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Préface 
 Cette thèse comporte les résultats de mes travaux de recherche réalisés 

entre 2018 et 2023 au Laboratoire d'études Physico-Chimique de l'Université 

de Saida Dr. Moulay Tahar dont l'objectif principal est d’étudier une nouvelle 

famille de matériaux synthétisée via la formule AgxSbySz par l’utilisation de  la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

Une théorie assez consistante implémentée dans un code appelé Wien2k établit 

par les meilleurs chercheurs du monde H. Khon et ses collaborateurs [1-3]. 

  Bien que cette étude visait à approfondir notre compréhension des propriétés 

structurelles, électroniques et optiques de la famille des matériaux indexé en 

haut elle éclaira certains axes de recherche en donnant un point d’appui aux 

futurs chercheurs pour pouvoir en faire des expériences.  Elle donne des  

résultats assez satisfaisante qui nous ont conduit à les publier dans un journal 

de rang A et par conséquent un impact technologique dont la dérivation donne 

d’autres matériaux apte aux applications Photovoltaïque [15-17]. 
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Nomenclature et Abréviations Couramment Utilisées 
La liste des termes et abréviations triés par ordre alphabétique : 

• Ab-initio : Une méthode de calcul utilisée en chimie et en physique pour 

résoudre les équations de Schrödinger de manière exacte, sans faire 

d'approximations. 

• APW (Augmented Plane Wave) : Une méthode de calcul de la structure 

électronique des solides, basée sur l'expansion des fonctions d'onde en 

termes d'ondes planes augmentées. 

• BC (Conduction Band) : La bande de conduction, la bande d'énergie 

dans un matériau où les électrons peuvent se déplacer facilement et 

contribuer à la conduction électrique. 

• B0 (Bulk Modulus) : Le module de compressibilité, une mesure de la 

résistance d'un matériau à la compression, et sa dérivée de pression 

(B^'). 

• BV (Valence Band) : La bande de valence, la bande d'énergie dans un 

matériau où les électrons sont fortement liés aux atomes. 

• BZ (Brillouin Zone) : La zone de Brillouin, une région de l'espace 

réciproque utilisée pour décrire la structure électronique des solides. 

• DFT (Density Functional Theory) : La théorie de la fonctionnelle de la 

densité, une méthode de calcul utilisée pour décrire la distribution 

électronique dans les systèmes atomiques et moléculaires. 

• DOS : Density of States (structures de bandes) : Représente la 

distribution des niveaux d'énergie électronique dans un matériau, ce qui 

permet d'étudier les propriétés électroniques. 



• EF (Fermi Energy) : L'énergie de Fermi, l'énergie la plus élevée d'une 

bande électronique occupée à température nulle. 

• ELF (Electron Localization Function) : La fonction de localisation 

électronique, utilisée pour étudier la distribution électronique dans un 

système. 

• Exc l'énergie d'échange et de corrélation : L'énergie d'échange et de 

corrélation dans le contexte de la DFT, qui représente les interactions 

électroniques au-delà de l'approximation de la densité locale. 

• (FP-LAPW) : Full-Potential Linearized Augmented Plane-Wave : Une 

méthode de calcul de la structure électronique des solides basée sur des 

ondes planes augmentées. 

• GGA (Generalized Gradient Approximation) : Une approche 

d'approximation dans la DFT qui améliore la description des gradients 

de densité électronique par rapport à la DFT locale. 

• GS (Space Group) : Le groupe d'espace, une description de la symétrie 

cristalline d'un solide. 

• IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) : Union 

internationale de chimie pure et appliquée, une organisation qui établit 

des normes et des nomenclatures pour la chimie. 

• KSE (Kohn-Sham Equations) : Des équations utilisées en théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) pour décrire les propriétés 

électroniques des systèmes atomiques et moléculaires. 

• LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) : Une méthode de 

calcul de la structure électronique des molécules et des solides en 

utilisant une combinaison linéaire d'orbitales atomiques. 



• LDA (Local Density Approximation) : Une approximation dans la DFT 

qui utilise la densité électronique locale pour calculer l'énergie d'un 

système. 

• LED (Light Emitting Diode) : Une diode électroluminescente, un 

dispositif électronique qui émet de la lumière lorsqu'un courant 

électrique le traverse. 

• LSDA (Local Spin Density Approximation) : Une approximation dans la 

DFT qui tient compte de la densité de spin locale pour calculer les 

propriétés électroniques. 

• MLA (Modern Language Association) : Une organisation académique 

qui établit des normes pour la rédaction et la citation dans le domaine 

des sciences humaines. 

• MT (muffin-tin) : Une méthode pour calculer la structure électronique 

des solides en utilisant un potentiel de type muffin-tin. 

• OPW (Orthogonalized Plane Wave) : Une méthode de calcul de la 

structure électronique des solides basée sur des ondes planes 

orthogonales. 

• PAW (ProjectorAugmentedWave) : Une méthode de calcul de la 

structure électronique des solides qui combine des pseudo-potentiel et 

des fonctions d'onde augmentées. 

• PP (Pseudo-potential) : Un potentiel effectif utilisé pour simplifier le 

calcul de la structure électronique en remplaçant l'interaction électron-

électron coulombienne. 
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Introduction générale 

 Ce travail s'intitule dans le cadre de la préparation d'un diplôme de 

Doctorat LMD en physique computationnelle. Une physique qui nous a 

poussés à utiliser des simulations numériques, en particulier le code Wien2k, 

traduit par le meilleur savant H. Kohn, que je tire mon chapeau à ce savant car 

il a aidé les chercheurs à mieux s'investir dans ce domaine [1].  

     Ce travail a été achevé au sein du laboratoire physico-chimique (Le 

LEPC) de l'université de Saida, situé dans la wilaya de Saida [2]. Une très 

belle région, du point de vue situation géographique  riche en eau minérale 

avec un climat sec [3].  

 Il appartient a la discipline physique, une discipline qui permet de 

comprendre l'influence du monde microscopique via le monde macroscopique 

ou las anciens philosophes comme :Leucippe et ses partisans, dont Démocrite, 

croyaient que le monde était composé de particules appelées atomes et que 

tout le reste était un espace vide. Leur philosophie s'est partiellement avérée 

vraie au fil du temps, conduisant à un désir de comprendre les mécanismes 

qui régissent l'échelle atomique [4]. 

 Cette affirmation laisse les gens réfléchissent toujours sur une question 

très importante : de quoi sont constitués les atomes et à quoi  qu’ils 

ressemblent (De quoi sont constitués les atomes ? A quoi ressemblent-ils 

?)[5]. L'intérêt humain pour le savoir : la composition atomique et l'apparence 

des atomes a toujours été une question fondamentale. D’ailleurs ici plusieurs 

expériences ont été réalisées en commençant par J. J Thomson qui  donne le 

rapport e/m puis Millikan qui affecte a l’électron une charge e puis avec 

l’apport de la mécanique quantique toutes les portes noires ont devenus 

brillant en se reposant sur la fameuse équation de Schrödinger qui n’est autre 

que l’équation d’onde dans un potentiel V. 
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 Ces avancées scientifiques côte à côte avec les épices de la mécanique 

quantique favorisent le développement de la recherche théorique et conduit à 

donne une innovation scientifique dans le domaine de la physique des 

matériaux en donnant naissance a de sources d'énergie renouvelables 

respectueuses de l'environnement [6-8]. 

 D’ailleurs ici, on peut citer celle qui est survenue en 1931 avec la 

création du microscope électronique à transmission (MET) par Knoll et 

Ruska. Cette innovation a ouvert la voie à la première visualisation à l'échelle 

atomique, avec une résolution allant jusqu'à 0,08 nm. Cette technologie a 

permis des avancées considérables dans notre compréhension des atomes et 

de leur organisation [9]. 

 Mon travail de thèse s'intitule sur l'étude des propriétés électroniques 

des alliages de la forme AgxSbySz, une famille qui appartient à deux 

disciplines, en parallèle une physique computationnelle et une physique de la 

matière condensée [10].  

 Son étude repose principalement sur la détermination des propriétés 

électronique  dont le point de départ est les composés binaires Ag2S et Sb2S3 

qui forment les deux piliers pour en déduire les ternaires qui en résultent. 

 Ces deux composés binaires qui suscitent un essor spectaculaire dans la 

technologie moderne  présentent une grande diversité dans le domaine de 

l’optique [11].  

 Leurs ternaires qui en résultent Ag3SbS3 et AgSbS2 ont un élément 

chimique commun et avec la même concentration ici c’est l’antimoine du fait 

qu’il a un degré d’oxydation plus élevé le laisse le plus dominant dans cette 

famille. Ce qui constituera en chimie un concept très utile pour appréhender 

les équilibres oxydo-réduction entre espèce cationique et anioniques. 
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 Alors du fait de leurs intérêt spécial et de leurs propriétés variées le 

calcul de leurs structure électronique via le code Wien2k nous conduit a 

construire un pont pour franchir certains obstacles en réduisant le nombre de 

degré de liberté des inconnues de 3N a N variables via l’utilisation de la 

densité électronique et non pas la fonction d’onde. 

 Il  utilise dans son formalisme des calculs ab-initio. ou  sa semelle 

réside dans la connaissance de certains méthodes intrinsèque qui entre en jeu 

dont les plus fameux on trouve les méthodes des ondes planes augmentée a 

potentiel plein appelé aussi (Full- FLAPW) qui traite le potentiel d’échange et 

de corrélation de deux manières différent : 

 Locale implémenté par l’approximation de la densité locale (LDA) non local  

basé sur l’approximation du gradient généralisée (GGA)  dont sa variation 

dépend de la position et de son voisinage. 

 Nous allons dans un premier temps déterminer leurs structures 

cristallines en examinant les différentes longueurs de liaisons entre les atomes 

mis en jeu, tout en utilisant les données expérimentales [10]. Cette tâche sera 

menée à bien grâce à l'utilisation du code Wien2k, qui génère des résultats 

incluant les données relatives à la structure de bandes ainsi qu'à la densité 

d'état. Tout cela repose sur la minimisation de l'écart quadratique moyen de 

l'énergie de transition aux points de haute symétrie, en comparant les calculs 

théoriques aux données expérimentales [10]. 
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Structure de ce document 

 Ce travail de thèse est structuré selon trois chapitres dont le premier 

offre une présentation de l'ensemble de nos matériaux a étudier et de ces 

éléments chimiques qui leurs composent : Ag-Sb-S  toute en se basant sur 

quelques  travaux expérimentaux [12-14] .  Nous entamons l’utilité de nos 

composés dans la vie quotidienne via leurs propriétés physico-chimiques. 

Le deuxième chapitre expose les différentes méthodes de calcul de la 

structure électronique  qui constituent les points de base de ce travail.  

 Le troisième chapitre est le plus laborieux de notre travail il constitue sa 

tige principale  du fait qu’il présente nos résultats trouvés par le biais du 

calcul de la structure électronique via le code Wien2k. Il nous informe sur la 

nature caractéristique de la bande interdite de nos composés que se sont 

indirectes ou directes. Il comporte aussi un état comparatif de nos résultats 

trouvés via d'autres travaux théoriques et expérimentaux [10]. 

 Il contient aussi notre fruit cultivés via nos résultats trouvés et la 

publication internationale intitulé "(Electronic structures and optical 

responses of Sb2S3, Ag2S, AgSbS2, and Ag3SbS3compounds: an assessment of 

DFT calculations.” Indian Journal of Physics (2023))" dans la revue "(Indian 

Journal of Physics)"[10]. 

 Le document est également illustré par 20 figures et 5 tableaux pour 

visualiser les résultats de la recherche, et comprend des références au format 

MLA à la fin de chaque chapitre. De plus, Il est prévu de publier ces 

recherches en ligne pour partager ces résultats avec la communauté 

scientifique [10]. 
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I.1 Introduction 

 La recherche des composés enfermant  de l'argent (Ag)[1-3], de 

l'antimoine (Sb), et du soufre (S) a suscité un intérêt considérable dans le 

domaine de la recherche scientifique en raison de leurs propriétés distinctives et 

de leur rôle essentiel dans divers domaines, notamment en photovoltaïque.  

     Cette catégorie de composés semi-conducteurs ternaires Ag-Sb-S peut être 

formée en alliant les semi-conducteurs binaires Ag2S et Sb2S3. Dans ce système, 

on trouve deux phases principales : AgSbS2 et Ag3SbS3, chacune avec des 

propriétés spécifiques. Ces composés, dont la formule chimique est AgxSbySz, 

englobent des phases spécifiques qui varient en fonction de leurs compositions 

stœchiométriques, ce qui les distingue par leurs propriétés purement semi-

conductrices, influencées par les différentes valeurs de leurs bandes interdites 

(gap)[4-6]. 

 

 

 

 

I. 2 Composition 

a-L'argent 
 L'argent, en tant que composant majeur de nos composés, est un métal 

précieux doté d'une conductivité électrique et thermique exceptionnelle, ce qui 

le rend incontournable dans de nombreuses applications industrielles et 

électroniques. Il réagit avec le soufre pour former de l'argent sulfure Ag2S  [7-8], 

qui est un composé d'une grande importance, notamment dans la compréhension 

de la corrosion et la préservation d'objets en argent. De plus, Ag2S joue un rôle 

prometteur dans le domaine de l'énergie solaire, en particulier en tant que 

1
4

Sb2S3 + 3
4
𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑆𝑆→Ag3SbS3 

3
4

Sb2S3 + 1
4
𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑆𝑆→AgSbS2 

3
4

Sb2S3 + 1
4
𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑆𝑆→Ag3Sb3S5 
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constituant clé du composé AgSbS2, un semi-conducteur ternaire étudié pour ses 

propriétés photovoltaïques. 

b- L'antimoine 
 L’antimoine est un métalloïde polyvalent qui trouve des applications 

essentielles dans la production de semi-conducteurs et de matériaux ignifuges, 

contribuant ainsi de manière significative aux technologies modernes. Lorsqu’il 

se combine avec le soufre, il forme le trisulfure d’antimoine  Sb2S3 , un composé 

important utilisé dans l’industrie des allumettes et doté d’un potentiel 

considérable dans la production d’énergie solaire [9-10]. Il joue également un 

rôle clé dans la formation de composés comme AgSbS2 et Ag3SbS3, qui sont 

d’un intérêt croissant en raison de leurs propriétés photovoltaïques prometteuses. 

La structure électronique de Sb2S3 a montré que la partie supérieure de la bande 

de valence est principalement composée des états électroniques de Sb-5p, Sb-5s 

et S-3p liés par covalence. La bande de conduction est principalement constituée 

de contributions substantielles des états électroniques de Sb-5p et S-3p 

antibonding. Cependant, la valeur de gap énergétique (Eg), l’un des paramètres 

clés pour les cellules solaires, n’a pas été unanimement acceptée. Les valeurs 

calculées du gap énergétique (Eg) présentent une variation comprise entre 1,2 et 

1,76 eV, tandis que les valeurs expérimentales d’Eg varient dans l’intervalle de 

1,5 à 2,2 eV, en fonction des méthodes et des conditions de synthèse.  

       Une telle variation importante indique que la structure électronique de Sb2S3 

est complexe et nécessite la prise en compte de tous les effets possibles. Par 

exemple, les divergences pourraient découler de la présence d’une paire 

électronique isolée d’antimoine  Sb , ayant un effet non négligeable sur l’écart 

énergétique et les propriétés de liaison dans le composé. 

c-Le soufre 
 Le soufre joue un rôle vital dans la chimie organique et inorganique, 

notamment dans la production d'acide sulfurique, de fertilisants et de 
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caoutchoucs vulcanisés. Les réactions impliquant le soufre sont au cœur de 

l'industrie chimique et de la biologie, contribuant ainsi à l'avancement des 

sciences des matériaux et de la chimie.  

I.2.1 Combinaison de ces constituants  

       La combinaison de Ag, Sb et S donne naissance aux composes binaires et 

ternaires d’où la famille des alliages Ag(x)Sb(y)S(z). 

Dont ces composés binaires  sont :  

a-Le trisulfure d’antimoine Sb2S3 
 Le trisulfure Sb2S3 possède une structure cristalline rhomboédrique, 

composée de couches de chaînes Sb-S connectées par des liaisons covalentes. 

Les atomes de Sb sont coordonnés par trois atomes de soufre dans un 

arrangement pyramidal. Cette structure cristalline est à la base du comportement 

semi-conducteur de Sb2S3. La liaison covalente entre les atomes d'antimoine et 

de soufre permet la formation d'une bande interdite d'énergie, un élément 

essentiel pour les semi-conducteurs. La largeur de cette bande interdite 

détermine la capacité du matériau à conduire l'électricité et à absorber ou 

émettre de la lumière, ce qui rend Sb2S3 adapté aux applications 

optoélectroniques telles que les cellules solaires et les photo-détecteurs [11-12]. 
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Figure I-1 : Structures cristallines des composés Sb2S3 [13] 

b-Le sulfure d'argent Ag2S 
 Le composé de sulfure d'argent Ag2S a une structure cristalline cubique 

[14]. Il est composé d'atomes d'Ag et de S interconnectés formant une maille 

cubique centrée [15]. Les atomes de soufre sont coordonnés par quatre atomes 

d'argent, et chaque atome d'argent est coordonné par quatre atomes de soufre 

[16-17]. Cette structure cristalline confère à Ag2S ses propriétés optiques 

uniques[18]. L'arrangement des atomes dans le réseau cristallin influence 

l'absorption et l'émission de lumière [19-20]. En raison de ces caractéristiques, 

Ag2S est un matériau prometteur pour les dispositifs optoélectroniques, y 

compris les LED, en raison de sa capacité à émettre de la lumière dans le spectre 

visible [21]. 
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Figure I-2 : Structures cristallines des composésAg2S[22] 

c- Les composés ternaires  

c-1 Le Ag3SbS3 
 Le composé ternaire Ag3SbS3 présente une structure cristalline comme 

observé sur la Figure I-2 différente de ces binaires ce qui influe directement sur 

leurs propriétés électroniques [23]. 

         Avec cette structure cristalline de type spinelle, est composé de couches 

alternées d'atomes d'argent (Ag) et d'antimoine (Sb), avec les atomes de soufre 

(S) occupant les lacunes octaédriques. Cette organisation cristalline unique 

confère à Ag3SbS3 des propriétés thermoélectriques exceptionnelles. 

L'arrangement des atomes favorise un transport efficace des charges et la 

diffusion des phonons, ce qui améliore significativement les performances 

thermoélectriques du matériau. Ces caractéristiques en font un candidat 

prometteur pour les dispositifs thermoélectriques visant à convertir la chaleur 

perdue en électricité [24-25]. 
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Figure I-3 : Structures cristallines des composés Ag3SbS3[26] 

c-2 Le composé AgSbS2  
 Le composé ternaire AgSbS2 présente une structure cristalline en couches 

constituée de couches empilées d'atomes d'argent (Ag) et d'antimoine (Sb), avec 

des atomes de soufre (S) intercalés entre elles. La structure en couches influence 

les propriétés électriques du matériau, et AgSbS2 présente une conductivité de 

type p, indiquant un excès de porteurs de charge positifs (trous)[27]. Ce 

comportement est attribué à la présence de lacunes de soufre et à l'interaction 

entre les atomes d'argent et d'antimoine. AgSbS2 est actuellement étudié pour 

ses applications potentielles dans les matériaux thermoélectriques et d'autres 

dispositifs électroniques [28]. 

 

Figure I-4 : (a) Structure cristalline de la cuboargyrite cubique β- AgSbS2 avec 

les atomes d'argent et d'antimoine indiscernables. (b) Structure cristalline de la 

miargyrite α- AgSbS2monoclinique; les atomes d'argent (Ag) sont représentés 
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par des sphères argentées, l'antimoine (Sb) par des sphères brunes, et le soufre 

(S) par des sphères jaunes [29]. 

I.3 Conclusion  

 La famille des alliages Ag(x)Sb(y)S(z) joue un rôle dans le domaine de la 

physique et ses applications et notamment en photovoltaïque. Leurs structures 

cristalline spécifie dans l’arrangement des atomes dans les réseaux et la 

connaissance de leurs position atomique et de leurs groupes spatial nous donne 

un coup de main et avec l’utilisation du formalisme théorique qui est l’objectif 

du deuxième chapitre nous allons  mieux se préparer pour lancer les calculs via 

le code que nous avons parlé auparavant et d’entamer le dernier chapitre [13,30-

31]. 
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 II Introduction 

 La compréhension physique de nos matériaux repose sur l’étude du 

problème a N corps en interaction. Un problème qui présente un déficit au 

niveau de l’absence d’une expression analytique de l’énergie potentielle.  

       Cette absence qui reste un point noir pour notre physique fait appel a 

plusieurs approximations en commençant par celle de la liaison  forte, par le 

pseudopotentiel, par les ondes sphériques  et par les ondes plane augmentée a 

poussé Kohn de trouver le bon chemin qui traite n’importe quel matériau d’où 

son code. 

      Nous en donnerons un bref apercu sur les outils de résolution théorique de 

ce problème. 

II.1Résolution de l’équation de Schrödinger  

 Bien que les électrons et les noyaux qui composent les matériaux 

forment un système à N corps en interactions nous allons utiliser certaines 

approximations dont la plus l’abouse est celle de Born Oppenheimer qui 

permet de séparer le mouvement nucléaire du mouvement électronique ou 

nous faisons un escale sur l’approximation de Hartree Fock  toute en 

préparant notre recette pour aborder la fameuse théorie dite Théorie de la 

fonctionnelle de la densité ou la variable essentielle est la densité 

électronique. 

         Cette quantité qui joue un rôle essentiel dans cette théorie nécessite deux 

théorèmes essentiels formulés par le meilleur savant Khon[1]. 

Alors en partant de l’équation de Schrödinger suivante : 

ψψ EH =       (II-1) 
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Ou nous explicitions notre hamiltonien en termes qui le constitue. 

L’opérateur H représente les différentes contributions à l’énergie totale du 

système [2]: 

noy él noy él él él noy noyH T T V V V
∧ ∧ ∧ ∧ ∧ ∧

− − −= + + + +    (II-2) 

kir : Distance de l’électron i au noyau  k , 

ijr : Distance entre les électrons i et j , 

kmR  : Distance entre les noyaux k et m , 

( )eT i
∧

 : Opérateur  Laplacien associé à l’énergie cinétique du iémei électrons, 

( )NT i
∧

 : Opérateur Laplacien associé à l’énergie cinétique du iémei noyau, 

kZ  : Charge du noyau k . 



Chapitre II                                         Méthodes de calcul de structure électronique 
 

22 
 

Dont le premier terme représente l’énergie cinétique des N noyaux, le 

deuxième donne l’énergie cinétique des n électrons, le troisième terme 

correspond à l’énergie potentielle d’attraction des électrons dans le champ des 

noyaux, le quatrième terme donne l’énergie de répulsion électrostatique entre 

les électrons et le dernier terme correspond à l’énergie de répulsion 

électrostatique entre noyaux[3].A ce stade l'opérateur hamiltonien H est 

dépendant de (N + M) [4].Particules en interaction (Figure II.1). Pour trouver 

une solution de l'équation de Schrödinger d'un système de particules se 

trouvant en interaction, il est indispensable de réduire ce système à un 

système de particules Indépendantes. Dans ce cas, l'équation de Schrödinger 

peut être décomposée en un système d'équations, chaque équation ne 

décrivant que le mouvement d'une seule particule. Pour cela, il faut faire des 

approximations. 

 

Figure II.1 :Passage d’un problème (N noyaux + M électrons) à un problème 

à N électrons [3]. 

L’une des solutions préconisées est le recours à des approximations 

appropriée set simplificatrices. La première approximation qui peut être 

introduite est l’approximation de Born-Oppenheimer [5]. 
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II.2.Approximation de Born-Oppenheimer 

 Les noyaux sont très lourds par rapport aux électrons (1836 fois pour 

l’hydrogène). Par conséquent, leurs vitesse est plus faible. Born et 

Oppenheimer (1927)[4-5]. Ont proposé une idée qui permet de séparer le 

mouvement des noyaux de celui des électrons. En effet, lorsque le noyau se 

meut, les électrons vont répondre instantanément à ce mouvement en 

occupant toujours les états de cœur de leurs configurations nucléaires. Les 

positions des noyaux peuvent donc être considérées comme fixé et deviennent 

invariables. Dans ce contexte, le mouvement du noyau par rapport aux 

électrons peut être négligé. Cela revient à supprimer l’opérateur NT
∧

, Le 

résultat est un nouvel opérateur plus simple appelé hamiltonien électronique 

qui ne prend en compte que le mouvement des électrons. Elle peut s’écrire 

dans la relation suivante : 

 

élec él noy él él élH T V V
∧ ∧ ∧ ∧

− −= + +      (II-3) 

Soit : 

1 1 1 1

1( )
n n N n

k
élec e

i i k i j iki ij

ZH T i
r r

∧ ∧

= = = =

= − +∑ ∑∑ ∑∑
      

(II-4) 

Dans ce modèle, l’hamiltonien électronique total non relativiste du système 

s’écrit (en unités atomiques) : 

élec noy noyH H V
∧ ∧ ∧

−= +       (II-5) 

A cette étape, nous avons d’un problème pour lequel il nous fallait résoudre 

l’équation de Schrödinger d’un système à (N électrons + M noyaux), à la 

résolution de l’équation de Schrödinger pour un système à N électron 
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ressentant le potentiel des noyaux (potentiel externe). Malgré cette 

simplification conséquente, sa résolution parait toujours difficile à cause de la 

complexité des mouvements électroniques et leurs interactions qui leurs 

régissent. 

II.2. 1 Les modèles de Hartree et de Hartree-Fock 
       Douglas Hartree a proposé sa méthode en 1928 [6-8] dans la 

continuation de ce qui a été fait pour résoudre l'équation de Schrödinger. Il 

s'agit d'écrire des équations poly électroniques de N électrons en équations 

mono électroniques de N électrons. Par conséquent, le produit des N fonctions 

d'onde de chaque électron est écrit comme la fonction d'onde totale : 

1 2 1 1( , ,........... ) ( )..... ( )n n nr r r r rψ ψ ψ=      (II-6) 

Cependant, en 1930, Slater et Vladimir Fock ont montré que la méthode 

d'Hartree ne répondait pas au principe d'exclusion de Pauli, qui dit que deux 

électrons ne peuvent pas être dans le même état quantique au même instant. 

      La méthode Hartree-Fock n'a été développée qu'en 1935. Contrairement à 

la méthode Hartree, qui écrit la fonction polyélectronique comme un produit, 

la méthode Hartree Fock l'écrit comme un déterminant de Slater en tenant 

compte de l'antisymétrie de la fonction d'onde : 

1 1 1

1 2 3

1

( ) ( )
1( , , ,........, )

! ( ) ( )

N

N

N N N

r r
r r r r

N r r

φ φ
ψ

φ φ

 
 =  
 
 



  

    

(II-7) 

Où la fonction d’onde s’écrit sous la forme : 

( ) ( ) ( )i i i i iX X Xϕ αΨ =      (II-8) 
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Avec α la fonction orthonormée de spin (±1/2) On 
1

!N
est un facteur de 

normalisation. 

       L’approximation de Hartree-Fock permet de réduire le problème de N 

corps à un problème d’un seul corps, ou chaque électron soumis à un potentiel 

effectif généré par les autres électrons. Notamment pour les systèmes du 

plusieurs électrons le calcules doit être difficiles, pour cela on recourt à la 

théorie de la fonctionnelle de la densité. 
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II.3. Formalisme de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) 

II.3.1 Introduction  
 La théorie de la densité fonctionnelle a été développée par Hohenberg, 

Kohn et Shamen 1964, bien après les travaux de Hartree Fock. La DFT 

démontre que le niveau fondamental peut être parfaitement déterminé en 

utilisant la densité électronique ρ(r), contrairement aux travaux ultérieurs qui 

prennent la fonction d'onde comme paramètre clé. Hohenberg et Kohn[9-

10]ont généralisé ces recherches à tout système électronique en se basant sur 

les travaux de Thomas[11] et Fermi[12-13]qui ont démontré que l'énergie 

fondamentale d'un gaz d'électron peut être directement obtenue en utilisant sa 

densité électronique. 

        D’ailleurs ici la première approximation qui a poussé Kohn de travailler 

est d’utiliser l’approche Thomas Fermi qui assimile les atomes comme si 

c’était un gaz homogène de densité constante. Elle nous estime la distribution 

électronique dans l'atome. Dans cette hypothèse, il n'y a pas plus de deux 

électrons de spin opposé car les électrons sont uniformément répartis dans 

l'espace des phases.  

       La valeur propre de l'énergie totale E de l'équation (II-1) est exprimée par 

la fonction DFT entraînée en fonction de la densité électronique du système. 

Résoudre cette équation (II-1) en utilisant uniquement des quantités 

observables plutôt que des fonctions d'onde est le principal de ces grands 

objectifs. En conséquence, nous proposons une formule analytique pour cette 

densité électronique ( )rρ . 
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II.3.2 La Densité électronique 
 Bien que les électrons sont des particules indiscernables et 

indissociables ceci est du au faite que l’électron ne peut pas être identifié ou 

localisé de manière précise dans l'espace, mais sa probabilité de présence dans 

un élément de volume peut être évaluée et elle correspond à la densité 

électronique ( )rρ


. Par conséquent, il est nécessaire de traiter les électrons dans 

leur forme collective (nuage électronique). 

La probabilité de trouver un électron parmi les N électrons du système dans 

un élément de volume 3d r centré sur la position r s'écrit comme suit : 

( )r drρ
 

       (II-9) 

Où ( )rρ


est la densité de probabilité de présence qui est définit comme : 

2
2

3
2

3

11
*3

2
3

1
3

),...,,(...)(

).....())()(.....(.......)(

NN

i
NiNN

rrrrdrdNr

rrrrrrrdrdrdr

ψρ

ψδψρ

∫

∑∫
=

−=

 

(II-10) 

En d'autres termes, lorsqu'elle est intégrée dans tout l'espace, elle s'annule à 

l'infini et est égale au nombre total d'électrons N. Par conséquent, 

contrairement à la fonction d'onde, la densité électronique est une observable 

physique. Elle est suffisante pour définir complètement les caractéristiques 

d'un système atomique. Plusieurs tentatives ont été proposées pour créer un 

formalisme quantique basé sur cette quantité, mais elles se sont avérées 

obsolètes. Selon Hohenberg et Kohn[9,14], la fondation d'un formalisme 

exact énoncé sous forme de deux théorèmes est nécessaire. La densité est 

caractérisée par le fait que chaque position d'un atome ( )rρ


représente un 

maximum avec une valeur finie. La force attractive exercée par les noyaux 
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entraîne cette configuration. Comme exemple nous avons injectés la densité 

de la molécule d’eau pris [15] 

 

 

Figure. II.2 : Représentation de la densité électronique de la molécule 

d’eau[15] 

II.3.3Les théorèmes de Hohenberg-Kohn 
        Hohenberg et Kohn ont mis au point en 1964 deux théorèmes 

fondamentaux  qui représentent les piliers de leurs théories [9].  Nous en 

donnerons ci leurs aperçu 

II.3.3.1 Premier théorème de Hohenberg-Kohn 
        Le premier théorème stipule que l’énergie d’un système électronique est 

une fonctionnelle unique de la densité électronique ρ(r) ou potentiel extérieur 

unique voir Figure II.4. et Figure II.5  

  



Chapitre II                                         Méthodes de calcul de structure électronique 
 

29 
 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3 : Le premier théorème de Hohenberg et Khon[3] 

La densité électronique ρ(r) ce qui peut s’écrire comme suit : 

[ ], ( ) ( ) ( )ext extE V V r r dr Fρ ρ ρ= +∫    (II-11) 

Avec [ ] [ ]( ) eeF T Vρ ρ ρ= + , [ ]T ρ représentant la fonctionnelle d’énergie 

cinétique et Vee le terme d’interaction électron-électron. L’importance de ce 

théorème est primordiale car il montre qu’il est possible d’obtenir toute les 

caractéristiques d’un système électronique grâce à sa densité. 

II.3.3.2 Le deuxième théorème de Hohenberg-Kohn[9] 
      Le deuxième théorème de Hohenber-Kohn stipule que pour la densité 

électronique de l’état fondamental 0 ( )rρ oui bien ( )test rρ  la fonctionnelle 

de l’énergie du système est minimale : 

 

Eρ= Min(Eρ)      (II-12) 

 

Mais comment être sûr qu'une densité donnée soit celle de l'état 

fondamentale ? Le principe de variance est la base de cette théorie. Ensuite, il 

y aune description de l'équation d'onde pour les fonctions d'un seul électron. 
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Pour répondre à la question précédente, nous commencerons par une énergie 

qui, associée à toute densité d'essai, satisfait les deux conditions. 

3( ) 0 ( )test testr et r d r Nρ ρ≥ =∫      (II-13) 

L'énergie associée à la densité électronique de l'état fondamental ( ( ))fondE rρ

est supérieure ou égale à l'énergie associée à un potentiel extérieur ( )extV r , 

voir Figure II.4 

 

 

 

 

  

 

 

Figure II.4 : Le deuxième théorème de Hohenberg et Kohn.[3] 

Grâce à ces deux théorèmes, nous pouvons connaître parfaitement l'état du 

système électronique en déterminant la densité électronique, et en minimisant 

cette densité, nous pouvons trouver l'état fondamental. La résolution des 

équations de Khon et Sham est la base de la mise en œuvre de ce calcul. 

II.3.4 Les équations de Kohn-Sham 
     Une année après la publication de leurs travaux par Lu Jeu Sham et Walter 

Kohn[16] en 1964, le dernier problème posé par les théorèmes de Hohenberg-

Kohn a été résolu. Le problème des électrons N interagissant a été remplacé 
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par un problème de N particules fictives indépendantes ayant la même densité 

électronique ρ(r) et se trouvant dans un potentiel VKS effectif. 

      Par conséquent, l'équation de Schrödinger se transforme en N équations 

mono-électroniques de Schrödinger, également connues sous le nom 

d'équations de Kohn-Sham[17]qui s’écrit comme : 

 

  (II-14) 

Le premier terme ( )ionsV r


est le potentiel des ions. Le seconde terme est le 

potentiel d’interaction coulombienne des particules souvent note ( )HV r


et 

appelé potentiel de Hartree. 

Les possibles. Les équations de Kohn et Sham, qui sont formellement 

équivalences au principe variationnel de Hohenberge et Kohn, satisfont aux 

fonctions d'onde de ces particules et à la densité correspondante. Ces formules 

sont : 

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

( ) ( )

2 2

2

2

KS ions H XC

KS i i i

M

i
i

V r V r V r V r

V r r r
m

r r

φ ε φ

ρ φ











= + +

 
− ∇ + = 
 


=∑

   

   

 

     

(II-15) 

Les termes dans l’expression de ( )KSV r


sont le potentiel ( )ionsV r


des ions. Le 

potentiel d’interaction coulombienne ( )HV r


entre négatons (potentiel de 

Hartree) et le potentiel d’échange–corrélation ( )XCV r


 , ( )rρ


la densité 

électronique du système, iφ et iε respectivement, la fonction d’onde 

monoélectronique et l’énergie qui lui correspond. 

( ) ( ) ( ) ( )
( )

'
2

3 '

'
04

XCEFE
KS ions

rV eV r V r d r
r rr r

ρ δεδ
πεδρ δρ

= = + +
−

∫∫∫


 

 
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De la équation (II-15) seul [ ]( )XCV rρ a besoin d’être approximé car toujours 

impossible à calculer jusqu’à nos jour. 

II.3.5 Les approximations d’échange et de corrélation 
      La théorie de la densité fonctionnelle utilisée dans l'approche de Kohn et 

Sham reste formellement exacte. La LDA considérée comme le 1émedegré 

d’approximation, La partie inconnue de la fonctionnelle [ ]E ρ  a 

progressivement été réduite à une fonctionnelle universelle [ ]HKF ρ  et enfin à 

une énergie d'échange et de corrélation [ ]XCE ρ . À ce stade, il est nécessaire 

d'approcher l'expression de cette fonctionnelle d'échange et de corrélation afin 

d'offrir une description aussi précise que possible du système. 

II.3.5.1 L’approximation de la densité locale LDA (Local Density 
Approximation) 
      L’approximation de la densité locale LDA[9], est la plus significative et 

probablement la plus couramment utilisée pour résoudre le problème de la 

corrélation fonctionnelle est LDA. Selon elle, il est possible de diviser un gaz 

à densité électronique non uniforme en parties de gaz à densité électronique 

uniforme. Par conséquent, l'énergie d'échange corrélation ( )XCE rρ  


 d'un 

électron à une position  r  dans un gaz inhomogène est la même que celle d'un 

gaz homogène à densité électronique identique à celle du point r. 

Cette approximation, initialement proposée par Kohn et Sham dans leur article 

de 1965 [18], est de la forme : 

3( ) ( ) ( )LDA LDA
xc xcE r E r r d rρ ρ ρ   =   ∫

  

    (II-16) 
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Où ( )LDA
xcE rρ  


est l’énergie d’échange-corrélation par particule dans un 

système d’électrons Homogène c’est à dire un gaz uniforme d’électrons 

interagissant de densité ( )rρ


 

     L’approximation LDA ignore complètement les corrections d’échange-

corrélation à effectuer lorsque la densité électronique n’est plus localement 

homogène. Cependant, la LDA est notamment efficace et son application aux 

atomes et molécules se justifie par le succès de ces applications numériques. 

     Au niveau des quantités, cette approximation présente des inconvénients 

tels que la sous-estimation de l'énergie de liaison, des paramètres de maille et 

des longueurs de liaison. Pour lever ces erreurs et les corriger, l'approximation 

du gradient généralisé résoudre ce problème. 

II.3.5.2 L’approximation du gradient généralisée (GGA)  
  Dans l’ordre d’améliorer la LDA est de la rendre contribuable via 

l’échange  et la corrélation l’approximation GGA vient de prendre la densité 

électronique non local mais dépendant de la position et son gradient [19-20]. 

La GGA  est considérée comme la 2em degré d’approximation  qui tente a 

corrigé les défauts de la LDA en implémentant une dépendance au gradient de 

ρ(r) au terme d’échange-corrélation. Elle permet aussi de décrire les 

variations locales de la densité électronique. 

       Elle tient en compte de l’inhomogénéité de la densité électronique, c’est-

à-dire l’introduction d’une correction de gradient pour prendre en compte 

localement les inhomogénéités dans le traitement de l’énergie d’échange et de 

corrélation Exc. D’ailleurs dans cette approximation, l’expression d’Exc. 

s’écrit en fonction de la densité électronique et de son gradient selon la forme 

suivante [21] : 

( ) 3( ) ( ), ( ( )) ( )GGA
xcE r f r r r d rρ ρ ρ ρ  = ∇  ∫

    

    (II-17) 
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Où ( )( ), ( ( ))f r rρ ρ∇
  

est une fonction de la densité électronique locale et de 

son gradient. 

         Le choix ( )( ), ( ( ))f r rρ ρ∇
  

 de donne lieu à de nombreuses expressions 

pour décrire la fonctionnelle GGA, telles que les formes de Becke[22], de 

Perdew et Wang[23] et, plus répandue, de Perdew, Burke et Enzerhoft[24]. 

Au final, la fonctionnelle GGA donne une énergie d'échange-corrélation plus 

faible que la LDA, ce qui se traduit par un meilleur accord avec les valeurs 

expérimentales et tend généralement à surestimer le paramètre de maille et le 

gap par rapport à la LDA. Cependant, cette amélioration n'est pas 

systématique, et les résultats obtenus doivent être comparés à diverses 

approximations et à toutes les valeurs expérimentales disponibles. 

II.3.5.3  L’approximation de la densité de spin locale LSDA 
 Elle permet d’introduire la notion de spin. En effet elle est nécessaire de 

distinguer les deux électrons de même énergie mais de spins différents dans la 

formulation de la densité si on tient compte de l'échange et de la corrélation 

d'un système avec des électrons non appariés. LSDA (Local Spin Density 

Approximation) est l'approximation qui tient compte de cela. 

Dans cette approximation qui tient compte du spin, on considère deux 

densités, ( )rρ↑


pour les électrons majoritaires (spin-up) et ( )rρ↓


pour les 

électrons minoritaires (spin-down)dans la matrice de densité, dans un 

potentiel ( )XCV rρ  


dépendant du spin (up et down). Le terme d'échange et de 

corrélation est décrit par la formule [25]  

 

hom( ), ( ) ( ) ( ), ( )LSDA
XC XCE r r r r rρ ρ ρ ε ρ ρ↑ ↓ ↑ ↓

   =   ∫
    

  (II-18) 
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Où hom ( ), ( )XC r rε ρ ρ↑ ↓
  

 
est l'énergie d'échange et de corrélation d'un gaz 

d'électrons homogène par particule. Dans le cas de matériaux fortement 

corrélés, l'approximation LSDA a tendance à sous-estimer les valeurs de gap. 

II.3.6 Méthode des ondes planes augmentées (Augmented Plane Waves) 
 Elle s’intéresse a résoudre les équations de Kohn et Sham  fonction des 

fonctionnelles d'échange et de corrélation. Bien qu’elle est loin d'être évident 

de résoudre un système constitué d'un nombre infini d'électrons qui circulent 

dans un potentiel effectif créé par un nombre infini de noyaux ou d'ions. Elle 

est donc crucial d'utiliser des techniques numériques complexes. Il existe 

plusieurs techniques numériques utilisées pour résoudre les équations de 

Kohn et Sham. Nous nous concentrerons sur les concepts clés de la méthode 

des ondes planes augmentées et linéarisées [26]. Elle est utilisée avec succés 

pour résoudre les équations Kohn et Sham de la DFT.   

        Elle appartient aux méthodes ab-initio qui nécessitent seulement des 

données fondamentales pour les calculs en revanche pour les méthodes semi-

empiriques qui utilisent des résultats expérimentaux en plus des données 

fondamentales  en moitie moitie  que pour les méthodes empiriques qui ne 

peuvent effectuer des calculs qu'avec des résultats expérimentaux ou plusieurs 

chercheurs les ont développé dans l’ordre d’ajustés avec l'expérience [44].  

         Elles sont appelées  aussi comme methodes de premiers principes car 

leurs calculs se base sur des informations des interactions entre les électrons 

et les noyaux des atomes qui composent le solide[45].  

      Dans ce contexte nous trouvons  plusieurs  citant par exemple la 

LCAO[27-28], l'OPW[28-29], l'APW[30]...etc. Les techniques linéarisées 

d'Andersen [26], telles que les ondes planes augmentées et linéarisées 

(LAPW) et les orbitales linéarisées « Muffin-Tin », ont permis d'économiser 
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beaucoup de temps de calcul. La méthode des ondes planes augmentées et 

linéarisées (LAPW), créée par Andersen[26], est essentiellement une 

amélioration de la méthode des ondes planes augmentées (APW) créée par 

Slater [31-32]. Pour bien comprendre la méthode LAPW, il faut d'abord 

comprendre les principes de base de la méthode APW. 

II.3.6.1 La méthode (FP-LAPW) 
Les équations DFT qui en découlent se résouds à l'aide de diverses techniques 

de calcul de la structure électronique. La forme du potentiel utilisé et les 

fonctions d'onde utilisées comme base diffèrent de ces méthodes. L'une des 

méthodes est la méthode Enhanced Linear Planar Wave (FP-LAPW). 

La forme du potentiel utilisé et la fonction d'onde sous-jacente de ces 

méthodes diffèrent. La méthode FP-LAPW d'onde planaire linéaire améliorée 

est l'une des plus précises. 

Slater en 1937[33], a proposé deux conditions dépendant de la forme du 

potentiel pour résoudre l'équation de Schrödinger. Pour un potentiel constant, 

la solution est une onde plane et pour un potentiel sphérique, une fonction 

radiale. Pour décrire le potentiel cristallin, une approximation dotée de 

(muffin-tin) (MT) est introduite. Selon cette approximation, le système se 

divise en deux régions Figure II.5. Les sphères centrées sur les sites 

atomiques dans lesquels les solutions radiales de l'équation de Schrödinger 

sont utilisées sont décrites dans la première région, tandis que la deuxième 

région décrit la région interstitielle restante avec l'expansion des bases d'ondes 

planes. Les fonctions d’ondes Sψ et Iψ  définissent ces deux régions 

(sphériques et interstitielles). 

1/2

1( ) exp( ( ) )G
G

r C i G k r si r Rαψ = + ≥
Ω ∑ Région II    (II-19) 

( ) ( ) ( , )lm l lm
lm

r A U r Y si r Rαψ θ φ= ≤∑ Région I     (II-20) 
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Figure II.5 : Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des 

régions sphériques : sphères α et β de rayons muffin-tin Rα et Rβ , 

respectivement 

Où αr représente le rayon de la sphère Muffin Tin, Ω   le volume de la 

cellule, GC et lmA les coefficients du développement en ondes planes et en 

harmoniques sphériques respectivement. 

La fonction radiale )(rUl  obéit à l’équation suivante : 

0)())(
2

)1(
2

( 22

2

=−+
+

+ rUErV
r

ll
dr
d

ll
     

(II-21) 

Où )(rV  est le potentiel Muffin-Tin et lE   est l’énergie de linéarisation. 

Slater introduit une modification à ce choix particulier présentant les ondes 

planes comme solutions de l’équation de Schrödinger dans un potentiel 

constant. Cette approximation du potentiel, appelée l’approximation muffin-

tin (MT) est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces 

centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du 

matériau [34]. 
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Pour assurer la continuité de la fonction ( )rψ à la surface de la sphère MT, 

les coefficients lmA doivent être développés en fonction des coefficients GC

des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ainsi, après 

quelques calculs algébriques, nous trouvons que : 

*
1/2

4 (( ) ) ( )
( )

l

lm G l lm
Gl

iA C j K g R Y K G
U R α

α

π
= + +
Ω ∑

    
(II-22) 

L'origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients lmA sont 

déterminés à partir de ceux des ondes planes GC . Les paramètres d'énergie El 

sont appelés coefficients variationnels de la méthode APW. Les fonctions 

individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les 

fonctions radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes planes 

augmentées (APW). 

II.3.6.2 La méthode  APW 
           Les techniques LAPW sont une version améliorée des techniques 

APW. Les ondes planes sont toujours les fonctions de base utilisées dans la 

région interstitielle, mais les fonctions de base à l'intérieur des sphères sont 

des combinaisons linéaires des fonctions radiales lU  et de leurs dérivées 

( )lU r  par rapport à l'énergie, multipliées par les harmoniques sphériques

( )lmY r . Les fonctions sont définies de la même manière que la méthode 

APW et doivent répondre à l'équation suivante [35] : 

2
'

2 2

( 1)( ( ) ) ( ) ( )
2 2 l l l
d l l V r E rU r rU r
dr r

+
+ + − =

     
(II-23) 

La fonction d’onde s’écrit ainsi : 
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1/2

1( ) exp( ( ) )G
G

r C i G k r si r rαψ = + ≥
Ω ∑

    
(II-24) 

'( ) ( ( ) ( ) ) ( )lm l lm l lm
lm

r A U r B U r Y r si r rαψ = + ≤∑
    

(II-25) 

Où les coefficients lmB  correspondent à leurs dérivées ')(rUl  

II.3.6.3 Les avantages de la méthode APW par rapport à la méthode 
LAPW 
On peut les résumer en quelques points : 

1- Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes (au point K donné) 

sont obtenues avec précision grâce à une seule diagonalisation, tandis 

que dans la méthode APW, l'énergie pour chaque bande est calculée. 

2- L'introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) 

garantit le non-découpage des ondes planes et des orbitales locales, ce 

qui signifie que le problème d'asymptote (à la frontière de la sphère) ne 

se pose pas dans LAPW. 

3- Les fonctions de base de la méthode LAPW ont une grande flexibilité à 

l'intérieur des sphères, ce qui présente une conséquence de la liberté 

variationnelle, tandis que dans la méthode APW, le paramètre d'énergie 

est prié fixe plutôt que variationnel. 

4- La convergence est rapidement atteinte avec la méthode LAPW car le 

temps de calcul est considérablement réduit. 

II.3.7 La méthode du pseudo- potentiel 
          Les deux approches de la famille des méthodes fonctionnelles de 

densité de Kohn-Sham sont distinctes. L'approche de tous-électrons (AE ; all-

électrons) traite les électrons de cœur et de valence, tandis que 

l'approximation de pseudo-potentielle élimine l'effet des électrons de cœur. 
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Les deux méthodes sont étroitement liées. Les calculs d'AE (All-Electron) 

sont généralement coûteux en informatique, sauf pour les systèmes à petit 

nombre atomique, car ils nécessitent un grand nombre de fonctions de base 

pour capturer le comportement oscillant de l'onde électronique fonctionnant 

près des noyaux. Lorsque le nombre d'électrons à traiter augmente, l'équation 

de Schrödinger devient plus difficile à résoudre et le temps de calcul 

augmente rapidement. De plus, les électrons de valence ne sont impliqués que 

dans les propriétés physico-chimiques des systèmes moléculaires les plus 

étudiés. 

Ainsi, il est logique de ne pas traiter directement les électrons du cœur et de 

les remplacer par un potentiel fictif, également connu sous le nom de pseudo-

potentiel, qui affecte les électrons de valence [36]. 

Dans le calcul théorique de la structure électronique de la matière, 

l'approximation du pseudo-potentiel est très utile car elle permet de ne traiter 

explicitement que les électrons de valence, ce qui permet d'augmenter 

considérablement les ressources informatiques nécessaires au calcul [37]. 

Cette méthode repose sur le fait que le comportement des électrons de valence 

détermine la plupart des propriétés physiques et chimiques des matériaux. 

Seuls les électrons périphériques (en petit nombre) participent à la formation 

des liaisons chimiques dans un atome, tandis que les électrons du cœur (en 

grand nombre) sont fortement liés au noyau atomique et sont donc peu 

sensibles à l'environnement proche de l'atome. 

Le pseudo-potentiel décrit l'état d'un électron de valence se déplaçant dans le 

solide, y compris les effets relativistes, et permet de remplacer le potentiel fort 

entre ion-électron par un potentiel beaucoup plus faible. Par conséquent, les 

pseudo-électrons de valence et les pseudo-noyaux remplacent maintenant le 

solide original [38]. 
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Ces pseudo-électrons, qui ont exactement le même potentiel que les électrons 

originaux en dehors de la région de cœur, offrent des possibilités intéressantes 

beaucoup plus faibles à l'intérieur de la région de cœur. Le potentiel plus 

faible simplifie les solutions de l'équation de Schrödinger en permettant 

l'expansion des fonctions d'onde dans un ensemble relativement petit d'ondes 

planes [39]. 

C'est pourquoi il est nécessaire de remplacer le potentiel réel dans les 

équations de Kohn-Sham par un pseudo-potentiel. Cela comprend le potentiel 

de Hartree des électrons de cœur, l'interaction du noyau avec les électrons de 

cœur et le potentiel d'échange-corrélation causé par l'interaction entre les 

électrons de cœur et de valence. L'objectif est d'étudier le système 

{noyau+électrons} et de calculer : 

1( ) ( ) ( )ext extE r V r r drρ ρ  =  Ω ∫


    
(II-26) 

Où, extV  est le potentiel coulombien créé par les noyaux nus, et Ω  représente 

le volume de la cellule. 

Le système que l'on traite à présent n'est plus le système{ }noyau électron+ mais 

[ ]{ }noyau électrons de coeur électrons de valence+ + ={ }ions électron de valence− . 

On cherche donc à remplacer un potentiel électrons-noyaux par un potentiel 

plus faible, qui traduit l'écrantage du noyau par les électrons de cœur 

Pour répondre à la contrainte d'orthogonalité, les fonctions d'onde des 

électrons de valence oscillent rapidement dans la région du noyau. Comme la 

taille de l'ensemble de base serait prohibitive, il est impraticable de 

représenter de telles fonctions en utilisant les ondes planes. 

Un pseudo-potentiel plus faible agit sur un ensemble de pseudo-fonctions et 

remplace l'interaction des électrons de cœur et du potentiel fort de coulomb 
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par l'approximation pseudo-potentielle [37]. Un nombre limité de coefficients 

de Fourier peut être utilisé pour représenter ce potentiel. Les pseudo-

fonctions devraient idéalement être régulières à l'intérieur des régions 

cérébrales et nécessitent donc une base peu réglée [40]. 

La méthode utilisée pour générer un pseudo-potentiel n'est pas unique, ce qui 

explique le développement de plusieurs classes de pseudo-potentiels, y 

compris les pseudo-potentiels dits à norme conservée et ultra-soft, également 

appelés "pseudo-potentiels de Vanderbilt". 

Pour obtenir un pseudo-potentiel à norme conservée le plus efficace possible, 

la pseudo-fonction d’onde doit répondre à une liste de critère précis [41] : 

1- Les énergies propres obtenues par un calcul tout électron (AE ; all-

électron) et les pseudo-énergies sont égales pour une configuration 

atomique de référence. 

2- Les pseudo-fonctions d’onde de valence et les fonctions d’onde réelle 

de valence tout électron sont identiques au-delà d’un certain rayon de 

cœur Rc choisi arbitrairement. 

3- L’intégration de 0 à Rc pour chaque fonction d’onde est identique 

(condition de conservation de la norme). 

4- Les dérivées logarithmiques de la fonction d’onde de type tout électron 

(AE ; All-Electron) et de la pseudo-fonction d’onde ainsi que leur 

dérivée première par rapport à l’énergie sont égale pour tous r ≥ Rc. 
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Figure II.6 : Illustration Schématise le potentiel de tout-électron (lignes 

continues) et pseudo-électron (lignes discontinues) et leurs fonctions d’onde 

correspondantes[42]. 

Un pseudo-potentiel valide doit être doux et transférable, et la pseudo-charge 

doit reproduire aussi précisément que possible la densité de charge de 

valence. Le terme doux signifie que peu d'ondes planes doivent être utilisées 

pour développer les pseudo-fonctions d'onde de valence. 

La transférabilité est liée à la reproduction par un pseudo-potentiel généré par 

une configuration atomique spécifique, d'autres configurations de manière 

précise. C'est un point crucial pour les calculs des états solides. Pour atteindre 

cet objectif, l'idée de la conservation de la norme est utilisée [43]. 

Les pseudo-fonctions sont construites pour être égales aux fonctions d'onde 

réelles en dehors d'un rayon de cœur spécifique cR . Les pseudo-fonctions 

d'ondes et les fonctions d'ondes réelles diffèrent pour cr R , mais leurs 
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normes sont imposées comme identiques, comme le montre l'équation 

suivante : 

*2 2 *

0 0

( ) ( ) ( ) ( )
c cr r

ps psdrr r r drr r rφ φ φ φ=∫ ∫
   

(II-27) 

Dans cette équation les fonctions d’onde ayant une symétrie sphérique c'est-à-

dire que la fonction d’onde et la valeur propre associée varient en fonction du 

moment angulaire 1. Ce type de pseudo-potentiel est dit “semi-local”, un 

pseudo-potentiel ( )psV r  étant généré pour chaque valeur de 1. 
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III.1 Introduction    
 Nous arrivons à la partie la plus laborieuse de notre travail ou nous 

avons utilisé le code Wien  discuté auparavant pour déterminer toute les 

propriétés de nos composés à étudier. Alors basé sur les calculs par DFT nous 

avons pu avoir des informations sur les propriétés structurelles, électroniques 

et optiques de notre famille de matériau synthétisé selon la formule 

Ag(x)Sb(y)S(z). Dans un premier temps nous commençons par les composés 

binaires Sb2S3 et Ag2S et dans un second nous  passons aux composés 

ternaires qui en résultent AgSbS2 et Ag3SbS3. 

      Basé sur nos résultats trouvés nous avons constaté que l'atome d'antimoine 

a joue un rôle crucial dans la stabilisation de la liaison du fait de l’analyse des 

courbes de densité d’états que nous les entamons au dessous.  

De toute façon, avant d’aborder ce que nous avons signalés auparavant, nous 

allons passés aux étapes suivis pour la détermination de la structure physique 

dit aussi l’algorithme suivis. 

III.2 Les étapes suivies lors de a résolution numérique par DFT : 
 Les étapes de ce modeste travail se basent effectivement sur 

l’utilisation du code wien2K. Un code qui utilise comme fonction de base la 

méthode Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW), qui 

permet d’étudier un cristal infini et périodique.  

Formés par des sous programmes qui s’exécutent lors d’un calcul self 

consistent en partant d’une densité initiale définie à partir d’une somme de 

densité atomique. 

      Le code s’exécute selon une série de sous programme pour les converger 

d’une manière auto-cohérente. Les différents potentiels vont être générer à 

partir de la densité électronique (programme lapw0), les fonctions d’onde sont 

ensuite développées sur la base d’onde plane augmentées et les valeurs 



Chapitre III                                                                    Résultats  et discussion 
 

53 
 

propres sont trouvées par diagonalisation (lapw1). Enfin, la densité de charge 

des électrons de valence et l’énergie du niveau de Fermi (lapw2), ainsi que la 

densité de charge des états de cœur (lcore) se determine d’une facon exacte. 

La succession de ces sous programmes constitue une itération.  

          Chaque itération se termine par le programme mixer qui va réunir les 

densités de charge pour les électrons de cœur, de semi-cœur et de valence par 

type de spin (dans le cas d’un calcul polarisé de spin, lapw1, lapw2 et lcore 

sont exécutés indépendamment pour chaque type de spin). Les paramètres de 

base sont Rmax  et Kmax  qui correspond au produit entre le petit rayon de 

sphère atomique et leurs choix est approprié par la plus grande valeur de Kr. 

Les vecteurs Kr qui déterminent la base d’ondes planes dans la région (I) sont 

choisis dans une sphère de rayon Kmax . Les paramètres Rmax et Kmax permet 

donc de définir la taille de la base ce qui conduit a un échantillonnage de la 

première zone de Brillouin [36].   

 

 Finalement, le teste des résultats trouvés est basé un critère de 

convergence qui affiche les calculs lorsqu’on passe d’une itération i à une 

itération (i+1) . Si ce critère n’est pas satisfait on recalcule la nouvelle densité 

électronique pour une bonne précision nous en dresserons l’organigramme 

suivit dans a Figure III-1 
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Figure III-1 : Processus itératif utilisé pour la résolution numérique des 

équations de Kohn et Sham  

      Notons aussi que lors de la résolution de l’équation de Kohn et Sham   une 

base mixte constituée par  les ondes  planes et les orbitales atomiques dans la 

zone interstitielle sera utilisée et la convergence est atteinte selon le choix 

d’un bon echantionnage et le bon choix des rayons du Muffin-Tin de chaque 

atome composant le matériau à étudier.  Les Tableaux III-1 et III-2 reporte 

nos valeurs des rayons de Muffin-Tin utilisé pour chaque atome constituant le 

composé ainsi que l’echantionnage de nos vecteurs d’onde utilisés. 
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Composé  Sb2S3 Ag2S AgSbS2 Ag3SbS3 

Valeurs de  

MTR (A°) 

Sb  : 2.3 

S  : 1.8 

Ag: 2.5 

S  : 2.3 

Ag: 2.5 

Sb  : 2.3 

S  : 1.8 

Ag : 2.5 

Sb  : 2.3 

S  : 1.9 

Tableau III-1 : Les valeurs des rayons de Muffin-Tin utilisé lors du calcul 

numérique pour chaque atome constituant le composé.  

III.3 Méthodes de calcul utilisé 
 Les structures électroniques et les propriétés optiques de nos composés 

synthétisés dans la formule AgxSbySz[22-26] ont été étudiées à l'aide de la 

méthode des ondes planes linéarisé à potentiel complet (FP-LAPW) auto-

cohérent implémentée dans le package WIEN2k [20-21].  

Les cellules unitaires  des groupes d'espace Pnma, P21/c et P1 sont divisée en 

sphères muffin-tin non chevauchées autour des sites atomiques et interstitiels. 

Différents ensembles de bases ont été utilisés pour déterminer l'évolution des 

équations de Kohn-Sham (KSE) [28] dans ces deux types de régions. Pour une 

meilleure convergence, l'onde de base dans la région interstitielle a été choisie 

pour obéir à la condition RMT×Kmax= 7. L'équation de Kohn-Sham (KSE) est 

résolue de manière auto-cohérente et le potentiel d'échange-corrélation a été 

traité en utilisant l'approximation du gradient généralisé (GGA) [29]. Les 

rayons des sphères MT pour les atomes constituant les deux composés 

binaires sont les suivants : 2,3, 1,8 et 2,0 Bohr pour Sb, S et Ag, 

respectivement. Pour AgSbS2, les rayons sont de 1,98, 2,4 et 1,62 Bohr pour 

les atomes Ag, Sb et S, et pour Ag3SbS3, ils sont de 2,21, 2,23 et 1,81 Bohr. 

La composante maximale du moment angulaire utilisée pour le 

développement de la fonction d'onde à l'intérieur de la sphère muffin-tin est de 
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10, tandis que la densité de charge peut aller jusqu'à Gmax = 12. Les points k 

spéciaux de Monkorst-Pack dans la zone irréductible de la zone de Brillouin 

(IBZ) sont distribués comme suit : 120 points k (5×15×5), 196 points k 

(13×6×5), 201 points k (5×16×5) et 240 points k (7×17×8) pour Sb2S3, Ag2S, 

AgSbS2 et Ag3SbS3, respectivement. Notez que toutes les calculs sont basés 

sur les configurations de valence de chaque élément chimique constituant les 

composés, à savoir Ag : (4p64d105s1), Sb : (4d105s25p3) et S : (3s23p4). Les 

paramètres cristallins tels que les positions atomiques, les groupes d'espace et 

les constantes de réseau des composés étudiés sont répertoriés dans le Tableau 

III-2, et ces paramètres sont le point de départ de nos calculs numériques. 

Pour assurer la cohérence et la validité de nos résultats de calcul, nous avons 

comparés nos résultats aux travaux théoriques réalisés par d'autres méthodes. 
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Tableau III-2 : Position atomique et groupe spatial de Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 

et Ag3SbS3 

Composés Atoms 
Positions atomiques 

S-G α β Γ 
x y z 

Sb2S3   

0.5293 

 

0.2500 

 

0.1739 

Pnma 90 90 90 

 Sb1  

Sb2  0.1495 0.7500 0.0360 

S1  0.6251 0.7500 0.0614 

S2 0.7079 0.2500 0.3083 

S3  0.4503 0.7500 0.3769 

Ag2S  

Ag1 

 

0.0712 

 

0.0169 

 

0.3075 P21/c 90  125 90  

Ag1 0.7250 0.3210 0.4360 

S 0.5000 0.7383 0.3694 

AgSbS2  

Ag  

 

0.0000 

 

0.0000 

 

0.0000 

P1 90 98.57 90 
Sb 0.2554 0.9306 0.3766 

S1 0.1434 0.3140 0.4496 

S2 0.8566 0.6144 0.0505 

Ag3SbS3  

Ag1 

 

0.6954 

 

0.8113 

 

0.7646 

P21/c 90 90 120 

Ag2 0.3621 0.2174 0.5979 

Ag3 0.1886 0.8840 0.7646 

Sb 0.0000 0.0000 0.9017 

S1 0.0479 0.8440 0.5265 

S2 0.7145 0.5371 0.3599 

S3 0.1559 0.2038 0.5265 

 

  



Chapitre III                                                                    Résultats  et discussion 
 

58 
 

III.4 Resultats et discussion 

 Alors basé sur ce que nous avons exposés au-dessus nous avons bien 

déterminés tous nos structure électroniques de nos composés choisis et 

notamment les propriétés structurales et électroniques des composés binaires 

(Sb2S3 et Ag2S) et ternaires (AgSbS2 et Ag3SbS3) via  le code WIEN2k[19, 

20], Les résultats trouvés montrent que l'augmentation de la concentration 

d'Ag dans les composés ternaires est accompagnée par une modification 

légère des paramètres de réseau et la taille des composés. Les énergies de 

cohésion des composés ont été calculées et montrent une stabilité fascinante 

de ces candidats. 

III.5 Les structures électroniques  

 Connaitre les propriétés électroniques de cette famille AgxSbySz 

(composés structures de bandes + densité d'états (DOSs) ) revient a mieux 

s’informer sur le caractère de leurs gap que se soit directe ou indirecte. 

Bien qu’il directe pour Ag2S et les composés ternaires, et indirecte pour 

Sb2S3. Ça n’empêche pas a dire que ces composés tendent vers la caractère la 

plus dominant du composé binaire. 

 Les bandes de valence sont formées essentiellement par les états S 3s et 

Ag 5s pour Ag2S, et par les états S 3s et Sb4d pour Sb2S3. La bande de 

conduction d’Ag2S est formée principalement par les états Ag 4p, tandis que 

celle de Sb2S3 est formée par les états Sb 5p. Les résultats de cette étude sont 

en accord avec les études théoriques et expérimentales précédentes [6, 17]. 

III.5. 1 les properties  Structurales 
 Les propriétés structurales de nos composés : Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et 

Ag3SbS3 se basent sur les propriétés d'équilibre de l'état fondamental tels que 

les paramètres de réseau (a, b et c), le module de compression volumique (B) 

et sa dérivée de pression (B') qui ont été calculées et comparées aux valeurs 
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théoriques et expérimentales antérieures [14,30-32,34]. Les structures 

cristallines des composés sont présentées dans les Figures III-2 (a-d) et les 

données obtenues des courbes d'optimisation géométrique sont affichées 

dans la Figure III-3. Notons également que lorsque la concentration d'argent 

(Ag) augmente, les paramètres de réseau a et c augmentent également, ce qui 

affecte la taille des composés. 

 Pour optimiser les propriétés structurales des composés Sb2S3, Ag2S, 

AgSbS2 et Ag3SbS3   à savoir le paramètre de réseaux , le module de 

compressibilité B (Bulk modulus ) et sa dérivée 'B par rapport à la pression . 

On a effectué un calcul auto-cohérent de l’énergie total pour plusieurs 

paramètres du réseau pour , , , ,c ba b c
a a

et le volume V au voisinage du 

paramètre expérimental 0a de la maille initiare après opération de optimisation 

nous avons a ajusté les valeurs de paramètre de réseau obtenues par l’équation 

de Murnaghan () qui est données par l’expresion suivante  

( )
'

0 0
0 0 0' ' '( )

( 1)

BB V BE V E V V V V
B B V B

   = + − + − +                                              
(III.1) 

0E  : L’énergie totale. 

0B  : Le module de compression. 

0V  : Le volume à l’équilibre. 

'B  : Le module de compressibilité et sa dérivée par rapport à la pression est 

déterminé au minimum de la courbe ( )E V par les Figures III.3 

La compressibilité B est donnée par : 

PB V
V
∂ = −  ∂      

(III.2) 
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Avec P est déterminer par :  

EP
V
∂ = − ∂       

(III.3) 

Donc : 

2

2

EB V
V

 ∂
=  ∂       

(III.4) 

 

' BB V
P
∂ =  ∂       

(III.5) 

L’optimisation des rapports  c
a

 , b
a

 et le volumeV , le module compressibilité 

B ainsi que le sa dérivée 'B . Les résultats sont portes sur le Tableau III-3. 

Les valeurs optimales se , ,a b c sont présentées dans le Tableau III-3 on 

remarque que nos résultats pour les paramètres structuraux obtenus sont en 

bon accord avec les autres résultats données théoriques est expérimentales 

mais pour le module compression et sa dérivée 'B il n’y a ni résultats 

expérimentaux ni théorique disponibles pour les comparer avec leurs résultats 

calculés, seulement il y en a pour le binaire Sb2S3 par conséquent, toutes les 

tailles de composés sont augmentées en raison de la grande différence entre le 

rayon atomique du thallium, de l'antimoine et du soufre ce qui indique que les 

propriétés d'état fondamental obtenues sont en accord avec les résultats 

théoriques et expérimentaux précédents [10].  
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Figure III-2 : Structure cristalline des composés (a)Ag2S, (b) Sb2S3, (c) 

AgSbS2 et (d) Ag3SbS3 

 

 



Chapitre III                                                                    Résultats  et discussion 
 

62 
 

Tableau III-3 : Les paramètres de réseau d'équilibre calculés (a, b et c), le 

module de masse (B) et la dérivée de pression du module de masse (B^') 

ainsi que les valeurs théoriques et expérimentales pour Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 

et Ag3SbS3. 

Parameters 

Composés 

Sb2S3 Ag2S AgSbS2 Ag3SbS3 

Notre 

travail 

Autres 

travaux 

Notre 

travail 

Autres 

travaux 
Exp 

Notre 

travail 

Autres 

travaux 

Notre 

travail 

Autres 

travaux 

Constantes 

du réseau 

(a) 

10.054 11.311exp[30] 4.18 4.19[32] 4.231[33] 13.82 12.86[6] 11.53 11.039[35] 

Constantes 

du réseau 

(b) 

3.175 3.839exp[30] 6.85 6.86[32] 6.93[33] 4.61 4.41[6] 11.53 11.039[35] 

Constantes 

du réseau 

(c) 

10.054 11.223exp[30] 9.41 9.44[32] 9.52[33] 13.43 13.22[6] 9.109 8.719[35] 

 (B( GPa )) 61.67 
71.624[30] 

59.711[31] 40.42 69.58[32]  
68.132 

 

68.31[14] 

74.31[14] 

46.96 

 
30.9[34] 

Dérivée de 

la module 

de 

compressib

-ilité 

 (B\) 

4.18 
5[30] 

5.1269[31] 
2.97 5.98[32]  5.72 

4.25[14] 

4.58[14] 
5.363 5.7[34] 
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III.5.2 L'énergie de cohésion 
 L'énergie de cohésion est une mesure de l'énergie nécessaire pour 

séparer matériau en ses atomes constitutifs, et elle reflète la stabilité du 

matériau. Les valeurs négatives de l'énergie de cohésion obtenues pour tous 

les composés étudiés indiquent qu'ils sont énergétiquement stables et ne se 

décomposeront pas spontanément en d'autres phases élémentaires. 

∆𝐸𝐸𝐶𝐶𝐶𝐶ℎ = 𝐸𝐸𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡
𝐴𝐴𝐴𝐴𝑥𝑥𝑆𝑆𝑆𝑆𝑦𝑦𝑆𝑆𝑧𝑧 − �𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣. 𝑥𝑥𝑥𝑥𝐴𝐴𝐴𝐴 + 𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣. 𝑦𝑦𝑦𝑦𝑆𝑆𝑆𝑆 + 𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣. 𝑧𝑧𝑧𝑧𝑆𝑆� (III-6) 

L'énergie de cohésion la plus élevée est observée pour Ag2S (-38,068 eV), ce 

qui est cohérent avec le fait que c'est un isolant.  

La plus faible énergie de cohésion est observée pour Ag3SbS3 (-6,78 eV), ce 

qui est attendu car il s'agit d'un composé ternaire contenant plus d'éléments.  

Les valeurs d'énergie de cohésion obtenues pour les composés sont en accord 

avec les résultats théoriques et expérimentaux précédents. 

L'énergie cohésive la plus élevée est observée pour Ag2S (-38,068 eV), ce qui 

est cohérent avec le fait qu'il s'agit d'un isolant. L'énergie cohésive la plus 

faible est observée pour Ag3SbS3 (-6,78 eV), ce qui est attendu car il s'agit 

d'un composé ternaire contenant plus d'éléments [10]. Les valeurs d'énergie 

cohésive obtenues pour les composés sont en accord avec les résultats 

théoriques et expérimentaux précédents [35–41]. 
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Figure III-3 : Optimisation du volume pour les composés Sb2S3, Ag2S, 

AgSbS2 et Ag3SbS3. 

III.5.3 Les structures électroniques 

III.5.3.1 Les composes binaires 

III.5.3.1.1 Le composé Ag2S 
 La Figure III-4 montre l'évolution des structures électroniques du 

composé Ag2S. 

 La bande de valence supérieure et la bande de conduction la plus basse sont 

au même point de symétrie le plus élevé Γ, ce qui conduit à un gap de bande 
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direct de 1.18eV. La bande de valence correspondante est composée par deux 

parties.  

 La première partie se situe dans la plage d'énergie [−11,2 eV, −11,5 eV] 

d'une largeur de 0,3 eV au point Γ. Elle est constituée des bandes associées 

aux états S 3s et Ag 5s résultant principalement de l'interaction de type ssσ. 

La deuxième partie se trouve dans une plage d'énergie [−3,7 eV, 0,0 eV] d'une 

largeur de 3,7 eV au point Γ. Elle est formée de faibles bandes associées aux 

états Ag 4p et de forts états S 3p  qui donnent une forte interaction de type 

ppπ. La bande de conduction est formée des bandes correspondant aux états 

Ag 4p. Sa largeur varie en traversant les différents points de haute symétrie. 

 
Figure III-4: La structure de bande et densités d'états partielles et totales 

d’Ag2S 

III.5.3.1.2 Le composé Sb2S3 
  Le gap de bande direct du composé Sb2S3 est de 1,546 eV au centre de 

la zone de Brillouin (BZ). À partir des DOSs calculés Figure III-5, on voit que la 
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bande de valence est formée de deux parties. Une première partie se situe dans la 

plage d'énergie [−14,0 eV, −11,3 eV] d'une largeur de 1,700 eV au point Γ. Elle 

est constituée des bandes associées aux états S 3s résultant principalement de 

l'interaction de type ssσ, et au-dessus de cette bande se trouve la présence des 

états Sb 4d. Une seconde partie se trouve entre [−5,3 eV, 0,0 eV] d'une largeur 

de 5,3 eV au point Y. Elle est principalement formée des bandes d'hybridation 

des états S 3p et Sb 5p, donnant une forte interaction de type ppπ. Tandis que la 

bande de conduction est principalement constituée des états Sb 5p. Sa largeur 

varie en traversant les différents points de haute symétrie. 

 
Figure III-5:La structure de bande et densités d'états partielles et totales de 

Sb2S3 
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III.5.3.2 Les composes ternaires 
 Pour les composés ternaires AgSbS2 et Ag3SbS3, nos calculs montrent 

des gaps de bande directs et indirects de 1,64 eV et 1,492 eV, respectivement 

(voir les Figures III-6 et Figures III-7. Leurs bandes les plus occupées ont une 

forte occupation des orbitales S 3p mélangées avec les orbitales Sb 5p, ce qui 

conduit à une forte hybridation et à une interaction de type ppπ.  

 À partir du Tableau III-4, on peut voir que nos résultats concordent bien 

avec les résultats comparés d'autres auteurs, qui ont utilisé d'autres Méthodes 

basées sur les données expérimentales XPS. Cet accord est justifié par la 

performance de la méthode DFT qui décrit toutes les bandes avec succès [35–

41].Dans l'ensemble, les structures de bandes et les DOS fournissent des 

informations précieuses sur les propriétés électroniques des matériaux, ce qui 

peut aider à la conception et à l'optimisation des matériaux pour diverses 

applications.  
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Figure III-6:La structure de bande et densités d'états partielles et totales 

deAgSbS2 
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Figure III-7 :Structure de bande et densités partielles totales d'états pour 

Ag3SbS3 
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Tableau III-4 : Bande interdite calculée de Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3 

à partir de l'approximation GGA. 

Composés 

Bande interdite énergétique (eV) 

Notre travail (eV ) Autres travaux (eV ) Experimental (eV ) 

Valu

e 
Direction Value Direction Value 

Directio

n 

Sb2S3 1.54 Γv-Γc. Direct 

1.55[36] 

1.88[37] 

1.78[10] 

Γv-Γc. Direct 

Γv-Zc. 

Indirect 

1.71[38] 

1.56[39] 

Indirect 

Indirect 

Ag2S 1.18 Γv-Γc. Direct 
0.87[40] 

0.98[42] 
Γv-Γc. Direct 

1.07[41] 

1.1[33] 
Direct 

AgSbS2 1.64 Γv-Γc. Direct 

1.63[43] 

1.2[44] 

1.96[44] 

Direct 

1.57[45] 

1.61[35] 

1.74[35] 

Direct 

Direct 

Indirect 

Ag3SbS3 1.49 
Γv-Mc. 

Indirect 

1.82[46] 

1.20[46] 

1.32[35] 

1.68[35] 

Direct 

Indirect 

Indirect 

Direct 

1.5[54] 

1.7[54] 
Direct 

 

III.5.4 Les densités de charge  
 Afin d'expliquer la nature de la longueur de liaison mis en jeu dans ces 

composés, nous présentons la densité de charge électronique. Une grandeur 

physique assez importante pour nous renseigner sur la nature et le caractère de 

chaque liaison entre Ag, Sb et S.  

 La Figure  III-8 montre les résultats de notre calcul de contour 2D dans 

le plan (110) via l'approximation (GGA). On peut voir que les résultats 

obtenus sont topologiquement similaires pour tous les composés étudiés en 
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raison de la présence d'un atome d'antimoine qui joue un rôle fondamental 

dans la stabilisation de la liaison et de sa forme sphérique pour tous les états.  

 En revanche, pour le composé Ag2S, la densité de charge est elliptique, 

ce qui illustre que les niveaux Ag 4p sont partiellement remplis. Les résultats 

de calcul de contour 2D de la densité de charge électronique dans le plan 

(110) sont présentés dans la Figure III-8.  Une topologie assez similaire pour 

tous les composés étudiés. Cette similarité est due à la présence d'un atome 

d'antimoine, qui joue un rôle fondamental dans la stabilisation de la liaison, et 

à sa forme sphérique pour tous les états. En revanche, pour le composé Ag2S, 

la densité de charge est elliptique, indiquant que les niveaux Ag 4p sont 

partiellement remplis. Ce résultat fournit des informations sur le caractère de 

la liaison entre Ag et S dans Ag2S, qui est différent des autres composés 

étudiés. 

Dans l'ensemble, la densité de charge électronique fournit des informations 

importantes sur la nature de la longueur de liaison et le caractère de chaque 

liaison dans les composés étudiés. 
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Figure III-8 : Densités de charge de Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3 

lll.6 Propriétés optiques 

  Les propriétés optiques, telles que le coefficient d'absorption α(ω), 

l'indice de réfraction n(ω) et le coefficient d'extinction k(ω) ont également été 

calculés et présentés dans les Figures III-9 et III-10. Les écarts optiques et 

d'autres paramètres optiques importants ont été fournis dans les Tableaux  III-

5 et (III-6). Les résultats montrent que les propriétés optiques des composés 

sont affectées par la présence de l'élément Ag et l'arrangement atomique des 

composés. Dans l'ensemble, les propriétés électroniques et optiques obtenues 

fournissent des informations sur les applications potentielles de ces composés 

dans les dispositifs optoélectroniques. 
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 Pour aller plus loin dans la discussion et mieux comprendre le mystère 

de ces composés, nous étudions l'évolution de la fonction diélectrique via 

l'indice de réfraction. Bien que cette constante diélectrique statique (ε0) soit 

définie comme la somme de la réponse ionique haute fréquence à un champ 

électrique externe, sa composante complexe ε(ω) est telle que [48]: 

ε(ω) = ε1 (ω) + i ε2 (ω)   (III-7) 

Sont leurs parties réelle et imaginaire, respectivement. Notez ici que 𝜀𝜀1(ω) est 

lié à la polarisation du milieu. 𝜀𝜀2(ω) décrit l'absorption du matériau. Une autre 

méthode permet de déterminer ces quantités séparément à partir de l'élément 

de matrice de moment entre les fonctions d'onde occupées et inoccupées dans 

les règles de sélection où la fonction diélectrique complexe peut être obtenue 

à l'aide de la relation de Kramers-Kronig [50]. Leurs expressions théoriques 

sont données par : 

𝜀𝜀2
𝑖𝑖𝑖𝑖 =

4𝜋𝜋2𝜀𝜀2

𝛺𝛺𝑚𝑚2𝜔𝜔2 � �𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘�𝑝𝑝𝑖𝑖�𝑘𝑘𝑛𝑛′𝜎𝜎�
𝑘𝑘𝑘𝑘𝑛𝑛 ′𝜎𝜎

�𝑘𝑘𝑛𝑛′𝜎𝜎�𝑝𝑝𝑗𝑗 �𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘�𝑓𝑓𝑘𝑘𝑘𝑘 �1 − 𝑓𝑓𝑘𝑘𝑛𝑛 ′�𝛿𝛿�𝑒𝑒𝑘𝑘𝑘𝑘 − 𝑒𝑒𝑘𝑘𝑛𝑛 ′

− ℏ𝜔𝜔)                                                                                              (𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥 − 𝟖𝟖) 

𝜺𝜺𝟏𝟏(𝝎𝝎) = 𝟏𝟏 +
𝟐𝟐
𝝅𝝅𝑷𝑷�

𝜺𝜺𝟐𝟐(𝝎𝝎′)𝝎𝝎′𝒅𝒅𝝎𝝎′

𝝎𝝎′𝟐𝟐 − 𝝎𝝎𝟐𝟐                              (𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥 − 𝟗𝟗)
∞

𝟎𝟎
 

Le paramètre important de la fonction ε1(ω) est celui de la fréquence nulle 

ε1(0), appelé constante diélectrique statique (où seule la contribution 

électronique est prise en compte). Il est lié à la bande électronique et expliqué 

par le modèle de Penn [49] donné par l'expression suivante : 

𝜺𝜺𝟏𝟏(𝟎𝟎) ≈ 𝟏𝟏 + �
ħ𝝎𝝎𝒑𝒑

𝑬𝑬𝒈𝒈
�                                (𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥 − 𝟏𝟏𝟏𝟏) 

La fonction ε1(ω) possède un paramètre important, la constante diélectrique 

statique ε1(0) à fréquence zéro (où seule la contribution électronique est prise 

en compte). Elle est liée à la bande interdite électronique et expliquée par le 
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modèle de Penn [48], donné par l'expression suivante : 

Où ħω_p est l'énergie de plasma pour une petite bande d'énergie qui donne 

une grande valeur de ε1(0). Maintenant, nous définissons le coefficient 

d'extinction k(ω) et l'indice de réfraction n(ω). Ces quantités importantes sont 

définies comme toutes les autres constantes optiques telles que le coefficient 

d'absorption α(ω), la réflectivité R(ω) et la perte d'énergie L(ω), qui peuvent 

être tabulées en fonction de 𝜀𝜀1(ω) et 𝜀𝜀2(ω) via les relations suivantes[51-52]: 

𝜶𝜶(𝝎𝝎) =
𝟐𝟐 𝝅𝝅
𝝀𝝀 𝑲𝑲(𝝎𝝎)                                              (𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥 − 𝟏𝟏𝟏𝟏) 

𝒏𝒏(𝝎𝝎) =  �
𝜺𝜺𝟏𝟏(𝝎𝝎)
𝟐𝟐

+
�𝜺𝜺𝟏𝟏𝟐𝟐(𝝎𝝎) + 𝜺𝜺𝟐𝟐𝟐𝟐(𝝎𝝎)

𝟐𝟐 �

𝟏𝟏
𝟐𝟐

                            (𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥 − 𝟏𝟏𝟏𝟏) 

𝒌𝒌(𝝎𝝎) =  �−
𝜺𝜺𝟏𝟏(𝝎𝝎)
𝟐𝟐

+
�𝜺𝜺𝟏𝟏𝟐𝟐(𝝎𝝎) + 𝜺𝜺𝟐𝟐𝟐𝟐(𝝎𝝎)

𝟐𝟐 �

𝟏𝟏
𝟐𝟐

𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝑹𝑹(𝝎𝝎) =  �
�ԑ(𝝎𝝎)− 𝟏𝟏
�ԑ(𝝎𝝎) + 𝟏𝟏

�
𝟐𝟐

=  
(𝒏𝒏 − 𝟏𝟏)𝟐𝟐 + 𝒌𝒌𝟐𝟐

(𝒏𝒏 + 𝟏𝟏)𝟐𝟐 + 𝒌𝒌𝟐𝟐                                                                (𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥 − 𝟏𝟏𝟏𝟏) 

𝑳𝑳(𝝎𝝎) =  �
𝜺𝜺𝟐𝟐(𝝎𝝎)

𝜺𝜺𝟏𝟏𝟐𝟐(𝝎𝝎) + 𝜺𝜺𝟐𝟐𝟐𝟐(𝝎𝝎)�                                   (𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥 − 𝟏𝟏𝟏𝟏) 

Le passage décrit les propriétés optiques des composés étudiés. La fonction 

diélectrique, qui est la somme de la réponse ionique haute fréquence à un 

champ électrique externe, à des composantes réelle (ε1(ω)) et imaginaire 

(ε2(ω)). La partie réelle est liée à la polarisation du milieu, tandis que la partie 

imaginaire décrit l'absorption du matériau. La fonction diélectrique complexe 

peut être obtenue en utilisant la relation de Kramers-Kronig. La constante 

diélectrique statique (ε1(0)) est liée à l'écart électronique et est expliquée par 

le modèle de Penn. Le coefficient d'extinction (k(ω)) et l'indice de réfraction 

(n(ω)) peuvent être définis en utilisant les parties réelle et imaginaire de la 

fonction diélectrique. D'autres constantes optiques telles que le coefficient 
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d'absorption (α(ω)), la réflectivité (R(ω)), et la perte d'énergie (L(ω)) peuvent 

être calculées en fonction de ε1(ω) et ε2(ω). Le coefficient d'extinction, k(ω), 

décrit la capacité du matériau à absorber la lumière, tandis que l'indice de 

réfraction, n(ω), donne la vitesse de la lumière dans le matériau par rapport à 

celle dans le vide. La réflectivité, R(ω), mesure la fraction de lumière 

réfléchie depuis la surface du matériau, tandis que la perte d'énergie, L(ω), 

donne la fraction d'énergie perdue par le matériau en raison de l'absorption. 

lll.6.1 Les fonctions diélectriques ε(ω)  
 Les fonctions diélectriques ε(ω) sont les quantités les plus importantes 

qui sont déterminées par la moyenne sur les composantes selon les trois axes 

x, y et z, comme suit : 

𝛆𝛆𝟏𝟏,𝟐𝟐(𝛚𝛚) =
𝛆𝛆𝐗𝐗(𝛚𝛚) + 𝛆𝛆𝐘𝐘(𝛚𝛚) +  𝛆𝛆𝐙𝐙(𝛚𝛚)

𝟑𝟑
                                 (𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥 − 𝟏𝟏𝟏𝟏) 

L’analyse du spectre 𝜀𝜀2(ω) montre que le premier point critique se produit à 

environ 1,19 eV, 0,95 eV, 1,07 eV et 1,05 eV pour Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et 

Ag3SbS3, ce qui présente le seuil de transitions directes entre le maximum de 

la bande de valence et le minimum de la bande de conduction Γv-Γc. En 

outre, la conductivité électrique de ces composés peut s’améliorer à partir de 

hautes énergies d’excitation où la contribution la plus importante à ce seuil 

peut probablement être attribuée aux transitions inter-bandes formées par le 

transfert d’électrons entre des états occupés, dominés par les états S-3p, et des 

états non occupés formés par l’hybridation des états Sb-5p et Ag-4p. Par 

exemple, le pic principal, qui reflète le maximum d’absorption, est situé à 

4,21, 2,61, 2,63 eV et 2,70 eV pour les composés Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et 

Ag3SbS3. La Figure III-9.a illustre la variation de la partie réelle ε2(ω) de la 

fonction diélectrique en fonction de l’énergie pour les composés Sb2S3, Ag2S, 

AgSbS2 et Ag3SbS3. À ce stade, la dispersion à ces valeurs d’énergie est nulle 

et l’absorption devient maximale. Nous précisons ici que les valeurs de la 
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constante diélectrique statique ε1(0) sont des quantités importantes. Elles sont 

données en fonction des données de la limite inférieure ε1(ω→0) des 

composés pour Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3. 

Figure III-9 : Partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique de Sb2S3, 

Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3 

 La fonction diélectrique est une quantité importante dans l’étude des 

propriétés optiques des matériaux. Elle décrit la réponse d’un matériau à un 

champ électrique appliqué et est une fonction de la fréquence du champ. La 

partie réelle de la fonction diélectrique, ε1(ω), est liée à l’indice de réfraction 

du matériau, qui détermine dans quelle mesure la lumière est réfractée 

lorsqu’elle traverse le matériau. 

 Dans l’équation (𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥𝐥 − 𝟏𝟏𝟏𝟏), la fonction diélectrique est calculée comme 

la moyenne de la constante diélectrique le long des axes x, y et z pour chaque 

composé. Les points critiques dans le spectre de ε2(ω) indiquent les niveaux 
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d’énergie auxquels des transitions directes se produisent entre le maximum de 

bande de valence et le minimum de bande de conduction. 

 Le pic principal dans le spectre d’absorption reflète l’énergie à laquelle 

l’absorption est maximale. L’énergie du pic varie pour chaque composé et est 

liée aux transitions inter-bandes entre les états occupés et non occupés. 

La constante diélectrique statique ε1(0) est une quantité importante qui peut 

être utilisée pour déterminer les données de limite inférieure pour les 

composés. 

lll.6.2  Le coefficient d’Absorption t α(ω) 
 La fonction d'absorption est une quantité importante dans l'étude des 

propriétés optiques des matériaux. Elle décrit la réponse d'un matériau à un 

champ électrique appliqué et est une fonction de la fréquence du champ. Le 

coefficient d'absorption α(ω) est déterminé à partir de la loi de Beer-Lambert 

qui relie l'intensité de la lumière absorbée à la concentration de la substance 

absorbante et à l'épaisseur du matériau. 

 La Figure III-10.a  montre la variation de α(ω) en fonction de l'énergie 

dans une plage allant de 0,0 eV à 13,5 eV. Le premier pic est dû à la transition 

des états S-3p situés au sommet de la bande de valence vers les états Ag-6p et 

Sb-5p situés au fond de la bande de conduction, ce qui conduit à une première 

absorption à 1,47 eV, 1,02 eV, 1,6 eV et 1,15 eV pour Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 

et Ag3SbS3, respectivement. La deuxième absorption via une plage visible est 

à [1,59-3,24] eV, les écarts optiques de précision pour les composés Sb2S3, 

Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3 calculés à partir des structures électroniques sont 

donnés dans le La bande optique est la différence d'énergie entre le sommet 

de la bande de valence et le fond de la bande de conduction, et c'est un 

paramètre important qui détermine les propriétés d'absorption d'un matériau. 

Dans ce cas, les écarts optiques pour Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3 sont 
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calculés à partir des structures électroniques et sont donnés dans le Tableau 

III.4. Ces valeurs se situent dans la plage de 1,51 eV à 1,77 eV, ce qui est 

cohérent avec le deuxième pic d'absorption observé dans la Figure III-10.a  

pour la région  de [1,59-3,24] eV. 

lll.6.3 L’indice de réfraction n(ω) et coefficient d'extinction k(ω) 
 L'évolution de l'indice de réfraction résulte du changement de la 

fonction de l'excitation externe et dépend également de la température de 

traitement thermique. Comme nous l'avons discuté précédemment, le 

principal paramètre qui permet de décrire avec succès les propriétés optiques 

inspirées par l'indice de réfraction n(ω) et le coefficient d'extinction k(ω) 

obtenus pour ces composés sont tracés dans les Figures III-10.b et  III-10.c . 

À partir de ces figures, on peut constater que le profil de ces dernières 

quantités est presque similaire pour ces composés.  

 Dans la Région visible [1,56-3,24] eV, l'indice de réfraction varie entre 

(1,91-2,14). Dans la région ultraviolette [3,24-12,20] eV, on peut constater 

que n(ω) diminue avec l'augmentation de l'énergie photonique. L'indice de 

réfraction statique n(0) pour Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3 est 

respectivement de 3,22, 3,27, 3,04 et 3,32  Tableau III-6. Tandis que l'indice 

de réfraction maximum atteint des valeurs de 2,16, 1,88, 1,57 et 2,09 eV pour 

Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3, respectivement. Le coefficient d'extinction 

K(ω) représente le phénomène d'absorption dans l'indice de réfraction 

complexe, il est directement lié au coefficient d'absorption. Le coefficient 

d'extinction commence à augmenter à partir d'un seuil représenté par le gap 

optique ; ce seuil est égal à 1,47, 1,02, 1,6 et 1,15 eV pour Sb2S3, Ag2S, 

AgSbS2 et Ag3SbS3 (voir Figure III-11). Le coefficient d'extinction K(ω) 

représente le phénomène d'absorption dans l'indice de réfraction complexe, il 

est directement lié au coefficient d'absorption. Le coefficient d'extinction 

commence à augmenter à partir d'un seuil représenté par le gap optique ; ce 
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seuil est égal à 1,47, 1,02, 1,60 et 1,15 eV pour Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et 

Ag3SbS3. 

Figure III-10 : Variation de (a) la réflectivité R(ω), (b) la perte d'énergie 

L(ω), (c) le coefficient d'extinction k(ω), (d) l'indice de réfraction n(ω) et (e) 

le coefficient d'absorption α(ω) en fonction de l'énergie pour Sb2S3, Ag2S, 

AgSbS2 et Ag3SbS3 

L'indice de réfraction n(ω) et le coefficient d'extinction k(ω) sont des 

quantités importantes qui décrivent le comportement de la lumière lorsqu'elle 

interagit avec un matériau. L'indice de réfraction représente le changement de 
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la vitesse de la lumière lorsqu'elle pénètre dans un matériau, tandis que le 

coefficient d'extinction décrit l'absorption de la lumière par le matériau. Dans 

la région visible [1,56-3,24] eV, l'indice de réfraction varie entre 1,91-2,14 

pour les composés Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3. Dans la région 

ultraviolette [3,24-12,2] eV, alors(ω) diminue avec l'augmentation de l'énergie 

des photons. Les indices de réfraction statiques n(0) pour Sb2S3, Ag2S, 

AgSbS2 et Ag3SbS3 sont respectivement de 3,22, 3,27, 3,04 et 3,32 (Tableau 

III -5). Les valeurs maximales d'indice de réfraction sont de 2,16, 1,88, 1,57 et 

2,09 eV pour Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3, respectivement. Le 

coefficient d'extinction commence à augmenter à partir d'un seuil représenté 

par le gap optique, qui est égal à 1,47, 1,02, 1,60 et 1,15 eV pour Sb2S3, Ag2S, 

AgSbS2 et Ag3SbS3, respectivement. Le coefficient d'extinction K(ω) est 

directement lié au coefficient d'absorption et représente le phénomène 

d'absorption dans l'indice de réfraction complexe. 

Tableau III -5 : Bandes interdites optiques calculées pour Sb2S3, Ag2S, 

AgSbS2 et Ag3SbS3. 

Composés 

gap Optique (eV) 

Notre travail (eV) 

Autres travaux 

(eV) 

(Experimental) 

Sb2S3 1.47 1.70[46],2.02[15] 

Ag2S 1.02 0.92[4]- 1.51[47] 

AgSbS2 1.60 1.72[4]- 1.83[15] 

Ag3SbS3 1.15 1.65[16]-1.74[15] 
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lll.6.4  La réflectivité R(ω) et la fonction de perte d'énergie électronique 
L(ω)  
 Les Figures III-10.d  et  III-10.e  illustrent les spectres de réflectivité 

optique R(ω) et les spectres de perte d'énergie électronique L(ω) pour Sb2S3, 

Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3, respectivement. Nos résultats montrent que la 

réflectivité commence à augmenter à partir d'une valeur relative faible de 

28%, 26,5%, 27,7% et 28,7% pour Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3, 

respectivement. Dans la région visible (moins de 15%), elle diminue 

rapidement pour des énergies plus élevées, ce qui est lié au caractère semi-

conducteur du matériau. Une autre quantité importante est la fonction L(ω) 

qui décrit avec précision la perte d'énergie d'un électron rapide traversant le 

matériau. Dans ce cas, nous présentons la fonction L(ω) sur la plage d'énergie 

de [0,00 ; -13,5 eV]. Les pics qui apparaissent présentent une propriété 

associée à la résonance plasma causée par une oscillation collective des 

électrons de valence se produisant à la fréquence de plasma ω(p) [53]. Leurs 

positions sont situées à des énergies de 12,42, 11,96, 12,61 et 12,66 eV pour 

Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3, correspondant à des réductions abruptes de 

R(ω). En résumé, le Tableau III-6 donne les valeurs du coefficient de 

réflectivité statique R(0).  
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Figure III-11 : Détermination de la bande interdite optique pour les 

composés Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3 par extrapolation de la région 

linéaire du coefficient d'absorption α(ω) en fonction de l'énergie photonique 

(eV). 

 Les propriétés optiques des quatre composés sont caractérisées par leur 

spectre de réflectivité R(ω) et de leur spectre de perte d'énergie des électrons 

L(ω). Les spectres de réflectivité R(ω) pour les quatre composés commencent 

à une faible valeur relative dans la région visible (moins de 15%) et diminuent 

rapidement pour les énergies plus élevées en raison de la nature semi-

conductrice des composés. Les spectres de perte d'énergie des électrons L(ω) 

sont présentés sur une plage d'énergie de 0,00 à -13,5 eV et présentent des 

pics correspondant à la résonance plasma causée par une oscillation collective 

des électrons de valence se produisant à la fréquence plasma ω(p). Les 

positions de ces pics sont situées aux énergies de 12,42, 11,96, 12,61 et 12,66 

eV pour Sb2S3, Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3, respectivement, ce qui correspond 
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à des réductions abruptes de R(ω). Les valeurs du coefficient de réflectivité 

statique R(0) pour les quatre composés sont données dans le Tableau III-6.    

Tableau III-6 : Constante diélectrique statique calculée ɛ1(0), indice de 

réfraction statique n(0) et réflectivité statique R(0) pour les composés Sb2S3, 

Ag2S, AgSbS2 et Ag3SbS3 

Composés ɛ1(0) n(0) R(0)(%) 

Ag2S 10.97 3 .22 28.00 

Sb2S3 10. 21 3.27 26.50 

AgSbS2 10.11 3.04 27.70 

Ag3SbS3 10.84 3.32 28.71 
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lll.7 Conclusion 

 Dans notre travail de thèse nous avons déterminés avec succès les 

propriétés de notre famille Ag(x)Sb(y)S(z). Les courbes de densité d'état 

des composés binaires Sb2S3 et Ag2S mettent en évidence trois 

caractéristiques distinctives dans la bande de valence : un pic de type 

cœur, à -9eV en dessous du maximum de la bande de valence, provenant 

principalement de S 3s, et une structure à deux pics en haut de la bande de 

valence formée à partir des états Sb 5p, Ag et S 3p. Tandis que pour le 

composé AgSbS2, une forte contribution de l'état S3p par rapport à l'état 

Sb 5p est responsable de la formation de la bande de valence dont la 

largeur est d'environ 6,11 eV, ce qui donne un bon accord avec d'autres 

résultats théoriques.  

 De plus, nous concluons que le soufre intervient fortement dans les 

bandes de valence, contrairement à l'antimoine et à l'argent qui dominent 

les bandes de conduction. Enfin, les paramètres optiques en fonction de la 

longueur d'onde ont été calculés jusqu'à 13,00 eV pour confirmer 

l'efficacité optoélectronique des composés étudiés. 

  En revanche, AgSbS2 a une bande de valence plus large d'environ 6,11 

eV en raison de la forte contribution de l'état S 3p par rapport à l'état Sb 

5p. L'étude conclut que S intervient fortement dans les bandes de valence, 

tandis que Sb et Ag dominent les bandes de conduction. Enfin, les 

paramètres optiques des composés ont été calculés jusqu'à 13,00 eV pour 

évaluer leur efficacité optoélectronique. 
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Conclusion générale 
 

     Les travaux de ma thèse de doctorat portaient sur l’étude des propriétés 

électroniques et optiques de la famille des matériaux synthétisée selon la 

formule Ag(x)Sb(y)S(z) via une simulation numérique basée sur un code appelé 

Wien2k élaboré par le meilleur savant H. Kohn et ses collaborateurs [1-3] qui 

utilise comme méthode de base la FL-LAPW. Une méthode assez 

performante qui se repose sur une variable non pas la fonction d’onde mais 

son module au carré qui n’est autre que la densité électronique. 

 Nous nous sommes tout d’abord intéressés aux propriétés structurales 

pour pouvoir s’informer sur les différentes longueurs de liaisons mis en jeu 

entre atomes et les angles spécifiques qui leurs emportent de notre famille 

citée auparavant toute en commençant par les composés binaires Ag2S et 

Sb2S3 puis passer aux composées ternaires qui en résultent ou nous avons 

choisis que AgSbS2 et Ag3SbS3. 

 L’étude vise en premier lieu les candidats binaires ceci du fait qu’ils 

représentent les deux piliers de notre famille de matériau. Alors en se reposant 

sur toutes les données expérimentales de ces deux derniers, nous avons pu 

calculer leurs structures cristallines, électroniques et optiques et compléter 

toute l’information possible.  

 Au sein de notre famille de matériau le Ag3SbS3 est connu par son 

indice de réfraction bien spécifique et son gap directe de l’ordre 1.15eV qui 

autorise de potentiels applications en optoélectronique notamment en 

photovoltaïque [5,12]. 

Les propriétés électroniques inspirées par le calcul de la structure de bande et 

de la densité d’état et le caractère du gap de notre famille de matériau font 

également d’excellents candidats pour la construction des fibres optique [11].  
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Notons aussi l’intervention de la densité de charge dans notre travail et nos 

résultats trouves nous ont aidé a mieux s’informer sur la nature des liaisons 

mis en jeu entre atomes pour tous nos composées.  

D’ailleurs ici nos résultats sont en bon accord avec les data expérimentales et 

les calculs d’autres auteurs avec d’autre méthodes autre que la FL-LAPW 

[5,11-12]. 

En grosso-modo nos résultats, en accord avec les [7-11] disponibles ont 

soulignes le rôle majeur de l’atome d’antimoine Sb dans la stabilisation des 

matériaux. L’excellent accord avec les [5-9] ainsi cités nous a permet a 

publier ce modeste travail dans un journal de rang A. Nos résultats ont 

notamment montres que parmi ces composé on peut choisir le Ag3SbS3 

comme un bon candidat pour la construction des cellules photovoltaïques 

[5,11-12]. 
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Ag(x)Sb(y)S(z) دراسة الخصائص الإلكترونیة للمركبات

الملخص

لدراسة الخصائص الھیكلیة والإلكترونیة والاستجابات  DFT تستخدم ھذه الدراسة حساب

 AgSbS2 ، بالإضافة إلى مركباتھا الثلاثیةAg2SوSb2S3 البصریة للمركبات الثنائیة الأنتیمونیة

 طاستقرار الروابالناتجة عنھا. تبین الدراسة أن ذرة الأنتیمون تلعب دورًا حاسمًا في  Ag3SbS3و

الكیمیائیة في ھذه المركبات. تكشف ھیاكل الفراغات الإلكترونیة وكثافات الحالة عن فجوات طیفیة 

، على التوالي ، في  AgSbS2 و Ag3SbS3 لـ eV 1.64و  eV 1.492 مباشرة وغیر مباشرة تبلغ

 و Sb2S3 للمركبات الثنائیة eV 1.18و eV 1.546حین تم الحصول على فجوة طیفیة مباشرة بلغت 

Ag2S   كفاءة كما حسبت الدراسة مختلف المعلمات البصریة بوصفھا دالةً لطول الموجة وحددت

 البصریة لھذه المواد. بشكل عام، تشیر النتائج إلى أن ھذه المركبات ھي مرشحات محتملة تالكترونیا

 .لتطبیقات الخلایا الشمسیة
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« Etude des propriétés électroniques de Ag(x)Sb(y)S(z)» 

Résumé 
Cette étude utilise le calcul DFT pour examiner les propriétés 

structurelles, électroniques et optiques des composés binaires à base 

d’antimoine Sb2S3 et Ag2S, ainsi que de leurs composés ternaires résultants 

AgSbS2 et Ag3SbS3. Étude révèle que atome d’antimoine joue un rôle crucial 

dans la stabilisation des liaisons dans ces composés. Les structures de bande 

électronique et les densités d’états révèlent des bandes interdites indirectes et 

directes de 1,492 eV et 1,64 eV pour Ag3SbS3 et AgSbS2, respectivement, 

tandis que des bandes interdites directes de 1,546 eV et 1 ,18 eV sont 

obtenues pour les composés binaires Sb2S3 et Ag2S. L’étude calcule 

également divers paramètres optiques en fonction de la longueur d’onde et 

détermine 

L’efficacité optoélectronique de ces matériaux. Dans l’ensemble, les résultats 

suggèrent que ces composés sont des candidats potentiels pour des 

applications photovoltaïques. 

Les mots-clés :AgSbS2, Ag3SbS3, DFT, réponses optiques, applications 

photovoltaïques. 
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“Study of the electronic properties of Ag(x)Sb(y)S(z)” 

Abstract 
 This study applies a DFT calculation to investigate the structural 

properties, electronic structures, and optical responses of binary antimony 

compounds Sb2S3 and Ag2S, as well as their resulting ternary 

compoundsAgSbS2 and Ag3SbS3 .The study finds that the antimony atom 

plays a crucial role in bonding stabilization in these compounds. The 

electronic-band structures and state densities reveal indirect and direct band 

gaps of1.492 eV and 1.64 eV for Ag3SbS3 and AgSbS2 , respectively, while a 

direct band gap of 1.546 eV and 1.18 eV are obtained for the binary 

compounds Sb2S3 and Ag2S. The study also calculates various optical 

parameters as a Function of wavelength and determines the optoelectronic 

efficiency of these materials. Overall, the results suggest that these 

compounds are potential candidates for photovoltaic applications. 

The keywords: AgSbS2, Ag3SbS3, DFT, optical responses, photovoltaic 

applications. 
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