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Liste des abreviations

ONL optique non linéaire.

LED diodes émettrices de lumiere.

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité (DensityFunctional Theory).

LDA Approximation de la densité locale (Local Density Approximation).

GGA Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation).
PBE Perdew-Burke-Ernzerhof

Mbj Beck-Johnson modifié (modified Beck-Johnson).

APW Onde plane augmentée (Augmented Plane Wave).

FP-LAPW  Des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full-Potential

Linearized Augmented Plane Wave).

Er Energie de Fermi.
DOS Densité d’états (Density of states).
TDOS Densité d’états totale (Total density of states).

PDOS Densité d’états partielle (Partial density of states).
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Introduction génerale

Aujourd’hui [e pétrole, le gaz naturel et le charbon sont les trois principales sources
d’énergie utilisées dans le monde. Ensemble, elles représentent 80% des énergies consommées,
Leur particularité, c’est qu’elles briilent trés bien : ce sont d’excellents carburants. On les
appelle “hydrocarbures”. Ils ont aussi [’avantage de pouvoir étre facilement stockés et
transportés, ce qui en fait la source d’énergie la plus pratique a utiliser. Mais ils présentent deux
trés gros inconvenients: le premier, c’est qu’en brillant, ils dégagent beaucoup de particules

qui polluent I’atmosphére. Le second, c’est que leur quantité sur Terre est limitée [1].

La limitation de la quantité de ces réserves, la crise successive du pétrole en 1973 et
["accroissement de la demande d’énergie dans tous les pays du monde ont conduit les pays
industrialisés a chercher et a développer de nouvelles sources d’approvisionnement. La filiere
nucléaire était déja lancée, mais son choix a grande échelle peut amener des consequences
graves, surtout a /’environnement, a cause de la pollution et aussi les accidents nucléaires [2)].
Les chercheures ont développé une autre forme d’énergie dite « énergie renouvelable ». Ces
énergies renouvelables ont toutes ['immense avantage d’étre d’origines naturelles, inépuisables

et non polluantes puisqu' elles n’émettent pas de gaz favorisant l’effet de serre, CO;.

Parmi ces énergies renouvelables, on peut citer la production d’électricité d’origine
solaire par [’effet photovoltaique (cellules solaires ou photopiles). La conversion de la lumiere
en électricité (conversion photovoltaique) se produit dans des matériaux semi-conducteurs. Le
photovoltaique peut jouer un rdle important dans la transition vers un systeme
d’approvisionnement énergétique durable pour le XXI eme siécle et est susceptible de couvrir

une part importante des besoins en électricité de plusieurs pays.

L’Algérie avec sa situation géographique, occupe une position privilégiée dans
I’exploitation d’énergie solaire avec une durée d’ensoleillement qui varie de 2650 heures /an
dans le nord a 3500 heures/an dans le sud, ['une des plus élevées au monde. Elle regoit le
maximum d’énergie lors du solstice d’été (21 ou 22 juin) et le minimum lors du solstice d’hivers
(21 ou 22 décembre).

Dans ces dernieres années, la production d’électricité a partir de la conversion
photovoltaique augmente dans le monde d’une fagon remarquable. Cependant, la part de cette
conversion en électricité reste faible comparativement a celle des autres énergies renouvelables,
telles que [’énergie éolienne ou biomasse. Le principal obstacle a la pénétration du marché par
le photovoltaique est le cout de cette technologie qui rend [’électricité produite trop chére pour

de nombreuse application. En effet, la plupart des cellules solaires (~99%) sont fabriquées a

-



partir du silicium et malgré leur bon rendement, le cout des cellules reste élevé. L industrie du
photovoltaique doit devenir plus concurrentielle et mettre au point des procédes de fabrication et
des systemes de conversion plus rentables. On a donc besoin de trouver d’autres matériaux
possédant de bon rendement, parmi ces derniers les matériaux chalcopyrites qui sont considéres

comme de bon alternatif au silicium.

Les matériaux chalcopyrites CuGaX, (X=S, Se) sont des matériaux semi-conducteurs
prometteurs dans le photovoltaique choisis comme une couche absorbante dans la fabrication
des cellules solaires et [’optique non linéaire a cause de leurs propriétés intéressantes [2].

Le but de ce travail est d’étudier les propriétés structurales, électroniques et optiques des
composes CuGasS, et CuGaSe; et de tester [’efficacité et la précision de la méthode utilisée et
cela en comparant nos resultats aux données expérimentales et théoriques disponibles dans la

littérature
Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres.

Le premier chapitre représente une description de la structure chalcopyrite et le domaine

D’application des chalcopyrites.
Le deuxiéme chapitre : comprend deux parties :

e La premiere partie est un rappel sur les fondements de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT), les équations de Kohn et Sham, et nous montrons les deux
approximations  bien connues du potentiel d’échange-corrélation d’savoire
|’approximation de la densité locale (LDA) et la densité du gradient généralisé (GGA).

e Dans La deuxiéme partie nous rappelons le principe de la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) et le code de calcul WIEN2k.

Dans troisieme chapitre nous résumons nos résultats. Leurs interprétations ainsi qu’une
Comparaison avec certains travaux expérimentaux disponibles.
A la fin, on termine par une conclusion générale qui regroupe tous les principaux résultats de

ce travail.
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CHAPITRE I : Généralités sur les matériaux chalcopyrites

I.1. Introduction

Aujourdhui il y a une forte demande pour les énergies renouvelables en raison de la
disponibilité limitée des combustibles fossiles et nucléaires et en raison de problemes
environnementaux croissants. Actuellement, le colt pour les systemes photovoltaiques est

I'un des principaux obstacles qui empéchent la production et I'application sur une grande échelle

Les Chalcopyrites ternaire avec la formule général A'B™C, (A = Li, Na, Cu, Ag; B = Al,
Ga, In; C=S, Se, Te) sont d'un intérét considérable en raison de leurs potentiels et technologique
applications optoélectroniques [1] comme convertisseurs de I'énergie solaire, le dispositif non
linaire optique (NLO) [2], des diodes émettrices de lumiere (LED) [3] et les détecteurs [1]. Les
cellules solaires poly cristallines a base de Cu(In, Ga)Se, absorbeur atteint recemment & 18,8%.

Les composés ternaires étudiés Cu — III — VI, (IIl = Ga, In,et VI = S, Se, Te) sont des
semi-conducteurs de gap direct avec des cristaux chalcopyrite de structure tétragonale [4]. Le
choix famille de matériaux est pertinente dans de nombreux domaines, on la Retrouve dans
I’optique non linéaire,en optoélectronique, et dans les dispositifs photovoltaiques. Récemment,
le systéme alliage CuGaS,, a attiré une attention considérable, parce que ce matériau posséde un
gape directe, ce qui est dans la fourchette souhaitable pour les applications photovoltaiques.

L’indium de cuivre / gallium di séléniure Cu (In, Ga)Se,(CIGS) les cellules solaires En
couches minces ont émergé comme une technologie qui pourrait remettre en cause I'négémonie
actuelle de panneaux solaires en silicium. Ceci est possible grace a propriétés optiques et les
propriétés structurelles de CIGS [5], qui possédent une stabilité extraordinaire dans les
conditions de fonctionnement.

Cependant, parmi les semi-conducteurs de chalcopyrite ternaires, le CuGas, peut étre le
matériau le plus prometteur pour des applications photovoltaiques en raison de la bande interdite,
qui correspond parfaitement pour la conversion en énergie du spectre et a son important
d’énergie d'absorption supérieure a I'énergie de gap (Eg).une connaissance précise des propriétés
électroniques et optiques de ces matériaux est trés importante pour beaucoup de ces applications.
Malgreé I’absence de la titi rature sur ces matériaux, cette connaissance est encore incompléte.

Au cours des Derniéeres années, les propriétés physiques et chimiques des semi- conducteurs
CuGa VI, (S,Se, Te), ont été largement étudiées. CuGaS, Est un Exemple de la Voir le type
MathML source de composés prédits par Abrahams et Bernstein S.C [6]. et al report sur

complexes de tenseur diélectrique composants de quatre semi-conducteurs de chalcopyrite
(CulnSey, CuGaSey, CulnS,, et CuGaS;) dans une gamme d'énergie optique, partant de 1.4 a 5.2

eV.Vidal et al [7], ont présenté une premiére étude sur proprietés electroniques de




Culn(S, Se),(CIS) en utilisant I'état de I'art GW auto cohérente et fonctionnelles hybrides. Chen
et al [8], Effectuées les premiers calculs des reformelez systématiques pour les propriétés
structurales et électroniques des semi-conducteurs de chalcopyrite Reformulez.

Les cellules solaires a base de ces matériaux ont une faible bande interdite, grande stabilité,
grand coefficient d’absorption optique. Les composés ternaires chalcopyrites qui peuvent jouer

le méme rble sont principalement le CulnS,, CuGaSe,, CuAlSe; et le CulnTe,[9].
1.2. les matériaux chalcopyrites

Les semi-conducteurs chalcopyrites se divisent en deux familles : 1’une composée d’un

¢lément de la premiére colonne B, d’un €lément de la troisiéme colonne A et d’un élément de

sixieme colonne A : I-111-VI,, ’autre, d’un élément de la deuxiéme colonne B, d’un élément de

la quatriéme colonne A et d’un élément de la cinquiéme colonne A : II-1V-V5 Figure (1.1).
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Figure (1.1): Portion du tableau périodique montant les deux familles de semi-conducteur en
phase chalcopyrite.

Les composeés ternaires I-111-VI, sont iso electroniques avec le semi-conducteur Il-1V-
Va.par exemple, CuGaX, (X=S, Se) sont des ternaires analogues des composes binaires ZnX.

Ceci est réalisé en occupant les positions de Zn alternativement par le Cu et le Ga. Chaque atome

X a deux liaisons a Cu et deux a Ga [10].




1.3. Propriétés physiques des matériaux chalcopyrites

Un premier traveaux fondamental sur la croissance et la caractérisation structurale des
chalcopyrites a été publié par Hahn et al [11]. En 1953. Les travaux sur les chalcopyrites ont été
principalement motivés par leur potentiel dans les applications optiques non- linéaire, des
émetteurs de lumiére visible. Au début des années soixante dix le premier compréhensive article

sur les composeés de chalcopyrites a été donnée dans le livre Shay et Wernicke [12].
1.3.1. Propriétés structurales des matériaux chalcopyrites

Les semi conducteurs ternaires de type Chalcopyrite (I-111-VI,) se cristallisent dans le
systeme cristallin tétragonale, La structure chalcopyrite Figure (1.2) est une structure ordonnee

de la Zinc blende (ZnS), ou les éléments du groupe 11 (Zn) sont remplacés alternativement et de

Facon réguliere, par un élément du groupe | (Cu, Ag), et un autre du groupe 11 (In, Ga, Al) [13].
Le mélange de ces deux cations introduit un changement de groupe d’espace qui passe de
(F-43m), qui caractérise les semi-conducteurs cubiques de structure blende (ZnS) a (142d), qui

caractérise une structure quadratique. La maille comporte quatre groupements formulaires.

OI (Cu, Ag)
' III (In, Ga, Al)

w VI (S, Se, Te)

ry
AL

¢ Réseau de bravais tétragonale |

¢ Formule chimique : I-111-V1,

% Groupe d’espace : 142D

®,

< Numéro GS : 122

Figure (1.2) : Structure Chalcopyrite I-111-V1, Idéale.

La forme chalcopyrite, appartenant au groupe d'espace 142d du systéme tétragonale. Son réseau

est décrit par une maille ayant une forme d’un parallélépipede rectangle de cotés a,bet c. La




maille est constituée de deux réseaux cubiques a faces centrées interpénétrés. Un réseau est
composé de sélénium et ’autre constitue une rangée ordonnée de cuivre et d’autre cation (Ga), il
découle alors que chaque atome de Se du composé Cu-ll1-Se; est entouré de deux atomes des
autres especes. Les différentes forces des liaisons Cu-Se et Ga-Se génerent une distorsion n de la
maille élémentaire suivant la direction (001) formant la structure quadratique qui est caractérisée
par c<2a (y=c/2a ~ 0,983). Les angles entre les liaisons dans le tétraedre sont différents entre eux
(Cu-Se-Ga ~ 110,4°, Cu-Se-Cu ~ 107,0° et Ga-Se-Ga ~ 111,0°) résultant d’un déplacement u des
Sites de 1’anion par rapport a leurs positions d’équilibre. Cet écart est du a 1’effet
d’électronégativité du sélénium [14].

Les distances de liaisons des deux proches voisins dans la maille chalcopyrite sont données par

les relations :
) 1
1 +y9)|?
R, = 24— - .01
AC a[u + 16 (1.01)
1 1+ 7y)?
Rpc = a[(U—E)Z +—( 16]/) 112 (1.02)

L’écart des longueurs des liaisons est caractérisé par le paramétre a donné par la relation (1. 03):
a=R:3 —Ri.=u—1/4) (1.03)

Tableau [1.1]: Positions des atomes de Cu, Ga, Se, S, et Te dans la maille chalcopyrite du CuGaVl, .

Cu 0, 0, 0) 0, 1/2, 1/4)

Ga (172, 1/2, 0) (1/2, 0, 1/4)

VI, (VI=Se, S, Te) (u, 1/4, 1/8) (u, -1/4, 1/8)
(-1/4, u, -1/8) (1/4, -u, -1/8)

1.3.2. propriétes électroniques et optiques

Jaffe et Zunger [15]. Etaient les premiers chercheurs & utiliser la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) pour calculer les structures électroniques et les propriétés optiques de
plusieurs matériaux ternaires chalcopyrites Cu-111-VI,. Leurs résultats ont fournis un fondement
théorique profond pour de nombreux travaux ultérieurs sur les applications de semi-conductrices
chalcopyrites comme des couches absorbantes dans les cellules solaires.

Les matériaux ternaires I-111-VI, sont profondément influencés par I’existence des niveaux d du
métal (Cu ou Ag) a proximité de la bande de valence. La structure électronique des atomes pour

les composés CulnS,, CuGaS, et CUAIS, sont respectivement : Cu : 3d'%s®, In : 5s°%5p®, Ga:




4524p1, Al : 35° 3p1, etsS: 3523p4. Une structure de bande typique d’un composé chalcopyrite Cu-
I11-V1,, est représentée dans la Figure (1.3), la bande de valence peut étre devisée en trois parties,
une bande supérieure (de 0 eV a -3 eV), c’est la liaison entre Cu-S due a la I’interaction des états
3d-Cu et 3p-S. Une bande moyenne (~ a -5 eV), est qui est due aux liaisons entre I11-S qui sont
issues des orbitales 111-4p et S-3p. La bande inférieure (a-12 eV), est en génerale formé a partir
des états 4s-S, et des états 111-4d.

Bande de Conduction

0 eV

-3 eV

5 eV — —

12 eV :::—:_Bj_l].ldﬁ‘ de valence inféri{e!!if___j

z r N

Figure (1.3) : Structure de bande typique des chalcopyrites
Le Cu (In, Ga) Se, est un semi-conducteur I-111-V1, a bande interdite de nature directe. Son
coefficient d’absorption est éleveé, supérieure a 10° cm™ pour des photons d’énergie supérieure
ou égale & 1,02 eV dans le cas du CulnSe;, exception faite des photons dont 1’énergie est
inférieure a la valeur de la bande interdite. En I’absence de gallium, la largeur de bande interdite
du CulnSe; est de 1,02 eV. Elle augmente avec ’introduction de gallium jusqu’a atteindre la
valeur maximale de 1,65 eV pour le CuGaSe,. L’évolution n’est pas linéaire et peut étre décrite

par I’équation suivante:

E=1.02+ (0.67 *x) —b*x* (1 —x) (1.04)

Ou b est une constante optique dont les valeurs reportées dans la littérature varient entre 0,11 et
0,24, et x le taux de gallium, défini comme étant le rapport de la concentration en gallium sur la

Concentration en elements Il1;




Cette valeur de bande interdite est d’importance dans le cas des cellules solaires [16] .

Gap direct Bande de conduction

E

E

Gap indirect

Bande de valence

‘{.—

Figure (1.4): Les transitions optiques directes et indirectes

I.4. Application industrielles et enjeux économiques

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Les Semi-conducteurs avec la formule I — III — VI, qui se cristallisent dans la structure
chalcopyrite ont récemment retenu l'attention pour leurs applications dans des dispositifs
d’optiques non linéaires, et les détecteurs des cellules solaires.

Ils peuvent avoir des applications de potentielle optoélectronique comme les
convertisseurs d’énergie solaire, les dispositifs d’optique non linéaire (ONL), les
électroluminescentes (LED), et les détecteurs.

Les composés CulnSe, chalcopyrite et alliages de systeme CulnS, -CuGaS, ont été
utilisés comme couches absorbeur pour couche mince des cellules solaire.

Cu —lI-VI, (IlI=Al, Ga et VI=S, Se) chalcopyrite semi-conducteurs sont des candidats
pour des applications optoélectroniques plusieurs reprises en raison de leurs énergies de
bande interdite.

Le systeme CuGasS, alliage a attiré une attention considérable, parce que ce matériau
présente de large bande interdite directe, qui est dans la plage souhaitable pour les
applications dans I'éclairage a I'état solide et a haute [17]efficacité tandem cellules
solaires.

La possibilit¢ d’élaboration de ce semi-conducteur par plusieurs techniques et sur
différents types de substrat[18].

I n’est pas toxique comme certains semi-conducteurs. 111 .\/[19].
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Chapitre 11

Cadre Théorigue
La Théorie de la Fonctionnelle
De la Densité (DFT) et la Meéethode de
calcul : FP-LAPW



Chapitre 11 : Cadre theorique (DFT et FP-LAPW)
I1.1. Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une des méthodes quantiques les plus
couramment employées dans les domaines de la physique du solide et de la chimie quantique
pour la détermination des gradeurs physiques et quantiques d’un systéme (et particulierement les
systémes contenant un grand nombre d’électrons), telles que sa structure électronique, son
énergie d’ionisation ... etc. C’est une méthode dite de premier principe. En effet, elle repose sur
les fondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir qu’un nombre limité de donnees
d’entrées. Pour un systéme donné a plusieurs corps, elle permet de résoudre 1’équation de
Schrodinger sans I’introduction de paramétres ajustés par 1’expérience. Les méthodes ab initio
qui reposent sur la DFT permettent de modéliser les matériaux de maniere fiable et quantitative
et de traiter des systémes de taille importante. Elles autorisent de ce fait la comparaison avec les

résultats expérimentaux.

Dans ce chapitre, nous exposerons les bases sur lesquels repose la DFT, en discutant les

différents niveaux d’approximations nécessaires a la résolution de 1’équation de Schrodinger [1].

11.2. Equation de Schrodinger
Considérons un corps solide constitué de N noyaux et Ne électrons. L’équation qui décrit ce
systéme quantique complexe dans son état fondamental est 1’équation de Schrédinger (11.01)
indépendante du temps [2,3]:
Hy = Ey (I1.01)
Ou : E est I’énergie totale du systéme, y sa fonction d’onde et H est ’opérateur ha miltonienne
Le probléme général peut étre posé sous la forme d’une €quation du mouvement de toutes les
particules présentes dans le cristal. L’ha miltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la
présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction Suivant la charge des
particules (ions, électrons) [4].

Hiot = Ty + T + Vee + Ve + Vin (11.02)

Avec:
-h . L .
T = EZi A; : L’énergie cinétique des électrons.

—h? . C
Ty = ﬁZk Aj: L’énergie cinétique des noyaux.

2

Zlm ij = 21]#4”8 ek : L'énergie potentielle d'interaction électron-électron.
J

22071 s . . - .
Van = EZk,lik Up, = Zkl¢k4 : |" : o L'énergie potentielle d'interaction noyau-noyau.
ORk_Rl




Zk62
VNe = ZikUik = = Xikgr ——

: L’énergie potentielle d’attraction noyaux-€électrons.
o[R-7|

e : la charge de I'électron.

m : Masse de I'électron.

M : Masse du noyau.

Ij, ;. définissent les positions des électrons (i) et (j), respectivement.
Ry, R;: définissent les positions des noyaux (k) et (1), respectivement.

Zy, Z;: sont les nombres atomiques des noyaux (k) et (1), respectivement .

A; Est le Laplacien de 1™ particule (électron ou noyau), définit de la maniére suivante :
0?2 02

oy? " oz?

Dans ce qui suit, on utilisera les unités atomiques qui sont résumées dans le Tableau [11.1].

Tableau [11.1]: Unité atomiques utilisée en DFT et leurs équivalant dans le systéme international (SI).

Quantite Symbole Unite (SI) Unité atomique(u. a)
Masse M, 9.1096x1073kg lu.a
Charge E -1.6022x1071°C lu.a
Longueur | a, (le rayon de Bohr) 0.52918x1073m 1u.a=1( Bohr)
Energie E (Hartree) 4.359743x10718 ] lu.a=1( Hartree)
Action h=h/2n 1.0646x10734J.s lu.a
Donc on peut écrire 1’équation de Schrddinger sous la forme suivante
H = 2 Zacbic + 20 2 di o+ 2 i ey + — ik prE— + 5 2k AT (IL.03)

La résolution de I'équation de Schrddinger(l1.3) est impossible car cette équation contient
3(z+1) N variables. Puisque un cm3 d'un solide cristallin contient 10%2atomes, il est nécessaire
de faire appel aux méthodes d'approximation pour résoudre I'équation de Schrédinger d'une
maniere approchée. On commence par la premiere approximation qui est celle de Born-
Oppenheimer [5].

11.3. Approximation de Born-Oppenheimer

La premiére approximation faite pour résoudre 1’équation (11.01) est 1’approximation
adiabatique [6] faite en 1926 par Born et Oppenheimer. Elle se base sur la trés grande différence

entre les masses des noyaux et des électrons (elle est inférieure a 10~° pour des atomes plus




lourds que le calcium). De ce fait, la relaxation électronique est instantanée par rapport au
mouvement des noyaux. Alors on peut écrire la fonction d’onde du systéme sous forme de
produit de deux fonctions d’ondes ; une pour les noyaux et 1’autre pour les électrons qui est la
fonction d’onde électronique. Ainsi, [’énergie potentielle Vyydevient une constante,

L'Hamiltonien H de (11.03) devient ainsi :

Hepr = He + Vyy (11.04)
Tel que :
H =T, 4+ Vo + Vye (11.05)
L’équation de Schrodinger est donc réécrite de la fagon suivante :
H, Y= E, Y (11.06)
Les fonctions propres ainsi obtenues conduisent directement a celles du systeme
Ysys(r,R) = x(R)®(r,R) (I.07)

Ou x(R)sont la fonction d'onde nucléaire, et ®(r,R) la fonction d'onde électronique. Avec les
noyaux fixes dans la position R .la position des noyaux deviennent un parametre et I'équation de
Schrodinger est résolue pour un ensemble de positions fixes des noyaux [7]. L'énergie du
systéme sera:

Esys = Eo1 + Vin (11.08)

Cette approximation réduit de maniere significative le nombre de variables nécessaires pour
décrire la fonction d’onde. En outre, tous les termes de I'Hamiltonien impliquant les noyaux sont
éliminés. Cette approximation ne suffit cependant pas a elle seule a résoudre I'équation de
Schrddinger, a cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est pourquoi elle est
trés souvent couplée a I'approximation de Hartree.

I1.4. L’approximation de Hartree

L'approximation de Hartree consiste a remplacer l'interaction de chaque électron de I'atome

avec tous les autres par l'interaction avec un champ moyen crée par les noyaux et la totalité des

autres électrons, c'est-a dire que I'électron se déplace indépendamment dans un champ moyen

crée par les autres électrons et noyaux. Cela permet de remplacer le potentiel du type ri qui
]

dépend des coordonnees de chaque électron isolé. Alors on peut écrire
H = Zi Hi (H.Og)
Avec :

hZ
H; = ——A; + Ui (1) + Vi (1) (1.10)




2
Tel que U;(r;) = — ka est I’énergie potentielle de 1’électron (i) dans le champ de tous

les noyaux (k).
RE : est la position fixe des noyaux (K).
1 e? .
Vi(r;) = Eij Est le champ effectif de Hartree.
L’équation (11.10) s’écrit :
h2

Ou V(r) est le potentiel moyen du cristal possédant la périodicité du réseau, il contient le
potentiel périodique dus aux ions et les effets dus aux interactions de 1’électron avec tout l'autre
électron.

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

chacun des électrons, et I’énergie de ce systeme électronique est égale a la somme des énergies

de tous les électrons

Qe (T, 12,13, v e e e ) =1 (1) 02 (1) 93(13) ... .. @n (1) (I.12)
E=E,=E,+E,+E;+ ..+ E, (I1.13)
Avec :
Hip; = E;; (11.14)
Hepe = Ece (IL.15)
Le champ de Hartree permet de ramener 1’équation multiple a un systéme d’équation d’un seul électron.
[ 25 80 + U, + Vi) u(1) = 190:(1) (IL16)

Mais tant que 1’¢lectron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit étre antisymétrique

par rapport a I’énergie de deux particules quelconques qui est négligé par Hartree, pour corriger

Ce défaut fock,a proposé d'appliquer le principe d'exclusion de Pauli ,en utilisant une autre

Approximation dite Hartree-fock [8].

11.5. Approximation de Hartree-Fock
L’approximation de Hartree-Fock a été introduire pour tenir copte du spin des électrons, et
donc du principe « d’exclusion de Pauli » pour la résolution de 1’équation de Schrodinger. Dans
cette approximation Fock a exprimé la fonction d’onde multié¢lectronique ¢ comme déterminant

de Slater construit a partir de N fonction d’onde mono-électronique.




[[01(r1) @1(2) won e 017
©2(r1) @2(13) i (1)
1 03(r1) @3(r2) e @3(1)
Pe=P (11,72, 13, 00, ) = 7= : (11.17)
(1) ¢n(rzj --------- Pn (1) 1

.1 . .
Ou — est la constante de normalisation.
VN!

Le systéme d’équation (I1.17) se résout de maniére auto-cohérente dans la mesure ou potentiel
dépend des fonctions d’onde. Cette approximation conduit & de bons résultats notamment en

physique moléculaire, mais dans le cas des systémes étendus comme les solides restes difficiles[9].

11.6 théoreme de Hohenberg et kohn

En 1920, Thomas et fermi ont montré que I'énergie d'un gaz homogeéne d'électrons est
fonction de sa densité électronique [10]. L'idée de Hohenberg et kohn en 1964 fut de généraliser
cette approche a tout systéeme électronique .La formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la
densité est basé sur le théoreme de Hohenberg et Kohn .Ces derniers montrent que I'énergie total
E d'un systéme interagissant de spin non polarise dans un potentiel externe est une fonctionnelle

unique de la densite d'électrons p(r).

E =E(p) (11.18)

Evext[p] = <¢|H|1IJ)
= (quTe + Ve + Vextllp)
= (quTe + Veel‘b) + (quVextN—’)

Eyexelp] = Fulp] + f P Were (F)dr (I1.19)

Et comme la valeur minimale de la fonctionnelle de I'énergie totale est I'énergie de I'état
fondamental du systéme .Ils ont montré que la densité qui donne cette valeur minimale est la
densité exacte de I'état fondamental d'une particule, et que les autres propriétés de I'état
fondamental sont aussi fonctionnelles de cette densite.

E(po) = MIN E(p)

Reste a détermine Fyg[p]Formellement:

Fuklp()] = Tlp()] + Vee[p(r)] (11.20)




Ou :T[p(r)] est I'énergie cinétique du systéme électronique et V,.[p(r)]est le terme
D'interactions électrons-électrons.Comme les expressions de T et de V,.n'étaient pas connues,

Kohn et Sham [12] ont proposé les séparations suivantes:
Tlp(M)] =Tlp(M]+ (Tlp()] = Ts[p(D = Tslp(M1 + Ve[p(m]  (11.21)
T, [p(r)] Est I'énergie cinétique d'un gaz d'électrons sans interaction.
V.[p(r)] Est I'énergie de corrélation qui est négligée dans I'approximation de Hartree-Fock.
Vee[p(M)] = Vilp(M] + Vee[p ()] = Vulp (D = Vilp(M)] + Valp ()] (11.22)
Vylp(r)] Est la composante de Hartree de I'énergie.

V.[p(r)] EstI'énergie de I'échange qui est négligée par Hartree.

Donc
FuglpM] = Tslp(m)] + Velp()] + Vulp(r)] + Velp ()] (I1.23)
= Tslp(M)] + Exlp(r)] + Exc[p(r)] (11.24)

Tel que:
Exclp(M] = Velp()] + Velp(r)] (IL.25)

Ou on définit le terme d'échange et de corrélation

Exclp(r)] = Veelp(M)] = Enlp(M]} +{T[p ()] = Ts[p(M)]} (I1.26)

C'est un terme contenant les contributions d'échange et de corrélation a I'énergie, ainsi que la

contribution provenant des interactions électroniques non prises en compte dans T et Ey; .

11.7. les équations de Kohn et Sham

D'aprés Kohn et Sham la résolution de I'équation de Schrddinger pour une seule particule

s'écrit comme suit:

1
|- 577 + Vg 0] 01 = 2190 (11.27)
Tel que :

Veff(ri) = Vulp(r)] + Veclp(M)] + Vere[p(r)] (11.28)

Ou la densite électronique est donnée par la somme des orbitales occupées :

.



p(r) = Zoccup (P?(r)(pi(r) (11.29)

Les ¢, sont les états d'une seule particule.

2
Vylp(m)] = % ) %g)d(r) : (Est le potentiel de Hartreed'électrons)

Equation de Schrédinger d'une seule particule ou le potentiel externe a été remplacé par le
potentiel effectif défini en (11.27).les fonctions d'ondes alors obtenues n'ont pas de signification
physique. Le probléme de départ revient donc a la résolution de N équations de ce type.
Jusqu'ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de Kohn Sham
deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formulation de Ex.[p(r)] et

pour cela, on est obligé de passer par une approximation[11].

11.8. L'Approximation de la densite locale (LDA)

Pour approximer la fonctionnelle de la densité Exc[p(r)]. Kohn et Sham proposaient dés

1965 Il'approximation de la densité locale (LDA) [12], qui traite un systeme inhomogene comme

étant localement homogene, avec une énergie d'échange et de corrélation connue exactement :

EXPA[p(r)] = j p()ehom [p(r)]dr? (I1.30)

Ou elo™[p(r)] est I'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz électronique

uniforme de densité p que I'on connait sa forme.

SE oM om §exd™[p(r)]
ooy o [p(r)] + p(r) TR

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté

VP4 (r) = (I1.31)

supplémentaire et la LDA doit alors étre étendue a I'Approximation de la Densité de spin Locale
(LSDA: local spin Density Approximation) ou I'énergie d'échange et de corrélation E,_ devient

une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

EEPAlp 1, p 1] = j p@erelp T (),p L ()]dr (11.32)

11.9. L'Approximation du gradient généralisé (GGA)

Malgré la simplicité de la LDA, elle a donné des résultats fiables dans plusieurs cas, mais

ils y avaient des cas ou elle était en contradiction avec I'expérience. Pour cette raison le gradient




de la densité d'électron a été introduit conduisant a I'approximation du gradient généralisé GGA

ou ou I'énergie E,_est en fonction de la densité d'électron et de son gradient :

B0 Lo 1] = [ p@ekem (o0, 7, ()] dr? (11.33)

La GGA est donnée par différentes para métrisation, parmi elles celles de perdew et

collaborateurs [13].

11.10. solution de I'équation de Kohn et Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham (I11-26) nécessite le choix d’une base pour les
fonctions d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées

orbitales de Kohn-Sham écrites sous la forme :

Yi(r) = Z Cij@;(r) (1L 34)

Ou les @;(r)sont les fonctions de base et les C;; les coefficients de developpement. La
resolution des equations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C;; Our les
orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de KS pour les
points de symeétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette
résolution se fait d’une manicre itérative en utilisant un cycle d’itérations auto cohérent illustré
par ’organigramme de la Figure (I1.1). On commence par injecter la densité de charge initiale
pin pour diagonaliser I’équation séculaire :

(HyS) C; =0 (11.35)

Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. Ensuite, la nouvelle

densité de charge pout est construite avec les vecteurs propres de cette équation séculaire en

utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur toutes les

orbitales occupées (11.27).

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités pin et pout de la maniéere suivante
Pt = (1 - a)ply + aplu (I1.36)

i représente la iéme itération et o un parametre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée[14].




11.11. Le cycle auto-cohérent

h J
[ Calculer de V(r) ]

 J

[ Résoudre les équations de KS J

v

[ Déterminer E; }

h J

Calculer p..,

Figure( 11.1):Schéma décrivant le processus itératif de résolution des équations de Kohn-Sham

Pour la résolution des équations de kohn et sham plusieurs méthodes sont utilisées comme
la méthode du pseudo-potentiel, et la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(FP-LAPW).

11.12. Méthode des ondes planes augmentées linéarisées

11.12.1. Introduction

Comme la plupart des méthodes de calcul utilisant la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT),la méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW) est une procedure
destinée a résoudre les équations de Kohn et Sham pour trouver la densité de I'état fondamental,

I'énergie totale et les valeurs propres d'un systeme a plusieurs électrons, cela en introduisant des




bases qui sont spécialement adaptées au probléme.la méthode FP-LAPW utilise un potentiel
complet (FP pour full potential) qui est généré automatiquement, contrairement aux autres
méthodes basées sur la DFT et qui utilisent un pseudo potentiel qu'il faut choisir dés le départ.la
méthode FP-LAPW s'est avéerée performante pour les calculs des propriétés physiques de
matériaux qui ne dépassent pas un certain nombre d'électrons, la méthode FP-LAPW donne de
bons résultats pour les matériaux ,notamment pour les composes étudiés dans le présent travail.

Aussi, nous avons choisi d'utiliser la méthode FP-LAPW pour I'étude des propriétés de semi
Conductrices chalcopyrites CuGaS,, CuGaSe;[15].

11.12.2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen, est
fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW)
élaborée par Slater une Nouvelle technique pour résoudre I'équation de poisson a été ajoutée a la

méthode LAPW pourque nous puissions traiter I'absorption moléculaire sur les surfaces[16].

11.12.2.1. Méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article .Au voisinage
d'un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la forme « Muffin- Tin » (MT)
présentant une symétrie spherique a l'intérieur de la sphére MT de rayon &. Entre les atomes le
potentiel et les fonctions d'onde peuvent étre considérés comme étant lisses. En conséquence, les
fonctions d'onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région considéreé:
Solutions radiales de I'équation de Schrodinger a l'intérieur de la sphére MT et ondes planes dans
la région interstitielle (Figure 11.2).

Région Muffin-Tin Région interstitiel I

il
-

Figure (11.2): Représentation du potentiel Muffin-Tin «MT».




Alors la fonction d'onde @(r) est de la forme :

. o
D) = {mza Cge't+) r>Ra (1L.37)
Zlm AlmUI(F)Ylm(F) r< Ra

Ou R, repréesente le rayon de la sphere MT, Q le volume de la cellule, C; etA;,,, les coefficients
du développement en harmoniques sphériquesY .

La fonction U, (7) est une solution réguliére de I'équation de Schrodinger pour Partie radiale
qui s'écrit sous la forme :

{dz I(l+1)

dr? r2

V(7) Représente le potentiel Muffin-Tin et E;I’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales

+V@) - El}rUl(rj =0 (1. 38)

définies par (I1.1) sont orthogonales a tout état propre du ceeur. Cette orthogonalité disparait en
limite de sphere comme le montre I'équation de Schrédinger suivante :

d?7U, d?7U,

(52—51)77U1U2:U2 arz Y17 gp2

(11.39)

Ou Uset Uysont des solutions radiales pour les énergies E; et E;
Le recouvrement étant construit en utilisant 1’équation (I1.2) et en ’intégrant par parties. Slater
justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des solutions de
I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions radiales, elles
sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsqu'El est une valeur propre. Cette
approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées, et de moins
en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau. Pour assurer la continuité de
la fonction @(#)a la surface de la sphére MT, les coefficients A, doivent étre développés en
fonction des coefficients Cs des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ces
coefficients sont ainsi exprimeés par I’expression suivante :
Apn = LZ Celi(IK + glRg) Yy (K + G) (11.40)
02U (Ry) &€ "
G
L'origine est prise au centre de la sphére, et les coefficients A, sont déterminés a partir
de ceux des ondes planes CG. Les parametres d'énergie El sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi
compatibles avec les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient alors des ondes planes
augmentées (APW). Les fonctions APW sont des solutions de I'équation de Schroédinger dans les
sphéres, mais seulement pour 1’énergie E,. En conséquence, 1’énergie E, doit étre égale a celle de
la bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre

obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire




comme une fonction de 1’énergie. La méthode APW, ainsi construite, présente quelques
difficultés liées a la fonction U, (R,) qui apparait au dénominateur de 1’équation (I1.3). En effet,
suivant la valeur du parametreE,, la valeur de U, (R,)peut devenir nulle a la surface de la sphere
MT, entrainant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane.
Afin de surmonter ce probléme, plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées,
notamment celles proposées par Koelling et par Andersen. La modification consiste a représenter
la fonction d’onde 0 (#)a I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions
radiales U, (7) et de leurs dérivées par rapport a I’énergie U (), donnant ainsi naissance a la
méthode FPLAPW/[17].

11.12.2.2. Principe de la méthode (LAPW)

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales U, (7)Y, (¥)et de leurs dérivées U, (7)Y, (7#) par rapport a
I’énergie. Les fonctions U sont définies comme dans la méthode APW (11.2) et la fonction U | (¥)

Ym (¥)doit satisfaire la condition suivante :

dr? 72

{ @ D +V(E) - El}ml(?) = U7 (I1.41)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, (r) etU,(r) assurent, & la surface de la sphére

MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentées

deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW

1 2T o
R 2 y.C- i(G+R)7 >R
() = {91/2 2gCge ) ) r a (I 42)
Zlm [AlmUl(r) + BlmUl(r)]Ylm(T) r <R,

Ou les coefficients By, correspondent a la fonctionU,;(7) et sont de méme nature que les
coefficients A, Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des spheres, les fonctions LAPW sont
mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; différe un peu de 1’énergie de bande E,
une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituees
d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction U; peut étre développée en fonction de
sa dérivée U, (#)et de I’énergie E,.

U,(E,#) = U/(E,,7) + (E — EDU,(E,7) + 0((E — E))?) (I1.43)

OU : O(E — E;)? représente I’erreur quadratique énergétique.
La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la

méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la méthode




FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de I’ordre de (E — E;)?et une autre sur
les énergies de bandes de 1’ordre de(E — E;)*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW
forment une bonne base qui permet, avec un seul El, d’obtenir toutes les bandes de valence dans
une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en
deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode
APW. En général, si U, est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U (¥) sera différente
de zéro. Par conséquent, le probléme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera
pas dans la méthode. LAPW Takeda et Kubet de ont propose une généralisation de la méthode
LAPW dans laguelle N fonctions radiales et leurs (N-1) derivées sont utilisées. Chaque fonction
radiale possédant son propre parameétre Eli de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée.
On retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et Ej; proche de E,, tandis que pour N>2 les
erreurs peuvent étre diminuées.

Malheureusement, l’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence
nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard.
Singh a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans augmenter

I’énergie de cutoff des ondes planes [18].

11.12.3. Les roles des énergies de linéarisation

Les fonctions U, et U, sont orthogonales a n’importe quel état de coeur strictement limité &
la sphere MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas d’¢états de cceur
avec le méme | et par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-cceur avec
les états de valence. Ce probleme n’est pas traité par la méthode APW, alors que le non
orthogonalité de quelques états de ceeur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E;.
Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E,. La solution ideale dans de tels
cas, est d’utiliser un développement en orbitales locales.

Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes et dans ce cas, on
doit choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E, devraient étre definis indépendamment les
uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la
structure électronique, E, doit étre choisi la plus proche possible de 1’énergie de la bande si la
bande a le méme[19].

11.12.4 .Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des

énergies de linéarisation Ei..Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies au




voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des matériaux pour
lesquels le choix d’une seule valeur de E; n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes
d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f et les métaux de transition.

C’est le probleme fondamental de 1’état de semi-cceur qui est intermédiaire entre I’état de
valence et celui de cceur. Pour pouvoir remédier a cette situation on a recours soit a 1’'usage des
fenétres d’énergies multiples, soit a 1’utilisation d’un développement en orbitales locales[20].

11.12.4.1. La méthode (LAPW+LO)

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales De sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme
catégorie de Fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une
seule fenétre D’énergie. Singh a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de
la dérivée par rapport a 1’énergie de I’une des de ces fonctions.

o(r) {0 r >R,
r)= - - - —
[ApnU; (7, Ep) + By U (7, Ep) + Crog Uy (7, ED Y3 (F) r<R,

Ou les coefficients C;,, sont de la méme nature que les coefficients A;,, etB;, définis

(11.44)

précédemment. Une orbitale locale est définie pour un I et un m donnés et également pour un
atome donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les
atomes inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela du
traitement des états de semi-ceceur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction.
Cette amélioration de la méthode LAPW est a 1’origine du succes de la méthode de linéarisation
basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette méthode originelle a
une catégorie de composés beaucoup plus large[21].

11.12.4.2. La méthode (APW+L0)

Le probléme rencontré dans la méthode APW consiste a la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode
LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW et
LAPW+LO acquierent toutes deux une limitation importante. Sjosted, Nordstrom et Singh ont
apporté une amélioration en réalisant une base qui combine les avantages de la méthode APW et
ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est appelée « APW+Lo » et correspond a une
base indépendante de I’énergie (comme 1’était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une
énergie de coupure d’ondes planes tres faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le cadre
de la méthode APW. Elle consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant (#) pour
une énergie E, fixée de maniére a conserver I’avantage apporté par la linéarisation du probléme

aux valeurs propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description

-



satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent
d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales. Une base «
APWH+Lo » est définie par I’association des deux types de fonctions d’onde suivants :

Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E; fixées :

L R i(5+§)? R
o) = {m/z 2 Cae™ "> Ha (IL 45)
ZlmAlmUl(r)Ylm(r) r< Rrx
Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :
0 r >R
o (F) = { , , , * I1.46
O =i B + Bl G DY) 7 <Ry (1l.46)

Dans le calcul, une base mixte LAPW et APW+Lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des métaux
de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphére avec la base APW+Lo et le
reste avec une base LAPW/[22].

11.12.5. Le concept de la méthode (FP-LAPW)

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) aucune approximation n’est faite pour la
forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutdt développés en des harmoniques du
réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions
interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential ». Cette méthode assure donc la

continuité du potentiel a la surface de la sphere MT et le développe sous la forme suivante[23] :

z Vﬁeiﬁ r >R,

V() =4 KX (11.47)
Z Vlm(F)Ylm r < Ra
klm

De la méme maniere, la densité de charge est développée sous la forme :

ik#
2% pre r >R,

R (11.48)
Zlm plm(r)ylm r < Ra

p () ={

Cette méthode est implémentée dans le code WIENZ2k, développé par Peter Balha et
Karlheinz Schwartz [24] depuis 1990 a I’Institut de Chimie des Matériaux de Vienne (Autriche).




11.13. le code de calculs Wien 2k

La méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW) s'est avérée une des
méthodes les plus précises pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de densité.la méthode des ondes planes linéairement augmentées
avec un potentiel complet généré automatiquement (FP-LAPW) pour les solides cristallins a été
développée pendant plus de vingtans.une premiére version, appelée Wien, a été éditée par
P.Blaha et al Une version ultérieure, WIEN2K, est disponible, elle est basée sur un ensemble de
base alternatif qui permet une amélioration significative, particulierement en termes de vitesse,
d'universalité et de facilité d'emploi [24] . Le code Wien2k consiste en différents programmes

indépendants Figure (11.3) qui sont liés par C. Shell Script :

NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a

déterminer le rayon atomique de la spheére.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du

cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génere 1’expansion LM pour les harmoniques du réseau

et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités

atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence soit

vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

LAPWL1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.




11.13.1. Structure du code Wien2k

NN
Vérifier le non
chevauchement

des sphéres

LSTART SYMETRIE DSTART
e s atomidics Calculer les opérations Supe;posﬁl,on =
u I ensités
Hm = By des symétries ;

Calculer les @
densites KGEN

La génération de la

Pval = Z YWk

maille-k
;I
v
LAPWO
V2V. = —8mp poisson
Vie(p) LDA
|
VMT
LAPW1 LCORE
[—V2 + V]Ug = ExUg Calculs atomiques
Hl//nl ~ El//nl
E
; l//k [ pcore ] [ Ecore]

LAPW

Oui
Converger

v

MIXER

i+1

Pin~ = (1 - a)piin + +apci)ut

\J

1 Non

Figure (11.3): L’organigramme des programmes du code Wien2k.
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Chapitre 111

Résultats et Discussion



Chapitre 111 : Résultats et discutions

I11.1. Introduction

Au cours de ce chapitre, nous allons analyser et interpréter les résultats obtenus par les
calculs des propriétés structurales, électroniques et optiques des composés ternaires CuGaSe,
et CuGaS, dans la structure chalcopyrite en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisées (FP-LAPW) , Cette méthode de premier principe basée sur la

théorie de fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k .

En premier lieu nous avons abordé le calcul des propriétés structurales (parametre
du réseau a I’équilibre, module de compressibilité et sa dérivée), ensuite on a étudié les
propriétés électroniques, a savoir les structures de bande et les densités d'états totales et
partielles ainsi que leurs propriétés optiques. Nous présenterons aussi quelques résultats issues
d’autres travaux théoriques et expérimentales dans la littérature, afin de les comparés avec nos

résultats.
111.2. Détails de calcul

Dans ce travail, les calculs sont effectués par la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total [1] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densite (DFT) implémenté dans le code WIENZ2k [1]. Le potentiel d’échange et de
corrélation est calculé par I’approximation du gradient généralis¢é (GGA-PBE) de Perdew -
Burk Ernzerhof [2].

Etant donné que la GGA sous-estime les gaps d’énergie, nous avons utilisé pour le calcul des
propriétés électroniques, deux approximations, celle Perdew -Burk Ernzerhof (GGA-PBE) [2] et

Tran et Blaha (MBJ) [3], Cette derniere approche notée (MBJ) fournit les meilleurs gaps.

Dans la méthode FP-LAPW, I'espace est divisé en deux régions : les spheres (MT) qui ne se
chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (dites sphéres muffin-tin MT) de rayons
RMT et la région interstitielle située entre les spheres. Les fonctions de bases, les densités
¢électroniques et les potentiels sont développés d’une part en combinaison d’harmoniques
sphériques a I'intérieur des sphéres muffin-tin pour une valeur maximale de l,,,,x = 10 et d’autre
part, en série de Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure (cut-off)
Ryt X Kmax= 9 (Rmr est le plus petit rayon des sphéres muffin-tin et K, représente le plus
grand vecteur d’onde dans 1’extension des ondes planes d’écrivant la région interstitielle) et le
processus des itérations self-consistant est répété jusqu'a I'énergie de convergence inferieure ou

égale a la valeur de 10 Ry.
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On a choisi les états 1s 2s 2p 3s comme étant des états du ceeur pour le cuivre(Cu), et les états 3p
3d 4s comme étant des états de valence. Pour le gallium (Ga), on a choisi les états 1s 2s 2p 3s 3p
4s 4p comme étant les états du ceeur et les états 4d S5s 5p comme étant les états de valence. Ainsi,
on a choisit les états 1s 2s 2p 3s 3p comme étant des états du coeur pour le sélénium (Se), et les
états 3d 4s 4p comme étant des états de valence. Pour le sulfure (S), on a choisi les états 1s 2s 2p
comme étant les états du cceur et les états 3s 3p comme étant les états de valence.

L’ensemble les parametres utilisés pour nos calculs sont dans le tableau [111.1].

Tableau [I11.1]: Notre choix des différents parameétres inclus dans le calcul pour les composés

ternaires CuGaSe, et CuGas; dans I'approximation GGA-PBE.

, Configuration Rwm (Bohr) Ryt nombre de

Compose électroniques X Kmnax k points Gmax | max
Cu: [Ar] 3;910 zgsl ) Cu (2.1)
Ga: [Ar] 3d™ 4S° 4P Ga (2.2)

CuGase: | oo [af3d4s24P* | se(20) 09 405 12 | 10
Cu: [Ar] 3;910 %sl . Cu (2.1)
Ga: [Ar] 3d™ 4S° 4P Ga (2.2)

CuGaS; S: [Ne] 352 3p* S (1.9) 09 405 12 | 10

Les propriétés électroniques et optiques des composés CuGaSe, et CuGaS, nécessite un grand
nombre de points. Dans notre calcul nous avons utilisé 635 points spéciaux pour les structures de

bandes, les densités d’états et les propriétés optiques.
I11.3. Structure cristallographique

Les matériaux CuGaX, (X=S, Se) se cristallisent dans la structure tétragonale de
Chalcopyrite (voir chapitre 1), avec le groupe d’espace 1-42d (classé 122 dans le tableau

international de la cristallographie).
111.3.1. Les propriétés structurales des matériaux CuGas, et CuGaSe,

L’¢étape la plus importante dans un calcul ab-initio est la détermination des propriétés
structurales afin d’avoir plus d’informations sur les propriétés des matériaux a étudier. La
connaissance de ces informations nous permet d’accéder par la suite & d’autres propriétés

physiques (électroniques, optiques, ...).

Nous avons présenté une optimisation structurale détaillée en minimisant 1’énergie totale,
I’optimisation s’effectue en calculant 1’énergie totale en fonction des trois variables «u», «c/a»

et «V» et en procédant de la maniére suivante :

*En premier lieu, on a déterminé le parameétre interne «u» d’équilibre pour un volume (V), et

un rapport (c/a) bien spécifique (paramétre idéal c/a=1.633).
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* En deuxieme lieu, on a utilisé le parametre interne «u» d’équilibre et on a optimisé le rapport
(c/a) pour obtenir le (c/a)eq a (V,Usg), en ajustant les valeurs calculées dans les deux cas par

1I’équation polynomiale.
* En utilisant ensuite les paramétres (c/a)eq et Ugq ON a optimisé le volume d’équilibre V.

Notre calcul est effectué pour plusieurs parametres de réseaux au voisinage du parameétre
expérimental pour déterminer les propriétés d’équilibre statique ; Le parametre de réseau «a» ,
le module de compressibilité «Bo» et sa dérivée «B" » , ensuite nous avons interpolé ces valeurs

a I’aide de 1I’équation d’état de Murnaghan [4] donnée par :

sov (%)
Ewot(V)=Eo(v)+ %[ﬁ +1] -

BO Vo

o (11.1)

Ou Eg, B et Vpsont respectivement : 1’énergie totale, le module de compression et le volume
L’équilibre. Le module de compression est déterminé au minimum de la courbe E(V) par la
relation :

0%E
V2

Bo=V, (111.2)

L’ensemble des résultats des parameétres structuraux des composés Ternaires CuGas, et
CuGaSe; est rassemblé dans les Tableaux [111.2] et [111.3] respectivement.
111.3.1.1. Les propriétés structurales de CuGaS,

Les figures (111.1) et (111.2) représentes les variations de I’énergie totale en fonction du rapport

c/a et le volume respectivement.
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Figure (I11.1) : La variation de 1’énergie en fonction du rapport c/a.
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Figure (111.2): La variation de 1’énergie en fonction du volume.

Nos valeurs, des parametres de réseaux (a, c/a et u), des modules de compressibilités (B) et

leurs dérivées premiéres (B”) pour le CuGaS; sont montrées dans le tableau [111.2].

Nous remarquons que nos résultats de calculs sont plus proche des valeurs expérimentale est les

autre calcules ab-intion trouvé dans littérature.

En confrontant nos valeurs optimisées a celles disponibles dans la littérature, on voit bien que
celles-ci concordent bien avec les résultats théoriques (S-H. Wei, S. Chen et X.G .Gong) [5].
Cependant comparativement aux résultats expérimentaux de (J. L. Shay et J. H. Wernick)[6]
nous rencontrons le comportement bien connu que I’approximation GGA qui surestime la
valeur du paramétre de maille , cette estimation est de ’ordre de 0.9 % , Pour le module de
compression (Bp), nous remarquons que les résultats sont sou estimé par rapport a

I’expérimentale lorsqu’on utilise la GGA et I’erreur relative d'ordre de 19 .

Tableau [111.2]: Paramétre du réseau «a»,« c/a», parametre interne « u », module de compressibilité

«Bo» et sa dérivée« B’» du chalcopyrites CuGaS, calculé par L’approximation GGA-PBE.

Composé Résultats a (A°) cla u Bo(GaP) B’
Nos calculs 5.399 1.9652 0.2457 75.776 4.8127

CuGa$s; Expt 5.349[6] 1.958(6] 0.25 [6] 94[7] -
Autre calculs | 5.370[5] 1.982[5] 0.2491 [5] 75.1[5] 4.8 [5]

111.3.1.1. Les propriétés structurales de CuGaSe;

Les figures (111.3) et (111.4) représentes la variation de 1’énergie totale en fonction de rapport
c/a et le volume respectivement. Les parametres d'équilibre correspondent au minimum de la

courbe de la variation de 1I’énergie totale en fonction du rapport c/a et de volume V.
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Figure (111.3) : La variation de I’énergie en fonction du rapport c/a.
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Figure (111.4): La variation de 1’énergie en fonction du volume.

Nos valeurs, des parametres de réseaux (a, c/a et u), des modules de compressibilites (B) et

leurs dérivées premiéres (B’) pour le CuGaSe; sont montrées dans le tableau [111.3].

Pour le composé CuGaSe, Nous remarquons que nos résultats de calculs sont plus proche

des valeurs expérimentale est les autre calcules ab-intion trouvé dans la littérature.

En confrontant nos valeurs optimisées a la celles disponibles dans la littérature, on voit bien que
celles-ci concordent bien avec les résultats theoriques (S-H. Wei, S. Chen et X.G .Gong) [5].

Cependant ~ comparativement  aux résultats  expérimentaux de (L. Garbato et ses
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collaborateurs)[8] nous rencontrons le comportement bien connu que I’approximation GGA
qui surestime la valeur du paramétre de maille , cette estimation est de I’ordre de 1.30 % ,
Pour le module de compression (Bg),nous remarquons que les résultats sont sou estimé par

rapport a ’expérimentale lorsqu’on utilise la GGA et Ierreur relative d’environ 14.33% a

20.6% .

Tableau [111.3]: Paramétre du réseau «a»,« c/a», parametre interne « u », module de compressibilité

«Bo» et sa dérivée« B’» du chalcopyrites CuGaSe, calculé par L’approximation GGA-PBE.

Composé Résultats a (A°) cla u Bo(GaP) B’
Nos calculs 5.6874 1.9787 0.2401 60.828 4.9689

CuGaSe, Expt 5.614([8] 1.960[8] 0.25[8] | 76.6[9],71[7] -
Autre calculs | 5.6704 [5] | 1.986[5] | 0.2443 [5] 60.3 [5] 4.8 [5]

On remarque d’aprés nos résultats regroupés dans les tableaux [I11.2] et [111.3] que lorsque on
passe de Se a S dans nos composés CuGaX, (X = Se, S), les paramétres de maille aet c, diminue
par contre le bulk modulus augmentent.

I11.4. Propriétés éelectroniques :

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles
nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre
les différents éléments de ce matériau. Ces propriétés comprennent les structures de

bandes, les densités d’états.

Nous avons étudié les propriétés électroniques du CuGaSe, et CuGaS, dans la phase
chalcopyrite.

111.4.1. Structure de bande

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un €lectron en fonction du vecteur
d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1’espace réciproque, et pour simplifier, seules les

directions de plus hautes symétries dans la premiere zone de Brillouin sont traitées Figure (111.5).

Pour les semi-conducteurs le spectre est caractérisé par la présence de bandes de valence et de
bandes de conduction dont la plus haute et la plus basse de celles-ci respectivement sont séparées
par une bande interdite ou gap.

de
GGA-PBE et MBJ, comptent 6 électrons de valence par atome de Soufre (I’état 3s® 3p) et, 11

Dans notre ¢étude, nous avons calculé¢ les bandes d’énergie employant 1’approche la
électrons de valence (les états3d™® 4s') par atome de Cuivre, et 3 électrons de valence pour le
Gallium (4s4p'). Puisque une maille élémentaire compte 2 atomes de Cuivre, 2 atomes de

Gallium, et 4 atomes de Soufre, on compte alors pour matériau CuGaS, (22+6+24) = 52

.



électrons de valence par maille Elémentaire qui nous donne 26 bande de valence a I’état
fondamental.

Ces calculs sont effectués selon les points de haute symétrie de la premiére zone de Brillouin.
Ces bandes révelent les energies possibles que peut occuper un électron, leurs énergies sont

calculées en fonction du vecteur d’onde. Leurs représentation est illustrées dans 1’espace

réciproque ou I’espace des k. Figure (111.5) représente la premiére zone de Brillouin dans la

structure chalcopyrite Cu-I11-X.

I (0,0,0)

X (0, 0,0.5)

Y (-0.12947, 0.12947, 0.5)

¥ (-0.31473, 0.31473, 0.31473)
Z (0.5, 0.5,-0.5)

1 (0.31473, 0.68527,-0.31473)
N (-0.0000, 0.5, 0.0000)

P (0.25, 0.25, 0.25)

Y1 (0.5, 0.5,-0.12947)

Figure(111.5): Premiére zone de Brillouin d’une structure chalcopyrite Cu-I11-X,.Les coordonnées des

points de haute symeétrie figurant sur le schéma sont indiquées a droite de la figure.

Pour nos composés CuGaX; (X=S;Se), le maximum de la bande de valence (VBM : valence
band maximum) et le minimum de la bande de conduction (CBM : conduction band minimum)
se trouvent au point de symétrie I" figures (111.6; 111.7) .Par conséquent, nos composés possedent
un gap direct.

111.4.1.1. Systéme ternaire CuGas,

Les calculs sont réalisés pour le CuGaS, dans la structure chalcopyrite, la figure (I11.6)
représente les structures de bandes électroniques calculées le long des lignes de hautes symétries
en utilisant les approximations GGA-PBE et MBJ.
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Figure(l11.6): Structure de bande du composé CuGas; en utilisant GGA-PBE et MBJ.

La bande de valence se situe entre -14 eV et 0 eV, et la bande de conduction débute a partir de
0.57649 eV pour la GGA-PBE et de 1.41904 eV pour la MBJ, ce qui nous donne des gaps
énergeétiques de Eg=0.57649 (GGA-PBE) eV et Eg=1.41904 eV (MBJ). Les résultats de calcule
des énergies de gap  sont regroupés dans Le tableau [lI1.4]. Nos calculs de gap par
I'approximation GGA-PBE est on accord avec des valeurs trouvés par d’autres résultats
théoriques [5,11], et nos valeurs de gap calculé par lI'approximation MBJ sont sous estimées a
environ 41.6 % Par rapport a I’expérimental [10].

La bande de valence peut étre divisée en trois sous-bandes : une bande inférieure de
[-14 & -13eV], une bande moyenne de [-8 eV a -3 V], et une bande supérieure de [-2 a 0 eV].

Tableau [I11.4]: Les valeurs du gap pour le composé CuGaS;

Nos calculs Exp Autres calculs
GGA-PBE MBJ - -
E, [-T)eV) | 0.57649 141904 | 243[10] |06932[5]
0.86 [11]
E, 0-X)(eV) | 140276 2.01347 . -

111.4.1.2. Systéeme ternaire CuGaSe,

Les calculs sont réalisés pour le CuGaSe, dans la structure chalcopyrite, aprés 1’optimisation de

nos matériaux, on s’intéresse dans cette partie aux calculs des propriétés électroniques. La figure




(I11.7) représente les structures de bandes électroniques calculées le long des lignes de hautes

symeétries en utilisant les approximations GGA-PBE et MBJ.
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Figure (I111.7) : Structure de bande du composé CuGaSe, en utilisant GGA-PBE et MBJ.

La bande de valence se situe entre -14 eV et 0 eV, et la bande de conduction débute a partir de
0.01668 eV pour la GGA-PBE et de 0.80918 eV pour la MBJ, ce qui nous donne des gaps
énergétiques de Eg = 0.01668 eV (GGA-PBE) et Eg =0.80918 eV (MBJ). Les résultats de
calcule des énergies de gap sont regroupés dans Le tableau [l11.5].Nos calculs de gap par
GGA-PBE est on accord avec des valeurs trouvés dans d’autre travaux théoriques [5], et calculé
par lI'approximation MBJ sont sous estimées a environ 51.8 % Par rapport a I’expérimental [10].
La bande de valence peut étre divisée en trois sous-bandes : une bande inférieure de
[-14 & -13eV], une bande moyenne de [-7.5 a -3 eV], et une bande supérieure de [-2 & 0 eV],
chaque sous-bande est expliquée en analysant les DOS partielles et totales, qui nous permettent
de savoir la contribution de chaque état atomique.

Tableau [I11.5]:Les valeurs du gap pour les composés CuGaSe;

Nos calculs Exp Autres calculs
GGA-PBE MBJ - -
E, 0-T)eV) | 0.01668 0.80918 168[10] | 0.0291[5]
E; (T-X)(eV) 0.90628 1.42660 - -




111.4.2. Densité d’états

La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite 1’étude de la
structure de bande électronique et La densité d'états partielle et totale (PDOS et TDOS) qui vont
nous permettre d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les
différents eléments de ce matériau.
111.4.2.1. Densité d’états (Dos) totale et partielles de CuGas;

Les Figures (111.8), (111.9) illustrent les densités d’états totales et partielles de composés
CuGasS; obtenues par I’approximation GGA-PBE respectivement. Le niveau de Fermi est pris
comme étant origine des énergies ces figures, montrent clairement 1’existence de quatre régions

distinctes séparées par un gap énergétique.
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Figure (111.8) : La densité d’états totale (DOS) de CuGasS, calculé par I’approximation GGA-PBE.
Dans la gamme d’énergie considérée, la bande de valence qui est constituée de trois parties
(bandes) séparées BV1, BV,, BV3, et la bande de conduction B C.

e Le premier intervalle (BV;) est limité entre —7.5 et -6.0 eV. Elle provient d’une
domination des états de s de Ga avec une contribution des états p de S.

e Le deuxiéme intervalle (BV,) est limité entre -5.2 et -3 eV. Elle provient D’une
domination des états de p de S et une petite contribution des états p de Ga et p de Cu.

e Le troisiéme intervalle BV; est limité entre -2.3 et le niveau de fermi 0 eV. Elle provient
d’une domination des états de p de S et une petite contribution des états p et s de Ga.

e Le quatrieme intervalle BC est limité entre 0.57649 et 15.76eV. Est une bande de
conduction constituée principalement par des états s et p de Ga et des états p de S et une
contribution des états p de Cu.

On note la présence d’une bande interdit (gap) située dans la fenétre energétique 0 a 0.57649eV

0
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Figure(111.9) : La densité d’états partielle de CuGaS; calculé par I’approximation GGA-PBE.
111-4.2.1. Densité d’états (Dos) totale et partielles de CuGaSe;

Les Figures (111.10) et (111.11) illustrent les densités d’états totales et partielles de compose

CuGaSe; obtenues par I’approximation GGA-PBE respectivement. Le niveau de Fermi est pris

comme étant origine des énergies Ces Figures, montrent clairement 1’existence d'un gap

énergétique.
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Figure (I11.10) : La densité d’états totale (DOS) de CuGaSe, calculé par ’approximation GGA-

PBE.
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Figure (111.11): La densité d’états partielle de CuGaSe; calculé par I’approximation GGA-PBE.
Dans la gamme d’énergie considérée, la bande de valence est constituée de trois parties (bandes)
séparées BV1, BV,, BV3, et une bande de conduction B C.

e Le premier intervalle BV, est limité entre —7.5 et -6.0 eV. Elle provient d’une domination
(une forte participation) des états de s de Ga et une contribution des états p de Se.

e Le deuxiéme intervalle BV, est limité entre -5 et -3 eV. Elle provient D’une domination
des états p de Se et une petite contribution des états p de Ga et p de Cu.

e Le troisieme intervalle BV est limité entre -2.3 et le niveau de fermi 0 eV. Elle provient
d’une domination des états de p de Se et une petite contribution des états p de Ga.

e Le quatrieme intervalle BC est limité entre 0.01668 et 15.7eVV. Est une bande de
conduction constituée principalement par des états s et p de Ga et les états p de Se et une
contribution des états p de Cu.

On note la présence d’une bande interdit (gap) située dans la fenétre énergétique 0 2 0.01668eV.

On remarque d’aprés nos résultats regroupés dans les tableaux [I11.4] et [111.5] que lorsque on

passe de S & Se dans nos composés CuGaX, (X = S, Se), I'énergie de gap diminue.

I11.5. Propriétés optique

Il est d'un grand intérét de connaitre les differentes manieres dont la lumiere interagit avec
la matiére dans la physique de I'état solide, telles que I'absorption, la transmission, la réflexion, la
diffusion et I'émission. L'étude des propriétés optiques des solides s'est avérée étre un puissant

outil dans notre compréhension les propriétés des matériaux.

Dans les semi-conducteurs, les propriétés optiques résultent des transitions électroniques
entre les niveaux de la bande de valence et de la bande de conduction.les transitions peuvent étre

directes ou indirectes, peuvent impliquer des interactions entre les paires électron-trou et les




niveaux énergetiques dus a des impuretés ou des défauts.les propriétés optiques dépendent donc
beaucoup de I'échantillon lui-méme. Les mesures optiques donnent des informations sur la

structure et la composition du matériau.

L'interaction d'un électron avec un photon se fait, comme toute interaction, avec
conservation de I'énergie et du vecteur d'onde. Le vecteur d'onde du photon étant trés inférieur a
celui des électrons, les transitions optiques directes entre la bande de valence et la bande de

conduction apparaissent verticales dans le diagramme de bande des électrons.

La connaissance de son indice de réfraction est importante pour I'élaboration des structures des
dispositifs d'optoélectroniques.

Les semi-conducteurs (I-111-V1,) sont des matériaux qui ont un grand intérét pour les applications

optoélectroniques pour cela on a calculé les propriétés optiques.
111.5.1. Fonction diélectrique

La fonction diélectrique est déterminée par les transitions électroniques entre les bandes de
conduction et les bandes de valence. Elle est calculée en évaluant les éléments matriciels en
représentation de I'impulsion. Elle met en contribution une partie réelle et une autre imaginaire,

donnée par [12]:
e(w) = &g (w) +ig,(w) (IL. 3)
La partie imaginaire &, (w) est donnée par la relation suivante [13]:

4mre? 2d%k
@) =005 ) | G londeplow i1~ )BIE(w) ~E@) ~ha]  (1L4)

Avec: e la charge de I'électron et m sa masse, @y, est I'état initial rempli d'énergie E; et ¢y est
I'état final vide d'énergie E.la partie imaginaire £;(w) du constant diélectrique dépend de la
transition électronique a l'origine de I'absorption.

On peut tirer les transitions inter-bandes directs a partir de I'identification avec la structure de

bandes d'énergie.

La partie réelle est déterminée a partir deg,(w) , elles sont liées par la relation de Kroning-
Kramers[14]:

.sl(oo)=1+%pfooM (II.5)
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En utilisant la structure de bandes, il sera intéressant d'identifié les transitions inter-bandes qui
sont responsables de la structure de fonction diélectrique e(w).comme la GGA sous-estime la
largeur du gap, les positions des structures observées sur nos courbes de variation des propriétés

optiques devraient étre inférieures a celles des spectres expérimentaux.

Les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique sont représentées sur les figures

(111.12) pour le CuGaS, et la figure (111.13) pour le CuGaSe, respectivement.

On constate que le passage a zero de g; (w) c'est-a-dire. Ou g; =0 et qui refléte I’absence de la
dispersion, coincide parfaitement avec le maximum d’absorption. Ce dernier est situé¢ dans
I’intervalle d’énergie7.1702 -13.5648 eV pour CuGas, (partie réelle figure 111.12), et dans
I’intervalle d’énergie 6.5443 -13.5648 eV pour CuGaSe, (partie réelle figure 111.13). Dans ces
intervalles La partie réelle de la fonction diélectrique est négative ce qui signifie que le CuGaS;
et CuGaSe; ont une réeflexion totale dans cette zone ou il y a un couplage du plasmon (L'onde
de polarisation) avec les photons (les ondes lumineuses) et formation d’une quasi-particule

appelé polariton.

Les valeurs calculées de la constante diélectrique statique €(0) sont 9.31817 et 14.0363 pour

CuGas; et CuGaSe,, respectivement (tableau [I11.6]).

Notre analyse du Spectre d'absorption (la partie imaginaire de la fonction diélectrique &,(w))
montre que, I'énergie de seuil (les premiers points critiques) de la fonction diélectrique au point
0.57649¢eV pour le CuGaS; et au point 0.01668 eV pour le CuGaSe, .Ces points sont les énergies
(' —r*) qui donnent le seuil des transitions optiques direct entre la plus haute bande de

valence et la plus basse bande de conduction.

Pour le CuGas; la partie imaginaire de la fonction diélectrique presque nul dans intervalle
[0 eV, 0.57649eV], au —dela de point 0.57649eV, la courbe croit rapidement jusqu'a 7.1702 eV
(pic principale) et au-dela de ce point, la courbe décroit jusqu'a atteindre une valeur minimal

(presque nul) environ 13.56 eV.

Pour le CuGaSe,, la partie imaginaire de la fonction diélectrique presque nul dans intervalle
[0 eV, 0.01668eV], au —dela de point 0.01668eV, la courbe croit rapidement jusqu'a 6.5443 eV
(pic principale) et au-dela de ce point, la courbe décroit jusqu'a atteindre une valeur minimal

(presque nul) environ 13.56 eV.

.
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Figure (111.12) : Partie imaginaire de la fonction diélectrique de CuGaS,, CuGaSe,.
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Figure (111.13) : Partie réelle de la fonction diélectrique de CuGas,, CuGasSe,.




Nous avons essayé¢ d’identifier les différentes structures des spectres optiques (la partie

imaginaire de la fonction diélectrique) a I’aide du schéma de bandes et la densité d’états (DOS).
e Pour le composé CuGas;

Le spectre de la partie imaginaire (g,(w)) englobe un ensemble de structures formées de deux

(2) pics clairement nets notés 1 et 2 et six (6) épaulements visibles notés a, b, c, d, e et f.

Le premier pic 1(principale) situé a 7.1702 eV est d0 aux transitions entre bande BV, et
BC 1112 (7.022 eV) au point T, et les transitions BV, et BC 1712 (7.013eV) (6.91 eV) au point X.

Le second pic est situé a 6.1633 eV, il est di principalement aux transitions suivantes:
transitions entre bande BVgget BC 34 (6.13848 eV) au point I'.

Les épaulements peuvent étre attribués comme suit:

Epaulement (a) situé a 2.244 eV il est dd probablement aux transitions BV, et BC ; (2.243) au
point X.

Epaulement (b) situé a 3.0068 eV il est d0 probablement aux transitions BV, et BC 1 »
(2.9226eV) au point Z.

Epaulement (c) situé a 4.1769 eV il est d0 probablement aux transitions BV, et B3 4(4.1085eV)

au point P.

Epaulement (d) situé a 5.1837 eV il est d0 probablement aux transitions BVig1; et BC 1,
(5.18817eV) au point Y.

Epaulement (e) situé a 8.7212 eV il est di probablement aux transitions BV7g et BC g1
(8.8171eV) au point Z.

Epaulement (f) situé a 12.2043 eV il est di probablement aux transitions BV, et BC 1112
(12.02748eV) au point T'.

e Lecomposé CuGaSe,

Le spectre de la partie imaginaire (€;(w)) englobe un ensemble de structures formées de trois

(3) pics clairement nets notés 1 ,2 et 3 et quatre (4) épaulements visibles notés a, b, c et d.

Le premier picl(principale) situé a 6.5443 eV est di aux transitions entre bande BV et
BC 1112 (6.3640 eV)au point T

Le second pic 2 est situe a 5.4014 eV, il est d0 principalement aux transitions suivantes:

Transitions entre bande BVg 19et BC 34 (5.2562 eV) au point X .




Le troisiemes pic 3 est situe a 4.8572 eV, il est dd principalement aux transitions

suivantes: Transitions entre bande BV et BC 75 (4.8040 eV) au point Z .
Les quatre épaulements peuvent étre attribués comme suit:

Epaulement (a) situé a 1.3741 eV il est d0 probablement aux transitions BVi, et BC;,
(1.2994) au point X.

Epaulement (b) situé a 2.2449 eV il est di probablement aux transitions BV, 3 et BC ;3
(2.1700) au point T.

Epaulement (c) situé a 3.8776 eV il est di probablement aux transitions BV, et
BC34(3.6726) au point P.

Epaulement (d) situé a 9.0205 eV il est di probablement aux transitions BViget BCiy
(9.031) au point T,

111.5.2. I'indice de réfraction

L'interaction de la lumiére avec le milieu est exprimée par l'indice de réfraction complexe.
Cette quantité n*(w) = n(w) + iK(w) peut étre obtenue facilement car on connait la partie

réelle et imaginaire de la fonction diélectrique.

Ou l'indice de réfraction réel n(w) est donné par I'équation suivante [15]:

AOPRCOETADE "

16
> > (IIL. 6)

n(w) =

Les valeurs du constant diélectrique statique &(0), et de l'indice de réfraction n(0) Pour les

deux semi-conducteurs CuGaSe; et CuGas; sont don nées dans le tableau [I11.6].

Tableau [l11.6]: Le constant diélectrique statique £(0), et I’indice de réfraction n(0) des

composés CuGasSe; et CuGas; dans la phase chalcopyrite

compose Résultats £(0) n(0)
Nos calculs 14.0363 3.7465

CuGaSe; Expt - -
Autres calculs 9.716[16] 3.117[16]

8.150[17] 4,037 [17]

Nos calculs 9.31817 3.05256

CuGas; Expt - -
Autres calculs - -




Références Bibliographigues du Chapitre 111

[1] P. Blaha, K. Schwarz, G. K. H. Madsen, D. Kvasnicka, J. Luitz, WIEN2k. An Augmented
Plane Wave + Local Orbitals Program for Calculating Crystal properties, Vienna University of
Technology, Vienna, Austria, 2001.

[3] J. P. Perdew, S. Burke and M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 7 (1996) 3865.
[4] F.Tran and P.Blaha, Phys Rev.Lett 102 (2009) 226401.

[5] F.D.Murnagha,Proc,Natl ,Acad.Sci.USA,30,5390(1944).

[6] S-H. Wei,S.Chen and X.G .Gong,Phys. Rev B 75,205209(2007).

[7] J. L. Shay et J. H. Wernick, Ternary Chalcopyrite Semiconductors: Growth, Electronic
Properties and Applications (Pergamon Press, Oxford, 1975).

[8] B.Fernandez and S.M. Wasim, Phys. Status Solidi A 122,235 (1990).

[9] L. Garbato,F.Ledda,and R.Rucci,Prog.Cryst.Growth Charact.15,1(1987).

[10] H.Neumann,Phys.Status Solidi A 96,K121(1986).

[10] Semiconductors: Data Handbook, 3rd ed., edited by O. Madelung Springer, Ber-lin, 2004.

[11] A.SONI et al: Electronic structure and optical properties of CuGaS, and CulnS; solar cell
materials; Solar energy 84 (2010) 1481-1489
[12] R.W.Godby, M.Schluter, and L.J.Sham.phys.Rev.B, 35, 4170, 1987.

[13] N.V.Smith, phys, Rev.B3, 1862(1971).

[14] H.Ehrenreich, H.R.philips, phys.Rev.123, 1622(1962).

[15] F.Wooten, optical properties of solids, Academicpress, New York, (1972).

[16] Ali, M.O. and B. Amrani, propriétés optoélectroniques du semiconducteur Cu (In, Ga) Se,

appliquée aux cellules photovoltaiques. Mémoire de magister a I’Ecole Normale Supérieure

del’Enseignement Technologique d’Oran, 2010.

[17]H.Hahn, G.Frank, W.Klingler,A.-D.Meyer, G.Stérger, Uber einige ternare Chalkogenidemit
Chalkopyritstruktur, Z. Anorg. Allg. Chem. 271,153-170 (1952).




Conclusion
Geénérale



Conclusion Générale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques des
chalcopyrites CuGas; et CuGaSe; tétragonale de Chalcopyrite, en utilisant une méthode ab-initio
dite méthode des ondes planes linéairement augmentées (Full Potential Linearized Augmented
Plane Waves FP-LAPW) implémentée par le code Wien2k et dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) . Le potentiel d’échange et de corrélation a été traité dans le

cadre de I’approximation du gradient généralisé¢ (GGA).
Les conclusions les plus importantes sont résumées comme suit :
1- Propriétés structurales :

Nos résultats concernant les propriétés structurales de 1’état d’équilibre en déterminant les
parametres du réseau (a, c/a et u) et le module de compressibilité (B) et sa dériveée (B'). Les
résultats obtenus pour les deux composés sont en bon accord avec ceux déterminés
théoriquement et expérimentalement.et on a remarque que lorsque on passe de Se a S dans nos
composés CuGaX, (X = Se,S), les paramétres de maille a et ¢, diminue par contre le bulk
modulus augmentent.

2- Propriétés électroniques :

Nos calculs de structures de bandes électroniques pour les deux composés, révelent la présence
d’un gap énergétique, direct au point T' pour nos deux composeés CuGaS; et CuGaSe,. Il faut
remarquer que les valeurs des gaps énergétiques déterminées a partir des approximations GGA-
PBE sont assez faibles. Cependant 1’utilisation de 1’approximation MBJ a amélioré les valeurs
des gaps de fagcon considérable, ce qui nous rapproche des résultats expérimentaux.

La densité d’états totale et partielle des composés CuGaS; et CuGaSe,. Ces courbes ont donné
une explication détaillée de la contribution des différentes orbitales. On remarque que lorsque on
passe de S a Se dans nos composés CuGaX, (X = S, Se), I'énergie de gap diminue.

3- Propriétés optiques :
Nous avons aussi calculé les propriétés optiques des deux composes afin de déterminer la
partie réelle qui nous aide a donner le constant diélectrique statique (€(0)) et I’indice de
réfraction n(0).

D’une fagon générale, nous avons trouvé de bonnes valeurs pour chacune des propriétés
physiques calculées. L’approximation GGA de la méthode FP-LAPW semble tres adaptée pour

I’étude des matériaux.

Les perspectives a la suite de ce travail sont nombreuses. Ou nous étudierons les autres
propriétés des semi-conducteurs CuGaS, et CuGaSe,. Contribuer dans le futur, a I’optimisation
et le perfectionnement des rendements des cellules solaires a base de chalcopyrites.




Résumé

Nous avons présentés Dans ce travail, une étude ab-initio des propriétés structurales,
électroniques, et optiques du composé ternaire CuGaS, CuGaSe,dans la phase chalcopyrite. Les
calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui se base sur le
formalisme de la fonctionnelle de la densité (DFT)implémentée dans le code Wien2k, en utilisant
les approximations du gradient généralisé (GGA-PBE) et MBJ.

Les propriétés structurales telles que Les paramétres du réseau (a) et (c) et les modules des
compressibilités et ses dérivés (B, et B?),les résultats trouvés sont en accord avec ceux ¢ déterminés
par I'expérience, ainsi que d’autres calculs théoriqueset I’étude des propriétés électroniques. Nous
rapportons les résultats concernant la variation des structures de la bande directe et la densité de
charge des composés ternaire, et on a calculé I'indice de réfraction et la constante diélectrique

statique.
Mots clés : chalcopyritel-111-V1,, CuGaS,, CuGaSe,, DFT, FP-LAPW, GGA-PBE, MBJ,Wien2K.

Abstract

In this work, we presented an ab-initio study of the structural, electronic, and optical
properties of the ternary compound CuGas,, CuGasSe;, in the chalcopyrite phase. The calculations
were carried out by the augmented plane wave method (FP-LAPW) which is based on the
functional density formalism (DFT) implemented in the Wien2k code, Using generalized gradient
approximations (GGA-PBE) and MBJ. Equilibrium lattice parameters ,the bulk modulus and its
derivatives (B, and B "),have been calculated The results obtained are in agreement with those
determined by experiment, as well as other theoretical calculations and study electronic properties,
We report the results for the variation of the front band structures and the charge density of the
two ternary compounds, and was calculated refractive index and the static dielectric constant.
Keywords:I-111-VI,chalcopyrite, CuGaS,, CuGasSe,, DFT, FP- LAPW, GGA, PBE, MBJ, Wien2K.

uadla
2 CuGaSe, CuGaS,) wbs yall duiguall g i ) 45 gaial) Lol g3 Joa 45 Ay Jand) 138 b Liadh 381
S SISl pan Ay

augy Al e B ogoaii Al (FP-LAPW)WhA s jiall Aggicall glsad) dijh Jletialy dlyy
A0 eyl ¢ Giluay Uad 388 (PBE , MBJ) Jlatius( GG A )parall g osil) cuy jai (b Jal ¥ Jols 48 33L(DF T4
gl Jadl iy LSy Ay 8 iy Liad LaS AN il jall clal) AU g 48Ul cilibas 43i blaai) Jaleag(a ,C)

LA L i g 4 S il ga Lgale Juantial) gildll) A ey Uil g

CuGasS,, CuGaSe,, DFT, FP- LAPW, GGA, PBE,I-111-VI3,MBJ, Wien2K: s s8I :4alidal) cilals))



http://fr.pons.com/traduction/anglais-fran%C3%A7ais/and
http://fr.pons.com/traduction/anglais-fran%C3%A7ais/study
http://fr.pons.com/traduction/anglais-fran%C3%A7ais/electronic
http://fr.pons.com/traduction/anglais-fran%C3%A7ais/properties

