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Introduction Générale

La recherche de nouveaux matériaux avec des propriétés physiques et chimiques spécifiques est
un enjeu majeur de I’industrie actuelle, quels que soient les domaines d’applications considérés
(matériaux émergents, micro-électronique, environnement, biomatériaux, énergie etc...). Les
composés ternaires I-111-VI,, est considéré comme les matériaux les plus utilisés comme des
couches absorbantes dans la fabrication des cellules solaires. Les cellules solaires a base de ces
matériaux atteignent des rendements tres éleves, elles sont tres stables et leurs durée de vie est trés
élevee. lls sont considérés comme une classe importante des matériaux et cela grace a 1’ajustement
de leur parametre du réseau, le gap énergétique, I’indice de réfraction, les constantes optique et
d’autre paramétre physique. Une importante partie des travaux a été consacrée a 1’étude de la
propriété optoélectronique du composé CuAlTe,. Le programme utilisé dans ce travail est le
programme Wien2k. Développé par Blaha et Schwarz depuis 1990 a I’Institut de Chimie des

Matériaux de Vienne, a basé sur la méthode FP-LAPW. Ce Code a été distribué pour la premiere fois

en 1990[1,2,3].

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

> Dans le premier chapitre, nous exposons des généralités sur le matériau CuAlTe,.

> Dans le deuxieme chapitre nous avons présenté la technique ab-initio utilisée. C’est la
méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) qui ’'une des méthodes les plus
précises, actuellement, pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

> Dans le troisieme chapitre, nous présentons les résultats de la simulation, leurs
interprétations et leurs discussions. Nous présentons les principaux résultats obtenus tels que les
propriétés électroniques (structure de bandes, densité d’états électronique, et les propriétés optiques
(I’absorption, la fonction diélectrique, réflectivité et I’indice de réfraction) du composé chalcopyrite
CuAlTe; dans la phase chalcopyrite. Par ailleurs, nous avons comparé nos résultats avec certains
travaux théoriques et expérimentaux disponibles en littérature. Enfin Nous terminons ce manuscrit

par une conclusion générale.
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Abstract
Chalcopyrites are promising materials in the electronics, optoelectronics and photonics fields,
because of their excellent electronic, linear and non-linear optic properties. Among these
semiconductor materials there is the family of Cu-111-VI, which is widely used these last years in
research and development of new solar cells. The aim behind this work is to study the electronic and
the linear optical properties of the CuAlTe, as an absorber in a solar cell. We used the FP-LAPW
method, packaging in the Wien2k code which is based on the DFT theory to calculate and analyze

their optoelectronic properties.

Keywords: Chalcopyrite, DFT, FP-LAPW, Photovoltaic, electronic properties, linear optical
properties.

Résumeé

Les chalcopyrites sont des matériaux prometteur dans les domaines d’électronique, optoélectronique
et photonique a cause de leurs excellentes propriétés électronique et optique linéaire et non linéaire.
Parmi ces matériaux semi-conducteurs on trouvent la famille de Cu-III -VI, qui est largement utilisé
ces derniéres années dans la recherche et le développement des nouvelles cellules solaires. Le but de
ce travail est d’étudier les propriétés électronique et optique linéaire du CuAlTe,, utilisés comme
absorbeurs dans les cellules photovoltaiques .On va utiliser la méthode FP-LAPW sous

I’environnement Wien2k, qui est basé sur la théorie la DFT pour calculer et analyser leur propriété
optoélectroniques.

Mots clés : chalcopyrite, DFT, FP-LAPW, photovoltaique, propriétés électronique, propriétés
optique linéaire.

Matériel requis : Linux, le code Wien2k, L’origine.
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La recherche de nouveaux matériaux avec des propriétés physiques et chimiques spécifiques est
un enjeu majeur de I’industrie actuelle, quels que soient les domaines d’applications considérés
(matériaux émergents, micro-électronique, environnement, biomatériaux, énergie etc...). Les
composés ternaires I-111-VI,, est considéré comme les matériaux les plus utilisés comme des
couches absorbantes dans la fabrication des cellules solaires. Les cellules solaires a base de ces
matériaux atteignent des rendements tres éleves, elles sont tres stables et leurs durée de vie est trés
élevee. lls sont considérés comme une classe importante des matériaux et cela grace a 1’ajustement
de leur parametre du réseau, le gap énergétique, I’indice de réfraction, les constantes optique et
d’autre paramétre physique. Une importante partie des travaux a été consacrée a 1’étude de la
propriété optoélectronique du composé CuAlTe,. Le programme utilisé dans ce travail est le
programme Wien2k. Développé par Blaha et Schwarz depuis 1990 a I’Institut de Chimie des

Matériaux de Vienne, a basé sur la méthode FP-LAPW. Ce Code a été distribué pour la premiere fois

en 1990[1,2,3].

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

> Dans le premier chapitre, nous exposons des généralités sur le matériau CuAlTe,.

> Dans le deuxieme chapitre nous avons présenté la technique ab-initio utilisée. C’est la
méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) qui ’'une des méthodes les plus
précises, actuellement, pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

> Dans le troisieme chapitre, nous présentons les résultats de la simulation, leurs
interprétations et leurs discussions. Nous présentons les principaux résultats obtenus tels que les
propriétés électroniques (structure de bandes, densité d’états électronique, et les propriétés optiques
(I’absorption, la fonction diélectrique, réflectivité et I’indice de réfraction) du composé chalcopyrite
CuAlTe; dans la phase chalcopyrite. Par ailleurs, nous avons comparé nos résultats avec certains
travaux théoriques et expérimentaux disponibles en littérature. Enfin Nous terminons ce manuscrit

par une conclusion générale.
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Chapitre I Généralités sur le matériau CuAlTe,

Introduction

Ces derniéres années, les composes semi-conducteurs de structure chalcopyrite I-111-VI,,
ont trouvés un intérét croissant. Cette émergence decoule de la richesse de leurs propriétés
physiques. Leurs basse symeétrie, grande stabilité, grand coefficients optiques et leurs bande
interdite directe confere aux ternaires chalcopyrites des propriétés prometteuses en optique non
linéaire, diodes ¢lectroluminescentes et comme candidat potentiel a 1’usage photovoltaique.

Parmi ces composés chalcopyrites, on trouve le ternaire CuAlTe, [Cuivre-Aluminium-Tellure],

dont I’énergie de sa bande interdite est Eq=2,06 eV (T.Bekkay et al) [4,5].

I-1- Les matériaux chalcopyrite I-III-VI,

Les matériaux semi-conducteurs sont des corps composes formés a partir d’un élément de la
colonne I, un élément de la colonne 11l et élément de la Colonne VI de la classification
périodique de Mendeleiev. Les semi-conducteurs I-111-VI, se cristallisent dans la structure

chalcopyrite tétragonale ou le réseau de Bravais est tétragonale centré, par rapport a celui de la

structure zinc blende qui est cubique a faces centrées [4].Parmi ces types des matériaux

chalcopyrite on trouve le composée CuAlTe,.

D’apres les littératures, les chalcopyrites les plus intéressants pour les applications
photovoltaiques sont:CulnSe,, CulnS, et CuGaSe,, avec des énergies de gap 1,04, 1,5 et 2,7 eV,
respectivement [4]. Ces matériaux composés offrent un coefficient d’absorbation trés grand, et

différentes constantes de maille "a" et énergie de gap Eg. On peut obtenir des gaps intermédiaires

en combinant de deux composés en alliage, par exemple, en dopant le CulnSe; par la gallium

(Ga) on obtient le composé Cu (In,Ga)Se; et donc le gap change de 1,04 & 1,15 [4].La figure(I-

1) récapitule le parametre de maille a et 1’énergie du gap E4 de ces composes:

o
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Parameétre de maille a
Figure (I-1):Le parametre de maille a et I’énergie de gap E4 de certains composés I-111-V1,[4].

Dans des certaines conditions expérimentales, de nombreux auteurs ont synthétisés ces
matériaux dans la structure sphalérite (zinc blende). Ces composés étant homologues aux

éléments de la colonne VI, cristallisant dans la structure diamant, cette relation peut étre

représentée par le digramme ci-dessous [6]:

Vi, [ Diamant ]

Par différenciation entre anion et cations

[ II-VI ] [ Sphalérite ]

(zinc blende)

[ I-1I-VL ][ Chalcopyrite J

Différenciation des cations entre eux

Figure (I-2):Le diagramme de substitution Cationique [6].

La structure tétraédrique de la chalcopyrite peut étre considérée comme un super réseau de la
structure sphalérite ou de la structure zinc blende. Leurs symétries sont réduites du fait de ces

deux types de cations différents (Cu) et qui conduit a une maille élémentaire de huit atomes

-
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(dans la structure chalcopyrite) par rapport a une maille élémentaire de deux atomes dans la

structure zinc blende [7].

DIAMANT
II - VI Il - VI I - v I -V BLENDE
: l
v v
M-M-V, I,-V-V
I —II - VI II_IV-V,  CHALCOPYRITE

Figure (I-3): Diagramme de substitution cationique avec les structures correspondantes, les

Nouvelles familles sont signalées en pointillé [8].
I-2- Les Avantages des chalcopyrites

Parmi les avantages des chalcopyrites on cite:

1-1ls sont fabriqués en couches minces, soit de type p soit de type n, ce qui permet une

production a faible cotit d’une variété de composants en homo, et hétérojonction.

2-Ce sont des semi-conducteurs a gap direct, et ils ont une énergie de gap située dans I’intervalle

optimal pour la conversion de 1’énergie solaire en énergie électrique. On peut dire que
I’importance de ces matériaux réside dans leurs applications optoélectroniques, en particulier

dans le wvisible, et D’infrarouge par [’intermédiaire des cellules solaires, les diodes

électroluminescentes, ou les détecteurs infrarouges [4].
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I-3-La structure du CuAlTe,

Figure (I-4):Représentation schematique de la structure chalcopyrite CuAlTes,.

On peut considérer que la maille de la chalcopyrite consiste en deux mailles de zinc blende,
avec les atomes de cuivre et d’Aluminium occupant les mémes sites du réseau dans les mailles

du haut et du bas, alternativement. La valeur (2-(c/a)) est la mesure de la distorsion tétragonale

[9]. Contrairement a ce que 1’on pourrait penser, dans chaque cellule chalcopyrite ’anion Te a

quatre liaisons deux avec 1’atome Cu et deux liaisons avec Al, dans le cas de la structure

chalcopyrite, (Jaffe et Zunger) [10] ont montré que 1’on pouvait introduire un paramétre” W’ qui

rendrait compte de la distorsion de réseau. Ainsi les Distances cation-chalcogéne et anion-
chalcogene sont exprimées par [9I:

1

Reu-cn = a|[1? + (1 + (c/2a)?/16)] ! (-1)
ET:
Racn = al(u— 1/2)% + (1 + (c/2a)?)/16]2 (-2)

Ou: a et ¢ sont les paramétres cristallins.

Le deplacement 4 de I'anion de sa position idéal est donné par:

-
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=1+ (a/a?) (1-3)

a est I'écart des longueurs de liaisons, qui s'écrit:

a= R%‘u—Te - Rfll—Te (1'4)

Avec u qui vaut 0,2507 dans le CuAlTe; (dcy-1e=2,601 K), (dar-Te=2,596 A et a=5,62 A) [11].

Dans le tableau 1, nous présentons les coordonnées des différents atomes (Cu, Al et Te) dans la

maille élémentaire de CuAlTe; a structure chalcopyrite.

Tableau 1:Positions des atomes de Cu, Al et Te dans la maille du chalcopyrite CuAlTe, [6].

Cu (0,0,0) (12,0,1/4) | (12,1212) | (0,1/2,3/4)
Al (1/2,1/4,0) (0,1/2,1/4) (0,0,1/2) (1/2,0,3/4)
Te (1/4,1/4,1/4) (U43/8,1/4) | (3/4,1/4,1/8) | (1/4,3/4,3/4)

Tableau 2: Coordonnées des huit atomes de la maille élémentaire pour la famille CulllVI, [12].

Atome Occupation Coordonnées

A (0,0,0)

Cu A, (0,a/2,c/4)

i B, (a/2,a/2,0)
B (a/2,0,c/4)
C, (a/4+p,3a/4,c/8)

VI C, (3a/4-p,3a/4,c/8)
Cs (a/4,a(3/4+n),3c/8)
C4 (3a/4,a(1/4-p),3c/8)

Dans la structure chalcopyrite de CuAlTe,, chaque atome de tellure (Te) dans le réseau est le

centre d'un tétraédre avec quatre cations & chaque coin (figure 1-5)[12].

v
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Cu
. / ' 11
c/a ‘E-'g.‘."--w. Y
I et 11
2!l @&
e
a “ -
X

Figure (I-5):Mise en évidence de la distorsion de 1’anion VI dans I’unité de base de la

structure chalcopyrite [12].

I-4- Les propriétés électroniques et optiques
Les chalcopyrites de la famille Cu-111-V1, montrent que les énergies de gap sont imposées

essentiellement par deux facteurs [4]:

Le premier est un facteur structural pur provoqué par la déformation tétragonale, n=c/2a #1, et le
deuxiéme est un déplacement d'anion de I'emplacement tétraédrique idéal, u=1/4, produisant
dans la structure chalcopyrite. Ces parametres, en particulier u, déterminent I'énergie de gap dans
le systeme. Méme une petite augmentation de u de sa valeur idéale de zinc blende, résulte dans

une polarisation ionique substantielle des liaisons, et par conséquent dans une augmentation

remarquable de 1’énergie de gap [4]. Le second est un facteur électronique. Une grande influence

des états du Cu 3d sur la bande de valence a été trouvée pour les composés Cu-llI-VI,
chalcopyrites. Ces états hybrident avec les états p des composants du groupe V1. Car les états d
trouvés dans la moitié supérieure de la bande de valence sont responsables de la réduction de la
bande interdite.

La structure électronique des ternaires de type A' B"'C,"' sous leurs structures chalcopyrites
peut étre déduite de leurs dérivés du groupe 1I-VI des semi-conducteurs, car pour les deux

Structures, zinc blende et chalcopyrite. La structure de bande électronique résultante au point I'

-
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est determinée par une bande de conduction de type s et une bande de valence de type p. Pour les

semi-conducteurs I-111-V1,, les niveaux supérieurs de la bande de valence sont largement

influencés par les niveaux d de I'élément qui appartient a la premiere colonne du tableau

périodique (le cuivre pour les composés CuAlTe,) [7].

Dans notre étude les propriétés optiques présentées sont principalement le gap optique et le
coefficient d'absorption, qui sont liés & I'absorption de la lumiere solaire. D’aprés les littératures

le CuAlTe, est un semi-conducteur a gap direct, dont 1’énergie de gap a été trouvés

expérimentalement égale a 2,06 eV [13].

Conclusion

Les semi-conducteurs I-I1I-VI, sont des matériaux prometteurs dans les domaines
d’optoélectronique et possedent une bande interdite suffisamment élevée. Ces propriétés
conférent un intérét particulier pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques fonctionnant
dans les régions proche UV et visible du spectre de la lumiére et dans les cellules solaires. Le
chapitre suivant representé les méthodes utilisées, parmi les méthodes de calculs ont été procédés
par la méthode des ondes planes linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la

densité (DFT), pour étudier les propriétés optoélectroniques.
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Conclusion Générale

Le but de ce travail est d'étudier les propriétés, électroniques et optiques du ternaire CuAlTe, en
phase chalcopyrite, utilisant la méthode FP-LAPW basée sur la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT), avec le potentiel d'échange et corrélation, c’est le potentiel de Becke-Johnson modifie mBJ-

LDA.

Cette méthode ab-initio montre une efficacité dans la prédiction des propriétés physico-chimiques

des matériaux par rapport les données expérimentales.

Pour les propriétés électroniques, nous ont fourni une description excellente de la structure de bande
pour le semi-conducteur CuAlTe; ou le gap est un gap direct, ce qui en bon accord avec une sous-

estimation par rapport 1’expérimental.

Concernant les propriétés optiques, nous avons étudié la partie imaginaire ¢ et la partie réelle g; de la
fonction diélectrique pour reproduire la constante diélectrique g et I’indice de réfraction n. Aussi on

a calculé le coefficient d’absorption et la conductivité optique.

Nos résultats montrent que ce matériau chalcopyrite est un semi-conducteur prometteur pour les

applications optoélectronique et surtout comme un candidat noble dans les cellules solaires.

@
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Chapitre II La DFT-La Méthode FP-LAPW- et Le code Wien2k

I1-1- La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

Introduction

Les codes de calcul dans tous les domaines et spécialement 1’état de la matiére, solide liquide ou
gaz ont étaient mise en service ces derniéeres décennies. Devenus de plus en plus sophistiqués pour
décrire plus précisément 1’interaction des phases. Ces codes utilisent les méthodes ab-initio ou le
premier principe, pour résoudre 1’équation de Schrodinger. La DFT (densité fonctionnelle théorie)
implantée dans ces codes c’est imposée comme meilleur méthode, pour le calcul quantique de la
structure électronique de la matiere. L’objectif principal de la DFT est de remplacer la fonction

d’onde multiélectronique (étude de la structure de la matiére par les méthodes traditionnelles), par la

densité électronique de charges [1].

II-1-1- Equation de Schrodinger:

Un corps cristallin est un ensemble de noyaux et des électrons en interaction. En 1926, le

physicien Autrichien Schrodinger a proposé une équation qui décrit toutes ces interactions, et Qui

donnée par [2]:
HY =EY (II-1)

Avec:
E : est I’énergie totale du systeme.

¥ : sa fonction d’onde (fonction propre) (y (7;, ﬁk)).

H : son hamiltonien.
Le probléme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes les
particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal résulte de la présence des forces

¢lectrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions,

électrons) [3].

Hiptqt =Te+ Ty + Ve e+ Ve n +Vun (H_Z)
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Avec:
hZ
T,=—-); P~ V L’énergie cinétique des électrons.
T, =-— ZI VI L’énergie cinétique des noyaux.
z1zje” et . . ,: .
Vaen = Z I<J |R1 k : L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
Z;e?
Vern = —2 Li |_,I _,|. L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.
Ve_e = ZK j |r : L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

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

N P2V

Hy =|-3 Y Ve A SV~ Ve |¥ = E¥ (13)

La solution de I’équation (II-3) conduit a la résolution d’un probléme a N corps qui n’est accessible

qu’au prix de certaines approximations. Ces derniéres doivent refléter une certaine réalité physique.

II-1-2- L’approximation de Born-Oppenheimer:;
Il est possible de simplifier I’équation de Schrédinger en considérant la grande différence de

masse entre les électrons et les noyaux. Pour 1’atome d’hydrogene dont le noyau est le plus 1éger, ce

dernier est 1836 fois plus lourd que 1’¢électron [4]. Les noyaux se déplacent donc trés lentement par

rapport aux électrons et donc en premicre approximation, ils s’adaptent instantanément aux

déplacements des premiers. Les noyaux apparaissent donc comme immobiles aux yeux des électrons.

Cette approximation est dite adiabatique ou de Born-Oppenheimer [5]. Elle conduit a une fonction

d’onde électronique qui ne dépend des coordonnées des noyaux que para métriquement.

Nous pouvons donc définir un nouvel hamiltonien, ¢’est I’hamiltonien des électrons He donné par:
He = Te + Vn—e + Ve—e (H_4)

On peut donc écrire une équation de Schrédinger relative aux electrons:

HY,=E)Y, (11_5)
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Avec ¥ et E, I'état propre et I'énergie propre du systeme de N, électrons.

Etotale: 1'€nergie totale du systéeme est alors donnée par:

Etotale = Ee + Enoy (H_G)

Bien que le probleme soit grandement simplifie, la résolution exacte de (II-5) est toujours
impossible. Cependant il est possible d’accéder a 1’état fondamental du systéme, 1’énergie associée
répondant a un principe variationnel. En effet 1’état fondamental du systéme de N €lectrons est par
définition 1’état qui minimise 1’énergie E.. C’est dans la recherche de minimum d’énergies que les

techniques ab-initio vont intervenir.

II-1-3- L’approximation Hartree (des €lectrons libres):

L’approximation de Hartree [6] consiste a supposer que chaque électron se déplace
indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux. On raméne donc le
probléme relatif @ un grand nombre d’¢électrons a un probléme a un seul électron. L hamiltonien peut

étre écrit comme une somme des Hamiltoniens chacune décrit le comportement d’un seul électron

[2]:

lIJapprochée = lPl (rl)- lPZ (Tz) et lPN (TN) (H_7)

Cette approximation est basée sur I’hypothese d’€lectrons libres ce qui revient a ne pas tenir compte
des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences importantes:
» La répulsion coulombienne totale V,, du systeme électronique est surestimee.

» Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

Cette seconde conséquence étant plus grave que la premiére, I’approximation de «Hartree-Fock» [7]

a ¢été introduite pour prendre en compte le spin des électrons pour la résolution de 1’équation de

Schrodinger.

_ (PIH|P)
(H) = (P|P)

(I-8)
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Dans le calcul montre que chaque fonction d’onde W¥;(r) doit, pour rendre minimale 1’énergie
moyenne(H), étre elle-méme solution d’une équation différentielle du second ordre qui a la forme
d’une équation de Schrddinger & une particule:

[-V2+ W) + U;(N]¥;(r) = E;¥;(r) (II-9)
Le premier terme potentiel W(r) d’équation (I1-9) est issu directement du hamiltonien H. 1l
représente 1’interaction coulombienne de 1’¢électron avec tous les noyaux du cristal, et il possede la
périodicité du réseau de Bravais.
Le second terme potentiel U;(r) de 1’équation (11-9) appelé potentiel moyen auto-cohérent représente

la répulsion coulombienne exercée sur 1’électron i par tous les autres électrons j#i, chacun étant dans

son état ¥;:
Uir) = [[J 2D g3y (II-10)
Ou:
12
pi(r ) =X;.i|¥: (r))] (I-11)

Pour chaque densité électronique au point r", il existe N équations de la forme (I1-9), toutes
différentes et couplées entre elles par les différents potentiels U(r). Le calcul est donc sans solution
en pratique si I’on ne procéde pas a des approximations supplémentaires. Par conséquent, il faut
résoudre 1’équation par approximations successives, jusqu’a ce qu’il y ait auto-cohérence des

solutions trouvées.

I1-1-4-Principe de La théorie de 1a fonctionnelle de la densité(DFT):
Le concept fondamental de la fonctionnelle de densité est que 1’énergie d’un systéme

électronique peut étre exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée ancienne datant

principalement des travaux de Thomas [8] et de Fermi [9]. L’utilisation de la densité électronique

comme variable fondamentale pour décrire les propriétés du systéme existe depuis les premiéres

approches de la structure électronique de la matiére mais elle n’a obtenu de preuve que par la
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démonstration des deux théoremes dites de Hohenberg et Kohn [10]. La densité électronique p(r)

étant la probabilité de trouver un électron dans un volume unitaire en r. On a [11]:
p(r)>0 Avec: p(r—x)=0 (II-12)
Et:

3
Jeptr) = N, (1-13)
Cette propriété, sur laquelle se base les techniques de calcul DFT, a été démontrée par Pierre

Hohenberg et Walter Kohn (prix Nobel de chimie en 1998) [31[12].

II-1-4-1- Théorémes de Hohenberg-Kohn:

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commencé dans Les années

1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn [9] (1964). Les deux théorémes sont

comme suit:

Théoréme 1: Ce théoreme montre que la densité électronique p(r) est la seule fonction nécessaire

pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un systeme quelconque. En d’autres termes, il
existe d’une correspondance biunivoque entre la densité électronique de I’état fondamental py(7) et

le potentiel externe Ve, (r) et donc entre pr,,4(7) et la fonction d’onde de I’état fondamental W 4.

E= E[pﬂmd] = Fyk [pﬂmd] + [Ve_nmp rdr (II-14)
Avec:
Fuk = [Prona] = T[p] +VIp] (II-15)

Ou:

Fuk = |Prona]: La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.

T[p] : L’énergie cinétique.

V[p]: L’interaction électron-électron.
Nous savons que la densité €lectronique de 1’état fondamental est suffisante pour obtenir toutes les
propriétés de cet état mais comment savoir si une densité quelconque est celle de 1’état fondamental ?

Ceci est ’objet du deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn.

=]
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Théoréme 2: Ce théoréme montre que la fonctionnelle d’énergie E(p) est minimum quand une

densité électronique quelconque p/r] correspond a la densité électronique de 1’état fondamental

pfond(r)-

E(pfona) = Min E(p) (II-16)

C'est-a-dire, d’apres le premier théoréme, une densité électronique d’essai prst définit son propre
hamiltonien et de méme sa propre fonction d’onde d’essai Ps. A partir de &, nous pouvons avoir
une correspondance entre le principe variationnel dans sa version fonction d’onde et dans sa version

densité électronique telle que :

(lptestlHllptest) = Elptestl = Efond = (lptestlHllptest) (11_17)
En résumé : toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe Ve peuvent étre
déterminées a partir de la densité électronique de 1’état fondamental. L’énergie du systéme E(r)
atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de 1’état fondamental.
Cependant, il reste un probléeme de taille a régler, comment réécrire une formulation analytique
exacte de la fonctionnelle FH.K/p/ pour un systeme a N électrons interagissant ?

II-1-4-2- Les équations de Kohn-Sham:

En 1965 Walter Kohn et Lu Sham [13] proposent une méthode pratique permettant d’utiliser la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d’abord ils supposent qu’il existe un systéme fictif de
N électrons indépendants ayant la densité dans son état fondamental psong(r). L’intérét vient du fait
que les expressions de I’énergie cinétique et de l’énergie potentiel pour ce systeme fictif sont
connues. Puis, ils montrent que pour qu’il en soit ainsi, ces électrons doivent étre plongés dans un

potentiel extérieur effectif, c’est la premiére équation de Kohn-Sham (K.S) V¢ [p(r)] :

Veff[p(r)] = Ve—n(?) + VHatree (?) + ch [p(F)] (11—18)
AVeC:V yatree (T) le potentiel de Hartree qui définie par:

@)
Vhatree @) = [ 22T (IL-19)

|7

Et: V,.[p(@)]: le potentiel d’échange et corrélation.
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= SExc(p]
Vielp@)] = 2xltl (1-20)

Dans cette expression (II-20) E. est I’énergie d’échange-corrélation, qui regroupe tout ce qui n’est

pas connu dans le systeme, a savoir les effets de corrélations dues a la nature quantique des électrons.

Ce terme définie par:

E.clp] = Fyk [p] - e J d3r'%—Tﬂmd [p] (I-21)

’
8mel F—r’

To [p] est I’énergie cinétique des électrons de Kohn-Sham et le second terme le terme électrostatique
de Hartree.
Pour calculer la densité électronique prona et 1’énergie E du systéme, ils ont ainsi remplacé le

probléme de départ:

—> 3 3 B — 2 (H_ZZ)
Pfona () = | &ry .. dPry |'I’fond (7',7'2, ---TN)|
Par le probleme plus simple:
=\ flz 2 =N\ —>
N Hgso;(@) = g9;(T) & (—ﬁV + Veff) @;(r) = gj@;(r) (1-23)
o 2
Pfond () = Z;V=1|‘p](?)|
Le probleme E’ est plus simple que le probléme E car:
X On a résoudre une équation de Schrodinger a une seule particule (mono-électronique)

utilisant le potentiel Ve qui permet d’obtenir la seconde équation de Kohn-Sham a N,
états ¢;.

o On donne I’expression de la densité électronique en fonction des Ne fonctions d’onde gj.
C’est la troisiéme équation de Schrodinger.

Ces trois équations interdépendantes doivent étre résolues de maniére auto-cohérente afin de trouver
la densité de 1’état fondamental figure (II-1). Tous les calculs de type DFT sont basées sur la

résolution itérative de ces équations. Notons que pour la DFT, seules I’énergie totale, 1’énergie de

fermi et la densité électronique ont un sens physique. Les états et les énergies de Kohn-Sham ne sont
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que des intermédiaires de calcul. Néanmoins, ils sont utilisés dans de nombreux travaux

scientifiques, pour calculer certaines grandeurs comme les structures de bande.

Premiére equation de Kohn-Sham

Veff [p(?)] =Ven ) + VHatree () + Ve [p(F)]

Verrlp() p(¥
Seconde équation de Kohn-Sham Troisieme équation de Kohn-Sham
A2 (p] (?) - Ne
<—ﬁl72 +Veff(?)> ‘P,(F) = sj(pj(?) p(‘?) =Z|(p}.|2
j=1

Figure (I[-1):Interdépendance des équations de Kohn-Sham.

II-1-4-3- Résolution de I'échange et de corrélation:
Il existe deux approximations trés courantes pour traiter le terme Vc.

II-1-4- 3-a . L’approximation de la densité locale (LDA):

L’approximation de la densité local ou LDA [14] considére le potentiel d’échange et corrélation

comme une quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement des variations de la densité

autour de ce point r [15,16]. Ainsi, en un point r auquel correspond une densité p(r), il sera associé

un potentiel d’échange et corrélation comparable a celui d’un gaz homogene d’¢électrons de méme

densité p(r). L’énergie d’échange et corrélation ELPA[p] s’exprime alors de la maniére suivant:
LDA — P =
Exp]l = [ p(r) & [p(D)]dT (I1-24)
Ou:&,. représente 1’énergie d’échange et corrélation pour une particule d’un gaz homogéne

d’¢électrons de densité p. Elle peut-étre considérer comme la somme d’une contribution d’échange et

corrélation:

Exc = ‘c"x(p) + Sc(p) (H_ZS)
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Le terme d’échangee,(p), appelé échange de Dirac [17], est connu exactement par la relation

suivante :
3
3 3 4
Eee = -5 (20() (11-26)

La partie corrélation &¢(p) ne peut étre exprimée de maniere exacte. L approximation de ce terme est

basée sur I’interpolation de résultats de calculs Monte-Carlo quantique de Ceperley et Alder (1980)
[18]. Aujourd’hui, il existe dans la littérature des para métrisations, numériques ou analytiques de

&c(p) comme celle de Hedin et Lundqvist (1971) [19] ou Perdew et al [20].

Bien que la détermination de la structure €électronique des solides soit possible, notons qu’avec cette
méthode, les énergies de cohésion sont systématiquement surestimées, et I’erreur augmente au fur et
a mesure que la taille ou la dimensionnalité du systeme diminue [21].

Cette méthode sous-estime également les gaps dans un matériau isolant, les longueurs de liaison a

I’équilibre, tandis que les fréquences de vibration des petits systemes sont généralement surestimées.

Ces erreurs proviennent du mod¢le de gaz d’¢lectrons homogene, car I’approximation n’est correcte

que dans la limite d’une distribution de densité variant infiniment lentement [21].

Il va de soi que la validité de LDA suppose des systemes ou la densité électronique ne varie pas trop

rapidement. L’efficacité de cette approximation est apparue a partir des années 1977 avec les
travaux de Zunger et Freeman [22,23], ainsi que ceux de Moruzzi et al (1978) [24].

Enfin, notons qu’un précurseur de la LDA a été introduit par Slater en 1951 [25] ou il proposa la

méthode Xa comme une simplification de la méthode Hartree-Fock. Cette simplification aboutit a
I’équation suivante:

hZ—)

<_ 2m. ij + Ve—n(?) + VHartree(?) + V%A (?)> (Pj(?) = Sj(pj(_f) (11—27)

me
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Avec le potentiel local V.

1

3 (3 )3
Val0) = —5a(500) (11-28)
Dans 1’équation (II-28), a désigne un parametre qui a éte initialement pris comme étant égal a 1. Par

la suite il a été évalué pour tous les atomes neutres par Schwarz [26]. Il faut aussi noter que Kohn et

Sham ont réalisé que I’équation Xa était équivalente a la LDA, si la corrélation était ignorée et si en

plus a=2/3. La méthode Xa peut donc étre considérée comme un formalisme de fonctionnelle de

densité, qui néglige la corrélation et dont 1’énergie est donnée par:
1
EPA[p] = —2a [3]5 [ p(@s d7 (I1-29)
X 8 la
Laquelle par différentiation donne le potentiel de 1’équation (II-23).

II-1-4- 3-b .I’Approximation du gradient généralisé (GGA):

Dans L'approximation du gradient [27,28] va plus loin que I'approximation strictement locale

de la LSDA. Dans l'approximation LSDA, le potentiel d’échange-corrélation ne dépend de r qu’a
travers la densité p(r).Dans I'approximation GGA cette dépendance est aussi bien a travers p(r) que

son gradient Vp(r).Ainsi on écrit:
ES¢ = [pl = [ p(1) exc(p(r), Vp())dr (I1-30)

L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de fagon significative la

précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA. A titre d’exemple ces

derniéres tendent a améliorer les énergies totales [29,30].Les volumes d’équilibre et les modules

d’incompressibilité des métaux de transition sont en meilleur accord avec 1’expérience en GGA

qu’en LSDA, le cas du fer en est un bon exemple, ou la structure cubique centrée est la plus stable

contrairement aux résultats LSDA [31].




Chapitre II La DFT-La Méthode FP-LAPW- et Le code Wien2k

Pin

A A 4

[ Calculer de V() ]

A 4

[ Résoudre les équations de K.S ]

|

[ Déterminer Eg ]

\ 4
[ Calculer pout ]

Y

Non Oui
Converge ?

[ Pin+ Pout }:

A 4

[ Calculer ]

Figure (II-2): Le schéma des calculs auto cohérent (self consistent) de la

fonctionnelle de la densité.

II-2- La méthode de calcul FP-LAPW:

Introduction

La méthode de I’onde plane augmentée (APW) a été développée en 1937 par Slater [32]. Apres

plusieurs modifications faites par Anderson [33]. Cette méthode devienne la méthode des ondes

planes augmentées linéairement (FP-LAPW). Pour décrire le potentiel cristallin, Slater introduit

’approximation du potentiel Muffin-tin. Ce potentiel est représenté dans Figure (II-3) et Figure (II-
4). Selon cette approximation, le potentiel est sphériquement symétrique a I’intérieur des spheres

atomiques du rayon 1, [U(7) = U(|7])] et assumé constant & I’extérieur[U (#) = U,]. Pour plus de
simplification, 1’énergie a 1’origine calculée peut étre choisie de telle fagcon que U, soit nulle[U, =
0]. Donc, le potentiel s’écrit sous la forme:

U(r) pour r<r,

u@r) = {0 pour r>r, (I-51)

Avec:r = |7|
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Avant d’entamer cette nouvelle méthode, en commengant tout d’abord par décrire la méthode (APW)

et les motivations derriére le développement de la méthode (FP-LAPW).

v g (’//‘/;k)/‘ - ‘;‘ﬂ-il:‘l\,\
/?’, X) \>: 43'?7‘_’1: ,;/\\ ? ,4:-’5’;' ,:‘/t:r‘: | —,j ‘t i
S £ *I“‘L:?n 2 A
% . A4 ;I/V L /‘f‘f";i e o
iy, g W} / A I ul.
T 3 \ \ \ el
\ / | % AR
\\\ / \ ey

Figure (II-3):Potentiel cristallin d’un réseau carré a deux dimensions: (a) potentiel total, et (b)

potentiel muffin-tin.

II-2-1- La méthode des ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW):

Pour un cristal, 1’espace est divisé en deux régions : la premiére région est la sphere de Muffin-
tin, et la deuxiéme, c’est I’espace restant qui représente la région interstitielle. La fonction de base de

la méthode (FP-LAPW) possede des ondes planes dans la région interstitielle et harmoniques s

sphériques dans les spheres [2].
La méthode dite des ondes planes augmentées ou APW a été introduite par Slater [34], reprise

ensuite par Andersen [33], elle a été améliorée et transformée en une nouvelle méthode linéaire

appelée la méthode LAPW. Dans cette derniére le potentiel a la surface de la sphere «muffin-tin»

(MT) est continu et prend la forme suivante [35]:

Yim Vimn (@Y (1) al'intérieurde la sphere
Y Vgekr al'extérieurde la sphére

v ={ (I1-32)

Ceci est a I’origine du nom de la méthode. La méthode FP-LAPW appartient aux méthodes dites

tout-électrons qui tiennent compte du fait que les électrons interagissent fortement et on ne peut par

2]
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conséquent omettre I’effet d’aucun d’entre eux [36]. Il faut alors chercher une méthode qui permet

de résoudre les équations de Kohn-Sham tout en gardant le potentiel total et en traitant la totalité des
électrons. La méthode APW étant le parent direct de la FP-LAPW, nous jugeons nécessaire et naturel

de bien comprendre en quoi elle consiste.

II-2-1-a -La méthode des ondes planes augmentées (APW):

Salter expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [37,39]. En 1937, il
introduisit des ondes planes augmentées (APW) [40] comme des fonctions de base pour résoudre les
équations de Kohn et Sham a un électron. L'idée de cette méthode (APW) est que la cellule primitive
est divisée en deux types de régions:

v Des sphéres «Muffin-Tin» (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques
constitutifs et de rayons R,,.
v Une région interstitielle restante.
Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la forme «Muffin-Tin»
(MT) présentant un symétrique sphérique a l'intérieur de la sphére MT de rayon R,. Entre les atomes,
le potentiel et les fonctions d'onde peuvent étre considérés comme étant lisse. En conséquence, les
fonctions d'onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la région considérée:

solutions radiales de I'équation de Schrodinger a l'intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la

région interstitielle Figure (I1-4).

-

~

Sphere

Muffin-Tin

Sphere

Muffin-Tin

\ /

Figure (II-4): Schéma de la répartition de la maille élémentaire

en sphéres atomiques et en région interstitielle.

La fonction d’onde @(T ) est alors de la forme :
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%/ZG CGei(G+K).r r< Ra
Q0’2

Zlm AlmUl (r)ylm(r) r> Ra

o(r) = (1-33)

AVec :

Q: Volume de la maille unitaire.
Y. Les harmoniques sphériques.
C.: Coefficients de développement.
G: Le vecteur du réseau réciproque.

K: Vecteur d’onde.

U,(r): La solution réguliére de I’équation suivante [41]:

{ d> . 1(1+1)

— ARV — B U, () = 0 (II-34)

r2

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

orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait en limite de sphére [42]

comme le montre 1’équation de Schrodinger suivante:

d?u, d?u,

(Eqy— Ex)rU U, = UZF_ 1742

(1I-35)

Ou U; et U, sont les solutions radiales pour les énergies E; et Eo.

Slater justifie le choix de ces fonctions en notant que les ondes planes sont les solutions de I’équation
de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Alors que les fonctions radiales sont des solutions
dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsqu’E; est une valeur propre.

Pour assurer la continuité de la fonction @(r) a la surface de la sphere MT, les coefficients A,
doivent étre développés en fonction du coefficient Cg des ondes planes existantes dans les régions

interstitielles. Ainsi apres les calculs:

4%

{Alm = WZG].I (|K + GlRa)Y;m(K + G)} (H—SG)

L’origine est prise au centre de la sphére et les coefficients A, sont déterminés a partir de ceux des

ondes planes Cg. Les parametres d’énergies E; sont appelés coefficients varaitionnels de la méthode
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APW. Les fonctions individuelles étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions
radiales dans les sphéres et on obtient des planes augmentées (APWS).

Les fonctions APWs sont des solutions de 1’équation de Schrodinger dans les spheres mais seulement
pour I’énergie E,, cette derniere doit étre égale a celle de la bande d’indice G.

La méthode APW présente quelques difficultés liees a la fonction Uj(Ra) présente dans 1’équation

(II-34). Suivant la valeur du paramétre E,, la valeur de U, (Ra) peut devenir nulle & la surface de la

sphere MT, entrainant ainsi une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ondes

planes. Plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées pour surmonter ce probléme,

notamment celles apportées par Koelling [43] et par Andersen [33]. Cette modification consiste a

présenter la fonction d’onde @(r) a I’intérieur des spheéres par une combinaison linéaire des fonctions

radiales Uy(r) et de leurs dérivées par rapport a 1’énergie U(r) donnant ainsi naissance & la méthode

LAPW [3].
II-2-1-b -Principe de la méthode LAPW:

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales U(r) Yim(r) et de leurs dérivées UYn(r) par rapport a 1’énergie. Les
fonctions U; sont définies dans la méthode APW et la fonction U, doit satisfaire la condition

suivante:

2
{— % +8va) - E,}rU’l(r) =rU,r) (I-37)

Dans le cas non relativiste ces fonctions radiales U, et U, assurent, a la surface de la sphére MT, la

continuité des ondes planes de I’extérieur. Alors les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent

les fonctions de base (LAPWS) de la méthode FP-LAPW:

1 i(G+K)T
——).cé r<R
o(r) =]a"2 R « (I-38)

YimlAmU (1) + B Uy (0)Y 1, (r) 7> R,
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Ou les coefficients By, correspondent a la fonction U, et sont de méme nature que les coefficients
Am. Les fonctions LAPWSs sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles. A
I’intérieur des sphéres, les fonctions LAPWSs sont mieux adaptées que les fonctions APWs. Si
I’énergie E, différe un peut de 1’énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la
fonction radiale que les fonctions APWSs.Par conséquent, la fonction U, peut étre développée en

fonction de sa dérivée U, et de 1’énergie E;:

U,(E,v) =U/E, 1)+ (E—-E)U(E, 1)+ O(E — E))? (I1-39)

OU O(E — E})? représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure la continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphére MT.
Cependant dans cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la méthode APW qui
reproduit les fonctions d’onde correctement, tandis que la méthode FP-LAPW entraine une erreur sur
les fonctions d’onde de l’ordre de (E — E;)*.Malgré cet ordre d’erreurs, les fonctions LAPWSs
forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une
grande région d’énergie. Si U, est égale & zéro a la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par

conséquent, le probléme de la discontinuité ne se posera pas dans la méthode FP-LAPW.

Takeda et Kubler [44] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N

fonctions radiales et leurs N-1 dérivées sont utilisées. Chaque fonction possédant son propre
paramétre Ej; de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. Malheureusement, I’utilisation de

dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus long

que dans la méthode FP-LAPW standard. David .J. Singh [45] a modifié cette approche en ajoutant

des orbitales locale a la base sans augmenter 1’énergie de cuttof des ondes planes.

I1-2-2- Le rOle de 1a linéarisation [46]:

Les fonctions U, et U’ sont orthogonales a n’importe quel état de coeur strictement limité a la
sphere MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas d’états de cceur et par
conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-cceur avec les états de valence. Ce

probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que le non orthogonalité de quelques états de
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cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat d’E;. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le
calcul sans modifier E;.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales. Cependant,
cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans ce cas, on doit choisir un rayon

de la sphere le plus grand possible.

11-2-3-Développement en orbitales locales:

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

énergies de linéarisation E; [33]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies au

voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des matériaux pour

lesquels le choix d’une seule valeur de E; n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes

d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [47,48] et les métaux de transition

[49,50]. C’est le probléme fondamental de 1’état de semi-coeur qui est intermédiaire entre 1’état de

valence et celui de cceur. Pour pouvoir remédier cette situation on a recours soit a 1’'usage des

fenétres d’énergies multiples, soit a I’utilisation d’un développement en orbitales locales.

I1-2-3-1. La méthode LAPW+LO:

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les orbitales de
sa base pour éviter I’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme catégorie de fonctions

de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une seule fenétre d’énergie. Le

physicien David J. Singh [51] a donné ces orbitales, notées «LO» sous forme d’une combinaison

linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par
rapport a 1’énergie de I’une des de ces fonctions:

r>R,

0
*(r) = {[A,m U,(r,E) + BinUy (1, E) + ComUy(r, EDIY () 1 <Rg )

Ou les coefficients Cy, sont de la méme nature que les coefficients A, et By, définis précédemment.
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Une orbitale locale est définie pour un | et un m donnés et également pour un atome donné (dans la
cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les atomes inéquivalents). Ces
orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela du traitement des états de semi-coeur pour
améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction. Cette amélioration de la méthode LAPW est a
I’origine du succes de la méthode de linéarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou

elle permet d’étendre cette méthode originelle a une catégorie de composés beaucoup plus large.

I1-2-3-2 La méthode APW-+lo:

Le probléme rencontré dans la méthode APW consiste a la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode LAPW+LO

mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW et LAPW+LO

acquierent toutes deux une limitation importante. Sjosted, Nordstrom et David J.Singh [52] 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+lox» et correspond a une base
indépendante de I’énergie (comme 1’¢était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie
de coupure d’ondes planes trés faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le cadre de la
méthode APW. Elle consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant Z(r) pour une
énergie E; fixée de maniére a conserver I’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux
valeurs propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante
des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer une
flexibilité variation elle au niveau des fonctions de base radiales. Une base «APW+lo» est définie
par I’association des deux types de fonctions d’onde suivants:

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

1 .
— . CelG+r r>R

®(r) = o'z 2aCe * (I-41)

Zlm Alm Ul (r)ylm(r) r< Ra
» Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par:

0 r>R
(r ={ * 11-42

) = [y U\, ED + By EDV (1) T <R, (1-42)
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Dans le calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes différents et
méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on décrit les orbitales qui convergent
plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des métaux de transition), ou

bien les atomes ayant une petite taille de sphere avec la base APW+lo et le reste avec une base

LAPW [52].

11-2-4-Le concept de la méthode FP-LAPW:

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potential

Linearized Augmented Plane Waves:FP-LAPW) [53] aucune approximation n’est faite pour la

forme du potentiel ni de la densité de charge. lls sont plutét développés en des harmoniques du
réseau a l’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions
interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom «Full-Potential».

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT et le développe

sous la forme suivante:

Yk Viekr r >R
V(r) = { a 1143
Zlm Vlm (r)ylm r< Ra ( )

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

Yk pre™” r>R,

p(r) B {Zlm Pim (r)ylm(r) r> Ra

(1-44)

I1-2-5-Le code Wien2k:

Historiquement, Wien2k a été développé par Peter Balha et Karlheinz Schwarz [54] de

I’institut de Chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a été

partagé pour la premiere fois en 1990[55]. Les versions suivantes ont été Wien93, Wien97, Wien2k.

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est le programme Wien, un code développé par

Blaha, Schwarz et Luitz [56]. Il a été appliqué succes pour le gradient du champ électrique, les
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systemes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les surfaces des métaux de transition,
les oxydes non ferromagnétiques et méme les molécules.

Wien2k consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-SHEL SCRIPT.

L’usage des différents programmes est présenté dans la figure (II-5) les principaux programmes

nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont [3]:

NN: C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a déterminer le
rayon atomique de la sphére.

LSTART: Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les différentes
orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du cceur avec ou sans
orbitales locales, Il est utilise dans la génération du potentiel atomique tronqué au rayon muffin-tin.
SYMMETRY: Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe ponctuel
des sites atomiques individuels, génére I’expansion LM pour les harmoniques du réseau et détermine
les matrices de rotation locale.

KGEN: Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART: Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence soit
veérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes:

LAPWO: Génére le potentiel a partir de la densité.

LAPW1: Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2: Calcul les densités de valence.

LCORE: Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER: M¢lange la densité d’entré et de sortie, et vérifier le critére de convergence.
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Figure (II-5) : Structure du code Wien2k.
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Conclusion:

Les méthodes de calcul permettent en principe de calculer la réponse de n’importe quels
systéemes avec le degré de précision voulu. En effet, la diversité des méthodes est telle qu’il est
important, pour résoudre correctement et dans les meilleurs conditions un probléme donné, d’étre en
mesure de choisir efficacement la méthode ou des méthodes les mieux appropriées a ce type de
problemes.

Dans ce chapitre on a présenté la théorie de la DFT et la méthode FP-LAPW qui nous avons utilisés
dans le but de calculer les propriétés électronique et optique de la chalcopyrite CuAlTes.

Dans le chapitre suivant on va présenter nos résultats et leur interprétation.
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Introduction

Avec le développement récent dans la physique de la matiére condensée, beaucoup d’efforts
ont été deploye pour une meilleure compréhension du comportement de matériaux. Comprendre la
physique d’un matériau nécessite la connaissance fondamentale de ces diverses propriétés
structurales, optoélectroniques et magnétiques. Pour cela, il faut utiliser des techniques
d’investigations expérimentales et théoriques. La simulation joue un réle important dans la
détermination de ces propriétés, cette derniére fait minimisée les dépenses des expériences colteuses,

dangereuse ou méme inaccessible au laboratoire et modéliser les phénomenes difficile ou impossible

a réalisés expérimentalement [1]. Parmi ces méthodes de simulation, on a utilisé la méthode FP-

LAPW [2] implémentée dans le code Wien2k [3].

Notre étude a porté sur la recherche de bonnes propriétés électroniques et optiques du matériau

chalcopyrite CuAlTe, et de comprendre comment investir ces propriétés pour des applications

optoélectronique et surtout en photovoltaiques [1].

ITI-1 Détails de calculs

Notre calcule est basé sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [4], utilisant la

méthode FP-LAPW, basés sur les ondes planes linéarisées implémentée dans le code Wien2k.

Nous considérons ici par un composé ternaire CuAlTe, de la structure chalcopyrite tétragonale (dont

’espace de groupe (I 42d) avec 8 atomes dans la cellule unitaire, représenté sur la figure (I1I-1).
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Figure (III-1): Représentation schématique de la structure chalcopyrite CuAlTe,.

La structure chalcopyrite tétragonale est déterminé par leur parametre de mail a qui et est

correspondant a celui de la structure zinc-blende, le rapport c/a et le paramétre interne u. Dans le cas

idéale le rapport c/a = 2 et le parameétre interne u = 1/4 [5].

Dans notre calcule on a utilisé les paramétres structurales expérimentale suivante de Bekkay et al [6]:

Tableau 1: Les parameétres structurales expérimentales utilisé dans notre calcule.

Le parametre CuAlTe;
a 5.62 A
c 12.45 A
u 0.227 A

Le potentiel d'échange-corrélation utilisé pour calculer les propriétés électroniques et optiques c'est

le potentiel modifié de Becke—Johnson (mBJ-LDA ou bien TB-mBJ) de Tran et Blaha [7].
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Tableau 2: Les approximations fonctionnelles semi-locales disponibles dans le code Wien2k [8].

Fonction Auteur Année
LDA Dirac, Slater, ... 1930
GGA / /
PBE Perdew et al 1996
WC Wu, Cohen 2005
PBEsol Perdew et al. 2007
HTBS Haas et al 2011
TB-mBJ Tran, Blaha 2009
meta-GGA : / /
rev TPSS Perdew et al 2009

Les paramétres de convergences utilisées dans le calcul sont résumés dans le tableau suivant:

Tableau 3: Les paramétres de convergences utilisées dans le calcul.

Le parametre Electronique optique
Imax 10 /
Rmt X Kmax 8 /
Gmax 14 /
k-point 1000 20000
L’énergie de shift / 0.29 eV

III-2 Propriétés €lectronique

On a utilisé la méthode FP-LAPW pour calculer la structure de bande et la densité d’état
électronique (DOS) du matériau CuAlTe, dans la phase chalcopyrite.
II-2 —a. La densité d’états (DOS)

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique important pour comprendre la nature de la
structure de bandes électroniques. La plupart des propriétés de transport électronique sont

déterminées sur la base de connaissance de la densité d’états. Elle permet aussi de connaitre la nature
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des liaisons chimiques dans un matériau et par conséquence le transfert de charge entre les orbitales

et les atomes [1].

40 E
-l CuAlTe, - F CuAlTe,
35 |- : Cu
: — Al
: Te
30 | :
i : mBJ-LDA
25 - ;
" 20
(@)
O
15
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5 |
|
0 L1 ‘ P T 1\

-16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 2 4 6 8 10 12 14 16
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Figure (III-2): La densité d’états de CuAlTe, obtenue par 1I’approximation (MBJ-LDA).
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-15

Energy (eV)

Figure (III-3): Densité d’états de CuAlTe; obtenue par I’approximation LDA (Reshak et al) [9].
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Notre calcul de la densité d’états avec 1’approximation mBJ-LDA est représenté sous la figure (I11-

2). On remarque que notre résultat est similaire (le méme comportement) a celui de Reshak et al [9]

calculé avec I’approximation LDA (figure 111-3).

Nous pouvons distinguer, a partir de la densité totale trouvées par la méthode FP-LAPW que la
région de la bande de valence est divisée en trois ensembles que nous appellerons bandes faible,
moyen, et haute énergie. La région de valence, la plus basse en énergie entre -12,72 eV a-11,2 eV
elle est dominée par les états Tellure (Te). La région suivante peut étre subdivisée en deux sous-
bandes. La premiere sous bande qui est entre -6 eV jusqu’a -2,9 eV est formée par une hybridation
avec la Tellure (Te) moyenne, et le Cuivre (Cu). La deuxieme sous-bande a partir de -2,4 eV jusqu’a
0 eV est formée par une hybridation avec la Tellure (Te) moyenne, et la Cuivre (Cu) trés grand. La
région de conduction établie au-dessus du niveau de fermi est formée principalement des états

Tellure (Te) et cuivre.

III-2 —b. La structure de bande 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 I'espace réciproque, et pour simplifier, seules les
directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin sont traitées. Pour les semi-
conducteurs le spectre est caractérisé par la présence de bandes de valence et de bandes de

conduction dont la plus haute et la plus basse de celles-ci respectivement sont séparées par une bande
interdite ou gap énergétique [10].
La valeur du gap d’énergie que nous avons trouvée avec 1’approximation mBJ-LDA dans notre

calcul, est donnée a travers le tableau 4, comparé avec d’autres résultats théoriques et

experimentaux:
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Tableau 4: la valeur de gap énergétique calculé avec I’approximation mBJ-LDA.

Matériaux | L’énergie de gap (eV)

1 7g notre calcule (MBJ-LDA)

CuAlTe; | 1.6 Reshak et al (LDA) [9]

2.06 PPl

2.45 Bl

La Figure (111-4) représente notre structure de bandes électroniques obtenues avec 1’approximation

mBJ-LDA.

S
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5 Bande de valence —
_8 -
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Figure (I1I-4): Structure de Bandes électronique du CuAlTe,.

La figure (111-4) représente la structure des bandes électroniques selon les directions de haute

symétrie de la zone de Brillouin. A partir de graphe de la structure des bandes, On peut dire que le
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gap du CuAlTe; est un gap direct de nature I'-I'. On remarque que le maximum de la bande de
valence est situé au point de haute symétrie I'V, et le minimum de la bande de conduction se trouve
au niveau I'®, donc c’est un gap direct avec une valeur de 1,78 eV (I'® - I'V) eV. Ce résultat est
similaire avec les autres calculs théoriques et expérimentaux (Tableau 4).
ITI-3 Les propriétés optique

L’importance de La physique des matériaux de 1’état solide a basée sur les propriétés optiques,

tels que I’absorption, la transmission, la réflexion, la diffusion et I’émission [1].
II1-3-a.La fonction diélectrique

Les propriétés optiques d’un matériau peuvent étre décrites par la fonction diélectrique &(®)

donnée par [13]:
€(w) =&(w)+isy(w) (III- 1)

La fonction diélectrique g(w) est indispensable pour l'identification des diverses transitions inter

bandes dans les semi-conducteurs [14, 15].

La partie reelle de la fonction diélectrique &; (®), peut étre obtenue a partir de la partie imaginaire

£2(m) en utilisant la transformation de Kramers-Kronig [16]:

ww &m(w)do'
fo —m—

g (w) =1+ % (IlI-2)

Les figures (I11-5) et (I11-6) représenté 1’évolution de la partic imaginaire et réelle de &(®)
respectivement dans la gamme d’énergie [0-8] eV. Comme on peut le constater, les spectres optiques
montrent une considérable anisotropie entre les composantes ordinaires SJ'((D) et les composantes
extraordinaire £(m).

le(O),sl”(O) étant respectivement les valeurs statiques de la fonction diélectrique perpendiculaire et
paralléle a I’axe des c.

La fonction diélectrique () est divisee deux partie, la partie imaginaire gx(w) et La partie
réelle g; ()
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1 —E lc
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Figure (III-5): La partie imaginaire &,(») de la fonction dielectrique pour le CuAlTe,.

Notre analyse de &,(cw) montre que leur premier point critique de la fonction diélectrique se produise
a I’énergie 1,78 eV. Cette valeur est correspondante a la valeur de transition électronique (I'V—TI®).
Ce point représente le fractionnement I',-I'c qui donne le seuil des transitions directes optiques entre
le plus haut de la bande de valence vers 1’état le plus faible de la bande de conduction Ceci est connu
sous le nom de seuil d’absorbation fondamentale .Au-dela de ce point, nous pouvons remarquer une
augmentation rapide des points critiques formant la courbe. Les valeurs de ces pics est résumé dans

le tableau 5.
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Tableau 5: Les pics de la partie imaginaire €,(), la valeur statique da la partie réel €,(0) et la valeur

statique de I’indice de réfraction n(0) calculés avec I’approximation mBJ-LDA.

Matériaux / Eo E: E, Es £1(0) n(0)
CuAlTe; Elc 2,05eV 2,16 eV 2,35 eV 2,73eV 72,83 8,52
Ellc 2,07 eV 2,16 eV 2,35 eV 2,70 eV 75,32 8,68

Le terme £(0) est inversement proportionnel a Eq. Par conséquent, un gap Eg petit produit une

grande valeur de £;(0).

700
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250 -
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.50
-100 -
-150 -

g ()

CuAITe2

|
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Figure (I1I-6): La partie réelle £1(w) de la fonction diélectrique pour le CuAlTes,.

III-3-b.Le Coefficient d’absorption

4
Energie (eV)

Le coefficient d’absorption a est un parametre principal et indispensable pour évaluer les

matériaux optoélectronique. Lorsque le photon absorbé par le matériau, provoque un saut d'électron

d'un état occupé dans la bande de valence vers un état vide de la bande de conduction, on dit qu’il y a
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une absorption. Donc la relation entre le gap optique Eq4 et leur coefficient d'absorption a est la

suivante [17,18]:

1
2

_ A(E-Ey) _
o= A (II-3)

Avec:
A : représente la constante de proportionnalité qui dépend de la densité des états liés avec
I'absorption de photon.
E : C’est I’énergie d'irradiation en eV.
h : La constante de Planck, elle est égale & 6,626 x10°* J.s (i=h/2x).
V : est la fréquence d’irradiation.
La figure (111-7) représente la variation du coefficient d’absorption a(®) en fonction de 1’énergie du
gap, et montre que le composé CuAlTe, a une bonne absorbe dans I’intervalle de [2 eV-30 eV] qui
correspondant a la longueur d’onde suivant: de 600 nm (Orange) jusqu'a 41,32 nm (loin ultraviolet)

respectivement. Donc ce materiau est presque couvre le spectre visible (400 nm — 700nm).
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Figure (III-7): Le Coefficient d’absorption a(w) du CuAlTes,.

I11-3-.1’indice de réfraction

L’indice de réfraction n(®) est un paramétre physique important dans I’interaction atomique.
L’interaction de la lumiere avec le milieu est exprimée par 1’indice de réfraction complexe. Cette

quantité n*(w)= n(w) + iK(w) peut étre obtenue facilement car on connait la partie réelle et

imaginaire de la fonction diélectrique. L’indice de réfraction n(w) déterminé par [19]:

1
2
£2(w)+€3(w)
£1(0) i - (II1-4)

n(w) =
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CuAITe2
30

25

—— Elc
—Ellc
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Figure (III-8): L’indice de réfraction n(w) de CuAlTe;.

La figure (I11-8) présente le calcul des composantes ordinaire et extraordinaire de 1’indice de
réfraction. Les spectres font apparaitre un comportement anisotrope entre les deux composantes.
L’indice de réfraction atteint une valeur maximale d’environ 2,15 eV et & 2,13 eV pour n(co)J' et

n(o)" respectivement et une valeur statique n(0)= 8,64

IT11-3-d.La réflectivité

La connaissance des deux parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique permet de

calculer une fonction optique importante comme la réflectivité R(w) et donne par [5,20]:

n+ikK-1
R(w) = n+iK+1 (I1-5)
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CuAITe2
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Figure (III-9): L’indice de réflectivité R(m) de CuAlTe,.

III-3-e.La Conductivité optique
La conductivité optique est déduite de la fonction diélectrique. Elle est donnée par [21]:
o(w) = == &(w) (I11-6)
T
La courbe de la conductivité optique en fonction de I'énergie calculée avec 1’approximation mBJ-

LDA est présentée dans la figure (III-10) pour le ternaire CuAlTe,.

Cette courbe présente plusieurs pics, qui correspondent a I'excitation de plasma on qui nous éclairer
sur le nombre d’électrons traversant la bande de valence a la bande de conduction. Les pics et leur

largeur sont présentés dans le tableau 6.

CuAlTe,
Pic 2,16 eV
La Largeur de pic 1,78 eV
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Tableau 6: Le pic et leur largeur de la conductivité optique pour CuAlTe; calculé avec
I’approximation mBJ-LDA.
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Figure (III-10): La Conductiviteé o(w) optique de CuAlTes,.
Conclusion

D’aprés nos résultats obtenus, nous pouvons dire que la ternaire chalcopyrite CuAlTe; et un bon
matériau dans le demain optoélectronique et en cas particulier pour des couches absorbeurs dans les

cellules solaire.
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