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Introduction Générale 

  Le calcul des propriétés physiques (structurales, électronique, optiques…) effectué par les 

physiciens du solide constitue un outil très efficace de compréhension des relations existant entre 

structures cristallographiques et propriétés physico-chimiques. Ces dernières décennies de 

nombreuses méthodes sont utilisées, et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont devenues 

aujourd’hui un outil incontournable dans le calcul des propriétés structurales, électroniques et 

élastiques des systèmes les plus complexes 

       Cette simulation a été effectuée par le code CASTEP (Cambridge serial total energy 

Package). Ce programme est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en 

utilisant une technique de pseudo potentiels « PBPESOL ». Ce programme permet d’obtenir 

l’énergie totale à l’état fondamental du système. 

Dans ce travail, on essaye de voir l’effet des nombres de couches du matériaux MoS2   aux 

niveaux :  

1- Des propriétés électroniques : 

• La nature de la bande de gap : si on peut obtenir un gap direct pour des applications 

des émissions des photons.   

• La largeur de la bande de gap : une largeur qui est dans le domaine d’absorption de la 

lumière du soleil, cela peut aider dans la fabrication des cellules solaires (à partir de 

1,1eV). 

2- Des propriétés optiques : 

Le comportement du matériau en réagissant avec une onde électromagnétique, s’il 

y’a un comportement linéaire ou non-linéaire  

Le premier chapitre sera dédié au cadre théorique des concernant la DFT 

Le deuxième chapitre présente une introduction sur les chalcogénures de métaux de 

transition (TMDS)et les propriétés électroniques et optiques d’un matériau en général et les 

applications 

Le chapitre trois a été consacré à la présentation des résultats de nos calculs avec une 

discussion et une comparaison  



 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Chapitre I : La théorie fonctionnelle 

de la densité (Density Functional Theory) 
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I.1. Introduction : 

La théorie quantique des solides a pour objet l’étude des propriétés physiques des 

solides à partir de leurs constituants microscopiques. Il s’agit de décrire et ou de prédire les 

propriétés d’un solide à partir de sa structure microscopique, et des interactions entre 

particules élémentaires, les ions et les électrons qui le composent. 

       La description quantique d'un système moléculaire ou cristallin est basée sur 

1'equation de Schrödinger. Les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent 

un système à plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de l’équation de 

Schrödinger extrêmement difficile. Néanmoins, ce problème est impossible à résoudre de 

manière exacte, pour cette raison, des approximations doivent être faites. 

I.2. L’équation de Schrödinger : 

I.2.1. Histoire : 

Disons d’abord quelques mots d’Erwin Schrödinger, c’est un viennois naissance en aout 

1887, après ses études à vienne il devient titulaire de la chaire de de physique théoriques de 

Zurich (chaire qui fut précédemment occupée par Von Laue et Einstein, Il réalisa ses travaux de 

synthèse de la mécanique ondulatoire de Broglie. 

Schrödinger s’est aperçu qu’il était possible de passer du formalisme particulaire au 

formalisme ondulatoire en remplaçant les coordonnées p et q hamiltoniennes du premier 

formalisme par des opérateurs différentiels, ce qui aboutit à ses célèbres équations. Schrödinger 

quitta Zurich pour Berlin en 1927, ou il succéda à max Planck à la chaire de physique théorique. 

Schrödinger quitta Zurich pour Berlin en 1927, ou il succéda à max Planck à la chaire de 

physique théorique. Schrödinger est lauréat du prix Nobel de1933 ; il est mort en 1961 à vienne. 

I.2.2. L’équation de Schrödinger d’un solide cristallin :  

La connaissance des propriétés électroniques d’un système nécessite la détermination de 

son énergie interne.  Pour cela il faut résoudre l’équation de Schrödinger [1] indépendante du 

temps à plusieurs corps pour le système de N noyaux α et n électrons i :         

𝑯|𝝍〉 = 𝑬|𝝍〉                                                                                                                  (I-1) 

Où :  
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 H : l’hamiltonien du système  

 : La fonction d’onde  

 E : l’énergie totale du système  

L’hamiltonien exact du cristal résulte de la présence des forces électrostatiques 

d’interaction :  soit répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons, 

noyaux, etc.) [2]. 

𝐻 = 𝑇𝑒 + 𝑇𝑁 + 𝑈𝑁𝑁 + 𝑈𝑁𝑒 + 𝑈𝑒𝑒                                                                                  (I.2) 

  

Tel que : 

Te =−∑
ℏ²

2𝑚𝑖 ∇i
²  est l’énergie cinétique des électrons  

Tn=−∑
ℏ²

2𝑀𝐼 ∇𝐼
²  est l’énergie cinétique des noyaux. 

UNN =
1

2
∑

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒²

|𝑅𝐼−𝑅𝑗⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗|𝐼<𝐽   est l’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux. 

UNe=−∑
𝑍𝐼𝑒²

|𝑟𝑖−𝑅𝐼⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  |𝐼,𝑖   est l’énergie potentiel d’attraction noyaux-électrons. 

Uee=
1

2
∑

𝑒²

|𝑟𝑖−𝑟𝑗⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗|𝑖<𝑗   est l’énergie potentiel de répulsion entre les électrons. 

ri (i=l Ne) représente les coordonnées des électrons, Ne est le nombre d'électrons et 

Ri (R=l Na) sont les coordonnées des noyaux, Ne est le nombre d'atomes dans le système. 

Avec m la masse de l’électron et M la masse du noyau   

Donc l’équation de Schrödinger devient : 

𝐻Ψ = −∑
ℏ²

2𝑚𝑖 ∇i
² − ∑

ℏ²

2𝑀𝐼 ∇𝐼
² − ∑

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒²

|𝑅𝐼−𝑅𝑗⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗|𝐼<𝐽 +
1

2
∑

𝑍𝐼𝑒²

|𝑟𝑖−𝑅𝐼⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  |𝐼,𝑖 +
1

2
∑

𝑒²

|𝑟𝑖−𝑟𝐼⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗|
= 𝐸Ψ          𝑖<𝑗 (I.3) 

Sous cette forme l’équation est très complexe pour pouvoir être résolue analytiquement. 

Pour simplifier la résolution de cette équation nous avons besoin de faire des approximations, la 

première approximation qui peut être introduite et l’approximation de Born-Oppenheimer [3] 
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I.2.3. L’approximation de Born-Oppenheimer : 

L’approximation de Born-Oppenheimer [4] consiste à découpler le mouvement des 

noyaux de celui des électrons, ce qui est justifiée par le fait que la masse des noyaux est 

bien supérieure à celle des électrons. Ces électrons se trouvent à tout moment dans l'état 

fondamental correspondant à la position courante des noyaux qui sont considérées 

immobile. En adoptant cette hypothèse, on simplifie notablement l'équation de 

Schrödinger, puisque l'énergie cinétique des noyaux devient nulle, l'énergie d'interaction 

des noyaux devient constante. Compte tenu de ce que  𝑇𝑁 = 0et𝑼𝑵𝑵 =0, nous pouvons 

définir une fonction d'onde 𝝍𝒆 comme fonction d'onde des électrons, et un nouveau 

hamiltonien, c'est l'hamiltonien des électrons qui est donnée par [5] 

𝑯𝒆 = 𝑻𝒆 + 𝑼𝒆𝒆 + 𝑼𝑵𝒆                                                                                                   (I-4) 

L'équation de Schrödinger électronique peut s'écrire alors comme suit : 

Heψe = Eeψe                                                                                                                 (I-5) 

[−
ℏ²

𝟐𝒎
∑ 𝜵𝒊

²
𝒊 +

𝟏

𝟐
∑

𝒆²

|𝒓𝒊−𝒓𝒋⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗|𝒊<𝒋 + ∑
𝒁𝑰𝒆²

|𝒓𝒊−𝑹𝑰⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  |𝑰,𝒊 ]𝝍𝒆 = 𝑬𝒆𝝍𝒆                                                   (I-6) 

 

E représente l'énergie des électrons qui se déplacent dans le champ électrique créé par les 

noyaux fixes. À ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de l’équation (I.6) 

dont les premières sont celles de Hartree et Hartree-Fock[6] 

I.2.4. Approximation des électrons libre (Hartree) : 

L’approximation de Hartree consiste à chercher la fonction propre de H sous la forme 

approchée : 

approché e= 1(r1) .2(r2)…….N(rN)                                                                         (I.7) 

Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libre ce qui revient à ne pas 

tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences 

importantes [7] : 

➢ La répulsion coulombienne total Ve-e du système électronique est surestimée. 

➢ Le principe d’exclusion de Pauli n’est pris en compte. 
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I.2.5. Approximation de Hartree-Fock : 

L’approximation de Hartree consiste à remplacer l’interaction de chaque électron de 

l’atome avec tous les autres par l’interaction avec un champ moyen crée par les noyaux et la 

totalité des autres électrons, c'est-à-dire que l’électron se déplace indépendamment dans un 

champ moyen crée par les autres électrons et noyaux [8]. Cela permet de remplacer le potentiel 

du type 
1

𝑟𝑖𝑗
   qui dépend des coordonnées de deux électrons par une expression définissant 

l’interaction électronique qui dépend des coordonnées de chaque électron isolé. 

Alors on peut écrire : 

H=∑ 𝐻𝑖𝑖                                                                                                                         (I-8)    

 

Avec       𝐻𝑖= −
ℏ²

2
∇i+𝑈𝑖(𝑟 𝑖⃗⃗⃗⃗  )+𝑉𝑖(𝑟 𝑖⃗⃗⃗⃗  )                                                                         (I-9)   

Tel que           𝑈𝑖(𝑟⃗⃗  ⃗)= ∑
𝑍𝑘

|𝑟𝑖⃗⃗⃗  𝑅𝑘
0⃗⃗ ⃗⃗  ⃗|

𝑘                                                                                       (I-10)   

L’énergie potentielle de l’électron i dans les champs de tous les noyaux k. 

C’est le champ effectif de Hartree 

             𝑉𝑖(𝑟𝑖⃗⃗ ) = 
1

2
∑

1

|𝑟𝑖⃗⃗⃗  − 𝑟𝑗⃗⃗  ⃗|
𝑗                                                                                             (I-11)   

Le potentiel effectif est la somme de ces deux contributions :  

         𝑉𝑒𝑓𝑓 = 𝑉𝐻(𝑟 ) + 𝑉𝑁(𝑟 )                                                                                         (I-12) 

𝑉𝐻 : Le potentiel de Hartree. 

𝑉𝑁 : Le potentiel d’interaction électron- toutes autres noyaux 

En introduisant le potentiel effectif dans l’équation de Schrödinger. On trouve 

                     
∇2

− 2
Ψ𝑖 (𝑟 ) + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 ) = 𝜀𝑖Ψ𝑖 (𝑟 )                                                               (I-13)   

La fonction d’onde du système électronique a la forme d’un produit de fonction d’ondes 

des électrons, et l’énergie de ce système égale à la somme des énergies de tous les électrons 

         Ψ ( 𝑟1 ⃗⃗  ⃗𝑟2 ⃗⃗⃗⃗ 𝑟3⃗⃗  ⃗ …… . . 𝑟𝑛⃗⃗  ⃗)= Ψ1(𝑟1 ⃗⃗  ⃗)Ψ2(𝑟2 ⃗⃗⃗⃗ )…… . .Ψ𝑛(𝑟𝑛⃗⃗  ⃗ )                                                      (I-14) 

E= E1+E2 + E3 + ⋯ E𝑛                                                                                                (I-15) 
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L’équation (I-14) est bien une solution de l’équation (I-13) mais ne respecte pas le 

principe de Pauli. L’approximation de « Hartree-Fock » [8,9] a été introduite pour prendre en 

compte le spin des électrons pour la résolution de l’équation de Schrödinger. La différence entre 

l’énergie du système multiélectronique réel, et l’énergie obtenue dans l’approximation de Hartree 

comme étant celle représentant le reste des interactions électroniques.  L’une de ces interactions 

qui manque dans le modèle de Hartree est l’échange et la corrélation.  

L’échange est d’origine purement quantique.  C’est cet effet qui exprime l’antisymétrie 

de la fonction d’onde par rapport à l’échange des coordonnées de n’importe quels deux électrons 

menant à décrire le système à N corps (électrons) par l’égalité :  

Ψ ( 𝑟1 ⃗⃗  ⃗𝑟𝛼 ⃗⃗⃗⃗ … . 𝑟𝑏⃗⃗  ⃗ …… . . 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗ )= - Ψ ( 𝑟1 ⃗⃗  ⃗𝑟𝑏 ⃗⃗⃗⃗ … . 𝑟𝛼⃗⃗  ⃗ …… . . 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗ )                                                (I-16) 

Ψ  Doit être antisymétrique. Donc, elle s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater.  

Ψ ( 𝑟1 ⃗⃗  ⃗𝑟2 ⃗⃗⃗⃗ 𝑟3⃗⃗  ⃗ …… . . 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗ )= 
1

√𝑁!
|

Ψ1(r1) Ψ1(r2)…… . . Ψ1(rN)

Ψ2(r1) Ψ2(r2) …… . . Ψ2(rN)

ΨN(r1) ΨN(r2)…… . . ΨN(rN)

|                                  (I-17) 

I.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :  

Le principe fondamental de la théorie de la fonctionnelle de la densité est que toutes les 

propriétés d’un système à plusieurs particules en interaction peuvent être considérées comme une 

fonctionnelle de la densité de l’état fondamental ρ0(r) au lieu de la fonction d'onde à N corps 

comme c'est le cas pour la méthode Hartree-Fock. Historiquement, la DFT trouve ses origines 

dans le modèle développé par Thomas [10] et Fermi [11] à la fin des années 1920, mais ce n'est 

qu'au milieu des années 1960 que la théorie de la fonctionnelle de la densité a été introduite dans 

deux articles fondateurs Hohenberg-Kohn (1964) [12] et Kohn-Sham (1965) [13] qui permettent 

d'établir le formalisme théorique sur lequel repose la DFT. 
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I.3.1. Théorèmes de Hohenberg et Kohn : 

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les 

deux théorèmes de Hohenberg et Kohn. Premièrement, Hohenberg et Kohn ont montrés 

qu’il existe une correspondance biunivoque entre le potentiel extérieur et la densité 

électronique ρ(r) permettant de représenter le premier comme une fonctionnelle de l’état 

fondamental de la deuxième. Par conséquent, l’énergie totale du système à l’état 

fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de la densité électronique, 

soit : 

        E=E[𝜌(𝑟) ]                                                                                                          (I-18) 

Ce théorème est à la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique 

l’appellation qui lui a été donnée. Ceci diffère de la méthode Hartree-Fock, dans laquelle 

l’énergie totale du système est fonction de la fonction d’onde. Une conséquence immédiate 

de ce théorème est que la densité électronique détermine de façon unique l’opérateur 

hamiltonien du système. Ainsi, en connaissant la densité électronique, l’opérateur 

hamiltonien peut être déterminé et à travers cet hamiltonien, les différentes propriétés du 

matériau peuvent être calculées. Deuxièmement, Hohenberg et Kohn ont montrés que : 

pour un potentiel 𝑉𝑒𝑥𝑡et un nombre d’électrons N donnés, l’énergie totale du système atteint 

sa valeur minimale lorsque la densité ρ(r) correspond à la densité exacte de l’état 

fondamental 𝜌0(𝑟): 

            E( 𝜌0)=min E(𝜌)                                                                                               (I-19) 

La fonctionnelle de l’énergie totale de l’état fondamental s’écrit comme suit :  

E[𝜌(𝑟) ] = 𝐹[𝜌(𝑟) ] + ∫𝑉𝑒𝑥𝑡(r) 𝜌(r)𝑑3r                                                                      (I-20) 

Où 𝑉𝑒𝑥𝑡
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ représente le potentiel externe agissant sur les particules et F [ρ(r)] représente la 

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec : 

E[𝜌(𝑟 ) ]=< Ψ|𝑇⃗ +  𝑉𝑒𝑥𝑡
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗|Ψ >                                                                                     (I-21) 

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer l’énergie totale et la densité 

de charge de l’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe 

variationnel. Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn ne donne aucune 

Indication de la forme de F[𝜌(𝑟) ] 
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I.3.2. Les équations de Kohn et Sham : 

Kohn et Sham[13] ont introduit un développement supplémentaire qui consiste à 

remplacer le système réel interactif en un système fictif non interactif. Cette approche 

réalise une correspondance exacte entre la densité électronique, l’énergie de l’état 

fondamental d’un système constitué de fermions non interactifs placés dans un potentiel 

effectif et le système réel à plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel réel. De 

ce fait, la densité électronique et l’énergie du système réel sont conservées dans ce système 

fictif. Pour ce système fictif, les théorèmes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également. 

La fonctionnelle de la densité F[𝜌(𝑟) ]pour le système interactif peut être exprimée par 

l’expression suivante : 

F[𝜌(𝑟 ) ]= 𝑇0[𝜌(𝑟 ) ]+𝐸𝐻[𝜌(𝑟 ) ]+𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]+𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟 )]                                              (I-21) 

Où :𝑇0[𝜌(𝑟 ) ] est l’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant 

𝐸𝐻[𝜌(𝑟 ) ]désigne le terme de Hartree (l’interaction de Coulomb classique entre les électrons 

décriteà travers leur densité de charge 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]  est une fonctionnelle additionnelle qui décrit 

l’interaction inter électronique appelée énergie d’échange-corrélation,𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟 )] inclut 

l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux Le 

terme de Hartree et celui de l’énergie cinétique jouent un rôle important dans la description 

des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le traitement de 

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

électrons non interagissant ainsi que la différence entre l’énergie d’interaction réelle et 

celle de Hartree sont prises en compte dans l’énergie d’échange et corrélation 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]: 

L’équation de Schrödinger à résoudre dans le cadre de l’approche de Kohn et Sham est de 

la forme : 

[
−ℏ²

2𝑚𝑒
𝜵𝒊

² + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 )] |𝜑𝑖(𝑟 )〉 = 𝜀𝑖|𝜑𝑖)〉(𝑟           i=1,….., N                                          (I-22) 

Où le potentiel effectif est de la forme : 

𝑉𝑒𝑓𝑓 = 𝑉𝑒𝑥𝑡+ ∫
𝜌(𝑟′⃗⃗⃗⃗ )

|𝑟   − 𝑟′⃗⃗  ⃗|
𝑑𝑟′⃗⃗ +𝑉𝑥𝑐                                                                                     (I-23) 

Le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée : 

𝑉𝑥𝑐(𝑟 )= 
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]

𝛿𝜌(𝑟 )
                                                                                                          (I-24) 

Et la densité est donnée par une somme sur l’ensemble des orbitales occupées : 
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𝜌(𝑟 ) = ∑ |𝜑𝑖(𝑟 )|
2𝑁

𝑖=1                                                                                                  (I-25) 

Les équations (I.22) correspondent aux équations de Kohn et Sham et doivent être 

résolues de façon auto-cohérente, i.e. en débutant à partir d’une certaine densité initiale, un 

potentiel est obtenu pour lequel l’équation (I.21) est résolue et une nouvelle densité 

électronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel 

effectif peut être calculé. Ce processus est répété de façon auto-cohérente jusqu’à ce que la 

convergence soit atteinte, i.e. jusqu’à ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou 

très proche de la précédente (correspondant au critère de convergence fixé) [14] 

I.3.3. Fonctionnelle d’échange et corrélation : 

          La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus du calcul 

auto cohérent, de la différence d’énergie cinétique entre le système fictif non interactif et le 

système réel. Ainsi, le calcul de l’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un 

certain nombre d’approximations qui sont la LDA et la GGA. [14] 

I.3.3.1. L’approximation LDA:  

L'approximation de la densité locale LDA (Local Densité Approximation) est 

l'approximation sur laquelle repose pratiquement toutes les approches actuellement employées, 

Elle a été proposée pour la première fois par Kohn et Sham, mais la philosophie de cette 

approximation était déjà présente dans les travaux de Thomas et Fermi, Pour comprendre le 

concept de LDA rappelons d'abord comment l'énergie cinétique d'un système de particules 

indépendantes 𝑇𝑠[𝑛]est traité dans l'approximation de Thomas et Fermi [15,16]. 

Dans un système homogène, il est bien connu que : 

Ts
hom(ρ) =

3𝒽2

10m
(3Π2)⅔ρ

5
3⁄                                                                                         (I-26) 

Où 𝜌 n’est constante, Dans un système inhomogène avec 𝜌 = 𝜌(𝑟)on peut approximer 

localement son énergie cinétique par unité de volume comme suit : 

𝑻𝒔(𝒓) = 𝑻𝒔
𝒉𝒐𝒎[𝝆(𝒓)] =

𝟑𝓱𝟐

𝟏𝟎𝒎
(𝟑𝜫𝟐)⅔𝝆𝟓 𝟑⁄                                                                    (I-27) 

L'énergie cinétique totale du système est trouvée par intégration sur tout l’espace : 

 Ts
LDA[ρ(r)] = ∫ d3r Ts

hom[ρ(r)] =
3𝒽2

10m
(3Π2)⅔ ∫ d3r                                               (I-28) 
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Avec l'approximation𝑇𝑠[𝜌] ≈ 𝑇𝑠
𝐿𝐷𝐴[𝜌]la valeur trouvée pour l'énergie cinétique était 

trèsinférieure à celle trouvée par traitement𝑇𝑠d’en termes d'orbitales donné par les équations de 

Kohn-Sham, mais à partir d'ici le concept de LDA s'est tourné vers une autre composante de 

l'énergie totale pour être très utile et efficace : c'est le terme d’échange qui va être maintenant 

traité par LDA. 

L’approximation LDA consiste alors à utiliser directement le résultat d’énergie exacte 

pour le terme d’échange par particule d'un gaz d'électrons homogène, pour la détermination de 

l'énergie d’échange d'un gaz d'électrons inhomogène en remplaçant la densité 𝜌 n’est constante 

par 𝜌(𝑟)dans l'expression de l'énergie d’échange du gaz d'électrons homogène. On considère le 

gaz d'électrons inhomogène comme localement homogène, ce qui revient à négliger les effets des 

variations de la densité. En d’autres termes, elle repose sur l’hypothèse que les termes d’échange 

ne dépendent que de la valeur locale de 𝜌 (r), L’énergie d’échange s’exprime alors de la manière 

suivante : 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫ 𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]𝜌(𝑟). 𝑑𝑟                                                                         (I-29) 

Où 𝜀𝑥𝑐[𝑛(𝑟)]est l’énergie d’échange par particule d’un gaz d’électrons uniforme, qui a 

été paramétré pour différentes valeurs de la densité électronique. 

On pourrait s’attendre à ce qu’une telle approximation, ne donne des résultats corrects 

que dans des cas assez particuliers, où la densité varie peu, L’expérience a montré qu’au 

contraire, elle permet d’obtenir dans de très nombreux cas une précision équivalente voire 

meilleure que l’approximation de Hartree Fock. 

I.3.3.2. Approximations de gradient généralisé(GGA) : 

 Dans la LDA on emploie la connaissance de la densité au point r, alors que dans un 

système réel la densité est spatialement inhomogène  et par conséquent, il sera plus convenable 

d'introduire une correction à cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de variation de𝑛(𝑟), 

La plupart des corrections à la LDA utilisées aujourd'hui sont nées de l'idée qui consiste à tenir 

compte des variations locales de la densité𝑛(𝑟), à travers son gradient ∇⃗⃗ 𝜌 (𝑟) C’est 

l’approximation du gradient généralisé GGA (Généralise Gradient Approximation). 

De telles fonctionnelles ont la forme générale donné par l'équation [17] : 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟)] = ∫𝑑3𝑟𝜀(𝜌(𝑟), ∇⃗⃗ 𝜌 (𝑟))                                                                           (I-30) 



Chapitre I : La théorie fonctionnelle de la densité (Density Functional   Theory)   

12 

 

Les différentes GGA qui existent, diffèrent l'une de l'autre par le choix de la 

fonctionnelle𝜀(𝜌(𝑟), ∇⃗⃗ 𝜌 (𝑟)). 

La forme de GGA la plus souvent employée est celle proposée par Perdew-Burke et 

Enzerhoft en 1996.[18] 

En conclusion de cette partie, on peut dire que la théorie de la fonctionnelle de la densité 

est un outil très efficace pour l'étude des systèmes d'électrons en interaction, En effet elle ramène 

le problème à N corps en interaction à celui de N corps indépendants qui se déplacent dans un 

potentiel effectif, L'introduction de ce système de particules indépendantes a permis de prendre 

en compte la plus grande partie de l'énergie cinétique. 

La partie négligée de cette énergie provient du fait que la fonction d'onde totale du 

système n'est pas égale au déterminant de Slater (autrement la théorie Hartree-Fock serait 

exacte), L’effort qui doit être fait pour avoir la bonne description de l'énergie cinétique est qu'au 

lieu de résoudre une seule équation pour la densité on doit en résoudre N.  

I.3.4. Résolution des équations de Kohn-Sham : 

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham (I.21) plusieurs méthodes sont   proposées. Le 

choix d’une implémentation consiste à définir le traitement du potentiel d’interaction électron-

noyaux (𝑉𝑒𝑥𝑡), le potentiel d’échange- corrélation (𝐸𝑥𝑐  ) et le choix de la base d’onde sur 

laquelle sont développées les fonctions d’ondes. Nous avons choisi de présenter une description 

simplifiée des principaux choix d’implémentation disponible décrit par Brahmi [19] : 

[
−ℏ2

2𝑚
∇2+ 𝑉𝑁𝑒(𝑟 )+𝑉𝐻(𝑟 )+𝑉𝑥𝑐(𝑟 )]𝜑𝑖(𝑟 ) = 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟 )                                                              (I-31) 

−ℏ2

2𝑚
∇2 :L’énergie cinétique peut être traitée de façon non-relativiste dans le cas des 

éléments légers. Concernant les systèmes comportant des éléments lourds, une formulation 

relativiste de l’énergie cinétique est introduite pour améliorer les calculs 

𝑉𝑁𝑒(𝑟 )Potentiel d’interaction électron-noyau. Il existe deux grandes classes de 

potentiels : Les pseudo-potentiels Les potentiels tous électrons : type Muffin-tin ou Full Potential 

𝑉𝑥𝑐(𝑟 )Potentiel d’échange-corrélation : le choix de tel potentiel est indépendant de la 

forme du potentiel et de la base choisis  

𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟 )Base sur laquelle est développée la fonction d’onde :  
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         Base numérique de type ondes planes, utilisée pour traiter les réseaux cristallins. 

          Base optimisée : Orbitales linéarisées Muffin Tin (LMTO), Ondes planes 

augmentées (LAPW)Une fois nous obtenons les équations de Kohn et Sham cela nous amène à 

réécrire le problème sous la forme de trois équations : 

• La première donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons 

𝜌(𝑟) → 𝑉𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟)] = 𝑉𝐻𝜌(𝑟) + 𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)                                               (I-32)   

•La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger 

mono électroniques dans le but d’obtenir les :  

𝑉𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝑟)] → [
−ℏ2

2𝑚
∇2 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)]Ψ𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟 )                                                         (I-33) 

•La troisième indique comment accéder à la densité à partir des N fonctions d’onde 

mono-électroniques :  

𝜑𝑖(𝑟 ) →  𝜌(𝑟) = ∑ |Ψ𝑖(𝑟)|
2𝑁

𝑖=1                                                                                     (I-34) 

Du fait de leur interdépendance, les équations (I.32-I.34) doivent être résolues de manière 

auto cohérente, i.e. en débutant à partir d’une certaine densité électronique initiale, on 

calcule 𝑉𝑒𝑓𝑓avec l’équation (I.32) puis on résout l’équation différentielle (I.33) pour Ψ𝑖 , 

et une nouvelle densité électronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle 

densité, un nouveau potentiel 𝑉𝑒𝑓𝑓 « amélioré » est calculé, etc. L’opération est ainsi répétée 

jusqu’à l’obtention de la convergence. La détermination de l’état fondamental se fait par le 

biais d’algorithmes numériques classiques de minimisation (voir figure I-.1) 
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Figure I-1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

I.4. Le pseudo potentiel : 

L'emploi du pseudo potentiel dans le formalisme de la DFT a prouvé a démontré son 

efficacité ces dernières années, dans les calculs et les prédictions des propriétés de l'état 

fondamental du solide. 

        L'idée de base de la méthode du pseudo potentiel est d'obtenir les états de valence 

d'un système (atome, molécule, cristal) sans avoir à calculer les états du cœur qui ne sont pas 

nécessaires pour la description des propriétés physiques. Le concept de base du Pseudo potentiel 

est l'approximation du cœur gelé qui suppose que les états électroniques des électrons du cœur 

sont insensibles à la configuration électronique voisine. 

En pratique les fonctions d’onde (r) représentants les électrons de valence sont 

remplacées par des pseudo-fonctions d’onde 𝜓𝑝𝑠(𝑟) figure (I.2), L’égalité𝜓𝑝𝑠(𝑟) = 𝜓(𝑟)est 

imposée à l’extérieur d’une sphère de rayon 𝑟𝑐autour de l’atome et à l’intérieur de cette sphère, la 

forme de𝜓𝑝𝑠(𝑟) est choisie de manière à supprimer les nœuds et les oscillations dues à 

l’orthogonalité des fonctions d’onde [20]. 
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Figure I-2 : Illustration schématique du Pseudopotentiel 

Ces pseudo-fonctions d'onde ainsi obtenues offrent l'avantage d'être représentées dans 

l'espace de Fourier par un nombre très réduit d'ondes planes, et cela réduit considérablement les 

calculs numériques, Le potentiel subit un traitement similaire, La forme du pseudo-potentiel est 

choisie de manière à ce que les pseudo-fonctions d’onde et les fonctions d’onde de valence aient 

les mêmes énergies propres [21], L’interaction entre les électrons de valence et les ions 

comprend : l’interaction coulombienne des électrons de valence avec les noyaux écrantés par les 

électrons de cœur, la répulsion cœur-valence due au principe de Pauli et le phénomène de 

corrélation d’échange, Cette dernière est prise en compte par l’introduction d’une dépendance 

par rapport au moment orbital du pseudo-potentiel [20]. 

Le rayon 𝑟𝑐est le rayon qui délimite la région du cœur plus ce rayon sera élevé, et plus les 

pseudo-fonctions d’ondes et le pseudo-potentiel seront lisses [21]. La figure (I -2) illustre la « 

pseudopotentialisation » des fonctions d’onde et du potentiel. 
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I.5. Conclusion: 

Dans ce chapitre, nous avons vu que la théorie de la DFT mise en place par Kohn, 

Hohenberg et Sham dans les années 60 permet d’approcher la densité électronique de l’état 

fondamental d’un gaz d’électrons sans avoir à calculer sa fonction d’onde exacte. Cette théorie 

très répandue en physique du solide est utile pour évaluer finement les propriétés des matériaux à 

l’échelle atomique. Il est important de pouvoir calculer quantiquement de tel système à moindre 

coût grâce à la DFT d’une part et aux méthodes physico-numériques employées d’autre part. 

Ainsi les pseudos potentiels permettent de réduire la taille de l’Hamiltonien en évitant de calculer 

les électrons du cœur de l’atome, c’est à dire en limitant les calculs aux électrons de valence. De 

plus les bases particulières employées permettent de faciliter les calculs.  
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II.1. Introduction 

Les chalcogénures de métaux de transition appartiennent à la famille des matériaux 

lamellaires de formule MX2, où M est un Métal de transition du groupe IV (Ti, Zr, Hf…), du 

groupe V (V, Nb, ou Ta) ou du groupe VI (Mo, W…), et Xest un chalcogènure(S, Se ou Te).D'un 

point de vue électrique, ils couvrent une large gamme de propriétés, depuis 

l'isolant(HfS2)jusqu'au métal (NbS2), en passant par le semi-conducteur (MoS2)[1, 2] . 

II.2. Structure crystalline : 

        Les matériaux étudiés au cours de ce travail appartiennent au groupe VI et sont le disulfure  

de molybdène (MoS2),le di séléniure de molybdène (MoSe2), le disulfure de tungstène (WS2) 

et le di séléniure de tungstène (WSe2).Nous utilisons le terme MX2pour désigner les 

chalcogénures de métaux de transition MoS2,MoSe2, WS2 et WSe2(où M = W, Mo ; X = S, 

Se).Dans ce chapitre, nous présentons les propriétés électroniques et structurales de ces 

composés sous leurs diverses formes ainsi que les domaines de leurs applications. Ensuite, nous 

allons présenter les méthodes d’élaboration et de caractérisation de ces composés sous forme de 

couches minces. 

Les chalcogénuresMX2sont des composés lamellaires dont la structure rappelle celle du 

graphite. Ils sont constitués de feuillets bidimensionnels X-M-X, empilés selon l’axe c 

(Figure II.1.a). Dans une telle structure, le métal (M) se trouve en position trigonale 

prismatique, en sandwich entre deux plans de chalcogènes(X), il est lié à six chalcogènes par 

des liaisons covalentes (liaisons fortes) (Figure II. 1. b). Les plans adjacents de deux feuillets 

contiennent uniquement des chalcogènes, ce qui conduit à la formation de liaisons faibles (de 

type Van der Waals (vdW)), ils sont appelés plan de Van der Waals. 

L'empilement des feuillets X-M-X selon l'axe c donne naissance à de nombreux 

polytypes, 

les communs pour les composés étudiés sont le 2H et le 3R comme résumé sur les 

figures II. 1. c, et II. 1. d. 
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           Le poly type 2H correspond à un empilement hexagonal, il comprend deux (02) couches 

par cellule unitaire, il appartient au groupe d’espace D6h
4 (P6 3 / mmc). Le poly type 3R 

correspond 

à un empilement rhomboédrique, il comprend trois (03) couches par cellule unitaire, il 

appartient au groupe d’espace  C3V
5 (R3m) [2, 3]. 

Les plans perpendiculaires à l’axe c sont définit par les plans (002) et ils sont appelés 

plans basaux. Les surfaces basales sont constituées par la couche externe d’un feuillet, à 

savoir une couche d’atomes de chalcogène. Les liaisons des atomes de chalcogène en surface 

d’un feuillet étant saturées, les surfaces basales sont peu réactives chimiquement. Par contre 

les liaisons pendantes aux bords des feuillets rendent les surfaces non basales chimiquement 

actives. Les paramètres de maille des composés pour chaque structure sont listés dans le 

Tableau suivant. 

Tableau II-1 : Paramètres de maille des composés MX2 pour les deux poly types 2H et 3R[3] 

 

Composé 

 

Poly type 

 

Paramètre a (A°) 

 

Paramètre c (A°) 

Paramètre c’(A°) 

(Distance Inter feuillets) 

𝑀𝑜𝑆2 2H 3.160 12.294 6.147 

 3R 3.163 18.37 6.123 

𝑀𝑜𝑆𝑒2 2H 3.288 12.903 6.451 

 3R 3.296 19.392 6.464 

𝑊𝑆2 2H 3.155 12.35 6.175 

 3R 3.162 18.35 6.117 

𝑊𝑆𝑒2 2H 3.286 12.976 6.488 
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Figure II-1 : La structure cristalline des chalcogénures de métaux de transition MX2[4]. 

a : Représentation schématique en 3D. 

b : Coordination trigonale prismatique des atomes de soufre ou de sélénium dans MX2. 

c : Structure 2H.  

d : Structure 3R. 

II.3. Propriétés Structurales des Cristaux : 

II.3.1. Propriétés électroniques : 

Les MX2conservent leur caractère semi-conducteur sous forme de fullerènes ou de 

nanotubes. Cependant la contrainte générée par la courbure des feuillets induit une diminution 

du Gap électronique lorsque le diamètre du nanotube diminue. Ce résultat a été confirmé par 

les mesures des spectres d’absorption des IF-MoS2 et IF-WS2[5]. 
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II.3.1.1. Structure de bande du MoS2 : 

Le MoS2 est un semi-conducteur caractérisé par une bande d’énergie interdite 

indirecte de 1.1 - 1.3 eV et des transitions directes dès 1.6-2.0 eV. Aux transitions 

directes sont associées des excitons de Wannier (délocalisés) avec de hautes énergies de liaison 

qui sont de l’ordre de 50 à 100 meV 

La figure ci-après (Figure II.2) représente la bande de structure du MoS2 (polytype2H) 

 

Figure II -2. Représentation la bande de structure du MoS2 pour le polytype 2H [14]. 

 

On remarque bien sur la figure (2) que le MoS2 à deux types de gap : 

direct (𝐸𝑔
𝑑𝑖𝑟) et un gap indirect (𝐸𝑔

𝑖𝑛𝑑). 

Le tableau II.2 résume les valeurs expérimentales déterminées optiquement ou 

par mesures de photo courant pour les bandes interdites indirectes et directes des 

différents matériaux de la famille MX2 (M = W, Mo ; X = S, Se) dont les propriétés 

cristallines et électroniques sont en tout point semblables. 

C’est pour cette raison que nous faisons référence à ces composés dans 

certains passages de notre travail. 
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Tableau.II.2 : Bandes interdites indirectes (Egind) et directes (Egdir) pour quelques composés 

lamellaires à température ambiante. [14] 

 

II.3.1.2. Gap direct et gap indirect : 

Les courbes Ec,v(k) dites aussi "relations de dispersion" où Ec est le bas de la bande de 

conduction, Ev le haut de la bande de valence et k le vecteur d'onde associé à un électron 

(quantité de mouvement 𝑃⃗⃗  ⃗ = 𝑚𝑣 = ℏ𝑘) font apparaître deux types de semi-conducteur: 

ceuxpour lesquels minimum de Ec et maximum de Ev se produisent pour la même valeur de k, 

que l'on appellera sc à gap direct, et les autres appelés sc à gap indirecte. 

 

 

Figure II-3 : Structure de bande d'un semi-conducteur à gap : a) direct, b) indirect [6]. 

Matériau 
Bande interdite indirecte 

𝐸𝑔
𝑖𝑛𝑑[𝑒𝑉] 

Bande interdite directe 

𝐸𝑔
𝑑𝑖𝑟[𝑒𝑉] 

𝑊𝑆2 1.3  2.04  

𝑀𝑜𝑆2 1.25  1.90  

𝑊𝑆𝑒2 1.2  1.7  

𝑀𝑜𝑆𝑒2 1.2  1.58 
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La nature du gap joue un rôle fondamental dans l'interaction du semi-conducteur avec un 

rayonnement électromagnétique (en particulier lumineux, et donc dans le fonctionnement des 

composants utilisés en optoélectronique. On peut remarquer, pour l'instant, que dans une sc à gap 

direct un électron du haut de la BV qui acquière une énergie Eg passe dans la Be sans changer de 

quantité de mouvement (∆p =ħ∆k = 0) ce qui n'est pas le cas dans un SC à gap indirect [7]. 

II.3.2. Les propriétés optiques : 

L’interaction rayonnement maitres provoquera des transitions électroniques. La 

constate diélectrique du solide, qui peut être décomposée en une partie réelle et une partie 

imaginaire et directement liée a l’interaction des photons avec l’électron. Pour décrire le 

comportement des semi- conducteur soumis à l’effet d’une excitation extérieur, nous intéressons 

au calcul théorique de la fonction diélectrique. Ce dernier est une fonction complexe qui s’écrit 

sous la forme : 

 

𝜀(𝑤) = 𝜀1(w) + 𝑗𝜀2(w)                                                                                               ( II- 1) 

II.3.2.1. La probabilité de transition : 

        La probabilité de transition d’un électron passant d’un état occupé de la bande de 

valence 𝐸𝑣(𝐾𝑣
⃗⃗ ⃗⃗  ) ver un état vide de la bande de conduction   𝐸𝐶(𝐾𝐶

⃗⃗ ⃗⃗   )  et alors [8] : 

W(w, t ,𝐾𝑉 , 𝐾𝐶  ) = 
𝑒2

𝑚2
|∫ 𝑑𝑡′

𝑡

0
∫𝑑 𝑟 Ψ𝐶 (𝐾𝑐

⃗⃗⃗⃗  , 𝑟  , 𝑡)𝐴 ⃗⃗  ⃗𝑃 ⃗⃗  ⃗Ψ𝑉 (𝐾𝑉
⃗⃗ ⃗⃗   , 𝑟  , 𝑡)|

2

                       ( II-2) 

Ψ𝑉etΨ𝐶Sont des fonctions propre de type Bloch correspondants a Ψ𝑉 esΨ𝑉 

respectivement, 

A est le vecteur potentiel et p est l’opérateur perturbation 

On peut écrire les fonctions propres comme suit [8] : 

Ψ𝑉(𝐾𝑉
⃗⃗ ⃗⃗   , 𝑟  , 𝑡) = exp [−𝑖−1𝐸𝑉(𝐾𝑉

⃗⃗ ⃗⃗  )𝑡]exp (𝑖𝐾𝑉
⃗⃗ ⃗⃗   , 𝑟 ) . υ𝑉(𝐾𝑉

⃗⃗ ⃗⃗   , 𝑟 )                                    (II-3) 

Ψ𝐶(𝐾𝐶
⃗⃗ ⃗⃗   , 𝑟  , 𝑡) = exp [−𝑖−1𝐸𝐶(𝐾𝐶

⃗⃗ ⃗⃗  )𝑡]exp (𝑖𝐾𝐶
⃗⃗ ⃗⃗   , 𝑟 ) . υ𝐶(𝐾𝐶

⃗⃗ ⃗⃗   , 𝑟 )                                     (II-4) 

Avec 

                                   𝐸⃗  = - 
𝜕Α⃗⃗⃗⃗  ⃗

𝜕𝑇
                                                                                          ( II-5) 
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II.3.2.2. Indice de réfraction complexe : 

Par définition n (𝜔) et k (𝜔) sont liés à la fonction diélectrique 𝜀(𝜔) par la relation : 

 

n͂ = n + ik = √𝜀(𝜔)                                                                                                       ( II-6)   

n (𝜔) = 
1

√2
[√𝜀1

2(𝜔) + 𝜀2
2(𝜔) + 𝜀1(𝜔)]

1∕2

  indice de réfraction                                 ( II-7)  

k(𝜔) = 
1

√2
[√𝜀1

2(𝜔) + 𝜀2
2(𝜔) − 𝜀1(𝜔)]

1∕2

   coefficient d’extinction                           ( II-8) 

Les relations précédentes permettent d’obtenir finalement  𝜺𝟏(𝝎)et  𝜺𝟐(𝝎): 

𝜀1(𝜔) =  𝑛2 − 𝑘2       ;  𝜀2(𝜔) = 2𝑛𝑘                                                                         ( II-9) 

II.3.2.3. La réflectivité : 

  L’indice de réfraction et le coefficient de d’extinction sont liés à la réflexion sous 

incidence normale (réflectivité) par la relation : 

R(𝜔) = 
𝑛+𝑖𝑘−1

𝑛+𝑖𝑘+1
                                                                                                             (II-10) 

II.3.2.4. Coefficient d’absorption : 

Le coefficient d’absorption indique la fraction de l’énergie perdue par l’onde quand 

elle traverse le matériel. 

 

𝛼(𝜔)= 
2𝜔𝑘

𝐶
                                                                                                            (II-11) 
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II.3.3. Propriétés électriques : 

II.3.3.1. Conductivité et mobilité : 

La structure cristalline anisotrope des composés lamellaires entraîne une anisotropie 

de la conductivité et de la mobilité. Ainsi, la plupart des mesures sont effectuées dans une 

géométrie dite plane, c’est-à-dire parallèlement aux plans basaux. Le tableau II.3résume les 

valeurs de la mobilité et de la concentration des porteurs des monocristaux de WS2 et de MoS2 à 

température ambiante. Les concentrations des porteurs varient entre 1021et 1024m−3. 

Lesénergies d’activation des porteurs sont de 60 à 250 MeV à température ambiante. Les 

mobilités mesurées par effet Hall varient entre 30 et1300.10−4m2V−1S−1. Pour les monocristaux 

de WS2 de type p, les valeurs les plus fréquemment mesurées sont dans la gamme de 150 à 

200.10−4m2V−1S−1
1. A température ambiante et à plus haute température la mobilité dans les 

monocristaux décroît en puissance de T. On a  μ~Tαave 𝛼= 1,5 à 2,7 [9,10]. La diffusion des 

porteurs par les phonons acoustiques et optiques explique ce comportement [11]. A basse 

température, la mobilité est liée à la diffusion par les impuretés ionisées (μ~Txx > 0). 

Tableau II-3 : Valeurs de la mobilité et de la concentration de porteurs dans des monocristaux de 

WS2 et de MoS2 à température ambiante [2]. 

 
Concentration et type de porteurs ( m−3) Mobilité 10-4 m2/V.s 

Conductivité (Ω−1m−1) 
P N µ𝑝 µ𝑛 

n-𝑊𝑆2  1.2-1.4 1021  103-150 2 

 1021   120 1.9 

p-𝑊𝑆2 0.2 - 6 1023  70-290  30-600 

 1023  150  240 

 1022  1300  200 

 1022 - 1023  200-400  50 

n-𝑀𝑜𝑆2  1.251022  150 30 

  6 1021  30 3 

p-𝑀𝑜𝑆2 4.5 1024  86  6000 
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II.3.3.2.  Longueur de diffusion, temps de vie : 

Il existe peu de données sur les longueurs de diffusion 𝐿𝐷et les temps de vie τ dans 

les semi-conducteurs MX2 (M = Mo, W, X = S, Se). Des longueurs de diffusion typique 

ont comme ordre de grandeur 𝐿𝐷⊥C=10-200 µm dans le WS2 le long des feuillets 

et de quelques micromètres perpendiculairement aux feuillets. Des temps de vie de l’ordre de 10-

6 s ont été mesurés sur des cristaux de WSe2[2]. Les phénomènes de piégeage et de relâchement 

de porteurs induisant des longs temps de réponse ont été observés dans des mesures de 

photoconductivité sur MoS2 ou sur des poudres pressées de MoS2 [12]. 

II.4. Couches minces : 

Il existe un grand nombre de procédés de préparation de couches minces de WS2 et 

MoS2. Dans ce qui suit, ces procédés sont séparés en deux groupes A et B. Le groupe A 

comprend les méthodes qui cherchent à obtenir des couches minces fonctionnelles en 

une seule étape. Les températures de déposition ne dépassent généralement pas les 500 

à 600°C. 

Toutes les couches présentant un intérêt du point de vue photovoltaïque sont dans le 

groupe B et sont obtenues par des procédés de fabrication en deux étapes, la seconde 

étant un recuit ou une sulfuration à haute température. 

Groupe A : 

La méthode la plus souvent utilisée est, en relation avec la préparation de revêtements 

lubrifiants, la pulvérisation cathodique de MoS2 ou de WS2. Descouches de MoS2 et WS2 ont 

également été déposées par ablation laser, par MOCVD (Metal  Organic Chemical Vapor   

Deposition), par bain chimique, par électrodéposition, par empilement de couches de MoS2 en 

suspension. Suivant les travaux originaux de Koma, la croissance hétéro-pitaxiale deMoSe2 sur 

MoS2 et deWS2 sur du graphite ont également été réalisées [2]. 

 

 . 
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Groupe B : 

Il est possible de préparer des couches minces de bonne qualité cristalline par sulfuration 

ou sélénisation de films pré-déposés de Mo,W. Le chalcogène peut être apporté soit comme 

soufre ou sélénium élémentaire, soit comme H2S. Il est également possible de recuire des 

multicouches Mo/Se/… pour obtenir des couches cristallines Ces procédés ne permettent 

cependant d’obtenir des couches semi-conductrices avec un potentiel photovoltaïque qu’à 

certaines conditions : 

a) Soit la sulfuration s’effectue à haute température (T ∼ 950°-1100°C) 

b) Soit une couche fine (∼10 nm) d’un catalyseur de cristallisation comme le Ni doit 

être ajoutée, ce qui permet d’abaisser la température de recuit (T ∼ 750°-950°C).Le recours au 

procédé b) permet dans certains cas d’éviter le recuit en atmosphère réactive.[2]. 

Toutes les couches obtenues sous les conditions a) ou b) permettent d’obtenir des 

couches minces avec des cristallites de tailles latérales de un à plusieurs micromètres. 

Les propriétés optiques et structurales des couches sont proches de celles des monocristaux. 

II.5. Domaine d’application : 

La structure cristalline et les caractéristiques électroniques et mécaniques particulières du 

Semi-conducteur lamellaires MoS2, en font de lui un très bon candidat à diverses applications 

dans différents domaines. 

II.5.1. Domaine de l’industrie : 

Les mélanges Ni/MoS2, Co/MoS2, Ni/WS2 ont une action catalytique lors 

d’un certain nombre de réactions chimiques. Ils sont utilisés en particulier pour la 

désulfuration et l’hydrogénation du pétrole. 

 

Les couches minces de MoS2trouvent un grand nombre d’applications liées à leurs 

propriétés lubrifiantes et à leur résistance à l’usure dans des conditions extrêmes Elles   sont   le 
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Plus souvent obtenues par pulvérisation et elles sont utilisées comme lubrifiant solide pour les 

applications spatiales, dans des anodes tournantes à rayons X, dans des dispositifs à haut vide. 

Pour la coupe de certains métaux comme l’aluminium, le titane ou le cuivre, 

des mèches recouvertes d’une couche de MoS2 permettent de travailler à plus hautes 

vitesses de coupe et avec une utilisation moindre d’huile [12]. 

II.5.2. Domaine de la recherche : 

En relation avec les applications industrielles, de nombreuses études travaillent à la 

compréhension de l’effet catalytique des mélanges Ni-Co/MoS2-WS2. Les mécanismes de 

lubrification, d’adhérence, d’usure des revêtements lubrifiants font également l’objet d’une vaste 

recherche. Récemment, les propriétés de super-lubricité du MoS2 sous ultra-haut vide (UHV) ont 

également été mises en évidence. 

La possibilité d’intercalation d’espèces chimiques entre les feuillets des composés 

lamellaires, donne un potentiel d’application aux TMDS dans le domaine des batteries. 

L’exfoliation de MoS2 intercalé avec du Li permet aussi d’étudier les propriétés 

structurales de feuillets isolés où la coordination des atomes de soufre peut passer de 

trigonale prismatique à octahédrale [2].  

Le MoS2 sous forme de monocristaux est un semi-conducteur avec un haut coefficient 

d’absorption et une bande interdite permettant l’absorption d’une grande partie du spectre 

solaire. Il est donc un candidat potentiel pour être l’élément actif d’une cellule solaire. Il a de 

plus déjà démontré son efficacité dans des cellules photo électrochimiques du fait de sa stabilité 

chimique qui est remarquable et sa résistance active à la photo corrosion. Dans les cellules photo 

électrochimiques, les rendements sont remarquables (jusqu’à 17%) [13], ce qui est expliqué par 

la passivation de certains centres de recombinaison par l’électrolyte 
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II.6. Conclusion : 

Les propriétés électroniques et structurales des chalcogénures de métaux de transitions 

MX2 changent de manière spectaculaire lorsque l’épaisseur du matériau est réduite à une 

monocouche. Ainsi les semi-conducteurs bidimensionnels de la famille MoS2, MoSe2, WS2et 

WSe2possèdent un gap direct dans le spectre visible et présentent une forte absorption optique. 

Ils présentent un fort potentiel pour les dispositifs électroniques (transistors), et 

l’optoélectronique photodétecteurs, LED 
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III.1. Introduction : 

Nous présentons dans ce chapitre nos résultats de calcul concernant des propriétés 

structurales, électroniques et optiques des matériaux envisagés dans cette étude, effectué par le 

code CASTEP, qui est basé sur la méthode des pseudos potentiels et les ondes planes, avec les 

raisons de nos choix des paramètres de calcul, et des commentaires sur ces résultats. Nous 

présentons aussi quelques résultats issus d’autres calculs, et des valeurs mesurées 

expérimentalement, afin de les comparées avec les nôtres. 

Dans cette présentation le plan sera le suivant : 

➢ Détaille de calcul 

➢ Paramètres structuraux externes et internes 

➢ Structures électroniques (Bandes d’énergie, densité des états, densité de charge et 

liaisons) 

III.2. Détails du calcul : 

Le calcul de la structure des bandes d’énergie et la densité des états électroniques a été 

réalisé par le code CASTEP. Parmi les fonctionnelles d’échange et de corrélation proposés par ce 

code, on a choisi celle GGA, en raison de ses résultats assez proches de l’expérimental et 

particulièrement en ce qui concerne le Gap électronique. Un autre choix s’impose, à savoir le 

pseudo potentiel, on a utilisé celui de PP-PBPESOL La convergence d’énergie a été atteinte avec 

une tolérance de 𝛿𝐸 = 5. 10−6 𝑒𝑉/𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒. Les états de valence de tous les éléments chimiques 

constituants nos matériaux sont détaillés au (Tableau ). Pour chaque matériau on a sélectionné 

une énergie cinétique de coupure 𝐸𝑐𝑢𝑡𝑜𝑓𝑓   pour tronquer le nombre des ondes planes qui 

décrivent la fonction d’onde globale du système, avec un choix convenable d’une grille des 

points 𝐾 du réseau réciproque pour l’échantillonnage de la première zone de Brillouin. Pour 

chaque composé, ces paramètres sont obtenus par plusieurs cycles itératifs assurant la 

convergence de l’énergie totale. 

Les paramètres 𝐸𝑐𝑢𝑡𝑜𝑓𝑓  et la taille de la grille (𝑁𝑔𝑘𝑝𝑡) sélectionné pour tous les matériaux sujets 

de cette thèse sont présenté au Tableau III-. 

 

Tableau III-1 : les états de valence des éléments  

Mo(Z=42) 4s24p64d55s1     S(Z=16) 3s23p6 
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Tableau III-1 : Energie cinétique de coupure 𝑬𝒄𝒖𝒕 et dimension de gril 𝑵𝒈𝒌𝒑𝒕 

Nombre de couches MoS2 Ecut(ev)  Ngkpt  

1 800 20x20x1 

2              600 15x15x1 

3 600 12x12x1 

4 700 15x15x1  

 

      Les propriétés optiques linéaires telles que la constante diélectrique 𝜀̃, l’indice de réfraction 𝑛̃ 

et le coefficient d’absorption  𝛼, sont calculé en fonction de pulsation croissante 𝜔 du spectre 

électromagnétique, en utilisant avec CASTEP  

Le lancement de calcul pour chaque matériauest débuté par l’introduction manuel d’une 

densité d’entré, traduite par des données indispensables, tel que : 

➢ Le nombre atomique 𝑍 de chaque élément dans le matériau   

➢ Le system cristallin (réseau de bravais, groupe d’espace) 

➢ Les paramètres de la maille (𝑎, 𝑏, 𝑐, 𝛼, 𝛽𝑒𝑡𝛾) 

➢ Les positions des atomes. 

Ces paramètres d’entrée sont regroupés dans le tableau suivant avant optimisation : 

Tableau III.3 : les paramètres, le groupe d’espace du 𝑀𝑜𝑆2 , avant l’optimisation 

Composé 
Système Paramètres (A°) Angle Groupe d’espace 

MoS2 
Hexagonal a=b=3.15 

𝛼 = 𝛽 = 90° 

𝛾 = 120° 

𝑃63 /𝑚𝑚𝑐 

N°194 
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Figure III.1 La structure selon le nombre de couches pour MoS2 

  

monocouche

 

Bicouches

 

Tri-couches  

 

Quatre couches 
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III.3. Optimisation de la structure cristalline : 

Une structure optimisée correspond à une énergie totale minimale, avec des atomes 

relaxés, dans un environnement équilibré traduit par des forces résultantes minimales. Pour 

atteindre cette structure, on doit varier les paramètres et les cordonnées des atomes dans la 

maille, en fonction de l’énergie totale, et la valeur minimale de celle-ci correspond aux 

paramètres et positons optimales. Pour faire ceci, la majorité des codes ab-initio sont doté d’un 

algorithme connu sous le nom de BFGS [1]. Qui l’abréviation de (Broyden-Fletcher-Goldfarb-

Shanno), conçu pour accomplir ces taches d’optimisation. A la fin de son exécution, on obtient 

un fichier qui contient toutes les informations de la structure optimisé 

Dans le cadre de l’optimisation, le code CASTEP utilise les critères suivants : 

Force maximale = 0,001 eV/A°, Energie = 5.10−6eV/atm « GGA-PBESOL », Déplacement 

maximal = 5.10−4 A°, avec une pression maximale de 0.02 GPa. Ont choisi la valeur du 

paramètre c de telle manière que les interactions de Vander-Walls soit nulle entre les différentes 

couches à étudiés.  

Le tableau III-4 regroupe les résultats des opérations d’optimisations des Nombre de couches 

MoS2 utilisant l’approximation GGA-PBESOL. 

 

Tableau III-4 : Valeurs des paramètres optimisé par le code CASTEP de MoS2 

Nombre de couches MoS2 Parameters de maille Les distance entre les atomes 

1 
a=b= 3.183598 A° 

𝛼 = 𝛽 = 90° ; 𝛾 = 120° 

𝑿𝑴𝒐−𝑺 =2.413 

Xs-s =3.125 

2 

a= b =3.183166 A° 

𝛼 = 𝛽 = 90° ; 𝛾 = 120° 

𝑿𝑴𝑜−𝑺 =2.414 

𝑿𝑺−𝑺 =3.13 

𝑿𝑴𝒐−𝑺′ =5.579 

3 

a = b =3.13999A° 

α = 𝛽 = 90° ; 𝛾 = 120° 

 

𝑿𝑴𝒐−𝑺 =2. 391 

𝑿𝑺−𝑺 =3.118 

𝑿𝑴𝒐−𝑺′ =4.731 

4 

a= b = 3.14010 A°  

𝛼 = 𝛽 = 90° ; 𝛾 = 120° 

 

𝑿𝑴𝒐−𝑺 =2. 390 

𝑿𝑺−𝑺 =3.117 

𝑿𝑴𝒐−𝑺′ =4.744 
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III.4. Propriétés électroniques : 

III.4.1. Liaisons atomiques : 

La liaison entre deux atomes peut être bien décrite par l’analyse de population électronique, le 

résultat de cette analyse nous fournit plusieurs informations sur la liaison, sa longueur, sa nature, 

la contribution électronique de chaque atome dans cette liaison et s’il s’agit d’un élément 

donneur ou accepteur.  Nous avons effectué une analyse de population de Mulliken. Le résultat 

nous renvoi une valeur comprise entre 0 et 1 ou une valeur négative. La tendance vers 0 indique 

un caractère ionique dominant alors que la tendance à l'unité indique la domination du caractère 

covalent. 

 

L'intervalle intermédiaire montre une liaison mixte. La valeur négative indique une 

liaison faible. Nous présentons un exemple de chaque classe cristallographique. 

Le signe de ΔZ nous informe sur le rôle donneur (−) ou accepteur (+) joué par chaque 

élément dans le composé. 

Tableau III-5 : Populations Atomique (Mulliken)pour monocouche  

Espèces     Ion      S       P    d     Total Charge (e) 
============================================================== 

              S        1     1.89   4.17   0.00      6.06    -0.06 
  S        2     1.89   4.17   0.00      6.06    -0.06 
  Mo       1     0.52   0.13   5.23      5.89     0.11 

============================================================== 
 

Liaisons             Population      Longueur (A°) 
============================================================ 

S 2 -- Mo 1              1.09        2.41250 
S 1 -- Mo 1              1.09        2.41250 

============================================================ 
 

Tableau III-6 : Populations Atomique (Mulliken) pour bicouches  
 

           Espèces   Ion      S     P      d      Total Charge (e)   
=============================================================== 

S        1     1.86   4.14   0.00      6.00     0.00        
S        2     1.86   4.14   0.00      5.99     0.01        
S        3     1.86   4.14   0.00      6.00     0.00        
S        4     1.86   4.14   0.00      5.99     0.01        
Mo       1     2.47   6.51   5.02     14.01    -0.01       
Mo       2     2.47   6.51   5.02     14.01    -0.01         

================================================================ 
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Liaisons              Population        Longueur (A°) 
================================================================ 

S 4 -- Mo 2              1.03                   2.41431 
S 2 -- Mo 1              1.03                   2.41431 
S 3 -- Mo 2              1.01                   2.41468 
S 1 -- Mo 1              1.01                   2.41468 

================================================================ 
 

Tableau III-7 : Populations Atomique (Mulliken) pour tri-couches  
 
              Ion     S       P      d      Total   Charge (e) 

===================================================================== 
S        1     1.85   4.13   0.00      5.98     0.02 
S        2     1.84   4.13   0.00      5.98     0.02 
S        3     1.85   4.13   0.00      5.98     0.02 
S        4     1.84   4.13   0.00      5.98     0.02 
S        5     1.84   4.12   0.00      5.96     0.04 
S        6     1.84   4.12   0.00      5.96     0.04 
Mo       1     2.47   6.52   5.05     14.04    -0.04 
Mo       2     2.47   6.52   5.05     14.04    -0.04 
Mo       3     2.47   6.55   5.05     14.08    -0.08 

===================================================================== 
 
              Liaisons             Population          Longueur (A°) 

====================================================================== 
S 1 -- Mo 1              0.99                  2.39042 
S 3 -- Mo 2              0.99                  2.39042 
S 6 -- Mo 3              1.07                  2.39076 
S 5 -- Mo 3              1.07                  2.39076 
S 4 -- Mo 2              1.05                  2.39140 
S 2 -- Mo 1              1.05                  2.39140 

====================================================================== 
 

Tableau III-8 : Populations Atomique (Mulliken) pour quatre couches : 
 

Espèces   Ion     s      p      d    Total    Charge (e) 
========================================================================= 

             S        1     1.84   4.12   0.00      5.96     0.04 
S        2     1.84   4.12   0.00      5.96     0.04 
S        3     1.84   4.13   0.00      5.97     0.03 
S        4     1.85   4.13   0.00      5.98     0.02 
S        5     1.84   4.12   0.00      5.96     0.04 
S        6     1.84   4.12   0.00      5.96     0.04 
S        7     1.84   4.13   0.00      5.97     0.03 
S        8     1.85   4.13   0.00      5.98     0.02 
Mo       1     2.47   6.55   5.05     14.08    -0.08 
Mo       2     2.47   6.52   5.05     14.04    -0.04 
Mo       3     2.47   6.55   5.05     14.08    -0.08 
Mo       4     2.47   6.52   5.05     14.04    -0.04 

========================================================================= 
 

Liaisons          Population        Longueur (A°) 
=================================================================== 

            S 4 -- Mo 2              0.99                   2.39031 
            S 8 -- Mo 4              0.99                   2.39031 
            S 2 -- Mo 1              1.07                   2.39095 
            S 6 -- Mo 3              1.07                   2.39095 
            S 5 -- Mo 3              1.07                   2.39100 
            S 1 -- Mo 1              1.07                   2.39100 
            S 7 -- Mo 4              1.05                   2.39133 
            S 3 -- Mo 2              1.05                   2.39133 

=================================================================== 
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III.4.2. La structure de bandes : 

Les structures de bondes du composé étudiés ont été calculées avec les paramètres de 

maille optimisé ou d’équilibre, les figures (III–3) représentent les structures de bonds 

électronique selon les directions de haute symétrie de la zone de Brillouin. Les structures sont 

obtenues par résolution des équations de Kohn-Sham avec l’approche de GGA-PBESOL pour 

(un-bi-tri-quatre-couches) respectivement. Une première comparaison entre les structures des 

bondes révélé une topologie similaire pour la bonde de valence et de condition. Le maximum de 

la bande de valence est situé au point 𝐊 et 𝚪et le minimum de la bande de conduction est situé au 

point 𝐤se situent au point Κ,  et par conséquent notre matériau possède un gap direct (Κ −

Κ), 𝐸𝑔=1.62ev. 

Pour monocouche (Γ − 𝛫)(1.53 ev 1.19 ev et 1.11 ev) pour bicouche et tri-couche 

respectivement, qui indique que le composé MoS2 (monocouche)à gap direct et le (bicouches et 

tri- quatre-couches) est un semi-conducteur à gap indirect 

La figure III.2 illustre la première zone de Brillouin ainsi que les points de haute symétrie du 

réseau réciproque et le parcours suivit pour le calcul des valeurs propres des énergies 

électroniques MoS2. 

 

 

 

 

 

 

Figure III-  1:Parcoure des points de hautes symétries et la zone de Brillouin 

de la structure hexagonale 𝑀𝑂𝑆2 tracé par CASTEP. 
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Figure III-3 : Structure des bandes d'énergie de Nombre de couches MoS2 
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Tableau III-9 : Gaps calculé, et comparaison avec les résultats expérimentaux disponibles 

❖ Bande interdite 

La figure III-4 montrant décroissance du gap inversement à la croissance à travers Figure III-4, 

nous notons que plus de couche MoS2 diminue la valeur de Gap 

 

Figure III-4 : Représente une différence Gap de Nombre de couches MoS2 

  

Nombre de couches  

MoS2 

Gap (eV) Nos calculi EXP D’autres 

calculs 

 

1 Direct Kcà kv1   =   1.62 

Kcà kv2   =   1.75 

Kcà Γv      =   1.67 

1.9  [𝟐] 

2.05[𝟐] 

1.6[𝟐] 

2.795 [𝟐] 

2.05 [𝟐] 

1.88 [𝟐] 

2 Indirect Kcà Γv 1=   1.53 

Kcà Γv 2=   1.8 

Kcà 𝐾v      =   1.69 

1.88[𝟐] 

2.05[𝟐] 

1.29[𝟐] 

2.42 [𝟐] 

2.6 [𝟐] 

1.28 [𝟐] 

3 Indirect Kcà Γv 1= 1.19 

Kcà Γv 2=  1.53 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

4 Indirect Kcà Γv 1=   1.11 

Kcà Γv 2= 1.36 

 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
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III.4.3. Densité d’états : 

  Pour monocouche : La densité d’états totale (DOS) et partielle de MoS2 à l’équilibre est exposée 

à le figure III-5 

 

Figure III-5 : Densité d’états électroniques de MoS2pour monocouche total et partiel 

D’après le figure III-5 nous pouvons distinguer, à partir de l’origine des énergies, deux 

régions de valence importantes appelées : BV1 et BV2. 

• La première plage de valence (BV1) est comprise entre -14 eV et -11 eV. Dans ce 

La contribution des orbites s de (S) contribue très uniformément et La 

contribution des orbites s et d de (Mo). 

• La deuxième plage de valence (BV2) est comprise entre (-6eV, 0 eV). Viens avec 

Une forte part de l'orbite P est une participation réduite de l'orbite s pour (S) et 

pour (Mo) une participation de s et d. 

• La bande de conduction CB est formée principalement des orbitaux s, p et d de 

Mo et p de S 
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III.5. Propriétés optiques : 

Les propriétés optiques linéaires décrites dans ce travail sont le coefficient d'absorption, 

l'indice de réfraction et la constante diélectrique. Toutes ces quantités sont présentées en fonction 

de la fréquence de l'onde électromagnétique qui se propage à travers le cristal sur un domaine 

allant de 0.01 𝑒𝑉 (124 𝜇𝑚) à 10 𝑒𝑉 (124 𝑛𝑚). Le code CASTEP peut calculer la partie 

imaginaire de la constante diélectrique complexe implémentée via une relation qui relie la 

structure de bande avec les propriétés optiques, elle est implémentée dans tous les codes de 

calcul.  La partie réelle peut être obtenue en utilisant la relation de dispersion de KRAMERS-

KRONIG. L’indice de la réfraction quant à lui, il est calculé à partir de la relation.  

 

𝑛 = √√𝜀1
2 + 𝜀2

2 + 𝜀1
2

𝑘 = √√𝜀1
2 + 𝜀2

2 − 𝜀1
2

  

III.5.1. Propriétés optiques linéaires : 

III.5.1.1L’indice de réfraction : 

D’après la figure (III-6) sont des matériaux anisotropes biaxes dans leurs domaines de 

transparence. Les deux indices 𝑛𝑋 et 𝑛𝑌 pour tous les matériaux sont égaux. 
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Figure III-6 : Les indices de réfraction principaux 𝒏𝑿(𝝎), 𝒏𝒀(𝝎) et 𝒏𝒁(𝝎) 

 

Tableau III-10 : Les indices de réfraction statiques principaux 

Indice monocouches bicouches tri-couches Quatre couches 

 Nos résultats Nos résultats Nos résultats Nos résultats 

𝒏𝑿(𝟎) 2.34 2.10 2.57 2.91 

𝒏𝒀(𝟎) 2.34 2.10 2.57 2.91 

𝒏𝒁(𝟎) 1.79 1.61 2.01 2.22 
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Pour les hautes fréquences l’onde électromagnétique se comporte comme celle se 

propage dans le vide l’indice de réfraction égale à l’unité au-delà de 10eV 

 

III.5.1.2. La fonction diélectrique imaginaire, le coefficient d’extinction et d’absorption : 

Les variations de la partie imaginaire de la fonction diélectrique 𝐼𝑚(𝜀), le coefficient 

d’extinction 𝑘(𝜔) et d’absorption 𝛼(𝜔)( Figure III-6), indiquent un premier point critique, sa 

valeur énergétique correspond au gap 𝐸𝑔  qui présente le seuil pour les transitions optiques 

directes entre la plus haute bande de valence et la plus basse bande de conduction, ce point 

sépare les deux comportement (transparent / absorbant) du matériau. La fonction 𝐼𝑚(𝜀) reflète 

plusieurs pics de transitions électroniques inter bandes. Le majeur de ces pics se situe à environ 

(𝑛𝑋=𝑛𝑌 =2.94 et 𝑛𝑍=5.40 pour monocouches) et ( 𝑛𝑋 =𝑛𝑌=2.90 et 𝑛𝑍=5.40 pour bicouches) et 

(𝑛𝑋 =𝑛𝑌=2.99 et 𝑛𝑍=5.44 pour tri-couches) et (𝑛𝑋 =𝑛𝑌=2.94 et 𝑛𝑍=5.47 pour quatre-couches) 

pour les deux composés, il provient des transitions électroniques directes des états inter-bandes. 
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Figure III-7 : La fonction diélectrique imaginaire, le coefficient d’extinction et d’absorption 

 

Tableau III-11 : Les pics maximale des coefficients d’absorption α0  

 1 2 3 4 

𝜶𝑿 =𝜶𝒀 88282.5169 88837.0787 129033.708 181454.918 

𝜶𝒁 105039.326 106140.449 151033.708 153053.279 
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III.5.1.3. Fonction diélectrique réelle : 

 
   Les figures III-8 reportent l’évolution de la partie réelle de 𝜺(𝝎) respectivement pour le 

nombres de couches MoS2calculée dans la direction [100], [010] et [001] 

           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                     

 

Figure III-8 : La fonction diélectrique réelle de nombres de couches MoS2 
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Les valeurs de la partie réelle 𝜺(0) pour nombres de couches MoS2 sont regroupées dans 

Le tableau suivant : 

La fonction diélectrique () qui décrit la réponse optique d’un matériau est déterminée 

par les transitions électroniques entre les bandes de conduction et les bandes de valence. Elle met 

en contribution une partie réelle, Nous signalons à ce niveau que les courbes différence dans les 

trois directions. Donc les propriétés optiques de ces matériaux est anisotrope 

Tableau III-12 : Les valeurs la partie réelle de ε(0) et comparaison avec les résultats 

expérimentaux disponibles. 

Nombre de couches MoS2 𝐱(𝟎) = 𝐲(𝟎) 𝐳(𝟎) 

Nos calculs EXP Nos calculs EXP 

1 5.50 4.2 [2] 3.16 2.8[2] 

2 4.35 6.5 [2] 2.59 4.2[2] 

3 6.54 - 4.05 - 

4 8.42 - 5.06 - 

 

 

III.5.1.4. La réfractivité : 

Nous avons calculé le spectre réflectif nombres de couches MoS2 sont représentés sous 

les formes suivantes : 
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Figure III-9 : La réflectivité de nombres de couches MoS2 

 

La réflectivité des nombres de couche MoS2 pour monocouche on remarque à 0 eV la 

valeur de réflectivité est 15.8% dans les directions (100) (010) et 7.7 % dans la direction (001). 

La valeur maximale 29.5% entre 3.164 eV dans les directions (100) (010), avec une valeur 

maximale dans les direction (001) 0.282 entre 0.896 une réflectivité 0.07 dans les directions 

(001) 

Pour bicouche à 0 eV la valeur de réflectivité est 12,5% dans les directions (100) (010) et 

5,5% dans la direction (001), La valeur maximale 23,3% entre 2.926 eV dans les directions (100) 

(010), avec une valeur maximale dans les direction (001) 20% entre 5.748 eV une réflectivité 

0.05dans les directions (001) 

Pour tri-couche à 0 eV la valeur de réflectivité est 19,4% dans les directions (100) (010) 

et 11,1% dans la direction (001), La valeur maximale 32,1% entre 2.957 eV dans les directions 

(100) (010), avec une valeur maximale dans les direction (001) 30,6% entre 5.526 eV une 

réflectivité 11%dans les directions (001) 

Pour quatre couches à 0 eV la valeur de réflectivité est 23,5% dans les directions (100) 

(010) et 11,1% dans la direction (001), La valeur maximale 37,1% entre 3.02eV dans les 

directions (100) (010), avec une valeur maximale dans les direction (001) 3,5% entre 5.99 eV 

une réflectivité 14%dans les directions (001) 
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III.6. Conclusion : 

     Par un calcul ab-initio effectué dans le cadre de la DFT et la méthode des pseudo 

potentiels et des ondes planes, les géométries d’équilibre, des nombres de couches MoS2, 

 ont été déterminées. Les calculs des structures des bandes d’énergie, l’analyse des populations 

électroniques, et les diagrammes des densités de charges nous ont permis de déterminer la nature 

des liaisons qui assurent la cohésion de ces matériaux. L’augmentation du nombre des couches 

2H MoS2 influe sur la nature de la bande interdite et sur sa largeur : 

Ont obtenu un gap direct pour MoS2 monocouche, ce gap est indirect pour MoS2 en 

volume. 

La largeur de la bande interdite diminue lorsque le nombre de couches de MoS2 

augmente. 

Pour les propriétés optiques, on voit qu’il y’a un comportement non-linéaire parce que les 

propriétés du matériau changent selon la direction.       
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Conclusion générale 

 

Dans cette conclusion nous tenons à souligner les points essentiels suivants : 

Tout d’abord, Nous avons étudié influence des nombres de couches sur les propriétés 

électroniques et optiques pour MoS2, la variation spatiale de la bande interdite, ainsi que les 

différents types de nombre des couches. 

 La technique pseudo-potentielle couplée avec la méthode des ondes planes pour résoudre 

l’équation de Khon-Sham, cette technique est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT), on le traite avec des approximations : l’approximation gradient généralisée 

(GGA), implémentée dans code CASTEP. 

En fin utilisation le programme (CASTEP) qui utilise la méthode pseudo-potentiel, qui est 

basé de la théorie fonctionnelle de densité (DFT). Nous calculons les propriétés structurales, 

électroniques et optique ont a utilisé l’approximation gradient généralisée (GGA-PBPESOL), on 

a trouvé que le nombre de couche influe sur : 

 * la nature de la bande interdite pour la matériaux MoS2, on passe d’un gap indirect dans 

le volume vers un gap direct dans MoS2-monocouche. 

* La largeur de la bande de gap, l’augmentation du nombre de couches influe sur la 

largeur, sa valeur décroit avec l’augmentation de nombre des couches. 

 

 

 

 



 : ملخص

قمنا بحساب  DFTالذي يستخدم طريقة شبه الكمون والتي ترتكز على نظرية دالية الكثافة  CASTEP بواسطة برنامج 

 PBESOL-GGAولقد استعملنا تقريب التدرج المعمم   2MoS  للمركب والضوئية الخصائص البنيوية, الالكترونية ,

 : على  2MoSأردنا معرفة تأثيرعدد طبقات للمركب 

 وذلك بحاولة حصول على نطاق منع مباشر يسمح ببث إشعاعات فوتونية عند امتصاص الطاقة:   طبيعة نطاق المنع

 من الشمس , مما يسمح بصناعات خلايا شمسية عرض في مجال امتصاص الضوء الصادر : عرض نطاق التمرير

 ) eV 1.1) نطاق يبدأ من 

Résumé : 

En utilisant le programme CASTEP qui utilise la méthode de pseudo-potentiel, qui est basé 

sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. Nous calculons les propriétés 

oximation gradient l’appr on a utilisé 2MoSstructurales, électroniques, et optique de composé 

généralisée GGA-PBESOL                                                                                                       

                               : sur 2MoSNous voulions connaitre l’effet du nombre de couche du composé   

La natur la bande interdite : afin d’obtenir une plage de blocage direct permettant l’émission 

de rayonnement photonique lors de l’absorption d’énergie                                                           

Faire défiler la bande passante : affichage dans le domaine de l’absorption, permettant la 

fabrication de cellules solaires (la bande commence à partir 1.1 Ev)                                      

Abstract:                                                                                                                                  

Using the program CASTEP which uses a method of pseudo-potential, which is based on 

density functional theory DFT, we calculate the properties of the structural, electronic, 

have used the generalized gradient approximation2 MoSand optical of compound   

  GGA-PBESOL                                                                                                                              

 :                of 2MoSWe wanted to know the effect of the number of layers of the compound  

The nature of the band gap: in order to obtain a direct blocking range allowing the emission 

of photon radiation during the absorption of energy                                                                 

 Scroll band width:  display in the field of absorption of sunlight, allowing the      manufacture 

of solar cells (the band start from 1.1eV)                                                                                       


