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Introduction générale

Introduction générale:

Dans les applications de commutation solaire et électronique, des semi-conducteurs de
haute qualité sont nécessaires a bande interdite directe avec une absorption optique élevée,
une conductivité électrique élevée, une mobilité élevée des porteurs, une faible réluctance et
un faible taux de recombinaison des porteurs de charge. La premiere cellule solaire a été
fabriquée a partir de silicium, mais la recherche scientifique continue de résoudre les
problémes de la cellule solaire en recherchant des cellules solaires disponibles, non toxiques
et a faible colt avec différentes technologies telles que couche mince.

Dans ce travail, nous présentons une partie essentielle des informations sur les
propriétés structurales, les propriétés électroniquesdu composé CasPN. Un des principes de ce

travail est I'analyse computationnelle.

Les propriétés physiques d’un solide sont étroitement liées au comportement des
électrons qui le constituent. Le principal but est de résoudre le probléeme de la structure
électronique des solides. La théorie de la structure électronique est utile a la fois pour
comprendre et interpréter les résultats expérimentaux, et pour servir comme moyen de
prédiction. Pour une compréhension fondamentale de la structure électronique et par
conséquent des propriétés des matériaux, les théoriciens ont developpé des méthodes basees
sur des modeéles dits : semi-empiriques. De tels modeles comportent souvent de nombreux
parametres ajustables aux données expérimentales. D’autres méthodes de calcul plus
rigoureuses et plus sophistiquées dites ab-initio, basées sur la théorie quantique fondamentale,
utilisent seulement les constantes atomiques comme parametres d’entrées pour la résolution
de I’équation de Schrodinger. Ces méthodes sont devenues aujourd’hui un outil de base pour
I’é¢tude des propriétés structurales, électroniques, mécaniques, optiques,... des molécules et
des mateériaux. Elles sont aussi un outil de choix pour I'étude de certains effets difficiles ou
impossibles de déterminer par voie expérimentale et pour la prédiction de nouveaux
matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences tres colteuses ou méme

irréalisables en laboratoire.
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Pour I’étude des propriétés d’un matériau on distingue trois types des méthodes :

e Le premier est la méthode empirique (expérimentale), c’est un outil ancien valable
consiste attester par des expériences la validit¢ d’une hypothése pour lui confirmer ou
infirmer, D’expérience permet d'obtenir des données nouvelles, qualitatives ou
quantitatives.

e La deuxieme méthode est la méthode semi-empirique qui nécessite a la fois des
résultats expérimentaux et des données fondamentales.

e La troisieme est les méthodes ab-initio, elles consistent a étudier les résultats son
réaliser de I’expérience réellement mais par des dispositifs (I’ordinateur) et avec des

code spéciaux.

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations de 1’énergie d’échange et de
corrélation : ’approximation de la densité locale (LDA) et I'approximation du gradient
généralisé (GGA). Le formalisme de base de la DFT est base sur le théoreme de Hohenberg et
Kohn (1964) [1], qui repose sur la considération que I’énergie totale d’un systéme est une

fonctionnelle de la densité électronique.

Un matériau peut étre classifié selon ses caractéristiques soit physiques, mecaniques ou
chimiques...etc. Dans se travaille on réalisé les résultats par la deuxiéme méthode ab-
initioavec le code Wien2k, qui est repose sur la résolution de I’équation de Schrédinger dans
le cadre de la DFT a partir de la méthode des ondes planes augmentées (FP-LAPW)
implémentée dans le code Wien2k. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une
des meéthodes quantiques les plus couramment employées dans les domaines de la physique
du solide et de la chimie quantiqgue pour la détermination des gradeurs physiques et
quantiques d’un systeme (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 données d’entrées. Pour un systéme
donné a plusieurs corps, elle permet de présenter la méthode théorique utilisée, elle permet de
résoudre 1I’équation de Schrodinger sans I’introduction de paramétres ajustés par I’expérience

[2].C’est une méthode quantique implanté dans le code de nos calculs.
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L’objectif de ce travail est une contribution par une étude théorique pour déterminer
les proprietés structurales et eélectroniques du composé semi-conducteur CasPN, dans
lastructure antiperovskites. Ces matériaux ont unpotentiel immense pour les applications

photovoltaiques.

Ce travail que non présentons dans ce mémoire comprend quatre chapitres : le premier
chapitre présente des généralités sur le photovoltaiqueet les matériauxantiperovskites.Le
deuxiéme chapitre est basé sur la Théorie de Fonctionnelle de la Densite (DFT), le troisiéme
chapitre présente la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total
FP-LAPW.Dans le quatrieme chapitre nous présentonsles résultats de la simulation, leurs
interprétations et leursdiscussions de nos calculs des propriétés structurales etles propriétés
électroniques (structure debandes,densité d’états électronique). Enfin nous terminons par une

conclusion.
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1.1. Introduction :

— -
S o

L'énergie est le centre de I'économie de tous les pays et a la base de toutes les activités
humaines, et ces sources se sont diversifiées au fil du temps afin de répondre & une demande
toujours croissante. Ainsités pays développés sont passés du bois au charbon, aux hydrocarbures
plus avancés, a I'hydroélectricité et enfin au nucléaire. Cependant, les réserves de combustibles
fossiles et nucléaires sont limitées. De plus, I’utilisation de combustibles fossiles est responsable
des pluies acides et du réchauffement climatique, et I'exploitation de I'énergie nucléaire comporte
des risques d'accidents graves sans parler de ceux résultant de la gestion des déchets qui en
résultent, qui peuvent présenter un danger radiologique pendant plusieurs milliers d'années.

La limitation de la quantité de ces réserves, la crise successive du pétrole en 1973 et
I’accroissement de la demande d’énergie dans tous les pays du monde ont conduit les pays
industrialises a chercher et a développer de nouvelles sources d’approvisionnement. La filiére
nucléaire était déja lancée, mais son choix a grande échelle peut amener des conséquences
graves, surtout a I’environnement, a cause de la pollution et aussi les accidents nucléaires [3].Le
regain actuel d'intérét pour les énergies renouvelables est di sans aucun doute a la prise de
conscience mondiale qui débouche sur la nécessité de revoir les politiques énergétiques, a la fois
pour lutter contre les émissions de CO; et pour prévenir une pénurie majeure d’énergie classique.
C’est pour cela que les recherches scientifiques se développent dans le sens de  généraliser,
améliorer et optimiser ’exploitation des systémes solaires. L’optimisation des systémes solaires
est basée sur des criteres de dimensionnement et de maximisation de la puissance générée pour
avoir bon rendement.

La premiere chose que nous parlons d'énergies renouvelables, nous parlons d'énergie
photovoltaique, qui est un processus physique. Pour convertir I'énergie lumineuse en énergie
électrique en transférant I'énergie des photons aux électrons dans les matieres. Par la cellule
photovoltaique, qui est également appelée cellule solaire, est le composant de base de la
conversion photoélectrique. C'est un dispositif semi-conducteur qui convertit I'énergie lumineuse
en énergie électrique Les composés CasPNsont des matériaux semi-conducteurs prometteurs
dans le photovoltaique choisis comme une couche absorbante dans la fabrication des cellules

solaires, ’optique non linéaire a cause de leurs propriétés intéressantes.
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1.2. L'énergie renouvelable :

1.2.1Qu’est-ce que I'énergie renouvelable ?

Il est évident que la dynamique énergétique du 21éme siecle rassemble de nouveaux
acteurs issus du secteur des énergies renouvelables, assurant ainsi un développement durables

limitant le danger des énergies fossiles sur I’environnement.

Les énergies renouvelables, comme 1’énergic photovoltaique, éolienne ou hydraulique,
représentent une solution de remplacement par excellence et elles sont de plus en plus utilisées
dans nos jours. Ce type d’énergie n’est pas seulement gratuit et inépuisable, mais aussi tres
propre pour I’environnement [4]. L'éolien, le solaire, le thermique, la géothermie, les marées, la
petite hydroélectricité, la biomasse et la cogénération sont autant de moyens d'exploiter le

potentiel des énergies renouvelables déployees dans différents endroits.

Globalement, la part des énergies renouvelables dans la production d'électricité reste en
corefaible. Selon le dernier " Inventaire sur la production d'électricité d'origine renouvelable dans
le monde ", 20% du courant produit sur la planéte est d'origine renouvelable. L'essentiel étant
toujours issu des combustibles fossiles, tels que le pétrole ou le charbon (62,7%) et par 1’énergie
nucléaire (17,1%) Figure 1.1.

W énergie renouvelable
® nucléaire
charbon et pétrole

W autres

Figure 1.1: La part de I’énergie renouvelable dans la production mondiale.
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1.2.2.1’énergie solaire:

Le soleil est une étoile, situe a environ 150 millions Km de la terre. Le soleil a un
diamétre de 1 139 000 Km, soit plus de 100 fois notre planéte. Il est composé d'hydrogene et
d’hélium. La terre décrit autour du soleil dans un plan dit "plan de I'écliptique", la terre tourne

sur elle-méme, selon un axe incline de 23 270 sur le plan de I'écliptique [5].

f -~ e ~
» »

*Printemps
f.‘ g N\

Figure 1.2: Mouvement de la terre.
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|.3. L’énergie photovoltaique :

L’énergie photovoltaique résulte de la transformation directe de la lumicre du soleil en
énergie électrique aux moyens des cellules généralement a base de silicium cristallin qui reste la
filiere la plus avancées sur le plan technologique et industriel.Leurassociation en série/paralléle
donne lieu a un module ou panneau photovoltaique. En effet le mot " Photovoltaique " vient de la
grecque " photo " qui signifie lumiere et de "voltaique " qui tire son origine du nom d’un
physicien italien Alessandro Volta (1754 -1827)qui a beaucoup contribué a la découverte de
I’électricité, alors le photovoltaique signifie littérairement la << lumiere électricité >>[6-7].

Quelques dates importantes dans 1’énergie photovoltaique

e 1839 : Le physicien frangais Edmond Beckerel découvre 1’effet photovoltaique. 1875
: Werner Von Siemens expose devant I’académie des sciences de Berlin un article sur
I’effet photovoltaique dans les semi-conducteurs [8].

e 1954 : Trois chercheurs américains Chapin, Peason et Prince fabriquent une cellule
Photovoltaique [8-9].

e 1958 : Une cellule avec un rendement de 9 c/o ; les premiers satellites alimentés par
des cellules solaires sont envoyés dans I’espace [9].

e 1973: La premiére maison alimentée par des cellules photovoltaiques est construite a
I’université de Delaware [10].

e 1983 : La premiére voiture alimentée en énergie photovoltaique parcourt une distance
de 4000 Km en Australie [8].
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I. 3.1.La cellule solaire :

La cellule photovoltaique ou encore photopile est 1’élément constitutif des modules
Photovoltaiques, elle est basée sur le phénomene physique appelé effet photovoltaique (une
conversion d’énergie lumineuse (solaire) en énergie électrique) qui consiste a engendrer une
force électromotrice lorsque la surface de cette cellule est exposée a la lumiére. La tension
générée peut varier entre 0.3 V a 0.7 V en fonction du matériau utilisé et de sa disposition ainsi
que la température de la cellule et du vieillissement de la cellule. L’effet photovoltaiques une des
propriétés électriques des semi-conducteurs. On appelle cellule solaire un convertisseur qui

permet la conversion de 1’énergie solaire en énergie électrique.

lectroge positive
(contact avant)
Silicium vopen

Couche limite

(jonction np)

Silicium wpe P

tlectrode négative

|{contact artiére)

Figure 1.3: Cellule photovoltaique.
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1.3.2. Principe de fonctionnement :

L’effet photovoltaique utilisé dans les cellules solaires permet de convertir directement
I’énergie lumineuse des rayons solaires en électricité par le biais de la production et du transport
dans un matériau semi-conducteur de charges électriques positives et négatives sous I’effet de la
lumiére. Ce matériau comporte deux parties, I'une présentant un exces d’électrons et ’autre un
déficit en électrons, dites respectivement dopée de type n et dopée de type p. Lorsque la premiere
est mise en contact avec la seconde, les électrons en excés dans le matériau diffusent dans le
matériau p. La zone initialement dopée n devient chargée positivement, et la zone initialement
dopée p chargée négativement. 1l se crée donc entre elles un champ électrique qui tend a
repousser les électrons dans la zone n et les trous vers la zone p. Une jonction (dite p-n) a été
formée. En ajoutant des contacts métalliques sur les zones n et p, une diode est obtenue. Lorsque
la jonction est éclairée, les photons d’énergie égale ou supérieure a la largeur de la bande
interdite communiquent leur énergie aux atomes, chacun fait passer un électron de la bande de
valence dansla bande de conduction. Si une charge est placée aux bornes de la cellule, les
électrons de la zone n rejoignent les trous de la zone p via la connexion extérieure, donnant

naissance a une différencede potentiel : le courant électrique circule Figure 1.4

Lo et s T ws T S

e s

e s <

Figure 1.4: Principe de la conversion photovoltaique.
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1.3.3. Définition d’une couche mince :

Par définition, une couche mince est une fine pellicule d’un matériau dépos¢ sur un autre
matériau, appelé "substrat" dont I'une des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été fortement
réduite(Figure 1.5)de telle sorte qu’elle varie de quelques "nm" a quelques "um" (typiquement ce
sont des couches de 10 ...100 nanometres d'épaisseur) [11,12].La différence essentielle entre le
matériau a I'état massif et a I'état de couche mince est en effet liée au fait que, dans I'état massif,
on néglige, généeralement le role des limites dans les propriétés, tandis que, dans une couche
mince, ce sont au contraire les effets liés aux surfaces limites qui peuvent étre prépondérants
[13].

(a) (b)

Substrat

Figure 1.5: Structure des couches minces : (a) théorique, (b) réelle [14].
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1.3.4 Les différentes filiéres des cellules photovoltaiques en couche minces :

Grace a l'augmentation de la capacité de production amélioration des techniques de
fabrication, bas prix et performances des unités de silicium en constante augmentation. Malgré
ces développements, de nombreux chercheurs pensent que la clé du succes est on le trouve
ailleurs, notamment dans les cellules organiques ou les cellules sont en couches minces. La
derniere apparition de ce de nouveaux types de cellules ont suscité des espoirs une technologie
perturbatrice apparait qui permet une rétrogradation codt énorme par kilowattheure d'électricité
solaire. La conversion photoélectrique nécessite l'utilisation d'une couche photoconductrice,
appelée couche absorbante, qui convertit le rayonnement lumineux en paires électron-trou.
Ensuite, ces supports créés en faisant une croix sur la surface de cette couche absorbante sont
collectés. Cette jonction peut étre soit une jonction symétrique, comme c'est le cas avec
I'industrie classique du silicium, soit une jonction hétérogene, c'est-a-dire une intersection avec
deux semi-conducteurs différente, ou jonction Schottky, c'est-a-dire une connexion métallique

semi-conductrice. Dans le domaine des couches minces, il existe trois principales filiéres :
-La filiére du silicium microcristallin et/ou amorphe.
-La filiere tellurure de cadmium / Sulfure de Cadmium.
-La filiere des composes a structure chalcopyrite basée sur le CIGS

La priorit¢é de financement est toujours donnée aujourd’hui développement du secteur du

silicium.

12
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1.4. Les matériaux antiperovskites :

Les antiperovskites ont un potentiel élevé pour résoudre I'énergie problémes, car ces
matériaux ont de bonnes propriétés thermoélectriques [15-16].Dans les dispositifs
thermoélectriques, la chaleur perdue I'énergie est immediatement convertie en énergie électrique.
Les chercheurs tentent de trouver des matériaux appropriés pour les générateurs
thermoélectriques afin d'obtenir plus et plus d'efficacité. Bons matériaux thermoélectriques qui
avoir une petite bande interdite montrent un coefficient Seebeck important, mais un band gap
assez petit pour avoir un son suffisamment elevé conductivité électrique [17]. De plus, ces
matériaux possédent des propriétés physiques intéressantes qui viennent de la relation entre les
propriétés magnétiques et le réseau cristallin, c'est-a-dire magnétostriction, [18]
magnétorésistance géante (GMR), [19-20].coefficient de basse température de la température de
résistivité et 15 K et diffraction des rayons X sur poudre a 300 K.

A température ambiante les composés type 11-V avec Il, V, (représentent les éléments
dans les colonnes du tableau périodique) avec Il= Ca, B, Mg, Sr, Ba, Ra, V = N, P, AS, Th, B
.Les composes antiperovskites les plus importants pour les applications photovoltaiques sont
Ca3PN, NaBaP, ZrOS, ces matériaux composés offrent un coefficient d’absorbation trés grand.
En générale, les matériaux antiperovskites sont trés importants du point de vue technologigue en
raison de leur grande stabilité et de leur grande dureté, ce qui les rend utiles dans les milieux a

haute température, pour les outils de coupage, et dans les applications de revétement.

ﬁC

b

Figure 1.6:Réseaux de Bravais monocliniques ( Simple(mP)).

1.4.1. La structure des matériaux antiperovskites:
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Une structure identique a la structure pérovskite est trouvée dans quelques matériaux et
alliages de compositions AsBX, ou A et B sont habituellement des atomes métalliques et X est
un anion ou un élément représentatif (C, N, B, O,...).Ces phases sont appelées les antiperovskites
(ou pérovskites-inverses). Cette situation se présente si les cations A et B sont de tailles
relativement proches et le cation A est suffisamment petit. La famille des matériaux
antiperovskites présente également différentes possibilités de combinaisons chimiques, comme
dans le cas des pérovskites. Les semi-conducteurs comme dans les antiperovskites a base d’azote
AsBN (avec A : Mg, Ca, Sr, Ba et B élément de la colonne V : P, AS, Sb, Bi) adoptent la
structure antiperovskite de cubique simple (groupe d’espace Pm3-m, numéro 221) décrite par

a=b=c et a=B=y=90°.

Ca3PN, une bande de valence basse est située entre-10 et-8 eV, qui provient
principalement des électrons dans l'orbitale 3sdu phosphore. La bande de valence la plus haute
est principalement fournie par les électrons des orbitales phosphoreuses 3py et 3p; avec une
contribution notable des electrons aux orbitales 2p et 3px de l'azote et du phosphore,
respectivement. La bande de conduction la plus basse provient des orbitales3d,.du calcium. Les
bandes sont également dominées par les états 2p et 3p d'azote et de phosphore. Ainsi, ces deux
états dégénerent énergétiqguement, indiquant une forte liaison covalente entre N et P. La
contribution des orbitales 4s et 3p de Ca, a l'atome de Ca fait don de la plupart de ses électrons
de valence aux atomes de phosphore et d'azote environnants, formant une liaison ionique avec le
groupe Ca et PN. Mais, la bande de conduction comprend principalement les états Ca-3d et ces
états sont plus concentrés au-dessus de la région 2 eV énergie. liaison principale dans Ca3PN
est, une liaison ionique entre les grappes de Ca et [PN] avec une forte liaison covalente entre N
et P.
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1.4.2 .Les antipérovskites des composés ternaires :

La structure cristalline d’antiperovskite ternaire (groupe d’espace Pm3m NO° :221) est
similaire a la structure pérovskite qui est commune dans la nature. La principale différence est
que les positions des constituants cationiques et anioniques sont inversées dans la structure
cellulaire unitaire. Contrairement a la pérovskite, les composes antipérovskites ternaires sont
constitués de deux types d'anions coordonnés avec un type de cation (Figure 1.7). Les composés
antipérovskites sont une classe importante des matériaux car ils présentent des propriétés
physiques intéressantes et utiles que l'on ne trouve pas dans les matériaux a base de pérovskite.

L.

Figure 1.7: La structure cristalline du CasPN.
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1.5. Le composé CasPN et leurs propriétés :

1.5.1. Les avantages de la structure antiperovslike:

Les matériaux possedant une structure antiperovskite suscitent un grand intérét en raison de

leurs :

1. Propriétés électriqgues, magnétiques et de leurs comportements optiques.
Cespropriétéssont sensibles a la température, la pression aux changements de phase,
conductivité électrique élevée, mouvement de charge élevé.

2. La structure cubique du groupe spatiale 221 Pm3m, ils sont ductiles avec des liaisons
dominantes ioniques.

3. Les matériaux sont caractérisés par un large gap énergétique et une transparence dans le
domaine ultraviolet.

4. lls possedent des propriétés physiques remarquables en raison de la simplicité de leurs

structures.
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1.5.2. La structure cristalline des composés :

Le composeCaszPNse cristallisent dans la structure cubique simple, avec les groupe
d’espace Pm3m (classé 221 dans Tableau international de la cristallographe la représentation

schématique de cette structure est comme suit :

Figure 1.8 : La Structures cristallinesCasPN.

L’ensemble des résultats expérimentaux des paramétres structuraux de 1’état fondamental des
composes sont rassemblés dans le Tableau 1.1.

a(A)
Les composes LDA GGA Autre calcule
CasPN 5.1579 5.2846 4.730[21]
CasNP 4.6118 4.7239 4.730[21]

Tableau 1.1 : Les paramétres cristallins expérimentaux.
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Chapitre 11 Théorie de la fonctionnelle de la densité

I1.1.Introduction :

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).fait partie des méthodes ab-initio qui
constituent unoutil puissant pour prédire les propriétés physique matériaux. L’objectif
principalde la DFT est de remplacer la fonction d’onde multiélectronique (étude de la
structure de la matiere par la méthodetraditionnelles). Par la densité électronique de charge, la
méthode DFT les plus utilisée pour le calcul quantique de la structure électronique.Nous
détaillons ensuite les différents niveaux d’approximations qui interviennent dans sa mise en
ceuvre pratique En 1926, Erwin Schrédinger (prix Nobel en physique en 1933) présente la
formalisation mathématique du mouvement d'un ensemble d'électrons et d'atomes, sous la

forme d'une équation d'onde [1].

En mécanique quantique, cette équation joue un réle équivalent a la relation fondamentale de
la dynamique en mécanique classique. Pour un systéme donne, dans un état stationnaire,
C’est-a-dire d’énergie est constante, 1’équation de Schréodinger prend la forme de 1’équation

aux valeurs propres suivante :
H¥(R,, %) =EY (R;, %) (I1.1)
OUR, et #;sont les coordonnées des noyaux (1) et des électrons (i).

H : opérateur Hamiltonien non relativiste associé a la somme de I’énergie cinétique et

I’énergie potentielle du systéme.
E : énergie de I’état stationnaire.

¥: fonction d’onde qui dépend des coordonnées des électrons et des noyaux.
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11.2.L>approximation de Born-Oppenheimer :

Du fait que les noyaux sont tres lourds par rapport aux électrons, d’aprés Born-Oppenheimer
[2], on peut négliger leurs mouvements par rapport a ceux des électrons et on ne prend en
compte que ceux des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On
néglige ainsi 1’énergie cinétique T,des noyaux, 1’énergie potentielle noyaux-noyauxV,,_,est
une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies.m, >» m, et V, «

Ve.Donc T, =0 Vi, =Vext
He=Te+Ve—e+Vn_e(+Vn_n=Vext) (Ir.2)

H, : L’Hamilton en électronique.

Te:-h?Zi :—2 :L’énergie cinétique des électrons. (I1..3)

Vo_e= p— 21::] s | : L’énergie d’interaction des électrons entre électrons. (11 .4)
Viy—e= 4n£021, IR ﬁl : Interaction attractive noyaux-électrons. (I1.5)
Voon= p— Z#] |R | :L’énergie d’interaction des noyaux-noyaux (11.6)
T e P (1.7)

Alors I’équation de Schrddinger s’écrit sous la forme :
H¥ = E,W(I1.8)

A cause de I’interaction électrons-€lectrons la résolution de I’équation de Schrodinger reste
encore  trescomplexea  plusieurs corps, donc on a recouru a d’autres

approximationssupplémentaires.
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I1.3. L’approximation de Hartree et Hartree-Fock HF :

Douglas Hartree (1927) [3] propose une méthode permettant de calculer lesfonctions
d'onde et les énergies approchées d'ions et d'atome. L’idée de base de cette approximation
consiste a considérer que les électrons se déplacent indépendamment les uns des autres.Le
produit de Hartree [4]présente la fonction d'onde électronique permet de résoudrece Hamilton
en qui est constituée d'un produit mono-électronique [5].

WHP (%1, X5, e e LX) = |<pi(x1)<pj(x2), ......... ,<pk(xN1)| (11.9)

La généralisation de la méthode de Hartree-Fock qui prend en considération ces derniers
criteresproposés en 1930 par les auteurs de référence[6], Slater est connue par la méthode de
Hartree-Fock [7], oucette généralisation est assurée en remplagant les fonctions d’onde de
Hartree par un déterminant de Slater qui fait apparaitre le principe d’exclusion de Pauli; on
définit ce déterminant comme un déterminant d’ordre N formé sur N fonctions d’onde
distinctes qui sont des fonctions mono-électroniques des variables d’espace et de spin[8].Ce

théorémepermet linéaire de déterminant de Slater [8]. Il est décrit selon 1’expression suivante

[9]:
WS (X1, X2y er wen e ,xy) = o ()i (xy) ... ... Or(xn)] (11.10)

| i(x)@;(X1) -o- . Pr(x1) |
(Pi(:xz)(Pj (XZ..) ------ (Pk(:xz) (11.11)

|~

N' . . .
(Pi(XN)(Pj (XN wor oo @ (xn)

Ainsi il est donné sous la forme développée suivante :

1

W (1, Xgy e X) = 75 T (— PP {01 (1)1 () o P13} (11.12)

Ou Pq est un opérateur de permutation et pq est le nombre de transpositions nécessaires pour

obtenir la permutation.

Dans I'équation (I11.12)le facteur (\/%) s’assure que la condition de normalisation est réalisée

[10] aussi pour le cas des spin-orbitales. En conséquent, ce déterminant présente la propriété

d’ortho normalisation :

(Pe|Ps) =1 (11 .13)

23



Chapitre 11 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Il est a noter que les méthodes précédentes sont beaucoup utilisées en chimie
quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais elles sont moins précises pour les

solides.
La permutation des coordonnées de deux électrons correspond a la permutation de deux
lignes ou deux colonnes dans le déterminant, accompagné d’un changement de signe de

déterminant. Cette méthode cherche 1’état fondamental a partir du principe variationnel [11]
pour trouver le ¢@gpqui correspond a la plus petite valeur de I’énergie, il fallait varier les {X;}

pour obtenir 1I’énergie minimale [12, 13] :

Eyp = mingsp E [@sp] (I1.14)
Qui est traduit par:

Epp = minqoSD(‘PSDlT + Voo + V;;th)SD) (I1.15)
La premiére contribution est I’énergie cinétique des orbitaux non interactifs, le dernier est

I’énergie du potentiel externe. Dans le déterminant de Slater, I’interaction coulombienne

produit deux termes :

(QDSDlve\el(pSD) = Eyl@spl+Ex[@sp] (11.16)

e Le premier terme est la contribution de Hartree.

e Le deuxieme terme est I’intégrale d’échange [14].
Notons que cette méthode néglige toute corrélation entre les positions relatives de deux

électrons en dehors de celle qui est introduite par la forme antisymétrique de Y, ceci peut
avoir une influence non négligeable sur la précision des calculs. Les équations de Hartree-
Fock sont différentes de celles de Hartree par le terme d’échange avec une forme intégrale

d’opérateur [15].
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11.4.Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) décrit un systeme en considérant la
Densitép(r)comme la grandeur de base. Historiquement, les premiéres idées dans ce sens
furent introduites dans les travaux de Thomas [16] et Fermi [17] en 1927. Notons cependant
que la DFT a reellement été établie avec les théorémes fondamentaux exacts de Hohberg et

Kohn en 1964 [18] qui relient I’énergiede 1’état fondamental et sa densité de fagon unique.

Dans leur mode¢le, les interactions électroniques sont traitées classiquement etl’énergie
cinétique est calculée sur la base d’une densité électronique homogeéne.Notons cependant que
la DFT a réellement été établie avec les théoremes fondamentaux exacts de Hohenberg et

Kohn en 1964 [18] qui relient 1’énergie de 1’état fondamental et sa densité de fagon unique.
11.4.1. Manuel historique sur I’évolution de la théorie (DFT) :

% En 1927, L.H. Thomas et E. Fermi [19, 20] posérent I’idée d’exprimer 1’énergie
d’un systéme d’électrons en interaction dans un potentiel (champ de Coulomb
V,(7) créé par I’ensemble des noyaux fixes) en fonction de la densité p(7*)de ces
électrons. L’énergie totale du systéme est constituée de 1’énergie cinétique des
¢lectrons (I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons uniforme) et leur interaction
coulombienne et leur interaction avec les noyaux, sans tenir en compte 1’énergie
d’échange et de corrélation.
% P.A. Dirac améliore le modéle de Thomas et Fermi et formule un terme d’échange
[21] comme on verra dans la méthode LDA.
% J. C. Slater [22] développe un modéle basé sur la densité électronique et avec un
potentiel local. Cette méthode est appelée Hartree-Fock-Slater ouX,,.
% En 1964, Hohenberg et Kohn [23] proposent la formulation de la DFT a partir de deux

théorémes fondamentaux.
11.4.2. Principe de la théorie :

La densité electronique p(r) étant la probabilite de trouver un électron dans un volume

unitaire enr. On a[24] :
p(r) >0 Avecp(r » ) =0 (11.17)

Et: Jes p() = N¢ (11.18)
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La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique a été développée en deux
phases[Hohenberg-1964, Kohn-1965]. Que la puissance d’un systéme électronique
puisses’exprimer en fonction de sa densité. C’est en fait une vieille idée qui remonte
principalement aux travaux de Thomas [25] et de Fermi [24].Cette propriété, sur laguelle se
base les techniques du calcul DFT, a été démontrée par Pierre Hoedberg et Walter Kohn (prix
Nobel de chimie en 1998) [26-27].

L’utilisation de la densité électronique comme variable primaire a été utilisée pour décrire les
caractéristiques du systéme.mais elle n’a obtenu de preuve que par la démonstration des deux
théoremes dites de Hohenberg et Kohn [28] .

11.4.3. Les théoremes de Hohen berg et Kohn :

Les fondements du formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densite (DFT)
sontbasés sur deux théoremes essentiels qui furent énoncés et démontrés par Hohenberg et
Kohn [29].

Théoréme 01 :

Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’électrons fixé 1’état fondamental
pourun potentiel extérieur du systeme est le minimum global de la fonctionnelle E[p(ﬁ]et la

densité qui minimise ce fonctionnel est la densité de 1’état fondamental p,, (ﬁ

P | 1po

La fonctionnelle F[p (r_))]est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs électrons.
Si la fonctionnelle F[p(#)]est connue alors il sera relativement facile d’utiliserle
principevibrationnelpour déterminer 1’énergie totale et la densité électronique de

I”¢étatfondamental pour un potentiel extérieur donné.

Malheureusement le théoréeme de HohenbergetKohn ne donne aucune indication sur la forme

de Flp(r)]-

Théoréeme 02 :La densité électronique p,(r)associée au niveau fondamental d’un systémede

N électrons en interaction dans un potentiel extérieur V,,..(7)détermine de fagon unigue (a une
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constante pres) ce potentiel. De ce fait toutes les propriétés du systéme et en particulier

I’énergie totale de 1’état fondamental sont déterminées a partir de p, (ﬁ.

La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :
E[p(M] = FlpM] + [ p(r) Vex, () dF (11 .20)
) p(ﬁ Vext(ﬁdF : représente 1’ interaction noyaux-électrons.

F[p(r—j] : est une fonctionnelle de la densitép(r_))indépendante du potentiel externe V,,..(7)elle

contient les contributions cinétiques et coulombiennes a I’énergie.

Flo@=Tlp@|+Veee[p M |=T[p () | +Eu[p ()| +Exc[p ()] (11.22)

Ou:
T[p(r_))] : est ’énergie cinétique du systéme électronique.

Vo_elp(¥)] : est le terme d’interaction électrons-électrons qui comprend 1’énergie de

HartreeEy [p(7)] :(La répulsion coulombienne électron-électron) et ’énergie d’échange et de

corrélationEx¢[p(1)] .

Cette fonctionnelle n’est pas connue de facon exacte car les expressions de 1’énergie cinétique

T[p(r)]I"énergie d’échange et de corrélation Ex¢[p(r)]ne sont pas connues exactement.
I1.4.4.L’équation de Kohn-Sham :

C’est en 1967, Walter Kohn et Lu Sham [30] proposent de ramener le probléme a
unsysteme d’équations mono-électroniques pouvant étre résolu de la méme maniére que la
méthode Hartree-Fock. Kohn et Sham ont pensé qu'il était primordialement possible d’avoir
une expression aussi précise pour le terme de 1’énergie cinétique, ils ont introduit
undéveloppement supplémentaire qui consiste a remplacer le systeme réel interactif en un
systéme fictif non interactif dont 1’état fondamental est caractérisé en tout point par la méme

densité p(7) celle du systéme d’électrons en interaction.

Pour ce systéme fictif, les théorémes de Hohenberg etKohn s’appliquent également. La

fonctionnelle de la densité F[p(ﬁ] pour le systeme interactif peut étre exprimée par

I’expression suivante :
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Flp(M]=To[p(M) |+Eu[p () [+Exc[p ()] +Vexe[p ()] (11.22)
Ty [p (;3] : Le terme de 1’énergie cinétique du gaz d’¢lectrons non interagissant.
Ey[p()] : Le terme de Hartree.

Exc[p(r—)]: L’énergic d’échange-corrélation est une fonctionnelle additionnelle qui

décritl’interaction inter-electronique.

Vext[p(r)] : inclut ’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux.

Le terme de Hartree et celui de I’énergie cinétique jouent un role important dans la description
des états des électrons libres. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celledes

électrons non interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle

de Hartree sont prises en compte dans I’énergie d’échange et de corrélation E,. [p (ﬁ]

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Shamest donnée

de la forme suivante :
hz —>2 — — — .
|- 2272 + Vg ()] [(pi(r)> = g, |(pl-(r)> i=1....N (11.23)
Ou le potentiel effectif est estimé selon la formule suivante:

Vers = Vexe + [ mmndr Vi (11.24)

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

- SExc|p(1)
Vee(r) = === p[(%ﬂ (11.25)

Ainsi la densité électronique est définie par une somme de I’ensemble des orbitales occupées :

p(r) =3I ()] (11.26)

Dans I’expression du Hamiltonien de Kohn-Sham, la seule inconnue est la valeur de
Vxclpl -

Plus la connaissance de cette derniére sera précise, plus ¢ sera connue avec exactitude,

plus I'énergie sera proche de I'énergie exacte, cela implique qu'il est nécessaire de trouver une
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expression pour le terme d'échange et de corrélation qui se rapproche plus en plus de

I'expression exacte.
11.4.5. Solution de I’équation Kohn-Sham :

La solution des équations de Kohn et Sham nécessite un 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) qui peuvent étre ecrites sous la forme suivante :

0i(r) = X Cijp;(r) (11.27)
Ou
Lese jmsont les fonctions de base et les Cij sont les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham se résume a la détermination des coefficients
Cijpour les orbitales occupées qui sont censées a minimiser 1’énergie totale. La résolution des
équations de KS en fonction des points de haute symétrie de la premiére Zone de Brillouin

permet de simplifier les calculs.
I1.4.6.Les différents types d’approximation de la E, .:

Il existe de nombreuses approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation E, . existe.
Pour cela, trois classes de fonctionnelles sont disponibles. Comme nous avons dit, tous les
termes de 1’énergie et leur potentiel associé¢ peuvent étre évalués, sauf celui d’échange et de
corrélation présentent la principale difficulté de la DFT. Il faut alors avoir recours & une

approximation pour 1’évaluer.
11.4.6.1. L’approximation de la densité locale (LDA) :

L'approximation LDA est ’approximation laplus simple qui présente la continuité de la
démarche de Kohn et Sham L’idée de LDA est de considérerle potentiel d’échange—
corrélation comme une quantité locale définie en un point r, dépendant faiblement des
variations de la densité autour de ce méme point r. L’approximation LDA consiste a
considérer la densité comme étant équivalente a celle d’un gaz I’électron homogene. Elle
varie lentement en fonction de la coordonnéer;. Le systéme est assimilé a un nuage
d’¢électrons de densité constante fluctue assez lentement a I’intérieur du systéme étudié,alors
on suppose qu’elle est localement uniforme. L’énergie d’échange corrélation s’exprimeselon

I’équation suivante :
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Exc® [p(M)] = [ Exe” [p(®)]p(P) (11.28)

Ou: EL2A [p(ﬁ]désigne I’énergie d’échange-corrélation pour un gaz homogene d’¢lectrons

de densitép.

s(pMe ™) .
VLDA( ) — 6;(2 )[ ]

: Le potentiel d’échange-corrélation lui correspondant  (I1.29)

Enfin, le terme Ex24 [p(r)] de la relation (I1.25)peut étre approximé par uneune somme de deux
contribution.
Un correspondant au terme d’échange I’autre au terme de corrélation :
Ex4[p()] = efP[p()] + et”[p ()] (11.30)
Ou:
ekb4 [p (r)] Fonctionnelle d’échange.
e”4[p(r)] : Fonctionnelle de corrélation.

Ou le terme d’échange, terme dit < d’échange de Dirac > est donné par [20] :

- 3(3 -
ePAp(]== (2 o))" (11.31)
11.4.6.2. L’approximation de la densité locale de spin (LSDA) :

Pour les systemes magnétiques ou le spin électronique Khon et Sham ont utilisé
LSDAIntroduit un degré de liberté supplémentaire et la LDA doit étre alors étendue a LSDA,
pourtenir en compte de 1’énergie d’échange et corrélation. Il faut distinguer les deux électrons
de méme énergie, ou 1’énergie d’échange et de corrélation est fonctionnelle pour les
deuxdensités de spin : haut et bas a savoir pT et p lqui désignent respectivement les

densitésd’électrons associés aux états de spin up (T )et down(l).

exclp T (r),p ! (r)]: L’énergic d’échange et corrélation par particule d’un gaz

d’¢électron homogene.

En général, les approximations LDA et LSDA donnent des bonnes résultats pour décrire les

propriétés structurales, c.-a-d. qu’elle permet de déterminer les variations d’énergie avec la
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structure cristalline bien qu’elle surestime 1’énergie de cohésion, aussi concernant le
parametre de maille pour la majorité de solides et de bonnes valeurs des constantes élastiques
comme le module de compressibilité isotrope. Mais ce modele reste insuffisantdans les

systémes inhomogenes.
11. 4.6.3. L’approximation du gradient généralise :

Dans le cadre de la GGA [31], la contribution de chaque unité de volume a I’énergie
d’échange-corrélation du systeme ne dépend pas seulement de la densité locale au sein de son
volume, mais également de la densité au sein des autres volumes voisins. L’énergie d’échange
-corrélation sera donc exprimeée en fonction de la densité électronique mais aussi du gradient

de celle-ci :

Exé'lo(M] = [ K¢ lp (), Vp(r)] d? (11.32)
Ou:

"G4est une fonctionnelle de la densité locale et son gradient dépendante de la densité
¢lectronique et de son gradient.L’approximation GGA donne des meilleurs résultats pour les

énergies totales, les énergies de cohésion.
11.4.6.4.L>approximation EV-GGA :

Cette nouvelle forme dite : (EV-GGA)[32] s’avéré meilleur pour le calcul du gap, La lacune
majeur dans les deux approximations (GGA et LDA) est I’estimation de la valeur du gap
énergeétique, qui est essentiellement due au terme de corrélation qui est jugé trop simple, et
pour corriger cette lacune, Engel et Vosko [33] ont montré que la GGA ne s’améliore pas sur
I’expansion du second ordre du gradient généralisé due la plupart du temps a I’annulation des
erreurs locales, d’ou la correction apportée au terme de corrélation, on mixons le second ordre
du gradient généralisé avec le terme exacte de corrélation de Hartree-Fock.Mais
malheureusement elle demeure pauvre si on s’intéresse aux calculs de I’énergie fondamental

en fonction des parametres structuraux.
11.4.6.5. L’approximation de Becke et Johnson modifiée (mBJ) :

Trani et Blaha[34] ont testé le potentiel d’échange propose par Becke et Johnson (BJ) [35] qui
a été congu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c.-a-d. le potentiel

effectif optimisé (PEO) <«theoptimized effective potential (OEP)>>.Une nouvelle version du
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potentiel d’échange, proposée pour la premiére fois par Becke et Johnson [36] et a été
récemment publiée par Tarn et Blaha [37].l1ls ont constaté quel’utilisation dupotentiel BJ
combiné au potentiel de corrélation de la LDA donne, toujours, des énergies de gap sous-
estimées. Afin d’améliorer ces resultats, Tran et Blaha [38]ont introduit une simple Ils ont
constaté quel’utilisation de la modification sur le potentiel BJoriginal et ont obtenu un bon
accord avec d’autres approches (a cause de leur grande auto-cohérence) telles que les
fonctionnelles hybrides [39, 40 ,41] et la méthode GW [42,43, 44].La forme de la version

modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [37] est comme La suit :

URS(r) = cUBR(r) + {(3c— 2)= \/g /ffc(())} (11.33)

Ou:

po(N=X0% |W;,|* : 1a densité des électrons (11.34)
ts(r):% AL GV‘PLG|2 : la densité de 1’énergie cinétique (11.35)
UZs(r) = =5 (1 - e*o(®) %xa(r)e‘xv(r)] : est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [45]

qui a été proposé pour modéliser le potentiel coulombien créé par le trou d’échange. L’indice

o est la notation de spin.
Le termecX dans I’équation (I1.32) a été déterminé a partir de p,(r), V,4(r),V?ps(Nts (1) .

Tandis que le termeba été calculé en utilisant la relation suivante :

3, -

_[x3e ™ 9113
by= W] (11.36)

Le potentiel de Becke-Roussel proposé ici est a peu prés équivalant au potentiel deSlater
utilisé dans Beck et Johnson [46]. La modification principale se trouve au niveau de
I’apparition du paramétre ¢ dans la formule de la fonctionnelle. Notons que si on prend c=1

on retombe sur la fonctionnelle de Becke et Johnson [34].Ce paramétre a étéchoisi pour

dépendre linéairement de la racine carrée de Iamoyenne| p(( ))l
La forme proposée pour c est la suivante :
C=a+B|(( f|Vp(r ) 43, NG (11.37)
Veeu= p(r') .
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a et B sont des parametres ajustables :
0=-0.012 (sans dimension) et p=1.023Bohr'/?
et V,.;;:est le volume de la maille élémentaire.
11.4.6.6.Les autres approximations :

En 1951, Slater [22] propose une formule pour déterminer 1’énergie d’échange comme une

fonctionnelle de la densité électronique psous la forme suivante :

Exelp) = = Sa () f p(Par (11.38)

Ou oaestun paramétre ajustable qui prend des valeurs entre 0.7-0.8 [47] pour la
plupartdesatomes mais pour un gaz homogeéne il prend la valeur 1.5 exact.

Une autre approximation de Ceperley et Alder [48] consiste dans le fait que 1’énergie

d’échange est considérée comme étant I'énergie de Dirac:

1

5 3(3)\3
Exlp] = —Cep(H)'™® talque ¢, =—2(2) (11.39)
On trouvé le potentiel d’échange :
-2
Vy=—Zp3 (11.40)

L'énergie de corrélation e.[p] est paramétrées par PerdewetZunger[49] par un calcul

deMonté Carlo. Ainsi en posant :

n=(— )1/ 3 (11.41)

4mp(7)
1, :Le parametre de séparation inter-électronique.

On peut définir selon la valeur ders, la relation de V.comme suit :

0.03In(r;) — 0.0583 + 0.0012r; In(r5) — 0.084r,7, < 1
V. = 1+1.2284,/rs+0.4447

—0.01423 (11.42)
(1+1.0529\/r—5+0.3334)2

=1

En plus, Hedin et Lunqdvist [50] formulent une approximation plus utilisée, pour déterminer

chaque terme (d'échange et de corrélation) séparément. Le terme d'échange est donné par :
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_3e2 1 _3p2
&y = 4—;(3n2p)3 :4”:rs (11.43)
Ou ry: est le parametre d'un gaz d'électrons vérifiant la condition.
%ﬂ (rsaB)3=1; (I1.41) Alors, le terme du potentiel d’échange s’écrit sous la forme :
S d S _3
V() = ex() = 2=y (1) (11.44)
Le terme d'énergie de corrélation exprime par Hedin-Lungdvist est donné par:
_ Cez 2 1 X 2 1
sc(rs)——T[(1+x )log(1+;)+5—x —5] (11.45)
Ou C=0.045 et ==
21
Le terme du potentiel de corrélation s’écrit sous la configuration :
rs dec(rs) _Ce? 1
VC(rs) = SC(TS) 3 ;—7'5 - lOg (1 + }) (1146)

II. 4. 6. 7.L’auto-cohérence dans les calculs :

La résolution des équations de Kohn-Sham pour les points de haute symétrie ans la
premiére zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. La résolution de ces équations se
fait lors d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itération auto-Cohérent présenté par
I’organigramme de laFigure 11.1.0n commence par une densité d’essai p;,, pour la premiére
itération. Typiquement on utilise une superposition des densités atomiques puis on calcule la
matrice de (K-S), et en résolvant les équations pour les coefficients d’expansion pour obtenir
les orbitales de (K-S), a cette étape, en calculant la nouvelle densité p,,;. Si la densité ou
I’énergie a beaucoup changé (critére de convergence), on retourne a la premiere étape, et en

mélangeant les deux densités de charge p;,, et p,.:de la maniére suivante :

Pl = (1 — a)pl, + aphy (11.47)
i: représente I'lléme itération.
a. Un paramétre de mélange (mixage).Ainsi la procédure itérative peut étre poursuivie

jusqu’a ce que la convergence soit réalisée [51].0n peut représenter cette procédure par le

schéma ci-dessous
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Densité initiale

Pin

I

pll = (1 - a)ply, + phus

I

Résoudre les équations de Kohn-Sham

Hysp;(7) = [—%A + Veff(F)] @i ()= 5, (1)

|

Déterminer Ef I'énergie de I’etat fondamental

Calculer le potentiel effectif
Verf(#) = Vere () + V() + Vi (F)

1

Déterminer p,y¢

p() = Y lp (I

Pin = Pout

I

Non

S\

o - n

Calcul des propriétés physique

Figure I11.1: L’organigramme du calcul self consistant de la théorie de la fonctionnelle de

la densité.
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I11.1. Introduction :

Il existe plusieurs méthodes de calcul des propriétés des solides et leurs points communs la
résolution de I’équation de Kohn et Sham de fagon auto cohérente. Cette derniére est 1’origine de
plusieurs méthodes numeériques, parmi ces methodes qui sont utilisées dans le calcul ab-initio
(les méthodes des premiers principes), la méthode des Ondes Planes Augmentées linéarités a
Potentiel Total (FP-LAPW) qui permet de gagner plusieurs ordres de grandeur dans le temps de
calcul ; ces différents types de la méthode LAPW seront présentés dans les paragraphes
suivants.Il existe plusieurs méthodes de calcul pour déterminer les propriétés des solides, ces
méthodes sont classées en trois catégories selon les données utilisées (des résultats

expérimentaux ou des données fondamentales)

» Les méthodes empiriques sont a I’origine des résultats expérimentaux obtenus.

» Les méthodes semi-empiriques sont des techniques qui résolvent approximativement
I'équation de Schrddinger pour les systemes a plusieurs électrons dans lesquelles les
calculs nécessitent des résultats purement expérimentaux et des données fondamentales,
c’est-a-dire les méthodes semi-empiriques utilisent des données ajustées sur des résultats
expérimentaux afin de simplifier les calculs.

» Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement des données

fondamentales.
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111.2. La méthode des ondes planes (APW) :

Historique de la méthode des Ondes Planes Augmentées (APW) : A la recherche d’une
base qui emploie des fonctions autres que les ondes planes, Slater n’a stipulé que la solutionde
I’équation de Schrodinger pour un potentiel constant est une onde plane, tandis que pour un
potentiel sphérique c’est une fonction radiale. En 1937, Slater expose la méthode des Ondes
Planes Augmentées (APW) dans son article [1, 2]dans laquelle, il a supposé qu’au voisinage du
noyau atomique le potentiel et les fonctions d’onde sont similaire a ceux que dans un atome
isolé. Certainement, ils varient fortement (le potentiel et les fonctions d’onde) sous le format
semi-sphériques, les électrons qui sont loin du noyau sont considérés comme étant libres, d’ou
leur comportement est représenté par des ondes planes. La méthode APW est basée sur
I’approximation « Muffin-tin » pour décrire le potentiel cristallin qui s’appelle le potentiel «

Muffin-Tin » [3].

Principe de la Méthode des Ondes Planes Augmentées (APW) : Selon cette approximation, la
cellule unitaire se divise en deux régions, un schéma illustratif est représenté dans la Figure
1.1

Sphéres Muffin- Tins (MT)

A

Rg
h

MT

V\i&héres

Région interstitielle

Figure 111.1 :Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions sphériques

- les spheres Muffin-Tin a et f de rayons Muffin-Tin Ra et Rp, respectivement.
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» Dans cette figure, La premiére région décrit les spheres appelées les sphéres « Muffin-tin
» [1]qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome a derayon Ra (les
sites atomiques) dans lesquels les solutions radiales de 1’équation de Schrodinger sont
employees.

» La seconde décrit la région interstitielle qui couvre tous I’espace résiduel nonoccupépar
les spheéres (voir la figure (11.1)), ou le potentiel est lisse et continue qui se varie trés

lentement.
Dans laquelle, deux catégories de bases appropriées sont utilisées :

v Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphéres
atomiques « Muffin-tin » (région 1).

v Des ondes planes pour la région interstitielle (région I1).

Les deux régions sphériqgue et interstitielle sont définies par les fonctions

d’ondesq, () etps(7) qui sont écrites sous la forme suivante :

0, () = i120 Ccei(laé)'?r > R,
Oz

(ps(F) = Yim AU, EDYp (1)1 < R,

@) (111.1)

@ (7): Lafonctiond 'onde.

Q:Le volume de la cellule unitaire de simulation.

U&(r, E;): La fonction radiale.

Yim (r): Lharmonique sphérique.

C; A  Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique sphérique.
K:Le vecteur d’onde dans la premiére zone irréductible de Brillouin (ZB).

G: Le vecteur du réseau réciproque.

7:Les positions a I’intérieur des sphéres o et B

Ry Rp :Les sphéres Muffin tin a et f.

La fonction Uf*(r)est une solution réguliere de 1’équation de Schrédinger valable dans la partie

radiale, elle s’écrit sous la forme suivante :
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(- £+ 180 4 v() - B} rugn=0 (11 .2)

dr? T2

Dans cette équation,V(r) est la composante sphérique du potentiel Muffin-Tin et E; est I'énergie
de linéarisation. Les fonctions radiales définies par 1’équation (III.2)sont orthogonales a
n’importequel état propre du ceeur, ou cette orthogonalité sera disparue a la limite de sphére [4]
comme le montre I'équation de Schrddinger suivante :

derl dZTUZ
dr? 1 gr2

(E; —EDrU U, = U,

(111.3)

OuU, etU,sont des solutions radiales pour les énergies E; etE,, respectivement. Le

recouvrement est construit par 1’utilisation de I'équation (II1.3) en l'intégrant par partie.
Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que :

» Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, lorsqueE;est
une valeur propre.
» Les ondes planes sont des solutions de I'équation de Schrddinger lorsque le potentiel est

constant.

Cette approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubiques a faces centrées, et de
moins en moins satisfaisante lorsque la diminution de la symétrie d’un matériau.Pour assurer la
continuité de la fonction ¢@(r)a la surface de la sphere MT, il fallait quelles coefficients
Andoivent étre développés en fonction des coefficients C; ceux des ondes planes existantesdans

les régions interstitielles. Apres quelques calculs algébriques, le résultat de A;,,,est :

ami’ ) .
Apm = 16 Coji(lk + gIRa) Yir (K + G) (111 .4)
72U (Rqa)

Les coefficients A;,,,sont déterminés enfonctions des ondes planesCy.

E;(Les paramétres d'énergie). Les fonctions individuelles sont étiquetées par G, qui deviennent

ainsi compatibles avec les fonctions radiales a 1’intérieure des sphéres, donc on obtient des

Ondes Planes Augmentées (APWS).

Ou les j;sont les fonctions sphériques de Bessel provient de la surface des spheres Muffin-Tin.
[3]. A partir de cette équation(IIl .4).Les fonctions APWSs sont des solutions de I'équation de
Schrodinger 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)
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ne peuvent pas étre obtenu par une simple diagonalisation, en revanche, est nécessaire de traiter

le déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie.

La méthode APW qui est déja construite représente quelques difficultés de calcul, dont celles
liées au probléme de 1’asymptote, car les coefficients donnés par 1’équation (I1.5) contiennent le

terme U;(R,) qui apparait au dénominateur de 1I’équation mentionnée.

Il est donc possible de trouver des valeurs de 1’énergie pour lesquelles la valeur U;(R,)s’annule
a la limite de la sphere, c’est la définition du probléme de I’asymptote. En conséquent, les calculs

deviennent plus en plus compliqués quand les bandes apparaissent au voisinage de 1’asymptote.

Afin de surmonter ce probléme, plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées,

notamment celles proposées par Keeling [4] et par Andersen [5].
I11.3.La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) :

Les fonctions de base dans les sphéres MT sont descombinaisons linéaires des fonctions

radialesU, (r) Y, (r) et leurs dérivésU,Y;,, () par rapport a I’énergie.

Les fonctionsU;sont définies comme dans laméthode(APW)et la fonctionU,(r) Y, (r)

doitsatisfaire la condition suivante :

( d? 1(1+1)

— S+ 24V () - B)y(n=rU,() (I 5)

r2

Ces fonctions radialesU, et U,assurent a la surface de la sphére MT, la continuitéavec les ondes
planes de I’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions de
bas (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

. Zlm[AlmUl(r) + BlmUl(T)]Ylm(r)T <7
P ()= Ly Coel®HEF s
Q2

(I11.6)

Ou :
Ay :sont des coefficients correspondant a la fonctionU,(r).

B, sont des coefficients correspondant & la fonctionU,(r).
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Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles
comme dans la méthode APW. Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage de

E;[6] comme suit :
U(E, 1) = Uy(E,,7) + (E — EDU(E, ) + 0((E — E))%) (IIL.7)
Avec O((E — E;)?) dénote ’erreur quadratique commise.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde & la surface de la sphére
MT. Mais avec une erreur sur les fonctions d’onde de ’ordre de O(E — E,)?et une autre sur
’énergie de bande de ’ordreO(E — E;)*[7]. Nous pouvons obtenir toutes les bandes de valence
dans une grande région d’énergie par un seulE;.Dans le cas del’impossibilité, on divise la fenétre

énergétique en deux parties.

[11.4. Principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW) :

Pour un cristal, I’espace est divisé en deux régions : la premiére région est la sphére de

Muffin tin, et la deuxiéme, c’est I’espace restant qui représente la région interstitielle. Lafonction
de base de la méthode (FP-LAPW) possede des ondes planes dans la régioninterstitielle et
harmoniques s sphériques dans les spheres [8].
La méthode dite des ondes planes augmentées ou APW a été introduite par Slater [7], reprise
ensuite par Andersen [9], elle a été améliorée et transformée en une nouvelle méthode linéaire
appelée la méthode LAPW. Dans cette derniere le potentiel a la surface de la sphéere « Muffin-
Tin»(MT) est continu et prend la forme suivante [10] :

Y Vim (MY (r)alintérieuredelasphére

V (1) { (111.8)

Y Vie'r al'extérieuredelasphére

Ceci est a I’origine du nom de la méthode. La méthode FP-LAPW appartient auxméthodes dites
tout-électrons qui tiennent compte du fait que les électrons interagissentfortement et on ne peut
par conséquent omettre I’effet d’aucun d’entre eux . Il fautalors chercher une méthode qui
permet de résoudre les équations de Kohn-Sham tout engardant le potentiel total et en traitant la
totalité des électrons. La méthode APW étant leparent direct de la FP-LAPW, nous jugeons

nécessaire et naturel de bien comprendre enquelle consiste.
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111.4.1. Choix de E; etE :

Pour éviter le risque de confondre les états de semi-cceur avec les états de valence acause
de lanon orthogonalité de quelques états du cceur, la méthode FP-LAPW exige un bon choix de

E;et par conséquent on est obligé de changer la valeur E; a chaque fois.

Malheureusement, cette solution n’est pas disponible dans tous les cas, donc onprend un rayon
de la sphere approprié (quand on prend un rayon de la sphére MT petit, ce choix n’est pas
possible parce qu’il n’est pas possible de décrire unatome trés proche aunoyau. De méme si on
prend un rayon de la sphére MT grand la fonction d’onde n’est pas adéquate pour décrire la
région plus loin au noyau). Donc pour obtenir des calculs précis et de bons résultats de la
structure électronique on est obligé de régler la valeur R;G,,.,Qui est pratiguement comprise
entre 7 et 9 (7T<R(Gpax<9)

I111.4.2. Constructions des fonctions radiales :

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base sont des ondes planes dans la zone
interstitielle et des fonctions radiales a D’intérieur des sphéres avec la condition queLes
coefficients a;,,, et by, qui satisfont aux conditions aux limites. Les conditionsaux limites
fournissent un moyen simple pour la détermination du cutoffdu moment angulairel,,,, et pour
la représentation du G,,,, des ondes planes dans la sphére pour un rayon Ry;. Une stratégie
raisonnable consiste a choisir ces cutoff, tels que Ry Grmax = LinaxCe qui est réalisé en pratique.
Puisque les calculs FP-LAPW sont généralementtres convergente pourR . Graxdans la rangée

7.5-9, ceci est un résultat de la valeur de maxl,,4, =~ 8

> Les fonctions radiales U (r) et leurs dérivées U(r) sont continués & la limite de la sphére, et

dans la région interstitielle sont des ondes planes.

111.4.3. Résolution de I’équation de Poisson :

Le potentiel utilisé dans les équations de Kohn et Sham contient le terme d’échange etde
corrélation, et le terme coulombienV,(r)Ce dernier est la somme du potentiel de Hartree
Vy(r)et du potentiel nucléaire. V. (r)est déterminé par 1’équation de Poisson a partir de la densité

de charge (électronique et nucléaire):
V2V (r) = 4np(r) (11 .9)

L’intégration de cette équation est seulement possible dans I’espace réciproque. La méthode de
résolution dite de la « pseudo-charge » due a Hamann [11] et Weinert [12]est basée sur deux

observations :
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» Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend & la fois de la charge interstitielle

et du multi pdle de la charge a I’intérieur de la sphere.

» La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et beaucoup

plus rapidement dans les spheéres.
p(r)=Xsp(G) e "
et les ondes planes e‘ " sont calculées & partir de la fonction de Bessel J,
1+3 J1(67)
R yugifam o  |RPPTG#0
Jy v+ (GF)dF = 23
?0-1’06 ES 0
Donc :
e =ame'™ 3 ity (|G]1F — 721V (G)Yim P = 72) )
Ou r: est la coordonnée radiale.

1g:est la position de la spherea.

Le potentiel coulombien devient :

VC(G) - 47TP(G)

En intégrant 1’équation (111 .9)on trouve :
Vew = 2im Vi W(T)Ylm(r) =Xv VIFW (MK, (1)

Ou Vpyy, : Le potentiel interstitiel.

(I11 .10)

(I .11)

(I .12)

(11T .13)

(111 .14)

Soit :K,(r) = Yo CimYim (r)on peut déterminer le potentiel a I’intérieur de la spheére (MT) par

I’utilisation de fonction de Green.

rlﬂf dr™p, () + 1t [ drrip, (1)
2 T p, ()

RZl+1

Ve VY () 5] +

Ou p,(r")sont les parties radiales de la densité de charge.
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I11.5. La méthode LAPW+LO :

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 équivalents et inéquivalentsétant Considérés). Ces
orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela d’un traitement des états de semi-coeur
pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction.Le développement de la méthode
LAPW en orbitales locales consiste a modifier lesorbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de
plusieurs fenétres, en utilisant une troisieme catégorie de fonctions de base. Le principe est de
traiter I’ensemble des bandes a partir d’une seule fenétre d’énergie.Singh[13]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 de 1’'une des de ces fonctions par

rapport a I’énergie:

0 r>R,

) = . II1 .16
() {[AlmUl(r' E) + By Uy (r, E)) + CingUy(r, ED Y (17 < Ry ( )

Ou les coefficients Cj, sont de la méme nature que les coefficients A;, et By, définis

précédemment.

Cette amélioration est a 1’origine du succeés de la méthode de linéarisation qui est basée sur la
méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette nouvelle méthode originale une

catégorie (série) de composés beaucoup plus larges.
111.6. La méthode APW+lo :

Le probléme rencontré dans la méthodeAPW consiste a la dépendance en énergie de 1I’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-+LOacquierttoutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et David Singh [14] 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 1’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 nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste a
utiliser une base APWstandard mais en considérantl(r)pour une énergieE, fixée de maniere a
conserver I’avantage apporté par la linéarisation du probleme aux valeurs propres. Mais du fait

qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante fonctions propres, on y
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ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité variation elle au

niveau des fonctions de base radiales.
Une base«APW+lo» est définie par 1’association des deux types de fonctions d’onde suivants:

> Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies El fixées:

1 .
_Z C el(G+K)TT' >R
(p(‘r)={ o ¢ ¢ (11 .17)
ZlmAlmUl(r)Ylm(r)r < Ra

» Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par:

0 r >R,

00 = {07, D) + Bl B + Conr, EO o7 < R, (I11.18)

Dans le calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomesdifférents
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 états3d 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 [15].

111.7. Le code WIEN2K :

WIENZ2kest un programme informatique écrit en Fortran pour effectuer des calculs
quantiques sur les solides périodique, ce programme est basé sur la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT) qui utilise FP-LAPW comme une méthode de calcul quantique sur les solides
possédant la propriété de périodicité pour faire des études sur les matériaux a l’aide de
simulations et afin d’extraire plusieurs propriétés.

A Tlorigine, WIEN2k a été développé a I’institut de Chimie des Matériaux a l’université

Technique de Vienne et publié par Blaha P., Schwarz K., Sorintin P. et Trickey S. B. [16] et il

est soumis a plusieurs modifications et améliorations tels que WIEN93, WIEN95, WIEN97

etWIEN2K. La conformation technique de ce code contient des sous programmes écrits en

fortran 90. Le déroulement et 1’utilisation des différents programmes du Wien2k sont illustrés

dans le diagramme de laFigure I11.2. Les programmes sontorganisés comme sulit :

» NN : Ce sous-programme calcule les distances entre plus proches voisins jusqu’a une limite
spécifiée qui donc aide a déterminer la valeur du rayon de la sphére atomique.

» SGROUP : détermine le groupe spatial du compose.

» SYMMETRY : est un programme qui détermine le nombre de symeétrie et les opérations de

symétrie du groupe spatial de notre structure.
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» LSTART : produit des densités électroniques des atomes libres et détermine comment les
différentes orbitales seront traitées dans les calculs de structure de bandes.

» KGEN: génére une maille de points K dans la partie irréductible de la premiére zone de
Brillouin (Z.B). On spécifie le nombre des points K dans toute la 1¥¢Z.B.

» DSTART: produit une densité initiale pour le cycle SCF (cycle auto-cohérent ou ‘Self-
consistent’) par une superposition de densités atomiques produites dans le sous-programme
LSTART.

Aprés le dernier sous-programme ; on entre a une boucle des calculs SFC et par conséquent on

va passer aux cing étapes :

» LAPWO (POTENTIEL) : utilise la densité d’électrons totale pour calculer le potentiel
coulombien et d’échange (potentiel de Hartree-Fock). En plus de ¢a, il divise I’espace en
une sphere MT (muffin-tin) et une région interstitielle.

» LAPW1 (BANDES) : calcul les valeurs propres et les fonctions d’ondes pour les
¢lectrons de valence a partir de la résolution de 1’équation (IIL.1).

» LAPW?2 (RHO) : calcul les densités d’¢lectron de valence qu’ils obtiennent dans 1’étape
LAPWO.

» LCORE :calcul les valeurs propres et les fonctions d’ondes afin d’obtenir les densités
des électrons du ceeur.

» MIXER : calcul la nouvelle densité par le mixage
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Chapitre IV Résultats et discussion

IV.1. Introduction:

Gréce a la croissance rapide et continue des outils informatiques et au développement de
nouveaux algorithmes plus efficaces, qui contribuent au développement de techniques de
modélisation numérique des matériaux a I'échelle atomique, il est désormais possible de
caractériser a l'aide de différentes propriétés haute résolution de nombreux matériaux en
appliquant des méthodes basées sur les lois fondamentales de la mécanique quantique et de
I'électricité statique. En particulier, la simulation quantique des premiers principes « ab-initio »
qui utilisent les formalités de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) développée par
Hohenberg-Kohn [1] et Kohn-Sham [2].

Dans ce chapitre, nous étudierons les propriétés structurales telles que (constante du
réseau, coefficient de pression ...) et les propriétés électroniques telles que (structure de bandes,
densité totale et partielle d'états) dans les composés Ca3PN. Les résultats ont éte obtenus dans un
cadre DFT a partir de la méthode des ondes planesaugmentées linéarisees (FP-LAPW). Il est
implémenté dans le code Wien2k. Pour déterminer l'interchangeabilité et la corrélation, des
approximations ont été utilisees, a savoir les approximations GGA, LDA et mBJ(modification de

Becke-Johnson).

La configuration électronique de ces éléments est comme suit :

e Ca: 1s22522p®3s23p®4s?
o P 1s%2s22p®3s?3p°
o N:1s225°2p3

Les atomes étant placés aux positions suivantes :

e Ca:(0,05,0.5)
e P:(0.505,05)
e N:(0,0,0)
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1VV.2. Détails des calculs :

Dans la premiére partic de ce mémoire les calculs sont effectués a 1’aide du code de
calcul de structure électronique ab- initio (WIEN2K) [3]. Ce dernier est une implémentation dans
le cadre de la DFT de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total
(FP-LAPW) [4].

Pour le potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilise les approximations suivantes :
-L’approximation du gradient généralis¢ (GGA) paramétriséespar Perdew, Burke et
Ernzerhof[5].

- L’approximation modifiée de Becke-Johnson (mBJ) [6].

Suivant la méthode LAPW, la cellule unitaire est devisée en deux régions :

> Les spheres qui ne se chevauchent pas qui sont centrées sur chaque atome de rayon RMT.
> Larégion interstitielle (la région qui reste).

Les fonctions d’ondes, les densités électroniques et le potentiel sont développés en
combinaisons d’harmonique sphérique autour des sites atomiques, c’est-a-dire dans les spheres
atomiques avec un moment angulaire Imax=10, et en série de Fourier dans les régions
interstitielles, avec un cutoff (rayon de coupure) RmtminKmax (OU RmTmin€St le petit rayon de la
sphére atomique, Kmax est le cutoff du vecteur d’onde pour les ondes planes).

Pour étudier les déférentes propriétés, la premiere chose est de préciser les meilleures valeurs des
parametres importants :

Les rayons de Muffin-Tin (RMT), donnés en unités atomiques (u.a). Les valeurs que nous avons
utiliséespourCasPN (Tableau (1V.1)) représentent un bon choix pour notre calcul. Ce choix est
basé sur la convergence d’énergie.

Ce choix est basé sur deux criteres :

1. Assurer I’intégration de la majorité des électrons du cceur dans la sphere (Muffin-tin).
2. Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin).

3. Le paramétre de coupure R mt min K max €t le nombre de point K.

Sachant que la convergence de 1’énergie totale par maille du cristal dépend du nombre de
point K employés dans le calcul, I’échantillonnage de la zone de Brillouin a été fait avec soin en

utilisant la technique des points spéciaux de Monkhorst et Pack [7,8].
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Chapitre IV
Les Composés | o =p=y=90 | Rmt Positions Kopoints Rmt™* Kmax
Atomiques - TGGA |LDA | GGA

Ca 2.2 (0,0.5, 0.5)

CasPN P 2.1 (0.5,0.5,0.5) | 1000 1000 |9 9
N 2.0 (0,0,0)
Ca 2.2 (0,0.5, 0.5)

CasNP N 20 (0.5,0.5,05) |1000 1000 |9 9
P 2.1 (0,0, 0)

Tableau 1V.1: Les valeurs des R mt*K max €t K pointe des composés CasPN et CasNP.
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IV.3. La structure cristalline du composé CasPN :

Le compose CasPN se cristallisent dans la structure cubique simple, avec le groupe
d’espace Pm-3m (classé 221 dans Tableau international de la cristallographie).

La représentation schématique de cette structure est comme suit :

Figure IV.1:La Structures cristallines du CazPN.
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IV.4. Les propriétés structurales :

IV.4.1. Détermination des parameétres structuraux du composé CasPN :

La détermination des propriétés structurales est le premier pas important précédant
I’obtention des calculs des propriétés physiques d’un matériau donné a partir de sa structure a
1’échelle microscopique .Pour mener les calculs, le premier point a réaliser concerne le paramétre

de maille

Pour déterminer les parametres d'équilibre tel que le paramétre du réseau a, le module de
compressibilités sa dérivée, 1’énergie totale (ao) été calculée en fonction du volume, la courbe

obtenue a été ensuite interpolée par I’équation d’état de Murnaghan[9] donnée par :

;
E(V) =B+ Do v[\iJ v, [+ By,
B(B-1)| \V B
(IV-1)
OuE,,V,,B, et B sont respectivement : ’énergie totale, le volume a I’équilibre, le module de

compressibilité et sa dérivée. Le module de compressibilité est donneé par :

oP
B =-V| — _
()
ou
p_ _(Ej
N Js (IV-3)
2
v ZE
ov (IV-4)

Le volume a I’équilibre est donné par le minimum de la courbe E(V) .

Afin d'étudier la stabilité de phase des composés CasPN et CasNP, nous avons effectué deux
types de calculs. Le premier sans rotation est non polarisé (non magnétique) et le second est
polarisé(magnétique) en utilisant deux approximations LDA, GGA. Les Figures (IV.2-
IV.7)représente l'interpolation des points E (V) en utilisant I'équation de Murnaghan pour les

composés CasPN et CasNP respectivement.
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Les énergies totales de CasPN, CasNP ont été calculées par maille de cellule unitaire.
Paramétres du réseau, le volume. L’optimisationduparamétredu réseaua,le coefficient de
compressibilitéB et sa dérivée B’ et I’énergie totalede Ca3PN et Ca3NP, sont indiqués dans

leTableauVI1.2 et comparés avec d'autres références, en utilisant les approximations LDA et

GGA.

Les Composeés Paramétres GGA LDA Autre calculs
a (A°) 5.2846 5.1579 4.730 [10]
B (GPa) 35.3910 40.6229 63.23 [10]
CasPN B’ 3.8373 3.5476 _
Emin(RY) -4876,07256 -4863.89975 _
a (A°) 4.7239 4.6118 _
B (GPa) 62.8406 77.1182 _
CasNP B’ 4.3585 4.8840 _
Emin(RY) -4863.90181 -4863.88193 _

Tableau.VI1.2 : Les propriétés structurales des composeés CasPN et CasNP. Les constantes
du réseau a et le module de compressibilité B, sa dérivé B’ et I’énergie totale calculées par
GGA et LDA.

63



Chapitre 1V Résultats et discussion

Dans le Tableau (IV.2) nous avons rassemblé toutes les grandeurs a I’équilibre telles que
la constante du réseau a, le module de compressibilité B et sa dérivée B’, 1’énergie totale
minimale en utilisant les approximations GGA et LDA. Nous avons aussi reporté dans le tableau

la valeur théorique calculée par la méme meéthode pour faciliter la comparaison.

Pour le composé CasPN, nous avons constaté que LDA et GGA donnent de bons résultats

concordant bien avec les autres calculs.
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IVV.5. Les propriétés électroniques du composé CasPN :

L'analyse des structures électroniques d'un composé permet de préciser son caractere
isolant, conducteur ou semi-conducteur ainsi que la nature précise des liaisons entre les atomes
constituant le solide. Cette analyse permet une bonne compréhension desdifférentes propriétés
du matériau a I’échelle macroscopique. En effet, la plupart despropriétés physiques sont
directement liées aux propriétés électroniques. Pour caractériserla structure électronique dun
solide, nous disposons d’outils complémentaires que sont ladensité de charge, la densité d’états

électroniques (DOS) et la structure de bandes [11].

Dans cette partie on a étudié les propriétés électroniques des composés CasPN et CasNP, le
calcul des résultats obtenu est effectué par les approximations GGA, LDA.
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IV.5.1. La structure des bandes d’énergie:

La structure du domaine électronique des solides concerne les valeurs propres associées
aux bandes de conductivité et de valence dans des directions spécifiques dans la région de
Brillouin d'une structure cristalline donnée. La théorie des bandes est un modéle des valeurs
d'énergie que les électrons peuvent prendre d'un solide a l'intérieur. En général, ces électrons ne
sont capables de prendre des valeurs d'énergie qu'a certains intervalles de temps, qui sont séparés
par des «bandes» d'énergie interdite.

L'une des raisons les plus importantes pour calculer la structure des bandes électroniques est
de définir la bande interdite (écart d'énergie), c'est-a-dire la différence entre les valeurs des
énergies de la bande de parité supérieure et de la bande de conduction inférieure, car cela peut
donner une idée des utilisations potentielles pour les applications d'instruments optiques. L'écart

énergétique calculé a ’aide desapproximations GGA, LDA et, mBJ.

La premiére zone de Brillouin de la structure CFC est illustrée dans la Figure(I11.6).

Figure 1V.8 : La premiére zone de Brillouin de la structure CFC.
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Noscalculs ont éte effectués en utilisant le paramétre du réseau calculé dans la section précédente
et ense basant sur les approximations LDA, GGA, mBJ. Lescourbes de structures des bandes

obtenues des composésCasNP et CasPNsontreprésentés sur les Figure IV (9-10).

Le gapd’énergie c’est la différence entre le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction. Nos résultats du gap d’énergie sont présentés dans le
Tableau.VI.3.

A partir des Figures 1V (9.10), nous constatons que le minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence se trouve au méme point T', en conséquence les composés

CasNP et CasPN sont caractérisés par un gap direct.

Composé Gap direct (eV)
GGA LDA GGA-mBJ | LDA-mBJ Autre calculs
CasPN 0 0 0.301 0.429 1.49[12]
CasNp 1 0.8 1.726 1.707 _

Tableau.V1.3 : Lesvaleurs du gap (eV) pour les composés CasNP et CasPN calculées par les
approximations GGA, LDA et, mBJ.

Pour le composé CasPN :

La valeur obtenue dans I'approximation LDA-mBJ est meilleure qu’autre approximation, car
I'écart énergétique calculé dans notre étude : Par exempleEg=0.152485¢eV, et I'écart énergétique

calculé dans une autre étude par exempleEg = 1,49 eV.
Pour le composé CasNP :

La valeur obtenue dans I'approximation GGA est meilleure qu’autre approximation, car

I'écart énergétique calculé dans notre étude : Par exemple Eg=0.839651783eV.
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IV.5.2. La densité d’états électronique :

Le calcul de la densité électronique permet de comprendre la structure de bande est son
origine. Le DOS est utilisé¢ pour I'analyse visuelle rapide de la structure des bandes d’énergie et
peut également aider a comprendre les changements de la structure électronique, lorsque la
maille primitive est sous une contrainte externe.ll est souvent utile de savoir si les crétes
principales dans le DOS sont de caractere de s de p,ou de d.Les analyses de PDOS peuvent
résoudre ce probléme et permettant de calculer la contribution de chaque orbitale atomique a une
bande d'énergie donnée.Pour avoir une idée générale sur ’origine de la structure électronique de
bandes, nous avons calculé les densités d’états des composésCazPN,CasNP en utilisant les
I'approximation GGA, LDA.

Les Figures (IV.7) -(IV.8) représentent la densité d’états totales et partielles des composés
CasPN et CasNP
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La Figures (IV : 11) représente la densité d’états totales et partielles du CasPN calculée par les

approximations GGA, LDA.
Nous pouvons distinguer, a partir des bandes desvalences nousavons trois régions :

> 1°®régions entre (-12 eV et -9 eV) est dominée par lacontribution de I’orbitale s du P.
> 2°Me régions entre (-4 eV et -2 eV) est dominée par lacontribution del’orbitale p du P avec
une faible contribution de I’orbitale p du Net une faible contribution de ’orbitale s du
Caet une faible contribution de 1’orbitale s du N.
> 3°M régions entre (-1.5 eV et EF) est dominée par lacontribution del’orbitale p de Navec
une faible contribution de I’orbitale p du Pet faible contribution de I'orbitale s de Net
une faible contribution de I’orbitale s du et une faible contribution de I’orbitale s de P.
La Figure (IV : 12) représente la densité d’états totales et particllesdu CasNP calculée par les

approximations GGA, LDA.
Nous pouvons distinguer, a partir des bandes desvalences nousavons trois régions :

> 1%®régions entre (-12 eV et -10 eV) est dominée par la contribution de I’orbitale s de P.
> 2°Me régions entre (-9 eV et -8 eV) est dominée par la contribution de 1’orbitale s du Ca.
> 3™ régions entre (-3 eV et EF) est dominée par la contribution de ’orbitale p du N avec
une faible contribution de 1’orbitale p de Pet une faible contribution de I’orbitale s deca.
Nous pouvonsdistinguer, a parti de la bande de conduction qu’elle est dominée par la
contribution de ’orbitale p de N et une faible contribution de I’orbitale p de P et une faible
contribution de I’orbitale s de P,etune faible contribution de I’orbitale s du Caet une faible

contribution de I’orbitale s du N.
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Conclusion Générale :

Nous avons fait une étude des propriétés structurales telles que la constante du réseau, le
module de rigidité ainsi que 1’énergie totale d’équilibre, les propriétés électroniques telles que
(structure de bandes, densité d’états du compose du CazPN.Les calculs ont été effectués par la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle
de la densite (DFT) implémentée dans le code WIEN2K, et pour déterminer le potentiel
d’échange et de corrélation, on a utilisé plusieurs approximation a savoir 1’approximation GGA
et I’approximation LDA pour le calculde 1’énergiec totale, et enfin I’approximation mBJ
(modifies Becke-Johnson) pour calculer les propriétés électroniques les principaux résultats

obtenus sont :
1. Propriétés structurales :

+ Les résultats concernant les propriétés structurales telles que le paramétre du réseau a,
le module de compressibilité B et sa dérivée B et 1’énergie totale d’équilibre, sont
obtenus par les approximations LDA et GGA.

+ Les matériaux métal ternaire antiperovskite des composés CazPN sont non-
magnétiques.

+ Les résultats obtenus sont compatibles avec les valeurs expérimentales.
2. Propriétés électroniques

Nous utilisons I’approximation GGA, LDA, mBJ pour calculer les propriétés électroniques.Le
composéCasPNposséde un gap fondamental indirect. CasPN comporte comme un semi-

conducteur.

+ Les origines des bandes de valences et les bandes de conduction deCasPN ont été étudiées et

analysées en calculant la densité d’états en utilisant différentes approximations.

+ Pour la densité d’états, on a indiqué les contributions des états de chaque partie des
bandes.

+ Les structures de bandes calculées pour ces composés indiquent la présence d’un gap
direct au point de haut symétrie point I'de GGA égal (0eV) et LDA egal (0.17eV).

+ La bande de conduction comprend principalement des états (Ca-3d) et ces états (d) sont
plus concentrés au-dessus de la région d'énergie (2 eV).

+ Les matériaux antiperovskiteCasPN, peuvent étre utilisés dans les applications
photovoltaiques.
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Résumé

Abstract:

The pm-3m space group Ca3PN antiperovskite is a promising compound in the field
of electronics, “photoelectric or optical”, and this is due to the structural properties, the
electronic properties of the compound, and the abundance of elements composite. This
compound is extracted from the ground and is non-toxic and is considered one of the best
compounds in the photovoltaic industry. The aim of this work is to study the structural
properties and electronic properties of CasPN and CasNP compounds probable as material
used in the installation of solar cells using the method (FP-LAPW) under the code program
(Wien2K), which is based on Density Functional Theory (DFT) to calculate and analyse its
electronic and optical properties.

Keywords: Solar cell - Antiperovskite - Structural properties- Electronic properties- (FP-
LAPW).

Résumeé :

L’antiperovskite CasPN de groupe spatial pm-3m, est un composé prometteur dans le
domaine de I'électronique, «photoélectrique ou optique», et cela est di aux propriétés
structurales, les propriétés électroniques du composé, et a l'abondance des eléments
composite. Ce compose est extrait du sol et est non toxique et est considéré comme l'un des
meilleurs composés de l'industrie photovoltaique. Le but de ce travail est d'étudier les
propriétés structurales et les propriétés électroniques des composésCasPNet CasNPprobable
comme matériau utilisé dans l'installation des cellules solaires en utilisant la méthode (FP-
LAPW) dans le cadre du programme du code (Wien2K), qui est basé sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) pour calculer et analyser ses propriétés électroniques et

optiques.

Mots-clés : La cellule solaire — Antiperovskite - Les propriétés structurales- Les propriéetes
électroniques- (FP-LAPW).
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