BN), la phase wurtzite (w-BN), et la phase 

cubique (c-BN) [17].La structure h-BN se compose de couches parallèles de monocouches 

atomiques, faiblement empilées hors du plan par des interactions de van der Waals [18,19]. 

Chaque monocouche présente une structure hexagonale, formée d’atomes de bore (B) et d’azote 

(N) liés par des liaisons covalentes dans le plan.Le h-BN est un matériau isolant possédant une 

conductivité thermique élevée, ce qui le rend particulièrement adapté à des applications dans 

les micro- et nano-dispositifs électroniques, notamment en tant qu’isolant thermiquement 

conducteur [19]. 
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III.6.2 Les dichalcogénures de métaux de transition : 

Les dichalcogénures de métaux de transition (TMDC), de formule générale MX₂ [21], 

sont constitués de feuillets dans lesquels deux plans atomiques de chalcogène (X) encadrent un 

plan intermédiaire d’un métal De transition (M) Ces matériaux présentent une structure en 

multicouches, où les feuillets individuels sont empilés verticalement, souvent liés par des 

interactions de van der Waals, tout en conservant une forte cohésion intra-feuillet par liaisons 

covalentes. 

Figure (III.4) :Structure cristalline de h-BN[20]. 

Les dichalcogénures de métaux de transition (TMDC) présentent une structure en 

couches parallèles, où chaque feuillet est constitué d’une monocouche d’atomes d’un métal de 

transition (M) — tel que le molybdène (Mo), le tungstène (W), le titane (Ti), le niobium (Nb) 

ou le rhénium (Re) — encadrée par deux couches d’atomes de chalcogènes (X), généralement 

le soufre (S), le sélénium (Se) ou le tellure (Te). Les atomes au sein d’un feuillet sont liés par 

des liaisons covalentes fortes, tandis que les feuillets eux-mêmes sont faiblement liés entre eux 

par des interactions de van der Waals.Cette structure leur confère une rigidité mécanique 

supérieure à celle du graphène ou du nitrure de bore hexagonal (h-BN). Grâce à cet ensemble 

de propriétés, les TMDC sont considérés comme des candidats prometteurs dans des 

applications biomédicales telles que la vectorisation de médicaments ou de gènes, la thérapie 

photothermique (PPT), la thérapie photodynamique (PDT), ainsi que la bio-imagerie 

[22,23].Un exemple représentatif est le disulfure de molybdène (MoS₂), un solide lamellaire 

composé d’un empilement de monocouches liées entre elles par des forces de van der Waals. 

Chaque monocouche est constituée d’un plan de molybdène pris en sandwich entre deux plans  
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de soufre, formant une structure stable et stratifiée particulièrement étudiée dans les 

nanotechnologies. 

III.6.3 Phosphor`ene noir (BP)2D : 

Le phosphore noir est un autre matériau bidimensionnel constitué de couches parallèles 

d’atomes de phosphore. En 2014, des chercheurs de l’Université de Fudan à Shanghai sont 

parvenus à isoler quelques monocouches de phosphore noir, connues sous le nom de 

phosphorène 2D [25].Dans cette structure, chaque atome de phosphore (P) est lié de manière 

covalente à trois autres atomes de phosphore, formant ainsi un réseau caractéristique. La 

monocouche adopte une géométrie ondulée, qui peut être décrite comme une structure en zigzag 

selon une direction, et une forme dite en "fauteuil" (chair-like) dans l’autre direction, traduisant 

une bicouche plissée à l’échelle atomique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (III.5) : L’arrangement cristallin des composés MX (où M = W, Mo et X = S, Se) 

se caractérise par un empilement de monocouches faiblement couplées entre elles par 

des interactions de van der Waals. 

(a) La vue en coupe transversale met en évidence la direction de l’axe cristallographique c 

(indiquée par une flèche verticale). 
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(b) La vue de dessus d’une monocouche révèle la disposition hexagonale régulière des 

atomes. 

(c) Au niveau atomique, les atomes de soufre ou de sélénium entourent l’atome métallique selon 

une coordination trigonale prismatique, caractéristique de la structure cristalline des TMDC 

[24]. 

 

 

 

 

                             Figure (III.6) : Structure de phosphore noire. [26] 

III.7. Applications potentielles Al2S2: 

✓ Électronique nanoéchlle (transistors, circuits souples).  

✓ Stockage d’énergie (batteries, supercondensaturs) 

✓ Catalyse, capteurs chimiques, et matériaux photovoltaiques. 

III.8. Le composé Al2S2 en tant que matériau 2D 

Le composé Al₂S₂ bidimensionnel est un matériau relativement nouveau dans la famille 

des matériaux 2D. Sa structure a été prédite par des méthodes de modélisation quantique 

(comme la DFT). Il est formé d'une couche unique d'atomes d'aluminium et de soufre organisés 

en réseau cristallin. 

III.9. Propriétés d'Al2S2 (2D) : 

     1.Structure électronique: semi-conducteur ou semi-métalliqueselon la configuration 

     2.Stabilité dynamique: confirmée par les calculs de dispersion des phonons 

     3.Applications potentielles : électronique 2D, capteurs, stockage d'énergie. 
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             Tableau (III.1): Comparaison des composés bidimensionnels 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Propriété Al2S2 (2D) MoS₂ Graphène 

Type de matériau Semi-conducteur / métallique Semi-conducteur Conducteur (Dirac) 

Gap énergétique 1.5–2 eV (théorique) 1.8 eV (indirect) Aucun 

Applications Électronique, capteurs Transistors, batteries Électronique ultra-rapide 
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VI.1. Introduction : 

L'objet de ce chapitre est d'étudier les propriétés structurales (les paramètres de réseau 

a et c) et les propriétés électroniques (structure de bande, densité d'états) des semi-conducteurs 

Al2S2 à deux dimension 2D. Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé le code 

WIEN2K[1].basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel 

total (FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT), le potentiel d’échange 

et de corrélation a été déterminé à l’aide de plusieurs approximations à savoir les 

approximations LDA, GGA et mBJ-GGA 

VI.2. Détails de calcul : 

Dans ce mémoire les calculs sont effectués à l’aide du code de calcul de structure 

électronique WIEN2K. Ce dernier est une implémentation dans le cadre de la DFT de la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) [2]. On a 

effectué des calculs semi - relativistes (l’effet de spin-orbite est négligé). Pour déterminer le 

potentiel d'échange-corrélation, nous avons utilisé les deux approximations suivantes : 

1. L'approximation de la densité locale (LDA : Local Density Approximation) 

paramétrisée par Perdew et Wang [3]. 

2. L'approximatio du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation), 

parametrisée par Perdew, Berke et Erenzerhof [4]. 

Afin d'obtenir de bons résultats sur les propriétés électroniques et d'améliorer la barrière 

énergétique, nous utilisons l'approximation du taux de Beck-Johnson (mBJ) [5]. 

Pour les compos Al2S2 (2D). 

Dans la structure à trois dimensions Al2S2 (2D) : 

➢ Les rayons des sphères Muffin-Tin (RMT), donnés en unités atomiques (rayon de Bohr) 

ou en Angstrom (A°). 

➢ Le paramètre de coupure Rmat=RMTmin × Kmax=8.5, avec  est le rayon 

Moyen des sphères Muffin-Tin et Kmax la norme du plus grand vecteur d'onde utilisé pour 

le développement en ondes planes des fonctions propres. Afin d'obtenir la convergence des 

valeurs propres d'énergie, les fonctions d'onde dans la région interstitielle ont été 

Augmentées dans les ondes planes avec une coupure RKmax =RMTmin  × Kmax=8.5. 
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➢ Le nombre de points k considéré dans la zone de Brillouin : Nous avons choisi k=500 

points 

Tableau (IV.1) : Notre choix de différents paramètres inclus dans le calcul pour les 

compos Al2S2 (2D) dans les deux approximations GGA et LDA. 

 

IV.3. La structure cristalline des composés Al2S2 (2D) : 

Les composés Al2S2 cristallisent en phase du groupe d'espace Sulfure d'aluminium P-

6m2 (n=187). Les positions atomiques sont : 

1) Les positions des atomes : Al2S2 (2D) : 

Atome 1 : Al 

Position 1 : x= 0.00000  y= 0.00000 z= 0.434178 

Position 2 : x= 0.00000  y= 0.00000  z= 0.565821 

Atome 1 : S 

Position 1 : x= 0.66666  y= 0.33333 z= 0.380006 

Position 2 : x= 0.66666  y= 0.33333  z= 0.6199993 

La configuration électronique des atomes sont présentés dans le Tableau : 

Tableau (IV.2) : Les configurations utilisées dans le calcul pour les Sulfure d'Aluminium  

 

 

 

 

 

Le composé L’approximation RMT min *Kmax K Points R MT (Al) R MT (S) 

Al2S2 GGA 8.5 500 2.00 2.00 

LDA 8.5 500 2.00 2.00 

Elément Nombre d’électrons Z Configuration électronique 

Al 13 [Ne] 3s2 3p1 

S 16 [Ne] 3s2 3p4 
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              Figure (IV.1) : Structure cristalline de Al2S2 : Bidimensionnelle (2D). 

Al2S2 is a typical III-VI compound, belonging to the family of metal sulfides. Figure 

(IV.1) presents the top and side views of the geometric structure of a monolayer of Al2S2. 

VI .4. Propriétés Structurales : 

Pour déterminer les paramètres structuraux du composé Al2S2 a deux dimensions 2D. 

De 1’état d’équi1ibre fondamental, tels que les paramètres du réseau théorique, le module de 

compressibilité (B) et sa dérivée par rapport à la pression (B’) sont 

Évalués par 1’extrapolation de 1’énergie totale obtenue E min les valeurs de l’énergie 

ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par l’équation d’état de Murnaghan (1944) [6]. 

 

𝐸(𝑉) = 𝐸0 +
𝐵

𝐵′(𝐵′ + 1)
[𝑉 (

𝑉0
𝑉
)
𝐵′

− 𝑉0] +
𝐵

𝐵′
(𝑉 − 𝑉0)                          (𝐕𝐈 . 𝟑𝟓) 

Où 𝐸0 , 𝐵0 et 𝑉0 sont respectivement ; l’énergie totale, le module de compressibilité et 

le volume à l’équilibre. Le module de compressibilité est déterminé au minimum de la courbe 

E(V) par la relation : 

               𝛽 = 𝑉
𝜕2𝐸

𝜕𝑉2
                                                                                                      (𝐕𝐈 . 𝟑𝟔)  

𝐵′ : La dérivée du module de compressibilité : 

              𝛽′ =
𝜕𝐵

𝜕𝑃
                                                                                              (𝐕𝐈 . 𝟑𝟕)   
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Les positions atomiques de chaque composé sont calculées avec les approximations 

LDA et GGA. Des positions atomiques avec les données expérimentales disponibles.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figures (IV.2) : La variation de l’énergie en fonction du volume du composé 

                                                       Al2S2 (2D) calculée par GGA et LDA 

Tableau (IV.3) : Les propriétés structurales de Al2S2 (2D). 

 

IV.5. Propriétés électroniques : 

 

Composés Paramètres GGA LDA Théorique [7] 

 

 

Al2S2 

a (A°) 3.558 3.532 3.55 

c (A°) 19.866 19.652  

B(Gpa) 28.6833 29.9490  

B’ 4.1248 4.2296  

c/a 5.582848 5.564146  

E min -2563.901852 -2559.947002  
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L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous 

permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents  

éléments du matériau. Ces propriétés comprennent les structures de bandes, les densités de 

charges et les densités d’états 

IV.5.1. Structure de bandes : 

Les bandes d'énergie représentent une modélisation des niveaux énergétiques 

accessibles aux électrons à l'intérieur d'un solide. Ces électrons ne peuvent occuper que des 

plages spécifiques d'énergie, séparées par des zones appelées "bandes interdites", où aucune 

valeur d’énergie n’est permise. Ces bandes traduisent la relation entre l’énergie des électrons et 

leur vecteur d’onde, ce qui justifie leur représentation dans l’espace réciproque. Dans le cas des 

semi-conducteurs, le spectre électronique se distingue par la présence de bandes de valence et 

de conduction, séparées par une bande interdite appelée "gap", entre le sommet de la bande de 

valence et le bas de la bande de conduction. 

On définit le gap d’énergie comme la différence entre le maximum de la bande de 

valence et le minimum de la bande de conduction 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (IV.3) : Représentation graphique de la première zone de Brillouin de Al2S2 
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Figure (IV.4 ) : La structure de bandes de Al2S2 (2D) en utilisant les deux 

approximations GGA , LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA. 

 

Les Figure (IV.4 )   illustrent les structures de bandes électroniques selon la zone de 

Brillouin à haute symétrie associée à l'état fondamental. Nous remarquons que Al2S2(2D) 

forme un pic de bande au point M et un minimum de bande de conduction au point K, c'est-à-

dire que M → K est indirect. Nous avons des observations de la structure Al2S2(2D) comme 

semi-conducteur de nature différente. Nous notons que les valeurs de gap pour les 

approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA sont respectivement de  
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2,036 eV, 2,019 eV, 2.731eV et 2.724 eV. En comparaison, la structure de bande de Al2S2, 

comme indiqué, révèle une bande interdite indirecte de 2,08 eV/3,06 eV (PBE/HSE06)[7] . La 

valeur experimental de Al2S2 est de 2,95 eV [8]. et la différence entre la valeur de bande interdite 

de Al2S2 et la valeur expérimentale est de 0,219 eV, l'erreur est de 1,95 %. 

Tableau (IV.4): Valeurs de l'écart énergétique du composé calculées à l'aide des 

approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA. 

 

IV.5.2. Densité d’états électroniques du Al2S2: 

La densité d’états (DOS) constitue une grandeur physique essentielle pour appréhender la 

structure de bandes électroniques. Elle joue un rôle déterminant dans la compréhension de 

nombreuses propriétés de transport. À partir de la densité d’états, on peut extraire les densités 

d’états partielles, qui permettent d’analyser la nature des liaisons chimiques entre les atomes au 

sein d’un cristal ou d’une molécule. Les projections de la densité d’états totale dépendent 

toutefois des rayons des sphères utilisées pour effectuer ces projections, ce qui limite leur portée 

à une interprétation essentiellement qualitative. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Compose                        Eg (eV) Théorique [8] experimental [9] 

Al2S2 GGA LDA mBJ-GGA mBJ-LDA PBE HSE06       2,95 

2.036 2.019   2.731   2.724 2,08  3,06 
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Figures (IV.5) : La densité d’états électroniques de Al2S2 (2D) calculée par GGA, LDA, 

mBJ-GGA et mBJ-LDA 

Les Figures (IV.5) représentent la densité d’états totales et partielles de Al2S2 (2D) 

calculée par GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA  

Pour la première région (-4 eV et 0 eV) 

✓ La partie entre (-4 eV et -1 eV), largement contrôlée par l’orbitale p du S et l’orbitale 

p du Al. 
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✓ La partie entre (-1 eV et 0 eV), est principalement contrôlée par l’orbitale p du Al et 

l’orbitale s et d du Al. 

Pour la deuxième région (2 eV et 18 eV) 

✓ La partie entre (2 eV et 18 eV), largement contrôlée par l’orbitale p du S, l’orbitale p 

du Al avec une faible contribution de l’orbitale s du S . 

Il s’agit là d’approximations. 

VI.6 : Propriétés élastiques des matériaux 2D 

Français Selon le groupe de symétrie de nos composés bidimensionnels, seules quatre 

constantes élastiques sont non nulles, à savoir C11, C22, C12 et C66. En raison de la symétrie des 

structures, nous avons C11 = C22 et C66 = 1/2 (C11 - C12). Les constantes élastiques calculées Cij 

sont répertoriées dans le tableau 2. En vérifiant les critères de stabilité de Born-Huang [9] : C11 

> C12, C22 > 0, C66 > 0 et 𝐶11
2 - 𝐶12

2 > 0. Les valeurs de C11, C12 et C66 sont répertoriées dans le 

tableau. Ces données répondent pleinement aux critères de stabilité mécanique. La stabilité 

mécanique de Al2S2. 

Tableau (IV.5): Les constantes élastiques (unités C11, C12 et C66 N/m) sont calculées pour 

le composé Al2S2. 

 

 

 

 

 

 

 

Système GGA LDA Théorique [10] 

C11 115 .4481 123.8070 149.746 

C66 41.5420 44.6809 55.999 

C12 32.3641 34.4453 37.747 
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Dans le cadre de ce travail de thèse, nous avons étudié les propriétés structurales et 

électroniques des composés sulfure d’aluminium (Al₂S₂) dans sa configuration 

bidimensionnelle (2D), en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à 

potentiel complet (FP-LAPW), implémentée dans le code WIEN2k, et fondée sur le formalisme 

de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).Les interactions d’échange et de corrélation 

ont été prises en compte à l’aide de différentes approximations : l’approximation de la densité 

locale (LDA), l’approximation du gradient généralisé (GGA), ainsi que l’approximationGGA 

(Engel-Vosko GGA), afin d’évaluer avec précision l’influence du choix fonctionnel sur les 

propriétés électroniques calculées. 

➢ Les résultats obtenus pour les propriétés structurales, notamment le paramètre de réseau, 

le module de compressibilité et la stabilité des structures, à l’aide des approximations 

GGA et LDA, montrent un excellent accord avec les données rapportées dans la 

littérature.  

➢ Nous avons effectué une analyse de la plage électronique qui a été mise en œuvre en 

utilisant le GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA peuvent conclure que le composé 

bidimensionnel contient un comportement semi-conducteur. 

➢ Le composé bidimensionnel Al2S2 (2D) présente une bande interdite indirecte, comme 

le révèlent les calculs effectués à l’aide des approximations GGA, LDA,mBJ-GGA et 

mBJ-LDA  La structure optimale du matériau a été déterminée par extrapolation à partir 

de l’énergie totale minimale Emin, ce qui permet d’évaluer avec précision les 

paramètres structuraux d’équilibre.  

➢ L’analyse de la densité d’états (DOS) fournit une description détaillée de la contribution 

des atomes d’aluminium (Al) et de soufre (S) aux différentes orbitales électroniques (s, 

p, d) au sein de la structure. Electronique du composè  L’ensemble des résultats obtenus 

met en évidence le potentiel prometteur du composé bidimensionnel Al2S2 pour des 

applications futures dans le domaine de la nanotechnologie. 

➢ En ce qui concerne les constantes élastiques, qui sont également liées aux porteurs de 

charge, et afin de satisfaire aux critères de stabilité mécanique, il a été constaté que les 

valeurs de C11, C12 et C66 pour ce système sont respectivement de 115,4481GPa ; 

32,3641GPa ; et 41,5420 GPa. Ces données répondent pleinement aux normes de 

stabilité mécanique, ce qui indique que la structure de l’ Al2S2 est mécaniquement stable. 
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Résumé : 

Ce travail présente des résultats basés sur des calculs de la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT), en utilisant la méthode des ondes planes linéaires augmentées 

complètes (FP-LAPW) telle qu’implémentée dans le programme Wien2k, dans le but 

d’étudier les propriétés physiques du disulfure d’aluminium bidimensionnel (Al2S2), 

considéré comme un matériau prometteur dans le domaine des nanotechnologies. 

Pour analyser les interactions d’échange-corrélation et les propriétés électroniques du 

composé, plusieurs approximations ont été adoptées, notamment l’approximation de la 

densité locale (LDA), le gradient généralisé (GGA), ainsi que les approximations 

améliorées mBJ-GGA et mBJ-LDA. En raison de l’absence d’études théoriques et 

expérimentales antérieures sur ce composé, il n’a pas été possible de comparer directement 

les résultats calculés. 

Une étude des propriétés mécaniques (élasticité) a également été réalisée à l’aide des 

approximations GGA et LDA afin d’évaluer la stabilité structurelle du composé. Les 

résultats ont montré une bonne concordance lorsqu’ils sont comparés aux données 

théoriques disponibles pour des composés similaires. 

 

Mots-clés : Propriétés structurales, Gap d’énergie, Densité d’états, Propriétés élastiques, 

Wien2k, FP-LAPW, DFT. 

Abstract : 

This work presents results based on density functional theory (DFT) calculations, using 

the full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method as implemented in 

the Wien2k program, with the aim of studying the physical properties of the two-

dimensional aluminum sulfide compound (Al2S2), which is considered a promising material 

in the field of nanotechnology. 

To analyze the exchange–correlation interactions and the electronic properties of the 

compound, several approximations were adopted, including the Local Density 

Approximation (LDA), the Generalized Gradient Approximation (GGA), as well as the 

improved mBJ-GGA and mBJ-LDA approximations. Due to the lack of previous theoretical 

and experimental studies on this compound, a direct comparison of the calculated results 

was not possible. 
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A study of the mechanical (elastic) properties was also conducted using the GGA and 

LDA approximations in order to assess the structural stability of the compound. The results 

showed good agreement when compared to the available theoretical data for similar 

compounds. 

Keywords: Structural properties, Band gap, Density of states, Elastic properties, Wien2k, 

FP-LAPW, DFT. 

 :ملخص

، وذلك باستخدام طريقة الموجة  (DFT) يقدم هذا العمل نتائج مستندة إلى حسابات نظرية دالة الكثافة

، بهدف دراسة Wien2kكما هي مطبقة في برنامج   (FP-LAPW) المستوية الخطية المعززة بالكامل

، الذي يعُد من المواد الواعدة   )2S2Al(الخصائص الفيزيائية لمركب كبريتيد الألومنيوم ثنائي الأبعاد 

 .في مجال تقنيات النانو

ولتحليل الترابط التبادلي والخصائص الإلكترونية للمركب، تم اعتماد عدة تقريبات تشمل تقريب  

 mBJ-GGA ، بالإضافة إلى التقريبات المحسّنة(GGA) ، والتدرج المعمم(LDA) الكثافة المحلية

ونظرًا لغياب الدراسات النظرية والتجريبية السابقة حول هذا المركب، لم يكن من   .mBJ-LDA و

 .الممكن إجراء مقارنة مباشرة للنتائج المحسوبة

بهدف تقييم   LDAو GGA كما أجُريت دراسة للخصائص الميكانيكية )المرونة( باستخدام تقريبي

الاستقرار البنيوي للمركب، وقد أظهرت النتائج توافقًا جيداً عند مقارنتها بالبيانات النظرية المتوفرة 

 .لمركبات مماثلة

 ,Wien2kت، خصائص المرونية،الخصائص الهيكلية، فجوة الطاقة، كثافة الحالا  :الكلمات المفتاحية

FP-LAPW, .DFT 

 


