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Introduction génerale

Introduction géenérale

Actuellement le progres technologique et industriel dépend fortement de I'avancement
des matériaux. La conception des matériaux par ordinateur est devenue actuellement le moyen
le plus efficace dans la recherche des sciences des matériaux [1]. Ceci reflete les
développements récents dans la théorie électronique pour I'explication de plusieurs résultats
expérimentaux et la prédiction des propriétés physiques des matériaux qui n‘ont pas encore été
congus. En plus, la technologie des semi-conducteurs a donné la possibilité de mettre en ceuvre
des matériaux artificiels, tels que les super-réseaux, puits quantiques couches minces fabriquées

par plusieurs techniques de croissance des couches cristallines.

Les premiéres méthodes «quantiques » développées dans ce but, sont celles de Hartree et
de Hartree-Fock [2]. Moyennant certaines approximations, on transforme la fameuse équation
de Schrodinger en un systéme d’équations que ’on peut résoudre numériquement. Ces
méthodes soufrent cependant de deux inconvénients : elles nécessitent un calcul énorme pour
un solide, et surtout, elles omettent la corrélation électronique, qui est la principale
caractéristique du comportement quantique des électrons. Ces problemes ont put étre
contournés avec I’avénement de la théorie de la fonctionnelle de densité « DFT » [3] qui est
basée sur les deux théorémes de Hehoneberg et Kohn (1964) , ou I’équation de Schrodinger est
remplacée par une autre équivalente mais ayant pour seule variable la densité électronique.
Parmi les méthodes ab-initio les plus connues est les plus utilisables, on cite la méthode des
ondes planes (OP ou PW) associée aux pseudo-potentiels (PP) utilisée pour le calcul des
propriétés physiques des matériaux. Elle est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace
pendant plusieurs années. Son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un grand nombre
d’atomes[4].

Les composés complexes dans les systemes A BMICV! (A'= Li, Na, K, Rb, Cs, Ag, Cu
;BM=Ga, In, Tl ; and C"" = S, Se, Te) sont des matériaux prometteurs dans plusieurs
applications pratiques pour leur combinaison de propriétés remarquables. On les trouve ainsi,
dans la technologie des semi-conducteurs, en électro-optiques, en optique non-linéaires.

Certains chalcogénures sont aussi de bon matériaux pyroélectriques et piézoélectriques[5] .

Nous présentant ici les résultats d’une étude théorique basée sur la théorie fonctionnelle de
moyennant I’approche des pseudo-potentiels associé¢ aux ondes planes. L’objectif est d’explorer
quelques propriétés physiques fondamentales des chalcogénures a base de galium KGaQ:

(Q=S, Se et Te) dans I’espoir d’exploiter leur potentiel technologique et d’apporter des réponses

1
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aux questions liée aux mécanismes qui gouvernent leurs stabilité structurale et ’ensembles de

leurs propriétés physiques a ce jour inexplorées.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres. Dans le premier
chapitre, nous exposons des généralités sur Les composés ternaires de type chalcogénures, et
les KGaS,, KGaSe; et KGaTe,. Le second chapitre est destiné au fondement de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), ainsi qu’aux équations de Kohn-Sham et les différentes
approximations utilisées pour la détermination du potentiel d’échange et de corrélation, a savoir

celle de la densité locale (LDA) et celle du gradient généralisé (GGA).

Le dernier chapitre est consacré a la présentation et a I’interprétation des resultats de nos
calculs relatifs aux propriétés structurales, électroniques et optiques. Ces résultats ont été
obtenus en utilisant les méthodes décrites dans le deuxiéme chapitre Finalement, on terminera

par une conclusion générale qui regroupe tous les principaux résultats de ce travail.
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1.1 Introduction

Les composés complexes dans les systémes A'- B'"'- CV! (Al= Li, Na, K, Rb, Cs, Ag, Cu
; B"'= Ga, In, Tl ; and CV'='S, Se, Te)[1] sont des matériaux prometteurs dans plusieurs
application pratique. Ce sont des candidats potentiels pour la technologie des semi-conducteurs,
en optoélectronique et en optique non-linéaires. C’est aussi des matériaux pyroélectriques et
piézoélectriques. En particulier, plusieurs de ces composés du type A’B™ Y n'ont pas encore
été synthétisés et étudiés et cela est lie, en grande partie, aux difficultés techniques de
production de ces composés. L’analyse des ratios de rayons ioniques et les types de construction
de cristal de ces composés, montre que la variation dans la structure cristalline des composés
de type A'BIC)'dans les systémes A'BMICV! est directement liée au rapport des rayons

ioniques du métal alcalin (A") a celui du chalcogénures (CV") [2].

1.2 Les chalcogénures ABQ,
1.2.1 Les métaux alcalins

La premiere colonne dans le tableau périodique qui contient les éléments suivants : Li,
Na, K, Rb et Cs. Leurs propriétés physiques et chimiques est dominées par le fait qu’ils perdent
facilement leur unique électron de valence, il s’agit des métaux qui réagissent le plus
violemment et ils s’oxydent facilement et n’existent pas dans la nature a 1’état libre métallique.
Certains alliages de Sodium (Na), de Potassium (K) sont liquides et utilisé comme réfrigérants

dans les réacteur.

1.2.2 Les métaux pauvres
Les métaux pauvres sont les éléments de la colonne I11-A du tableau périodique comme
I’aluminium (Al), le gallium (Ga), I’indium(In) et le bore (B). Pure, ce sont des bons

conducteurs [3].

1.2.3 Les non-métaux (les calogenes)

Les chalogénes sont les éléments de la colonne VI-A du Tableau périodique. Il s’agit
précisément de I’oxygene (O), du soufre (S), du selénium (Se), du tellure (Te) et du polonium
(Po) radioactif. Ce sont des mauvais conducteurs électriques et thermiques et ils sont non

malléables.
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1.3 Historique

Depuis longtemps, un intérét particulier a été porté aux semi-conducteurs qui sont, a la
base de nombreuses technologies de pointe en électronique, électronique quantique,
aerospatiale et énergie solaire. De ce fait leur réle dans les futures industries ne cessera de
prendre plus d’importance. Les chalcogénures ternaires a base d'aluminium et de gallium
KBQ,, (B=Al, Ga et Q= Se, Te), ont été étudiés pour la premiere fois par Schafer [4]. Kim et
Hughbanks [5] ont synthétisé et déterminé leurs structures cristallines. La synthése, la
caractérisation par XRD et la mesure de la largeur de la bande interdite du gallium sélénide
KGaSez ont été rapportées par Feng et ses collaborateurs [6]. Récemment une étude théorique
des propriétés structurales, électroniques, élastiques et optiques du composé KALQ, (Q= Se et

Te) a été également effectuée par Benmakhlouf et al [7].

Plusieurs de ces composés ternaires ABQ, n’ont pas été encore synthétisés et étudiés. Cela
est typiquement lié, en grande partie, aux difficultés techniques de production de ces composés.

De nombreuses propriétés fondamentales restent a déterminer avec précision.
I.4 Structure cristallographique

Les structures cristallines des composés du type A'BI'CY! peuvent étre classées en trois

types qui dérivent des structures typiques du ZnS, du NaCl et du TISe [8]

Figure 1.1 donnent la structure cristalline typique du NaCl et du ZnS.

Figure I .1: La structure cristalline NaCl et ZnS

1.5 Classification cristallographique des composés du type A'B'!c}!

La classification cristallographique des composés du type A’B™ C) est présentée dans le
Figure 1.2 [8].
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Figure 1.2 : La classification cristallographique des composés du type A’ B/ cY!

I
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C.N.A'=4 ; C.N.A"'=4

yiisi irr
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KinTe2 KGaTe2

*KTITe2
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1

Structure des
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C.N.AT=8 ;C.N.AT=4
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1c

Structure de
composés
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TISe
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071<R, +/R.2-<0.92

KInS2 KTIS2
RbInS2 RbLTIS2

* RbInSe2
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1.6 Description de la structure cristallographique

*RbTISe2

Structure des
composés
isostructural
avec TISe
7Z=4
C.N.AT=8 ;C.N.A=4
R, +/R.2—=0.64

NaGaTe2
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* NaTlTe2

1d

Structure de
composés KFeS2
isostructural et
produit a partir
deTlSe. Z=4

R, +/R.2—=>0.92

CsGaS2

Les Calogéne métallique KGaQ2(Q= S, Se ou Te). Cristallisent dans la structure

monocliniques (de groupe d’espace C 2/c, N°:15), et la multiplicité de la maille est (Z=16 pour
KGaS: et 32 pour KGaSe;, KGaTe2) L'unité asymétrique contient deux atomes de K
cristallographiquement indépendants, deux atomes de Ga indépendantes et cing atomes de (Q=
S, Se, Te) indépendants. La structure est principalement caractérisée par des teétraédres dont les
sommets sont occupés par les atomes de (S ,Se, Te). et le centre par 1’atomes de Galume (Ga).

Ces tétraedres sont liés les uns aux autres par I’un de leurs sommets
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La Figure 1.3 et les Tableau 1.2 donnent un apercu sur la structure monocliniques et les

parametres structuraux des composés KGaS;, KGaSe; et KGaTe; [6, 9].

Tableau I .1: Les parametres de maille et positions atomiques du KGaSz, KGaSe: et KGaTe:

Parameétres S VS t em
de maille (4)
KGas, KGaSe; KGaTe;
a 10.42500 10.87800 11.76800
b 10.44240 10.87200 11.77500
c 14.79100 15.38000 16.50300
a=vy 90.0000 90.0000 90.0000
B 100.1600 100.1800 100.3600
positions X y z X ¥y z X y z
atomiques
Al 0.46500 031200  0.10900 0.28400 0.06190 0.38710 0.28410 0.05980 0.38620
A2 0.28500 0.06300  0.39000 0.46450 0.31320 0.10870 0.46410 0.31590 0.10920
Gal 0.10200 0.18900  0.16300 0.14540 0.43600 0.33740 0.14620 0.43720 0.33730
Ga2 0.14500 0.43600  0.33800 0.10170 0.18890 0.16230 0.60260 0.68790 0.16200
S1 0.00000 0.06000  0.25000 0.25910 0.31220 0.25000 0.04570 0.31270 0.43540
S2 0.00000 0.57000  0.25000 0.20430 0.06220 0.06740 0.24230 0.31280 0.24770
S3 0.19900 0.06200  0.07600 0.04620 0.31280 0.43490 0.20340 0.06240 0.06490
S4 0.25500 0.31000  0.25000 0.00000 0.57180 0.25000 0.00000 0.56600 0.25000
S5 0.04500 0.31300  0.43200 0.00000 0.05360 0.25000 0.50000 0.55940 0.25000
=
o
O B=Ga

Figure 1.3. Structure ABQ2de phase Monoclinique.

1.7 Application de matériaux des chalcogénures

Les composeés ternaires chalcogénures ont suscité beaucoup d'intérét en raison de leurs
riches structures chimiques [10] et propriétés physico-chimiques admirables et trés variées qui
leurs permettent d’occuper une grande importance grace a leurs applications dans divers
domaines technologique. Dans ce cadre, les composés ternaires avec la formule générale
A'TBMcYT (A =Li,Na; B=Al Ga, In; Q =S, Se, Te), sont définis, généralement, comme des

semi-conducteurs avec un gap variant entre 0,9 eV et 4 eV [11, 12]. lls ont montré un large
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éventail d’applications dans différents dispositifs optoélectroniques et notamment dans le
domaine de la photovoltaique et des diodes électroluminescentes (LED). Ces matériaux sont
également utilisées a grande échelle comme des matériaux pour 1’optiques non linaire (ONL)
[13]
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Chapitre 11 Le cadre théorique

I1-1 Introduction

Au début du XXléeme siécle, les physiciens découvrent que les lois de la mécanique
classique ne permettent pas de décrire le comportement de petites particules, telles que les
électrons, les noyaux ou les molécules. Ceux-ci sont en effet régis par les lois de la mécanique
quantique. Or, la compréehension des différentes propriétés des matériaux consiste a étudier le
systeme d’électrons et de noyaux fortement interagissant qui le constituent. La description
quantique d'un systeme moléculaire ou cristallin est basée sur 1'équation de Schrodinger.
Malheureusement la résolution de 1’équation de Schrodinger pour un tel systeme est

extrémement difficile, il faut donc faire recours a diverses approximations
I1-2 Equation de Schrodinger

Par définition, un corps cristallin est un ensemble de noyaux et d’électrons en interactions.
En 1926, le physicien Erwin Schrodinger a proposé une équation qui décrit toutes ces

interactions, et qui est donnée par :

Hy(R;, 7,) = Ev(R;, 77) (1. 1)
¥ C(’est la fonction d'onde du systéme
E C’est I’énergie du systéme
ﬁ, représente 1’ensemble des coordonnées des noyaux

7, représente I’ensemble des coordonnées des électrons

Ou H est I’hamiltonien du systéme donné par la relation suivante

H = TN + Te + I/ee + VNe + VNN (“ 2)
T, =- Zl r— |7 . L’énergie cinétique des électrons.
Ty =—2XxV i . L’¢énergie cinétique des noyaux

1
J>Uane, 4ng, |T‘ —7j]

Voe =20 2% : L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons

e? ZiZj

Van = 2SN, 3N 11 g =R : L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux
2
z ys . . , . .
Ve =—20 20 :?ﬁ : L’énergie potentielle d’attraction noyaux -électrons
ol|li—hy

e : la charge de I'électron.

M : Masse du noyau.
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m: Masse de I'électron

21, Zy: sont les nombres atomiques des noyaux (k) et (L) respectivement.
V; est Lapalacien de 1™¢ particule (électron ou noyau), définit de la maniére suivante :

9?2 02 _ o
axz oy Tz

L l

= -
V,=uy

Donc on peut écrire 1’équation de Schrodinger sous la forme suivante :

n? h? e’ 1 e  Z)Z 2 Z
—|l—yn _p2 _yN 1 p2 n n N N %] _ _yn N 1
Hy = | =285 Ve = 2 g0, Vi + Lima Zpigg, [Fi—7; JRX R [Ri—R|| i X, =71 (11:3)

11-3 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer est la premiére approximation utilisée pour la
résolution de I’équation de Schrédinger pour les systeémes complexes contenant plusieurs

électrons.

Selon Born et Oppenheimer [2], et du fait que les noyaux sont tres lourds par rapport aux
électrons (environ 2000 fois), les électrons peuvent de se déplacer dans le solide beaucoup plus
rapide que les noyaux. Donc, le mouvement des noyaux peut étre négligé et leur énergie
cinétique devient alors nul. De ce fait, I’énergie potentielle de 1’interaction noyau-noyau devient

constante [3]. L équation (1.5) devient :
H= T, + Voo + V, (11.5)
L’équation de Schrodinger est donc réécrite sous la forme suivante :
Hw=E, v (11.6)

L’énergie de Born-Oppenheimer pour 1’état fondamentale serait alors €gale a la somme de

deux termes :
EtOt == Ee + Enoy (“7)

L’approximation de Born-Oppenheimer est le premier pas vers la résolution de 1’équation
de Schrodinger, elle consiste a découpler le mouvement des electrons de celui des noyaux. Le
probléme de la résolution de 1’équation de Schrodinger se réduit a celui du comportement des

¢lectrons, mais il reste encore trés complexe car 1’équation de Schrodinger n’admet pas de
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solution analytique sauf dans des cas trés simple comme celui de I’atome d’hydrogéne. Par

conséquent, des approximations supplémentaires sont nécessaires.

11-4 Approximation de Hartree

Dans I’approximation de Hartree [4], on considere les électrons comme indépendants, et
chaque électron se déplace dans un champ moyen créé par les noyaux et les autres électrons,
désignant par Q 1’énergie potentielle de I’électron dans ce champ, a chaque électron correspond
une orbitale et la fonction d’onde totale s’écrit comme un produit de fonctions d’onde mono-

électroniques, de sorte que [4]

P(TL Ty s Ty) = @1(F1) 2(72) oo oo On (1) (1.8)
on construit les équations multiples a un systéeme d’équation d’un seul électron :

- f—m V2@i(F) + Vy () @r (7)) + Vere oy () = €50, (7) (11.9)

Le premier terme correspond a I’énergie cinétique de 1’¢lectron et le second représente le
potentiel que subit I’¢électron (potenticl de Hartree), le troisiéme terme est le potentiel créé par
les noyaux.

Cette approximation est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui revient a dire que le

mouvement des électrons est supposé non corrélé.

11-5 Approximation Hartree-Fock (HF)
Mais tant que l’électron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit étre
antisymétrique par rapport a 1’échange de deux particules quelconques qui est négligé par

Hartree.

Pour corriger ce défaut, Fock , a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli,

donc la fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater [5]

‘Pl(iﬂ ‘P1(7j2) ‘P1(7jn)
Py (o Ty Ty )= | P20 92(72) e Paln) (11.10)
on(P)  on(2) o o)

.1 ..
Ou — est la constante de normalisation.
Vn!
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11-6 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la DFT permet de reformuler le probléeme a plusieurs corps en un probleme a
un seul corps dans un champ effectif prenant en compte toutes les interactions en utilisant la
densité électronique comme une fonction de base. Cette théorie est la conséquence de deux
théorémes développés par Hohenberg et Kohn [6] en 1964 qui ont rendus possible de
déterminer les propriétés d'un systeme a l'aide de sa densité électronique comme variable de
base. Puis, en 1965 Kohn et Sham [7] qui ont fiat de la DFT en un outil pratique en chimie

quantique.

11-6.1 Théorémes de Hohenberg-Kohn

La DFT et basée sur les deux théorémes de Hohenberg et Kohn [8]. Ces théorémes sont

applicables pour tout systéeme de particules en interaction évoluant dans un potentiel externe.

Théoréme 1 : Pour un systtme d’électrons en interaction, le potentiel externe (7*)est
uniquement détermingé, a une constante pres, par la densité électronique de 1’état fondamental

po(7). Toutes les propriétés du systéme sont déterminées par la densité électronique de 1’état

fondamental p, (7).

Théoréme 2 : L’énergie totale du systéme peut alors s’écrire comme une fonctionnelle de la

densité électronique [p], et le minimum de 1’énergie totale du systeme correspond a la densité
exacte de 1’état fondamental (%) = p,(7*) (principe variationnel ).Les autres propriétés de 1’état

fondamental sont aussi fonction de cette densité électronique de 1’état fondamental.

11-6.2 Les équations de Kohn-Sham

Ce sont Kohn et Sham, en 1965, qui ont élaboré une méthode pratique pour trouver
I’énergie de 1’état fondamental a partir de sa densité électronique [9]. L’idée de Kohn-Sham est
de remplacer le systéme réel de particules en interactions par un systéme fictif de N électrons

non interagissant, de méme densité électronique que le systéeme réel en interaction.

L’expression de 1'énergie d'un systéme contenant N électrons interagissant entre eux prend la

forme suivant ;

Elp]=To[p]+Vulp] + Viclp] + Vext[p] (11.11)

L’hamiltonien correspondant est désigné par hamiltonien de Khon et Sham et s’écrit :

15



Chapitre 11 Le cadre théorique

HKS = TO + VH + I/XC + Vext (”12)

Ou T, est I’énergie cinétique du gaz électronique sans interaction, VVy désigne 1’énergie

potentielle de Hartree, V. est le potentiel d’échange-corrélation.
V..t (p) Décrit I’interaction électrons-noyaux et noyaux-noyaux
La densité exacte de 1’état fondamental d'un systéme a N électrons est :
p(@) =Ll 0:i() @i (P) (11.13)
Ou ¢;(7) est la fonction d’onde d’une seule particule qui décrit mathématiquement des quasi

particules et non les fonctions d’ondes des ¢électrons, et qui est la solution de 1’équation de Kohn

et Sham a une particule :
Hgsp; = €19; (11.14)

Donc I’équation de Schrédinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham est

de la forme suivante:
A o
[ __Zme Vi + Veff] Q; = EiQ; (”15)

Ou V,¢f représente le potentiel effectif dans lequel baignent les électrons et a pour expression

Veff(F) = Vext(F) + VH(F) + ch(F) (“16)
et ou la densite des N fonctions d’onde mono ¢€lectroniques qui est donnée par :
p(F)=Xillo (@) (11.17)

Ou le potentiel d’échange et de corrélation V.. (7) est obtenu par la dérivation de 1’énergie

d’échange et de corrélation par rapport a la densité p(7):
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OExc
mm=g% (11.18)

Dans la mesure ou ces équations sont découplées les unes des autres, mais quelles
dépondent d’un potentiel effectif qui luis méme dépond des solutions de ces équations, on arrive
aun probléme dit auto cohérent ou self consistent. La résolution du systéme d’équation de Kohn
et Sham se fait par itération. Il reste toutefois a donner une écriture explicite pour le terme

d’énergie d’échange et de corrélation.

11-6.2.1 Le cycle SCF pour la résolution des equations de Kohn et Sham
La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour les

fonctions d’ondes que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme suivante :

;M) =X Cij ‘Pj(F) (11.19)
Ou les ¢;(r)sont les fonctions de base et les C;; les coefficients de développement. La
résolution des équations de Kohn et Sham se résume a la détermination des coefficients

C; j pour les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale.

La résolution se fait d’une maniere itérative en utilisant un cycle d’itérations auto

cohérent, nous résumons ce cycle par les étapes suivantes :

1. Commencer par une densité d’essai pour la premiere itération.

2. Calculer la densité et du potentiel d’échange corrélation pour un point.

3. Résoudre 1’équation de Kohn-Sham.

4. Calculer la nouvelle densité.

5. Vérifier le critére de convergence (en comparant I’ancienne et la nouvelle densité).

6. Calculer les différents grandeurs physiques (Energie, forces, ...) ; Fin de calcul.

La figure la Figure 11.1 donne une illustration sur la méthode adoptée pour la résolution du

probléme auto cohérant de Khon et Sham.
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Densité initiale

p(r)

Calcule du potentiel effectif

V=Vext +Vy + Vi

Résolution des équations de Kohn et Sham

hZ
[_ﬁviz + Veff] Vi = €9
e

Calcul de la nouvelle densité électronique

Calcul de I’énergie
=N [ 12
pout(r)_leq)ll totale

No La convergence

Figure 11.1: Le cycle auto-cohérent de la résolution des équations de KS et DFT
11-6-3 Approximations pour le terme d’échange et de corrélation

La fonctionnelle d’échange-corrélation exacte étant inconnue, la précision des resultats
obtenus en résolvant les équations Khon-Sham dépend de 1’approximation utilisée pour

construireE,..(7)
11-6-3.1 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation), proposée
pour la premiére fois par Khon et Sham (1965), consiste a supposer que le potentiel d’échange-
corrélation est une fonctionnelle de la densité électronique locale [10] . On considere que le
systeme se comporte localement comme un gaz homogéne d’électrons de densité p(#). La
fonctionnelle de I’énergie d’échange-corrélation est donc 1’intégrale simple d’une fonction de

la densité en tout point de I’espace :
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EXA[p()] = [ p(7) ele™ (p)dF (11.20)

gldMm(p) est 1’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons homogéne de densité
p(r) Explicitement, elle peut étre séparée en une énergie d’échange. €°™ et une énergie de

corrélation

ghom = ghom 4 ghom (11.21)

Une approximation locale telle que la LDA donne de bons résultats surtout dans les
métaux simples pour lesquels la densité électronique varie lentement. Les propriétés
fondamentales prédites par la LDA, notamment 1’énergie total du systéme étudié, s’accordent

alors assez bien aux résultats expérimentaux.

La LDA a été étendue afin de pouvoir traiter les systemes a spin polarisé, il s’agit de

I’approximation de la densité Local a Spin polarisé (Local Spin polarized Density

Approximation, LSDA)

EEPALpy(P), pu(D)] = [[pr (), pu ()] 2™ [y, py1d7 (11.22)

11-6-3.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Les résultats provenant d’un calcul LDA sont généralement satisfaisants, mais dans
I’approximation du gradient généralisé (Generalized gradient approximation), on considére que
les fonctions d’échange-corrélation dépendent non seulement de la densité en chaque point,
mais aussi de son gradient. Avec cette approximation les résultats sont meilleurs qu’avec la
LDA, notamment la surestimation des énergies de liaisons chimique est fortement réduite, et
donc d’améliorer les résultats sur les énergies totales. Elle a aussi tendance a mieux prendre en

compte I’inhomogénéité de la densité. L’énergie d’échange —corrélation en GGA s’écrit :
Exc Lo,V p(®)] = [ p(®) e3¢ [p(7), V p(F)]d7 (11.23)

Il existe plusieurs fagons d’inclure le gradient de la densité [10, 11]. Dans ce travail, on a
systematiquement préféré la formulation de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [12] dont la

construction est transparente et libre de parametres ajustables.
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11-6-3.3 Les fonctionnelles hybrides

Il s’agit d’une nouvelle génération de fonctionnelles qui a été récemment élaborée. Dans
ces modeéles, la fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation fait appel a la fois a des termes
issus des méthodes Hartree-Fock et a d’autres issus du formalisme de la DFT (LDA ou GGA).
Selon la proportion de termes HF/DFT utilisés pour générer une fonctionnelle, celle-ci sera plus

ou moins adaptée au calcul d’une propriété précise [13]

En 1993, Becke suggérais de prendre en compte une fraction d'échange exacte Hartree
Fock dans I'expression de E,.(n)[14]. Heyd, Scuseria et Enzerhouf [15] améliorent le terme
d'échange de HF, la fonction hybride HSE est basée sur la fonction hybride d'échange et de
corrélation de PBE et PBEOQ développée par Ernzerhof et Adamo. Les fonctionnelles PBEO et
HSEO03 permettent un meilleur calcul des propriétés structurales, alors que HSE06 donne des

résultats électroniques plus précis que ceux obtenus avec la fonctionnelle GGA-PBE

I1-7- Implémentation pratique de la DFT

11-7.1 Les systemes peériodiques et le théoreme de Bloch

Théoréme de Bloch est une conséquence de la périodicité du potentiel cristallin, il illustre
I’invariance du systéme par symétrie de translation. La fonction d’onde est alors écrite comme
le produit d’une fonction périodique, wj, propre au réseau, et d’une onde plane, qui traduit

la translation de réseau :

YE(F) = UK (F)el®D (11.24)
UK(#) = XU (G)el@ (11.25)

Les vecteurs G et k sont définis dans 1’espace réciproque au sein de la premiére zone de

Brillouin. Le vecteur d’onde k est un nombre quantique, propre aux orbitales de Bloch. La
résolution des équations de Kohn et Sham au sein d’un systéme périodique se fait
nécessairement pour un nombre fini de points k obtenu par un échantillonnage représentatif et

convenable de la ZB qui permet de reproduire fidelement sa symeétrie.
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11-7.2 Echantillonnage de la zone de Brillouin

L'échantillonnage de la premiere zone de Brillouin de point k pour calculer les sommes
(intégrales) sur cette zone, comme par exemple quand on veut obtenir la densité en sommant
les modules carrés des orbitales de Kohn-Sham sur les k- points et les bandes occupées' Plus
on a un grand nombre de k -point on gagne plus de précision mais le calcul est trés long et

ca nécessite du matériel informatique plus puissante performant.

11-8 Méthodes de calcules

11-8.1 La base d’onde plane

Les orbitales mono-électroniques de Kohn et Sham sont développées sur une base
constituée d'un ensemble de fonctions appelées ondes planes. Telles est le cas de la méthode
des ondes planes orthogonalités et celle des ondes planes augmentées a potentiel complet ou

bien encore, la méthode des ondes planes a pseudo-potentiel.

Les bases d’ondes planes, associées a des conditions aux limites périodiques, sont

souvent adaptées a 1’étude des solides dans la mesure ou elles satisfont par construction
lethéoréme de Bloch. La décomposition en ondes planes des fonctions d’ondes p(7') consiste

aexprimer ces fonctions d’onde a 1’aide de séries de Fourier :

(p}l_c(;z) =012y, Cjk (5)ei(ﬁ+5)_7-z (11.26)

11-8.2 L’énergie de coupure d’une base d’ondes planes

Représente un critére d'arrét permettant de limiter le nombre fonctions de base dans un
développement en série de fourrier d’une fonction. C’ést un parameétre crucial qui permit de
minimiser ’erreur du calcule et les ressources informatiques qui luis seront attribuée.
L'ensemble d’ondes planes est limite a une sphere dont le rayon dans 1’espace réciproque est

déterminé en termes d’énergie de coupure, E; tel que :

hZ
K + G| < Ecyt (11.27)
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11-8.3 Les pseudo-potentiels

L’approximation du pseudo-potentiel présente un grand intérét dans le calcul théorique
de la structure électronique de la matiere, car elle permet de ne traiter explicitement que les
électrons de valence, permettant ainsi un gain important dans les ressources informatique
nécessaire aux calcule [16].Cette approche est basée sur le fait qu’une grande majorité des
propriétés physiques et chimiques des matériaux ne dépendent que du comportement des
électrons de valence. En effet dans un atome, les électrons du cceur (en grand nombre) sont eux

fortement liés au noyau atomique et donc peu sensible a I’environnement proche de I’atome.

La méthode des pseudo-potentiel exploite ceci en retirant les électrons du cceur du calcul
et replacant ceux-ci et le fort potentiel des noyaux par un potentiel effectif, beaucoup moins
attractif que le potentiel créé par le noyau et les électrons du cceur. C’est ce potentiel effectif

qui est appelé pseudo-potentiel, voir Figure 11.2:

Figure 11.2 : lllustration qui schématise le potentiel de tout-électron (lignes continues) et

pseudo-électron (lignes discontinues) et leurs fonctions d’ondes correspondantes [17]

I1 -9 Code de calcul :

CASTEP de I’anglais « Cambridge Serial Total Ennery Package Software » [16] est un
logiciel initialement développé par le professeur M. C Payne [18]. Il a été réécrit en fortran 90
par les nombres du groupe de développement du CASTEP et commercialise par Biovia. Ce

package est basé sur les lois de la mécanique quantique et utilise la théorie de la fonctionnelle
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de densité pour résoudre le probleme a N corps dans le cas d’un systéme soumis aux conditions
aux limites périodiques. Il est ainsi possible de calculer les propriétés structurale, électronique,
élastique et optique d’un solide cristallin. CASTEP permet aussi d’effectuer des calculs basés
sur le dynamique moléculaire. Avec CASTEP, il est possible d’optimiser la géométrie d’une
structure pour obtenir une structure ou un polymorphe stable. Ceci est fait en exécutant un
processus itératif dans lequel les coordonnées des atomes et les parametres de la maille sont
ajustés de sorte que toute 1’énergie de la structure soit réduite au minimum. La méthode du
pseudo-potentiel et d’ondes planes (PP-PW) est utilisée pour la résolution de I’équation Kohn-
Sham, en utilisant plusieurs approximations au terme d’échange corrélation (HF, LDA, GGA

ou bien les fonctionnelles hybrides).

Il -10 Les propriétes physiques
11 -10.1 Propriétés Electroniques

Selon les propriétés electroniques des semi-conducteurs, le gap est la largeur de la bande
interdite, c'est-a-dire la différence entre le minimum absolu de la bande de conduction (BC) et
le maximum absolu de la bande de valence (BV) Figure (11.3). Dans les semi-conducteurs a
gap indirect, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence
sont situés en des points différents de haute symétrie de la zone de Brillouin (BZ). Dans les

semi-conducteurs a gap direct ces extrema sont situés au méme point de haute symétrie.

La transition d'énergie minimale entre ces deux bandes peut avoir lieu sans changement
de vecteur d'onde dans les semi-conducteurs a gap direct, ce qui permet l'absorption et
I'émission de lumiere de facon beaucoup plus efficace que dans les matériaux a gap indirect.
Cette différence oriente le choix des matériaux pour les applications photovoltaiques.

- -
k[100] k[111]

Figure 11.3 : Structure de bande d’énergie (A)-gap indirect et (B)-gap direct.
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11-10.2 Les propriéetés optiques

L’optique est le domaine de la physique qui décrit les phénoménes lumineux. Il est d’un
grand intérét de connaitre les différentes maniéres dont la lumiére interagit avec la matiére.
L’étude des propriétés optiques des solides (par exemple 1’absorption, la transmission, la
réflexion, la diffusion et 1’émission) s’est avérée étre un puissant outil dans notre

compréhension des propriétés électroniques des matériaux.

11 -10.2.1 La fonction diélectrique

La fonction diélectrique d'un matériau & (w) décrit sa réponse optique lorsqu'il est soumis
au champ électrique oscillant d'une onde électromagnétique. Cette grandeur physique dépend
sensiblement de la structure des bandes d'énergie du matériau considéreé et elle est déterminée
par ’ampleur des transitions électroniques possibles entre les bandes de valence et les bandes

de conduction. Elle est constituée d'une partie réelle et d'une autre imaginaire, et elle est donnée

par[19] : e (w) =& (w) +ig,(w) (11.28)
11 -10.2.2 L’indice de réfraction

L’indice de réfraction £(0) d’un matériau est défini par le rapport de la vitesse de la

lumiére dans le vide c a la vitesse de la lumiére dans le matériau v selon :
C
n = > (11.29)

La réfraction d'un milieu peut étre décrite par une seule quantité appelée l'indice de

réfraction complexe. Il est généralement présenté par le symbole N défini par I'équation :
N = n-iK (11.30)

La partie imaginaire de N, a savoir Kk, est appelé le coefficient d'extinction. Les deux

grandeurs sont liées a la fonction diélectrique par les deux relations suivantes[20]:

'/2

n(w) = \/% [\/ei(w) + &5 (w) + sl(a)): (11.31)
k@) = % [VE@ T @ - s @) (132)
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11 -10.2.3 Le coefficient d’absorption

Le coefficient d’absorption a (w) indique la fraction de 1’énergie perdue par 1I’onde quand
elle traverse le matériau. Il peut étre défini en fonction du coefficient d’extinction K (w) par la

relation suivante [21] :
4
a(w) = T”k(w) (11.32)
Ou A représente la longueur d’onde de la lumiere dans le vide.

11-11 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les principes généraux de la théorie de la
Fonctionnelle de la densité. D'autre part, nous avons mis en évidence les simplifications
requises pour pouvoir appliqué cette théorie. Nous avons commencé par l'approximation de
Born Oppenheimer, de Hartree et de Hartrre_Fock pour résoudre I'équation de Schrodinger. Par
la suite nous avons présenté les points fondamentaux de la théorie de la fonctionnelle de la
densité et les équations de Kohn et Sham. Cette théorie exacte pour 1’état fondamentale mais
pour la rendre tractable, des approximations doivent étre introduites pour le terme d'échange
corrélation. Parmi ces approximations nous -nous nous sommes intéressée aux plus simples et
accessibles et aux plus performantes comme les fonctionnelles hybrides qui améliore la
description des systémes étudies dans certains cas. Finalement nous avant présenté un apercu

général sur les propriétés physiques abordées dans ce travail.
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Chapitre 111 Reésultats et discussion

111 -1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons et nous discutons les résultats de nos calculs sur les
propriétés structurales, €lectroniques et optiques des Chalcogénures KGaQ2 (Q=S, Se ou Te)
Les calculs ont éte effectués en utilisant le code CASTEP[1] base sur le formalisme de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT). L’objectif est de contribuer a la compréhension des
mécanismes qui gouvernent la stabilité structurale de ces Chalcogénures a base de galium et de
construire une base de connaissances fiable sur leurs propriétés par une approche théorique

pertinente et adéquate.
111-2 Détail de calcul

Nos calculs DFT sont basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ou la
fonctionnelle d’énergie d’échange- corrélation est traité avec I'approximation du gradient
généralisé (GGA-PBE) [2] implémentée dans le code CASTEP [1]. Comme nous I’avons déja
évoqueée dans le chapitre précédant, CASTEP tire profit de la technique du pseudo-potentielle
couplée a laméthode de la base des ondes planes (PW-PP) et cela afin de résoudre les équations
de Kohn et Sham. Afin de réduire la taille de la base des ondes planes sur laquelle sont
développer les mono-orbitales de Kohn et Sham, nous avons utilisé des pseudo-potentiels ultra
doux de type Vanderbilt [3]. Cela nous évite les fortes oscillations de ces orbitales dans la région

du cceur.

Le code CASTEP est capable de faire une prédiction sur la structure électronique et les
propriété physiques a 1’état fondamentale aussi bien pour les métaux que pour les isolants et
les semi-conducteurs. CASTEP calcule les forces qui agissent sur les atomes et 1’effort sur la
maille. Les forces peuvent étre minimisées pour trouver la géométrie de 1’équilibre pour une
configuration atomique dans la limite des conditions périodiques de Born VVon Karman. Les
états de valence considérés au cours de nos calculs pour les atomes constituant les matériaux
étudiés sont donnés comme suit. K ;3523p°4S'. Ga ; 3d1%4s24P*. S ;3523p*.

Se ;3d1%4s%4p* Te ;4d'95s25p*

111.3 Etude de la convergence

Avant de calculer les propriétés physiques du systeme dans son état fondamental, il faut
optimiser la géométrie qui correspond a 1’équilibre du systeme avec un bon choix des

parametres de convergence. Ainsi, la taille de la base des ondes planes sur laquelle sont
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développés les pseudo fonction d’onde de Kohn et Sham (I'énergie de coupure Ecut) et

I'échantillonnage de la premiére zone de Brillouin (le nombre de point k ) son optimisés.
111.3.1 Choix de la taille de la base des ondes planes

Les orbitales de Kohn-Sham sont décomposées sur une base d’onde plane. Toutefois,
cette décomposition n’est exacte qu’a condition que cette base soit infinie. Ceci est
pratiquement impossible. Par conséquent, ces bases sont souvent tronquees par la valeur de
I’énergie cinétique de 1’onde plane dont la fréquence est la plus élevée. Cette énergie est appelée
énergie de coupure et ¢’est elle qui détermine la taille de la base sur laquelle sont développées
les mono orbitales de Kohn-Sham. On peut considérer que la taille de base est suffisante lorsque
1’énergie totale en fonction de 1’énergie de coupure atteint un plateau. On dit alors que I’énergie

totale est convergée.

Etot (eV)
Etot (eV)

E,

cut

=450 eV
E,

cut

=450 eV

N 9
g a—8— ] ® '
& g 5 —» -

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 200 300 400 500
Ecut(eV) Ecut (eV)

-26200 —n—eV

KGaTe,

Etot (eV)

E_ 450 eV

cut

T T T
400 500 600

Ecut(eV)

Figure I11. 1: Convergence de I'énergie totale en fonction de Ecut pour les composés KGaQ>

(Q=S, Se ou Te).

Pour les composés KGaQ2 (Q=S, Se ou Te), I’énergie totale convergée est obtenue pour

une énergie de coupure de 450 eV. Les résultats de 1’étude de convergence de 1’énergie totale
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en fonction de Ecu pour les Chalcogénures a base de galium considérés dans cette étude sont
représentés dans la Figure 111.1

Tableau I11.1 : Convergence de I'énergie totale en fonction de £z« pour KGas; avec la

variation relative de I'énergie

Ecut (eV) Energie totale (eV) AEtot/ETot
200 -27095,96042 -0,00156
250 -27132,27562 -2,25656E-4
300 -27137,70851 -2,54639E-5
350 -27138,30173 -3,6049E-6
400 -27138,34209 -2,11749E-6
450 -27138,36806 -1,1607E-6
500 -27138,38621 -4,92073E-7
550 -27138,39284 -2, ATTTE-7
600 -27138,39956 0

111-3.2 Echantillonnage de la zone de Brillouin (ZB)

Afin d’obtenir les propriétés telles que 1’énergie totale, la densité de charge, etc., il est
impérieux d’intégrer sur les points k dans la zone de Brillouin. Le calcule est nécessairement
effectué sur un ensemble fini de points k pertinents pour présenter correctement les états fictifs
dans I’espace réciproque. Avec le code CASTEP, I'intégration sur la premiere ZB est approchée
par une somme discréte (finie) sur un ensemble spécial de points k en utilisant la méthode
standard de Monkhorst et Pack [4].

Apres la détermination de I’énergie de coupure, on fixe ce parametre a sa valeur optimale
et on fait varier le nombre de points k. Pour chacune de ces valeurs, on calcule 1’énergie totale.
On dit que I’énergie totale est convergée par rapport au nombre de points K lorsque 1’énergie

totale atteint un plateau.

Pour les deux matériaux considéres dans cette étude, 1’énergie totale convergée est

obtenue pour une grille d’échantillonnage de 5x5x3, soit 24 points k dans la zone irréductible

de Brillouin. Cela donne une variation relative de I’énergie totale de I’ordre de 1077,
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Tableau 111.2 : Convergence de I'énergie totale en fonction de nkpt pour KGaS: avec la

variation relative de I'énergie.

Ecu: (eV) Energie totale (eV) AEtot/Etot
2x2x1 -27138,39956 1,05658E-5
3x3x1 -27138,09134 -7,91568E-7
4x4x2 -27138,11261 -7,75109E-9
5x5x2 -27138,11262 -7,50015E-9
5x5x3 -27138,11282 0
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Figure 111.2 : convergence de I'énergie totale en fonction de nKpts pour KGaQ?2 (S, Se ou Te)

I11-4 Propriétés structurales

Pour déterminer les différentes propriétés de 1’état fondamental, il est important tout
d’abord de procéder a I’optimisation de la géométrie d'équilibre du systeme éetudié. Cette étape
nous permet d’obtenir une structure relaxée et plus stable (état d’équilibre pour le systeme)
qui correspond a une énergie totale minimale. Cela consiste & annuler les forces d’Hellmann
Feynman [5, 6] qui s’exercent sur les atomes du solide Dans cette étude, la structure des
composés KGaQ: (Q=S, Se ou Te) est optimisée en variant I’ensemble des paramétres de maille

a, b, c et I’angle B ainsi que les coordonnées des positions atomiques (x, y, z), tout en
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respectant la symétrie du systtme. Dans CASTEP, cette optimisation est réalisee par
’algorithme Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [7].

Les résultats obtenus (parametres structuraux, positions atomiques, volumes et densité)

des trois matériaux, sont présentés dans les Tableaux I11.3 et I11.4

Nos résultats sont en bon accord avec les données disponibles dans la littérature [8-10] et
cela témoigne en faveur de la validité de la méthodologie du calcule adoptée dans cette étude
et donne plus de crédibilité aux résultats obtenues sur les propriétés optiques et electroniques

qui feront I’objet des sections qui ferons la suite de ce travail.

Tableau 111.3: Les parametres structuraux expérimental (Exp) et calculer (Cal): parametres de
maille (a, b et ¢), volume (V) et la densité (p) pour les composés KGaQ:2 (Q=S, Se ou Te)

Systeme KGaS2 KGaSe2 KGaTe2
Le nom chimique sulfure de Gallium sélénium de Gallium tellure de Gallium
de potassium et de potassium et de potassium
groupe d’espace , Z C2/c(NO.15).16 C2/c(NO.15).32 C 2/c (NO.15).32
Symétrie ] Monoclinique Monoclinique Monoclinique
Cal Exp[8] Cal Exp[10]. Cal Exp[10].
a= 10.56680 10.42500 10.99240 10.87800 11.96370 11.76800
Unit cell b= 10.57140 10.44240 10.98600 10.87200 11.96430 11.77500
Parameters (A) = 14.90520 14.79100 15.49090 15.38000 16.81060 16.50300
p=10023° 100.16° 100.1461° 100.1800° 100.27° 100.36°
ale= 0.70893 0,70482 0.70960 0,70728 0.71167 0,71308
blie= 0.70924 0,70599 0.70919 0,70689 0.71171 0,71350
Cell volume (A%) V 1638.529 1584.928 1841.463 1790.2905 2367.6359  2249.509
Density (g/cm?) P 2,80442 2.89930 3,84871 3,95872 4,08503 4,29954

Tableau 111.4 Les coordonnées atomiques (X,y,z) experimental (Exp) et calculer (Cal) pour
les composés KGaQ2 (Q=S, Se ou Te)

b4 h'd 7,
Atome . Cal Exp [8] Cal Exp [10] Cal Exp [10] POW
K K1 0.46433 0.46500 0.31251 0.31200 0.11026 0.10900 Sf
K K2 0.28474 0.28500 0.06180 0.06300 0.38835 0.39000 Sf
Ga Gal 0.10172 0.10200 0.18926 0.18900 0.16282 0.16300 8f
Ga Ga2 0.14510 0.14500 0.43596 0.43600 0.33746 0.33800 8f
5 83 0.20530 0.19900 0.06295 0.06200 0.07063 0.07600 8f
5 54 0.25529 0.25500 0.31238 0.31000 0.25049 0.25000 8f
5 55 0.04508 0.04500 0.31287 0.31300 0.43290 0.43200 8f
s 571 0.00000 0.00000 0.05739 0.06000 0.25000 0.25000 4e
5 852 0.00000 0.00000 0.56762 0.57000 0.25000 0.25000 de
K K1 028531 0.28400 006133 006190 0.38558 038710 T3
K K2 0.46633 0.46450 0.31561 0.31320 0.10851 0.10870 8f
Ga Gal 0.14460 0.14540 0.43697 0.43600 0.33735 0.33740 8f
Ga Ga2 010224 0.10170 0.19011 0.18890 0.16274 0.16230 8F
Se Sel 0.25871 0.25910 0.31335 0.31220 0.25055 0.25000 8f
Se Se2 0.20389 0.20430 0.06202 0.06220 0.06817 0.06740 8f
Se Se3 004347 0.04620 031544 0.31280 0.43500 0.43490 8F
Se Sed 0.00000 0.00000 0.57277 0.57180 0.25000 0.25000 de
Se Se5 0.00000 0.00000 0.05549 0.05360 0.25000 0.25000 e
K KI 0.28041 0.28410 0.06480 0.05980 0.38007 0.38620 T3
K K 0.46738 0.46410 0.31435 0.31590 0.10738 0.10920 8f
Ga Ga3 0.14707 0.14620 0.43580 0.43720 0.10738 0.33730 8f
Ga Ga+ 0.60050 0.60260 0.68749 0.68790 0.16128 0.16200 8f
Te Tes 0.05047 0.04570 031104 0.31270 0.43619 0.43540 8f
Te Teb 0.26150 0.24230 031190 0.31280 0.24733  0.24770 8f
Te Te” 0.20136 0.20340 0.05926 0.06240 0.06465 0.06490 8f
Te Ted 0.00000 0.00000 0.57430 0.56600 0.25000 0.25000 e
Te Te9 0.50000 0.50000 0.54985 0.55940 0.25000 0.25000 g
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I11-5 Propriétés électroniques

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent de préciser son caractére (isolant, conducteur ou semi-conducteur) et de connaitre
la nature des liaisons entre les atomes qui le constituent et par la suite, identifier les differents
phénomenes qui entrent en jeu pour la définition de ces propriétés physiques. Ces propriétes
comprennent la structure des bandes électroniques, la densité d’états électroniques  totales
(TDOS) et partielles (PDQOS), ainsi que la distribution des charges électroniques de
valence. Dans ce travail, 1’étude des propriétés électroniques a été réalisée en utilisant
I’approximation GGA-PBE avec une grille d’échantillonnage plus dense de points k (10x10x5)
ce qui correspond a 140 points dans la zone irréductible de Brillouin pour une séparation de
0.0228 A-1suivant les axes du réseau réciproque.

111-5.1 Structure des bandes d’énergie

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur
d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et pour simplifier, seules
les directions entre les points de hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin sont
traitées.

La Figure 111.3 illustre la zone de Brillouin de la maille élémentaire des chalcogenures
KGaQ:2 (Q=S, Se ou Te) avec les principaux points de haute symétrie. Tandis que la Fig.111.4
schématise les diagrammes des bandes d’énergie selon les directions qui relient ces points.

Sur la Figure 111.4 on constate qu’il y’a une grande ressemblance entre la structure
électroniques des matériaux considéres dans cette étude. Le niveau de Fermi E est représenté
par la ligne horizontale de couleur rouge pour E= 0 eV qui est pris comme référence des
énergies. Labande de valence et labande de conduction sont séparées par une bande interdite
étroite (la bande de valence en dessous du niveau de Fermi Ey et la bande de conduction au-
dessus de Eg), le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction

sont situés au méme point G, Les valeurs du gap calculées sont présenté dans le tableau I111.5

Tableau I11.5: Les gaps énergétiques direct (G- G) en eV de KGaQ2(S, Se ou Te)

Enerqgie de gap eV

Cal Exp[8]
KGaS; 2.606 -
KGaSez 1.805 1.77
KGaTe: 1.237 -
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Figure 111.3 : Premiére zone de Brillouin pour le réseau Monoclinique (C 2/c) et les points k
de haute symétrie : L(-1/2,0,1/2), M (-1/2,1/2,1/2), A(-1/2,0,0), G (0, 0,0), Z (0, -1/2,1/2) et VV

(0,0,0.5). (g1, g2 et g3 sont les vecteurs du réseau reciprogue).
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Figure 111.4: Structure des bandes d'énergie du KGaQz (Q=S, Se ou Te) calculée par
GGA _PBE.
Pour avoir une idée sur le caractére des bandes observees, on compléte cette étude par une

analyse des courbes des densités d’états électroniques correspondantes.
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111.5.2 Densité d’état électronique

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour comprendre la nature
de la structure des bandes électroniques. La plupart des propriétés de transport sont déterminées
sur la base de connaissance de la densité d’états. On obtient ainsi les densités d’états particlles
qui permettent de déterminer la nature des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou
d’une molécule. Les projections de la densité d’état totale dépendent des rayons des sphéres sur
les quelles sont projetées les densités d’état partielles et ne donnent donc accés qu’a une

information qualitative.

Les densités d’états partielles PDOS et totales TDOS pour KGa$S; , KGaSe, et KGaTe;
projetées entre -16 et 12 eV sont représentés sur la Figure 111.5 (le niveau de Fermi est pris
comme référence des énergies). Les bandes de valences des Chalcogénures étudiées peuvent

étre classées en cing groupes comme suite :

*

% La premiére région de valence V1 est localisée a environ [-(-3.18 eV, 0 eV]. Cette région
est composée entierement des états p de S, (Se ou Te), avec une faible contribution des
états s du galium. On constate dans cette région qu’il existe une hybridation assez
importante entre les états p du Ga avec celles du S, Se ou Te, pouvant étre a I’origine d’une
interaction covalente entre les populations des orbitales p de ces atomes.

¢ La deuxieme région de valence V2 est localisée a environ [-5.84 eV,-3.99 eV]. Cette
région est composée d’une mixture d’états s du galium Ga et des états p de S (Se ou Te).
L’hybridation de type s-p entre les états du galium est les états des atomes
Chalcogénures est en faveur d’une liaison covalente entre ces atomes ce qui peut étre a
I’origine des de ’arrangement tétraédriques caractéristiques des atomes chalcogénes
autours des atomes de galium Ga.

% La troisieme région de valence V3 est localisée a environ [-12.84 eV, -10.45 eV]. Cette
région est composée entierement des états s de S (Se ou Te).

% Laquatriéme région V4 que I’on peut clairement identifier surtouts dans le cas du KGaTe,
s’intercale aux deux structure V3 et V5 et elle est dominée par les états p du potassium K.

% La cinquieme région V5 située tout loin du niveau de Fermi est constituée des états d

localisées du galium Ga.
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Figure 111.5: La densité d états électroniques totale et partielle de composé KGaTe,.(Q=S,Se Te).

111-5.3 Analyse des populations de Mulliken

L'analyse des populations de Mulliken est I'analyse de la distribution de charge en terme
de population des orbitales moléculaires. Elle permet de calculer les charges des atomes, les
populations des orbitales atomiques et le recouvrement orbitélaire. Par exemple elle permet de
calculer le nombre d’électrons associés a une liaison A-B et d’en déduire la nature de cette

liaison. Les résultats d’une tel analyse sont rapportés dans le Tableau 111.6.

Les données montrent que pour tous les matériaux étudiés, les interactions entre les
populations électroniques des liaisons interatomiques ont un caractere ionique dominant. Il est
cependant important de constater que la liaison Ga-S dans le KGaS2 est d’un caractére covalent

fiable.
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Tableau 111.6 : Population de Mulliken de quelques liasons interatomiques dans les
composes ternaires KGaQ: (Q=S, Se ou Te)

KGaQ: Liaison Population Longueur(A)
K-Ga -0.57 3.81247
KGaS; K-S 0.19 3.77190
Ga-S 0.62 2.29761
K-Ga 0.04 3.91448
KGaSe; K-Se -0.33 3.28936
Ga-Se 0.33 2.41090
K-Ga - > 4,000
KGaTe; K-Te -0.16 3.54126
Ga-Te 0.07 2.64981

I11-6 Propriétés optiques

L’optique est le domaine de la physique qui décrit les phénomeénes lumineux. 1l est d’un
grand intérét de connaitre les différentes manieres dont la lumiére interagit avec la matiére. Dans
la physique de 1’état solide, I’étude des propriétés optiques s’est avérée étre un puissant outil

dans notre compréhension des propriétés électroniques des matériaux.
111-6.1 Fonction diélectrique

La fonction diélectrique £ (w) est une entité mathématique qui décrit la réponse optique
d’un matériau. Elle est déterminée par les transitions électroniques entre les bandes de
conduction et les bandes de valence. Elle met en contribution une partie réelle s (w) et une
autre imaginaire &(w). La Figures 111.6 donne I’évolution des parties réelle et imaginaire pour
les composés KGaS,, kGaSe; et kGaTe, dans la gamme d’énergie [0 eV -30 eV] pour les trois
polarisations paralleles aux axes [100],[010] et [001]. On observe que la réponse optique pour
un rayonnement polarisé parallélement a la direction [001] différe sensiblement de celle
obtenue pour une polarisation parelle aux directions [100] et [010]. Cela indique clairement que
les chalcogénes étudiés sont optiqguement anisotrope et que les deux directions [100] et [010]

sont optiquement équivalentes.

La partie imaginaire de la fonction diélectrique est liée au coefficient d’absorption. Il est
donc possible d’expliquer les pics observés dans e2(w) a partir des spectres DOS calculés, Les
pics le plus intenses calculées 7.58 pour KGaS; , 8.20 pour KGaSe; et 10.89 pour KGaTe;
correspondent respectivement a des énergies de 4.19 eV, 3.19 eV et 1.78 eV suivant la direction
cristallographique [100] et 8.01 (a 4.29 eV) , 8.20 (a 3.19 eV) et 10.24 (a 2.20 eV) suivant la
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direction cristallographique [001]. Ces derniers sont dus a des transitions entre les états occupés
de la bande de valence (BV) aux états inoccupés de la bande de conduction (BC). La constante
diélectrique statique £1(0) est un paramétre important. La valeur calculée est 4.64 ,5.72 et 7.73
suivant la direction [100] et 4.41 , 5.40 et 6.86 suivant la direction [001]

, ——E//[100] E/[010] E//[001]] | —— E//[100] E//[010] E//[001]|
: KGas,| 10 KGaS,

/ \\\"k— e \ o il

>

KGaSe, i p ! " KGaSe,

KGaTe,

Figure 111.6 : Les spectres des parties imaginaire &(w) et réelle £1(w) de la fonction
diélectrique en fonction de [ ’énergie du photon incident des composés KGAQ2(Q=S,Se ou Te )

111-6.2 L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction

L’interaction de la lumiére avec le milieu est exprimée par I’indice de réfraction
complexe. Cette quantité peut étre obtenue facilement car on connait les parties réelle et
imaginaire de la fonction diélectrique. Le spectre de la partie réelle (w) de I’indice de réfraction
est schématisé sur la Figure 111.7. L’indice de réfraction est relativement élevé dans
I’infrarouge, le visible et dans I’'UV proche. Il augmente avec 1’augmentation de 1’énergie pour
atteindre sa valeur maximale de 2.92 et 2.94 et 3.33 suivant les directions de propagations [100]
et 2.92 et 2.93 et 3.24 suivant les directions de propagations [001] dans la région de I’UV proche,
puis il diminue avec I’augmentation de I’énergie du rayonnement incident pour atteindre ces

valeurs minimales dans 1I’UV lointain.

| —— E/[010] E//[001] E/[100]| 5 [— E//[100] E//[010] E//[001]
KGa$s, 4 KGa$S,

Extinction coeifficient k(m)

Refractive Index n(o)

i S

T T T T
10 10

Energie (eV) Energie (eV)

Figure 111.7 : Les spectres d’indice de réfraction n (w) et le coefficient d’extinction k (w) en
fonction de [’énergie du photon incident pour des composés KGaS> , KGaSe; et KGaTex.
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Le coefficient d’extinction k décrit 1’atténuation du rayonnement électromagnétique
lorsqu’il travers un milieu matériau. Le spectre d’absorption est représenté dans la Figure 111.7
Aux faibles énergie qui correspond 1’infrarouge et aux faibles fréquences du spectre visible, on
observe aucune atténuation du rayonnement incident. Le coefficient d’extinction augmente
assez rapidement avec I’augmentation de 1’énergie dans le visible pour atteindre un maximum
a la limite inférieur du rayement ultraviolet. Au-dela de cette limite, K diminue lentement pour

devenir a nouveau trés faible aux hautes énergies qui correspond a I’'UV lointain.

I11.5.3 Le coefficient d’absorption

L’absorption de la lumiére par un milieu optique est quantifiée par son coefficient
d’absorption a. Le spectre d’absorption est représenté dans la Figure 111.8. La valeur du seuil
d’absorption correspond une énergie d’environ de 2.07 eV, 1.49 eV, 1.05 eV, pour les trois
composés KGaSz, KGaSe2 et KGaTez respectivement. a augment jusqu’a atteindre une valeur
maximale de  2.35%10° cm™! et 2.19* 10°> cm™! et 2.09* 10°> cm ™! ce que correspond a’
une énergie de 7 eV, 8.47 eV, 6.34 eV suivant la directions [100] et 2.32* 105 cm ™1 et 2.22*
105 cm™1 et 2.20* 10° cm™? ce que correspond a’ une énergie de 8.97 eV, 6.71 eV, 6.09
eV suivant la directions [100] pour les trois composés KGaS: , KGaSe2 et KGaTez

respectivement. On note que ces composes sont caractérisés par un grand coefficient

d’absorption dans le domaine d’ultra-violet.

——E//[100] E//[010] E//[001]

—— KGas,
/ TN
) QL

l/‘/

Absorption o (105cm_1)

Energie (eV)

Figure 111.8: Les spectres de ’absorption optique en fonction de I’énergie du photon
incident des composés KGaQ2(Q=S, Se ou Te).
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Conclusion

Dans ce chapitre les propriétés structurales, électroniques et optiques de trois
chalcogénures a base de galium KGaSz,KGaSe; et KGaTe; ont été explorer. Les résultats
de nos calculs DFT moyennant 1’approche des pseudo-potentiels et la méthode des ondes
planes avec 1’approximation GGA-PBE pour le traitement de I’échange corrélation sont
en bon accord avec les données disponibles dans la littérature. Les diagrammes des bandes
d’énergie indiquent que les matériaux étudies sont tous des semi-conducteurs a gaps
directes modérés. L’analyse des populations de Mulliken montre qu’a 1’exception de la
liaison Ga-S dans le KGaS,, le caractére ionique domine les interactions entres les
populations atomiques dans ces matériaux. La réponse optique a été calculée pour un large
domaine spectrale allant de I’infrarouge a I’ultraviolet. Les résultats obtenus indiquent
que les matériaux considérés sont susceptibles d’absorber efficacement le rayonnement

ultraviolet.
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Conclusion générale

Ce travail est une contribution a la compréhension des propriétés structurales,
électroniques et optiques des chalcogéneures ternaires KGaS2, KGaSe: et KGaTe. L’approche
théorique adoptée est basée sur la théorie fonctionnelle de la densité et la méthode des ondes
planes et des pseudopotentiels implémentés dans le code CASTEP. L’énergie d’échange
corrélation est traité dans 1’approximation du gradient généralisé par la fonctionnelle PBE.
L’interaction électron-ions est rapprochée par un pseudopotentiels ultra doux de type
Vanderbilt. La convergence des propriétés est assurée par un choix adéquat et systématique des
parameétres du calcul. La taille de la base des ondes planes est limitée par une énergie de coupure
de 450 eV et la finesse de I’échantillonnage de la zone de Brillouin par une grille de 5x5x3 ce

qui correspond a 24 point dans la zone irréductible.

Les propriétés structurales ont été déterminées dans un processus itératif de minimisation
de I'énergie totale par relaxation des position atomiques et optimisation des parametres de

maille. Les résultats trouvés sont en bon accord avec les résultats expérimentaux disponibles.

Les courbes des densités d’états électroniques et les diagrammes des structures des bandes

montrent que les composés étudiés sont des semi-conducteurs a gaps directes modeérés.

Plusieurs grandeurs optiques ont été calculées dans un large domaine spectrale allant de
I’infrarouge aux UV lointains. Les résultats obtenus montrent que les chalcogéneures étudiés

possedent une absorption élevée dans le domaine des UV.

A la fin on espére que le travail réalisé dans ce mémoire de master marquera le début
d’une séries d’études expérimentales permettant d’ouvrir de nouvelles perspectives dans

I’exploration du potentiel technologique de ces calogenes.
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Résumé

En utilisant le programme (CASTEP) qui utilise la méthode des pseudo-potentiels et qui est
basé sur la théorie fonctionnelle de densité (DFT). Nous avons calculé les propriétés
structurales, électroniques et optiques des composés (KGaS,, KGaSe; et KGaTez) en utilisant
I’approximation du gradient généralisee (GGA) pour calculer le potentiel d’échange et
corrélation. Cette étude montre clairement que ces chalcogénures sont des semi-conducteurs a
gap directe et qu’il sont principalement caractérisés par une forte absorption du rayonnement
ultraviolet.

Mots clés : chalcogénures, propriétés électroniques, DFT, propriétés optiques. ondes planes

Abstract

Using the CASTEP package which uses the pseudo potential method, in the framework of the
density functional theory (DFT), we have calculated the structural, electronic and optical
properties of the KGaQ2 (Q=S, Se and Te) chalcogénure. We have used the generalized gradient
approximation (GGA\) to calculate the exchange and correlation potential. The obtained results
clearly show that the considered compounds are direct moderate band semiconductors, which

are manly characterised by a high optical absorption in a wide UV energy range

Keywords: Chalcogenurs, electronic properties, DFT, optical properties, plane waves




