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Introduction générale

Introduction Générale :

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux jouent un réle de plus en
plus important dans les applications technologiques, et ce rble ne fera que progresser dans
beaucoup de domaines. Et Avant d’employer les matériaux (solides) dans n’importe quel domaine,

il faut s’assurer de la qualité de leurs propriétés structurales, électroniques, et optiques.

Les propriétés physiques d’un solide sont étroitement liées au comportement des électrons qui le
constituent. Le principal but de la théorie de la matiére condensée est de résoudre le Probléme 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 développé des méthodes basées sur des modeles semi-
empiriques. De tels modeles comportent souvent de nombreux parameétres ajustables aux données
expérimentales. D’autres méthodes de calcul plus rigoureuses et plus sophistiquées dites ab-initio,
basés sur la théorie quantique fondamental, utilisent seulement les constantes atomiques comme
paramétres d’entrées pour la résolution de 1’équation de Schrodinger. Ces méthodes sont devenues
aujourd’hui un outil de base pour 1’étude des propriétés structurales, électroniques, mécaniques et
optiques des molécules et des matériaux. Elles sont aussi un outil de choix pour 1’étude de certains
effets difficiles ou impossibles a déterminer par voie expérimentale et pour la prédiction de
nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences tres couteuses ou méme

irréalisables en laboratoire.

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 I’énergie d’échange et de corrélation :
I’approximation de la densité locale (LDA) et ’approximation du gradient généralisé (GGA). Le
formalisme de base de la DFT est basé 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. Parmi les méthodes ab-initio, la méthode FP-(L)APW [2] est I’une des 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) [3] .

Ce Projet basés sur 1’étude d’un matériau a base bismuth et étudier quelques différents propriétés
(structurales, électroniques et optiques) de compose Al,BiSe, qui ont font un matériau idéal pour
la photovoltaique .nos résultats aux données expérimentales et théoriques disponibles dans la

littérature.
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Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend quatre chapitres :
-Le premier chapitre introduit les matériaux a base bismuth d’une fagon générale.

- Le deuxieme chapitre est consacré aux fondements théoriques, dans un premier temps on
Présentera le fondement de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ensuite

I’approximation de la densité locale (LDA).

- Le troisieme chapitre explique la méthode des ondes planes Augmentées linéarisées et donne

une Description générale du code de simulation de code WIEN2k [4] .

- le quatriéme chapitre résume nos résultats, leurs interprétations ainsi qu’une comparaison avec

certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles.

Et enfin une conclusion générale qui résume ce travail.
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Chapitre I généralité sur les matériaux a base bismuth

I.1.Introduction :

La terre est aujourdhui en situation de surexploitation ses capacités et cette situation Va
Conduire inéluctablement a un épuisement prochaines des ressources naturelles .En effet les
ressources primaires fossiles ,massivement exploitées depuis deux siécles sont non renouvelables
,et sont sources d’émission gazeuses a effet de serre induisant des modifications chimiques
potentiellement dommageables .Quant aux ressources fissiles ,également équitables ,elles générent

des détaches bien difficiles a confiner ou a recycler .

C’est dans ce contexte que ’¢lectricité d’origine solaire photovoltaique, est appelée a connaitre
un important essor qui devrait en faire I’'une des sources majeurs dans un bouquet énergétique
nouveau au milieu du siécle, elle a fortement contribué au développement des systéemes spatiaux

depuis 50 ans et joue un réle déterminant dans les télécommunications et les télémesures.

Actuellement, les cellules solaires commercialisées sont composées essentiellement de semi-
conducteurs monocristallins, dont la production nécessite une technologie avancée que seuls
quelques pays de monde savent maitriser, et une grande consommation énergeétique et parmi ces

matériaux il y a les matériaux a base bismuth qui joue un role dans 1’effet photovoltaique.[1]

| .2. L’énergie renouvelable :

Les énergies renouvelables sont des formes finales d’énergie (électricité, chaleur ou carburant)
obtenues a partir de sources renouvelables d’énergie. Contrairement aux sources d’énergie
classiques, fossile ou nucléaire, les énergies renouvelables sont inépuisables a trés long terme, car
issues directement de phénomeénes naturels liés au soleil, au vent, aux flux hydrauliques, a la
chaleur naturelle de la terre, etc. Leur consommation ne limite pas leur utilisation future. En
d’autres termes, elles se reconstituent plus rapidement qu’elles sont utilisées. Les énergies
renouvelables reposent sur des flux, par opposition aux énergies classiques qui s’appuient sur des
stocks issus de gisements limités de combustibles fossiles (pétrole, charbon, gaz) ou fissiles

(uranium, plutonium, etc.). [2]

Parmi ces énergies il Ya L’énergie solaire photovoltaique qui provient de la conversion de la
lumiere du soleil en électricité au sein de matériaux semi-conducteurs comme le silicium ou
recouverts d’une mince couche métallique. Ces matériaux photosensibles ont la propriété de
libérer leurs électrons sous I’influence d’une énergie extérieure. C’est I’effet photovoltaique.
L’énergie est apportée par les photons, (composants de la lumiére) qui heurtent les électrons et les
libérent, induisant un courant électrique .Alors comment on peut fonctionne cette effet ? Et quelles

sont les criteres des matériaux disponibles pour fait-elle ? [3]

5
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| .3. Comment fonctionnent I’effet photovoltaique ?

Le fonctionnement est le suivant : les modules sont constitués de deux couches de semi-
conducteur, une couche dopée n (chargées négativement) et une couche dopée p (chargées
positivement). Ces deux couches de signes opposés créent un champ électrique, on parle de
jonction PN. Lorsque le module absorbe les photons provenant du soleil, cela crée des paires
électrons/trous dans le matériau, ou encore charges négatives/charges positives. Comme il est bien
connu, les charges de signe opposé s’attirent ! Les électrons vont donc aller vers la couche dopée
p et les trous vont se déplacer jusqu’a la couche dopée n. Ce mouvement de charges engendre un
courant électrique, qui est recueilli dans un circuit conducteur placé sous les cellules et qui relie

I’ensemble des cellules d’un panneau. [4]

Electron
———

Zone dopée N Electron v

® O

Trou
Zone dopée P

Figure I .1 : Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique

Les cellules photovoltaiques sont constituées d’un matériau dit « semi-conducteur ‘Ce type de
matériau se trouve a mi-chemin entre les isolants et les conducteurs. Sa conductivité électrique est
donc moyenne mais suffisante pour permettre le passage d’un courant électrique et parmi ces

matériaux il Ya les matériaux a base bismuth .

| .4.Pourquoi les matériaux a base bismuth ?

Les matériaux choisis pour l'application photovoltaique doivent répondre a certains critéres
imposes par l'application visée, ils doivent avoir une bande interdite d'énergie adaptée au
rayonnement solaire (1.1-1.8 eV), et un fort coefficient d'absorption optique (>105 cm-1) dans la
gamme de spectre solaire, afin de présenter une grande efficacité de conversion d'énergie. Ainsi
beaucoup de matériaux sont en voie d'émerger dans ce domaine, parmi ceux-ci nous citons les
matériaux a base bismuth, ils présentent des propriétés électronique, électrique et optique

intéressantes pour les applications optoélectroniques notamment le domaine photovoltaique. La
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bande interdite d’elles est de nature directe et une idéal valeur de sa largeur. La mise au point de
matériaux possédant les propriétés pré requises pour leurs utilisations comme couches absorbantes

dans des cellules solaires. Classées parmi les matériaux qui sont utilisées en photovoltaique. [5]

| .5 .Propriétés des matériaux a base bismuth :
I .5.1.Les propriétés thermoelectriques :

La thermoélectricité fait partie de ces nouvelles sources d’énergies renouvelables. De nos jours,
la grande majorité des dispositifs thermoélectriques existant Concernant ces plages de température,
deux familles de matériaux sont présentes. La premiére est basée sur les alliages de bismuth et
d’antimoine pour des usages a basse température. La seconde inclut les alliages de tellurure de
bismuth et d’antimoine pour des applications autour de la température ambiante Composés a base

de bismuth et d’antimoine :
v" Les alliages de bismuth et d’antimoine, Bil-xSbx,

Sont considérés comme les matériaux de type n’ayant les meilleures performances autour de 80
K. Cependant 1’'usage de ces matériaux dans le développement de modules a été limité par la
faiblesse des performances pour les matériaux de type p et la fragilité du type n, ces derniers étant

principalement des monocristaux

v' Composés a base de Bi2Te3

Ces matériaux et leurs dérivés sont connus depuis les années 1950. Ces matériaux offrent les
meilleures performances et se sont ceux également utilisés dans la réalisation de modules
commerciaux principalement pour des usages en refroidissement. Les matériaux de type n sont
réalisés a partir de tellurure de bismuth Bi2Te3 en substituant une partie du tellure par du sélénium
pour un obtenir un composé du type Bi2Te3-xSex. Les matériaux de type p sont quant a eux
obtenus sur la base du tellurure d’antimoine en substituant une partie de 1’antimoine par du
bismuth, Bi2-ySbyTe3., les matériaux de type p sont plus performants que ceux de type n pour
cette famille. Cette catégorie de matériaux posséde généralement un coefficient Seebeck élevé, une
bonne conduction électronique et une conductivité thermique relativement basse qui procurent
ainsi de bonnes performances. De plus, la température de fusion élevée de ces matériaux par

rapport a la gamme d’utilisation en température limite les problémes de stabilité. [6]
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1.5 .2 .Propriétés Optiques :

Plusieurs domaines dans lesquels la lumiére réagit avec la matiére sont évidemment d’intérét
pratique. L’étude des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion, transmission...) a été
prouvée pour étre un outil puissant pour la compréhension de la structure électronique et atomique

de ces matériaux. [7]
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Chapitre 11 : La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

I11.1. Introduction :

Depuis I’avénement de la mécanique quantique, la description d’un systéme de particules en
interactions (ou probléme a N corps) a fait I’objet d’incessantes recherches, qui sont d’une
importance extréme lorsque 1’on veut décrire le plus fidélement la structure électronique d’un
solide. Le probléme a N corps n’admettant pas de solution analytique, plusieurs méthodes ont été
proposées afin de résoudre 1’équation de Schrodinger. Le nombre des études théoriques a
augmenté ces derniéres années grace aux procédures de calculs tres poussées et au développement
des outils informatiques de plus en plus puissants. L’utilisation de multiples codes de calcul
disponibles n'est plus réservée aux chimistes et physiciens théoriciens, mais intéresse maintenant

un large public de scientifiques, y compris expérimentateurs.

Dans ce chapitre, nous allons développer les outils théoriques, nous commencons par décrire
briévement 1’approximation de Born-Oppenheimer, la théorie de Hartree et de HartreeFock, par la
suite nous présentons la théorie de la fonctionnelle de densité et les équations de Khon —Sham et

on va déterminer la résolution de ces équations.

Finalement on va citez Tous les approximations qui évaluées les termes celui d’échange et de
corrélation qui présentent la principale difficulté de la DFT. . Pour cela, deux classes de
fonctionnelles sont disponibles: ’approximation de la densité locale (LDA)et GGA (nhous

utilisons dans ce chapitre I’approximation de LDA).

11.2. L'équation de Schrddinger d'un solide cristallin :

Considérons un systéeme matériel constitué par n électrons et N noyaux atomiques. Toute
I’information est contenue dans la fonction d’onde, dont 1’évolution est régie par 1’équation de

Schrodinger[1] indépendante du temps :

Hw =Ew (n-1)
Avec :

o H :T’opérateur Hamiltonien de systeme qui contient tous les termes d’énergie (énergie
cinétique et potentielle)
o E :est’énergie propre du systeme.

o w: la fonction propre, elle contient toute I’information du systéme.
L’opérateur Hamiltonien est défini par :

Htot = Te + Tn+Ve—e + Ve—n (“'2)

11
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1. T, est’énergie cinétique totale des électrons :

T,= 5 (25 (11-3)

2m,

Avec :
m, : la masse de I’électron.

e T ,est’énergie cinétique totale des noyaux :

T,=3 (25 (11-4)

2M;
Avec M;: la masse du noyau

o V._. Est I’énergie potentielle d’interaction des ¢lectrons deux par deux

2

1 e

ee™ 81do Ziij |ﬁ>_§;| (“'5)
e V,_, est L’énergie d’interaction des noyaux deux par deux :
_ 1 e? Zi Zj
U (11-6)
Ou i, jzetzsontles nombres atomiques des noyaux i et j
e v,_, Est’énergie potentielle d’attraction entre les noyaux et les électrons :
1 e?z;
Veen = ang, Zi—j |ﬁR_]’| (“'7)
Donc Hamiltonienne totale s’écrit sous la forme :
_ —hzvf) (—hzvﬁ) 1 e2Z;Z;
Heor = 2 ( 2me ) T 21T, ) F gy i [Ri—R)|
1 e?z;
w2 () -9
Et I’équation de Schrodinger s’€crit
To+Tp+ Voo + Vo)® (71,7573, e oo, TNes R1 Ry R3, oo, Ryn) =
Ew(r], 75,73, ..., Tno» R1 R2, Ryn (11-9)

La résolution de 1’équation (II-1) pour un systeme de (Ne et Nn) corps en interaction est tres
compliqué. Cela revient non seulement a des difficultés de calcul d'ordre technique, Différentes

méthodes existent pour résoudre I'équation de Schrddinger a une dimension. Le choix d'une

12
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méthode particuliere repose généralement sur la forme du potentiel et sur celle de la fonction

d'onde recherchée et on doit faire des approximations pour la résolution de cette équation.

11.3. L'approximation de Born-Oppenheimer :

L’approximation de Born et Oppenheimer constitue la premiére étape dans la simplification
de I’équation de Schrddinger. Elle consiste a découpler le mouvement des électrons de celui des
noyaux, du fait de leurs masses trés différentes. En effet, a cause de leur masse plus élevée d'un
facteur d'environ 2 000 (~ 1 836), les noyaux ont un mouvement beaucoup plus lent que les

électrons [2] .La fonction d’onde totale du systéme peut, dans ce cas, étre écrite comme le produit

d’une fonction d’onde décrivant les noyaux et d’une autre fonction d’onde décrivant les électrons :

w(7,R) = w,(R) +w,(¥) (11-10)

OU Rest le jeu de toutes les coordonnées nucléaires et # est celui des électrons contenus dans le

systeme.

Dans le cadre de cette approximation, on peut alors considérer que les électrons peuvent étre
traités de fagon adiabatique. Le traitement adiabatique consiste a negliger les termes couplés(j+
k)

On considere donc les noyaux comme immobiles d’ou (T,, = 0)et on étudie le mouvement
des ¢€lectrons dans un réseau cristallin rigide. et I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux
devient constante (V,_, = C5%€). Les conséquences de cette double simplification peuvent étre
mesurées en évaluant 1’évolution des termes contenus dans I’hamiltonien total du systeme et le

nouvel hamiltonien issu de 1I’approximation de Born-Oppenheimer :

H=T+Vo_o+ Vo py (“'11)
Avec :

T,.: L'énergie cinétique des électrons.

V.. : L'énergie de répulsion entre les électrons

Ven: L'énergie d’attraction noyaux — électrons

L’équation de Schrodinger électronique peut s’écrire alors comme suit :

H,w, =E,w, (1-12)

Alors:
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2 y2
—h? v?
2me

1 e? 1 e?z; _
t o Dizj o] e Dij | Ve = Eow, (11-13)

%

Bien que la double approximation de Born-Oppenheimer permette de réduire de fagon
significative le degré de complexité inhérent a la résolution de 1’équation de Schrodinger,
‘I’équation électronique’ (II-13) restant a résoudre demeure un probleme a N corps. En raison de
cette difficulté, des approximations supplémentaires sont requises pour réaliser de facon effective

la résolution de I’équation de Schrédinger pour les matériaux réels.

I1.4. L approximation de Hartree-Fock :

L’approximation de Hartree consiste a remplacer I’interaction de chaque électron de
I’atome avec tous les autres par I’interaction avec un champ moyen crée par les noyaux et la
totalité des autres électrons, c'est-a-dire que 1’électron se déplace indépendamment dans un champ

moyen crée par les autres électrons et noyaux [3].

Cela permet de remplacer le potentiel du type 1/rij qui dépend des coordonnées des deux
électrons par une expression définissant I’interaction électronique qui dépend des coordonnées de

chaque électron isolé.
H =Y, H, (11-14)
Avec :
H= 200+ V (7)) + Uy(R) (11-15)
Tel que :

U;(}) : Le potentiel qui subit I’électron i dans le champ de tous les noyaux j.

Ui () = 41:80 Dixj (:2_ RZii) (11-16)
Vi (7)) = —— Y (11 -17)
8mEy Ti- R;
V; (#;) Est le champ effectif de Hartree.
w (1T T3)= wn(77,72,73, .., T, . Ti .., Typ)  est la fonction d’onde du systéme a N corps
résultant de la combinaison linéaire de fonctions mono-électroniques.
Ey =YE; (11-18)
Avec :
Hw(r) = Epw;(7) (11-19)
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La méthode de Hartree-Fock est typiquement utilisée pour résoudre I'équation de Schrodinger
pour des atomes, molécules, nanostructures et solides, mais elle est de nos jours utilisée comme
point de départ de résolution. Effectivement, cette méthode prend en compte I'impact de la densité
électronique dans le terme de Hartree ainsi que le principe de Pauli a travers la forme d'un
déterminant de Slater pour les fermions mais elle oublie toutes les autres contributions de type
corrélations associées aux systémes a plusieurs corps interagissant. Pour inclure un minimum de

corrélations, il faut passer a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

‘P1(7‘1) ’ ‘Pl(Tz) ................ YNd (‘PNd)
1 '*l—'z(rz) B ¥y (Tz ) ............ ,  ¥YNd (‘VNd)
v (T1 ,rz , T3 ) = ﬁ ‘l—’3(7"3) ) Y3 (T‘3) ............ ¥YNd (led) (“ '20)

1 . .
Ou le ——= est la constante de normalisation.
VN'!

Il. 5.L’approche de Thomas-Fermi :

Cette modele de Thomas-Fermi, laquelle considére 1’énergie d’un systéme d’électrons en
interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densité de ces électrons p(r). Cette
idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi (1927), utilisent 1’expression locale de
I’énergie cinétique et 1’énergie d'échange et de corrélation du gaz d'électrons homogene considéré
comme un ensemble de fermions indépendants a la température T=0°k pour construire la méme

quantité pour le systeme inhomogeéne sous cette fagon [4] :
E = [E[p(]d*F (11-21)

OU E , [p(#)]représente la densité d’énergie correspondante a la portion a

Il .6 .La théorie de la fonctionnelle de la densité :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (pour Density Functional Theory, sous-entendu
électronique : DFT) constitue au début du XXle siecle lI'une des méthodes les plus utilisées dans
les calculs quantiques de la structure électronique de la matiere (atomes, molécules, solides) aussi
bien en physique de la matiere condensée qu'en chimie quantique. La DFT trouve ses origines dans
le modéle développé par Llewellyn Thomas [5] et Enrico Fermi [6]a la fin des années 1920.
Néanmoins il faudra attendre le milieu des années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg
[7], Walter Kohn et Lu Sham [8] pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel repose la
méthode actuelle. Les méthodes traditionnelles dans les théories de la structure électronique de la
matiére, en particulier la théorie Hartree-Fock et les méthodes dérivées de ce formalisme, se

fondent sur une fonction d'onde multiélectronique. L'objectif principal de la théorie de la
15
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fonctionnelle de la densité est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par la densité

électronique en tant que quantité de base pour les calculs. [9]

11.6.1. Les théoremes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme initial de la DFT est basé sur deux théorémes de Hohenberg et Kohn
v' Théoréme 1 :

Le premier théoréme de Hohenberg et Kohn consiste a donner une justification théorique a 1’idée
qu’a une densité électronique donnée correspond un potentiel extérieur unique. Le potentielV,,.;
est, en effet, déterminé, a une constante prés, par la densité électroniquep(r). Puisque p fixe le
nombre d’électrons, il s’ensuit que la densité électroniquep(7) et I’énergie totale du systéme est

donc une fonctionnelle de la densité, et s’écrit sous forme :

E [p(r)] = Fyg [.D(r)] + fVext ™ p@) d3r (11-22)

Les termes indépendants du systeme sont alors regroupés au sein d’une fonctionnelle dite de
Hohenberg-Kohn Fyx comme suit :

Fuk = Te[p(F)] + Ve—e [p(r_))] (11-23)

v Théoréme 02 :

L’énergie E[p;es: ], associée a toute densité d’essai, satisfaisant les conditions limites nécessaires
Prest () = 0 et [ prese(r)dr = N associée a un potentiel extérieur, V,,.est supérieure ou égale a

I’énergie associée a la densité électronique de 1’état fondamental .

Toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe V,,; peuvent étre déterminées
a partir de la densité¢ électronique de 1’état fondamental. L’utilisation de cette approche
variationnelle se limite a la recherche de ’énergie de 1’état fondamental et, pour étre plus précis,

ce raisonnement est limité a I’état fondamental pour une symétrie donnée. [10]

11.6 .2 Les equations de Kohn-Sham :

Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn offrent donc un cadre théorique permettant
d’envisager la résolution de 1I’équation de Schrodinger via la densité électronique comme variable
principale. L’énergie d’un systéme est donc une fonctionnelle de la densité et la recherche de

I’énergie de 1’état fondamental peut-étre réalisée de maniére itérative en se basant sur une loi
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variationnelle. Nous avons donc introduit une nouvelle fonctionnelle, dite universelle du fait
qu’elle ne dépend pas du systéme électronique, FHy , la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
Kohn et Sham ont pensé€ qu’il était primordial d’avoir une expression aussi précise que possible
pour le terme d’énergie cinétique. Pour ce faire, ils ont introduit la notion de systéme fictif
d’¢électrons sans interaction de méme densité p(r)que le systéme d’électrons en interaction. En se
basant sur ce systeme de référence, il est alors possible de donner une expression exacte a I’énergie
cinétique d’un systéme de N électrons non interagissant comme une fonctionnelle de la densité

Cette correspondance entre systémes d’électrons en interaction.

Les particules étant indépendantes, les fonctions d’ondes associées sont orthogonales et

I’Hamiltonien est symétrique. La fonctionnelle de Kohn-Sham s’écrit :
Exs (p) = Tyxs + Exc (p) + Ey(p) + [Ver ) p () d®r (11-24)
Avec :

o Tgs: T L’énergie cinétique des particules indépendantes.
o Ey(p):L’énergie d’Hartree.

o  Exc(p):L’énergie d’échange-corrélation

Les fonctions d’ondes ;sont alors obtenues par la solution d’une équation de type Schrodinger

avec un potentiel effectif.
—h2 > -
(5o A+ Verr) () = Gpi(P) (11-25)

Vie () le potentiel d’échange et de corrélation est obtenu a partir de la dérivée de I’énergie

d’échange-corrélation XC E par rapport a la densité :

L\ 0Exclp()]
Vie(7) = =02 = (11-27)

Et V4 (7) le terme de Hartree.
11.6.3. Solution de I’équation de Kohn-Sham :
La résolution de 1’équation de Schrédinger dans le cadre de I’approximation de Kohn-
Sham consiste deux points :

Premiérement, il faut choisir une base pour les fonctions d’onde que 1’on peut prendre

comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelé orbitales de Kohn-Sham (KS) :
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On ()= XpCn @y~ () (11-28)
(D,’?, : sont des coefficients de base appelé orbitales de Khon Sham.

CP : Les coefficients de développement.

La résolution de I’équation de Schrédinger dans le cadre de 1’approche de Kohn-Sham est

ramenée les coefficients CZ pour les orbitales occupés qui minimisent 1’énergie totale.

Deuxiémement, cette résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle
d’itérations auto-cohérent SCF (Self Consistent Field) (Figure 11.1). Ceci est réalisé en injectant

la densité de charge initiale p;,; pour diagonaliser 1’équation séculaire :
Hy = (@?|H|p?) : représente la matrice hamiltonienne.
Sij = (@?]e?): L ice d
ij = (@?|¢}) : La matrice de recouvrement

Ensuite, la nouvelle densité de charge p est construite avec les vecteurs propres de cette équation
séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur toutes
les orbitales occupées. Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités

de charges p;,:et p,y:de la maniére suivante :

i+1 _

pitt = —a)pl, + aply (11-29)

1 représente la iéme itération et o un parametre de mixage, qui devrait étre suffisamment petit
pour atteindre la convergence ou (1>a = 0), et cela se produit lorsque ( pou: = pin ) et donc la

densité obtenue a la convergence correspond a I'énergie de I'état fondamentale du systeme [11] .
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pr— pin

Calculer V(r)

|

Résoudre les équations KS

|

Déterminer E

|

Calculer p,,,

P ,4'“’" ---\"—?‘\}
Mélanger Non < Cconverge? Out Stop

pin et pmll i Y __-,,-"u

Organigramme du cycle auto-cohérent de la fonctionnelle de la
densité

Figure 11-1 : L’organigramme d'un calcul auto-cohérent de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT)

11.7 Différents types de fonctionnelles :

11.7.1. L’approximation de la densité locale LDA :

L’approximation locale de la densité ou LDA de I'anglais Local Density Approximation doit
donc reproduire au mieux les caractéristiques physiques de la moyenne sphérique du trou
d’échange-corrélation plut6t que du trou lui-méme. Cette approximation est a la base de toutes

les fonctionnelles d’échange-corrélation modernes et peut-étre définie comme suit :

{ Exelp] = [ p(Mexc (p(r))dr } (11-30)
Ee4[pa pp] = [ p(Mexc(pa(), pp(r)

C’est la fonctionnelle pour laquelle une forme exacte est presque connue. L’approximation de
exclp] est basée sur le modéle du gaz d’électron uniforme ou le terme &y p(7)est I’énergie
d’échange-corrélation par particule du gaz d’électron uniforme de densitép () . De plus &, (o (7))
peut étre considérée comme la Somme d’une contribution d’échange et de corrélation :

Excilp] = ex”4[p] + e674[p] (11-31)
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Le terme d’échange, communément appelé "échange de Dirac" [12] (symbolisé par S du fait que

cette expression fut reprise par Slater) est connu exactement :

b2 [p(M)] = - L5 (11-32)

Vs

11.7.1.1. La généralisation de I’approximation LDA (LSDA) :

La généralisation de la LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte conduit a
la LSDA (Local Spin Density Approximation). L’introduction du spin consiste a prendre en

compte deux populations p(T )et p({)dans la matrice de densité.

Le systéme et XC sont alors décrits par ces deux fonctions sont Dans cette approximation,
Iénergie d’échange-corrélation est définie par [13,14] :

Ext" =[pTpll= [p(Deg” (p T (@), p L (F))dF (11-33)

Ou: p=pT+pl (11-34)

Et le potentiel d’échange-corrélation s’écrit de la maniére suivante :

0 M) exc(pT,pl
Vi lp,p 4] HESEtED (1-35)

ou &, (pT,pl)Est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons

homogéne.
E¢d [p,Vp] = [e5é? [p (), Vp ()] p(P)d37 (11-36)

11.7.2. L’approximation du potentiel modifié¢ de Becke-Johnson mBJ :

Tran et Blaha ont proposé une approximation alternative pour améliorer le calcul du gap
énergétique en modifiant le potentiel de Becke-Johnson. La fonctionnelle de Tran et Blaha [15]
notée (mBJ) est une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette derniére a
prouvé rapidement son efficacité par rapport aux modes de calculs le plus souvent utilises tel que
LDA ou PBE (la version du GGA pour les solides).

La forme de la version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [16] est comme suit :

Vil(r) = CVER(r) + (3C —2)~= \f /zpt(( (11-37)
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Avec :

ps(r) = z?glww*( 7)|? Est la densité des électrons.

to(7r) = %Z?jl V¥, V¥, (r) : La densité de I’énergie cinétique.
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Chapitre 111 : La méthode des ondes planes Augmenteées linéarisées (FP-LAPW)

I11.1 Introduction :

Actuellement, nous avons a notre disponibilité plusieurs méthodes, basées sur des
approximations bien spécifiées, pour le calcul de la structure électronique des solides. Ces
méthodes nous fournissent beaucoup d’avantages, pour atteindre les différentes précisions et
détails numériques (vitesse de calcul, et mémoire de stockage d’informations), mais ils possédent

toujours des inconveénients, dont on essaye de les surmener a chaque fois.

Trois principaux types se présentent, selon qu’ils sont désignés pour les travaux et resultats

expérimentaux, ou des données fondamentales :
- Les méthodes empiriques, qui nécessitent dans leurs calculs, des résultats expérimentaux.

- Les méthodes semi-empiriques, qui nécessitent dans leurs calculs, a la fois des résultats

expérimentaux, et des données fondamentales.

- Les méthodes de premier principe, leurs calculs nécessitent seulement les données
fondamentales.

La résolution des équations de Kohn et Sham, de fagon auto-cohérente, reste le point commun,
de toutes les méthodes de calculs de structures électroniques. Et la forme de représentation du
potentiel demeure leur spécification respective, la densité électronique et en particulier les

orbitales mono-électroniques de Kohn et Sham.

I11.2. La méthode des ondes planes augmentées APW :
La méthode APW (Augmented Plane Wave) a été développée par Slater en 1937 [1].Elle

repose sur un principe ou le potentiel est représenté sous une forme appelée «muffin-tin» Et ou ce

potentiel est sphériquement symétrique.

Dans cette méthode il faut prendre compte des considérations suivantes: pres du noyau
Atomique, le potentiel et la fonction d’onde sont similaires a ceux d’un atome isolé, ils varient
Fortement ; par contre entre les atomes (région interstitielle), le potentiel et la fonction d’onde
Sont lisses. Dans ce cas, le cristal est considéré comme un ensemble de régions atomiques
Sphériques separées par des espaces vides et par suite différentes bases sont utilisées, une Fonction
radiale, solution de 1’équation radiale de Schrodinger a 1’intérieur de la sphere de Rayon Ra et des

ondes planes dans la région interstitielle, voir la figure (111-1) [2] :

L3 Coeilk+d) T r> R, (In-1)

0%

Avec :
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o Qestle volume de la cellule de base du réseau.

e lesY,,sont les harmoniques spheriques.

e R, Lerayon de la sphére «Muffin-Tinx»-

e U[*Est la solution de la partie radiale de 1’équation de Schrddinger :

T A | pagp) — E;) rUS(F,E) =0 (11-2)

= dr? T2

Va (1) : représente la composante sphérique du potentiel a I’intérieur de la sphére « MuffinTin»

et | E représente 1’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies selon cette équation sont orthogonales a tout état propre du
cceur [3]. Cette orthogonalité disparait a la limite de la sphere comme on peut le remarquer partir

de I’équation de Schrodinger suivante :

Dans laquelle U1 et U2 sont des solutions radiales pour les énergies et Slater a justifié 1’utilisation

de ces fonctions en remarquant que :

v" les ondes planes sont les solutions de 1’équation de Schrédinger lorsque le potentiel est
constant.
v" les fonctions radiales sont les solutions de 1’équation de Schrodinger dans un potentiel

sphérique lorsqu’est égale a une valeur propre.

\

Région interstitielle
(Reégion II) Sphére MT
(Région 1)

Sphére MT
(Région T)

_/

Figure (111-1) : Représentation de la partition de I'espace suivant la méthode
APW. | : Zone « Muffin-Tin », Il : zone interstitielle.

L'origine est prise au centre de la sphere, et les coefficientsA7,, sont complétement Déterminés

par les coefficientsC,, les paramétres qui constituent les coefficients les coefficients Variationnels

dans cette méthode. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent Ainsi des ondes
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planes ajustées a des fonctions radiales dans les sphéres « Muffin-Tin »et Correspondent de ce fait

a des ondes planes augmentées (Augmented Plane Waves).

En revanche, ce modele devient beaucoup moins fiable a mesure que la symétrie et la n'est plus
utilisée Coordination diminuent. Actuellement car elle est remplacée par les méthodes Dérivées
LAPW, LAPW+LO et APW+Lo, qui sont respectivement les méthodes:

» Ondes planes augmentées linéarisées (Linearized augmented plane waves) LAPW

» Ondes planes augmentées linéarisées plus orbite locale (Linearized augmented plane waves
plus local orbitales) LAPW+LO

» Ondes planes augmentées plus orbitale local (Augmented plane waves plus local Orbitales)
APW+Lo.

I11. 3. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total
(FPLAPW) :

La méthode LAPW fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de Structure de
bandes des réseaux cristallins Cette méthode est une amélioration de la méthode APW développée

par Andersen [4], koelling et arbman [6].

Cette procédure reprend la partition de I’espace en Deux zones. L’amélioration apportée dans ce
formalisme comparativement a La méthode APW concerne le fait que les fonctions de base dans
les spheres MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales multipliées par des
harmoniques sphériques,U;(#, E)Y; () et de leurs dérivéesU,(#, E)Y; n(¥*) par rapport a

I’énergie .

Les fonctions U, (_r),E)sont définies comme dans la méthode APW et la fonction

U, (7, E)Y, » (¥)doit satisfaire la condition suivante [7] :

(=5 + 52 +VeE - EDUG) = rUy()) (111-3)

dr? r2

Dans un traitement non-relativiste, les fonctions radiales U1 et U2 assurent, a la surface de Sphére
MT, la continuité avec les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées Constituent les

fonctions de base de la méthode LAPW :
Or,E) = — Y CGellk+g)r r>R,(i,e rell)

Yim[Afn Ui () + BE UMD |Vim () r<R, (i,eTel) (111-4)
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Ou :Bf, sont les coefficients correspondant a la fonctionU, et sont de méme nature que les
Coefficients A7, les coefficients A7, et By, sont determines de sorte que chaque fonction de Base

et sa dérivée soient continués au niveau du passage sphéres Muffin-Tin /région Interstitielle.

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles Comme
dans la méthode APW. En effet, si | E différe un peu de 1’énergie de bande E une Combinaison
linéaire deU, etU, reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW Constituées d’une
seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction U; (r)peut étre développée en fonction de sa

dérivée U,(r) de I’énergieE; .
U,(E,7) = U,(U;,1r) + (E —E)DU/(E, ) + O((E — E;)?) (111-5)

Ou : O ((E-E; )) représente I’erreur quadratique énergétique

a

La précision dans la méthode LAPW est contr6lée par deux paramétres. :R; i Kmax €t Imax

v R}, : Représente le plus petit rayon des spheres Muffin-tin.

v Kpnax : La coupure des ondes planes dans la région interstitielle.

v Iax . La coupure du moment angulaire dans les sphéres Muffin-tin.
En vue comparative de quelques avantages de la méthode LAPW, par rapport a la méthode
APW, on peut remarquer que :
- La convergence est plus rapide dans LAPW que dans la méthode APW.

- Par une seule diagonalisation, en un point K, les énergies des bandes sont obtenues dans la

méthode LAPW. Alors que dans la méthode APW, on doit calculer I’énergie pour chaque bande.

- Les énergies des bandes a un point donné (k), sont obtenues avec une seule diagonalisation, ce

qui réduit le temps de calcul par rapport a la méthode APW.

- I’introduction de la dérivée de la fonction par rapport a I’énergie, qui garantit le nom
découplement des ondes planes avec les fonctions radiales, il elimine Le probléme de 1’asymptote

dans la méthode LAPW, en comparaison avec la méthode APW.

I11.4. Les roles des energies de linéarisation (E; ) :

Les fonctions sont orthogonales a n’importe quel état de coeur strictement limité a la sphére MT.
Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas d’états de coeur avec le méme 1,
et par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi coeur avec les états de valence.

Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité de quelques états
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de cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat De Dans ce cas, on ne peut pas effectuer
le calcul sans modifier on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier. La solution idéale dans e
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. Finalement, il faut remarquer que les divers devraient étre définis indépendamment
les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la
structure électronique, doit étre choisi le plus proche possible de 1I’énergie de la bande si la bande

ale méme I. [8]

111.5.Construction des fonctions radiales :

Les fonctions de base de la méthode FP-LAPW sont des ondes planes dans la zone interstitielle.
Elles sont développeées sous la forme de fonctions radiales numériques a I’intérieur des sphéres
MT a condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient continuées a la surface de la
sphére MT. Ainsi, la construction des fonctions de base de la méthode FP-LAPW revient a

déterminer [9] :

o Les fonctions radiales Ul(r)et leurs dérivees par rapport a 1’énergie.

o Les coefficients A; ,,et B; ,,qui satisfont aux conditions aux limites.

111.6 Le développement en orbitales locales (Lo) :

L’obtention des énergies de bandes précises, au voisinage des énergies de linéarisation El restent
le but essentiel de la méthode LAPW. Dans la plupart des matériaux, ils sont choisis énergies au
voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible, et le choix d’une seule valeur de
El en effet n’est pas toujours suffisante, pour calculer toutes les bandes d’énergies pour certain
matériaux .Et c’est I’état semi-cceur, qui est intermédiaire entre 1’état de valence et celui de cceur,
qui présente ce probléme fondamental. Cependant, 1’usage des fenétres d’énergie multiple, ou
I’utilisation d’un développement en orbitales locales, nous fournissent deux moyens pour traiter

cette situation. [10]

111.6.1. La méthode LAPW+LO :

En trois grandes catégories, les états électroniques sont classes : les états de ceeur, les états semi-
ceeurs et les états de valence, a I’intérieur de la sphére « Muffin-tin » on trouve les états du cceur
complétement enfermés, Les états de valence sont situés a 1’extérieur de la sphére « Muffin-tin »
et participent directement a la liaison chimique. Les états semi-cceur sont des états intermédiaires

entre ceux du ceceur et ceux de valence. [11]
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Singh [12] a proposé comme solution pour le probléme I’erreur dans le calcul des bandes de
conduction et de valence e une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a
deux énergies différentes, et de la dérivée par rapport a I’énergie de 1’'une de ces fonctions, appelé

le concept des orbitales locales (LO), qui est en effet la méthode LAPW+LO.
Dum= [AmUi(7,Ery) + BinU(r, Evy) + ComnUi (1, E2 )] Y (r) - 7> R, (111-6)

Ou les coefficients C;,, restent de méme nature que les coefficients A;,, ,B;,, définis

précédemment.

111.6.2. La méthode APW+lo :

Sjosted et al. [13], proposent récemment une autre approche alternative, nommeée la méthode
APW-+lo. En gardant toujours la méme taille que celui de la méthode APW, dans cette méthode,
I’ensemble des fonctions de base sera indépendante en énergie. Donc la méthode APW+lo
combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW, elle a éliminé Le
probléme de la dépendance en énergie de 1I’ensemble des fonctions de la base, au prix d’un plus

grand ensemble des fonctions de base. Et ceci était le probleme de la méthode APW.

Les deux types de fonctions d’ondes, sont contenus dans I’ensemble des fonctions de base des
APW-+lo. Les premicres sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergies El
fixées 1’équation (I1I-2) et Le deuxieme type de fonctions, sont des orbitales locales (lo) différentes
de celle de la méthode LAPW, définies en équation (l11-4) précédent.

111 .6 . 3. les fenétres d’énergie multiple :
La technique la plus utilisée pour traiter le probléeme du semi-cceur est celle qui
consiste a diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une

energie El Cette procédure de traitement est illustrée dans la figure (111.2)
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W nlerice

Figure (111.2) : Les fenétres d’énergies multiples.

Dans ce traitement par le moyen des fenétres, une séparation est faite entre 1’état de valence et
celui de semi-cceur ou un ensemble de E;est choisi pour chaque fenétre pour traiter les états
correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode LAPW, indépendants, mais

toujours avec le méme potentiel. [14]

I11.7. Code de calculs Wien2k

WIENZ2K : il effectue des calculs quantiques sur les solides périodiques, il utilise en général, la
méthode du potentiel complet, avec les ondes planes augmentées (linéarises), plus les orbitales
localisés [FP-(L) APW+lo], pour résoudre les équations de Kohn-Sham la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), est parmi les concepts les plus précis, pour les calculs de

structure de bande. Il se présente sous forme d’un programme informatique écrit en Fortran.

Au début, WIEN2k a été développé, par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz de I'Institut de Chimie
des Mateériaux de I'Université Technique de Vienne (Autriche) [15]. Pour une premiére fois en
1990 le code a été disponible. Et bien sdr depuis il est passé par plusieurs versions, passant du code
WIEN nommé WIEN97 [16], Jusqu'a la version la plus améliorée actuelle nommée WIEN2k [18].
Le déroulement et I’utilisation des différents programmes du Wien2k sont illustrés dans le

diagramme suivant Figure (111-3).
Trois étapes de calcul caractérisent la procédure de calcul du code WIEN2k.

1- Premiére Etape :

L’initialisation : c’est la construction de la configuration spatiale (géométrie), les opérations de

symeétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a I’intégration dans la
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zone irréductible de Brillouin...etc. Une série de programmes auxiliaires assurent le déroulement

de toutes ces opérations de calculs, et générent :

NN : un sous-programme permettant de veérifier le non chevauchement des spheres (distance entre
les plus proches voisins), et les positions équivalentes, ainsi la détermination du rayon atomique

de la sphere.

LSTART : les densités atomiques sont genérées a ce niveau ; et le genre de traitement des

différentes orbitales atomiques, dans le calcul de la structure de bande.

SYMMETRY : la génération des opérations de symétrie du groupe spatial, et la détermination du

groupe ponctuel des sites atomiques individuels.
KGEN : Le nombre de points k dans la zone de Brillouin seront générés a ce stade.

DSART : Pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF), on génére une densité de départ, en

superposant les densités atomiques genérées dans LSTAR T.
2- Deuxieme Etape :

Calcul auto-cohérent (ou self-consistant) : selon un critére de convergence (énergie, densité de
charge, force), seront calculées les énergies et la densité électronique de 1’état fondamental, dans
cette étape. Les sous programmes utilisés sont : LAPWO : ou il génére le potentiel pour le calcul

de la densité.

LAPWL1 : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres, et les vecteurs propres.
LAPW?2 : 4 cette étape, s’effectue le calcul des densités de valence pour les vecteurs propres.
LCORE : il calcul les états, et les densités de cceur.

MIXER : le mélange des densités d’entrée et de sortie, effectue a cette étape (de départ, de valence

et de cceur)

3- Détermination des propriétés : la détermination, des propriétés de 1’état fondamental
(densité de charges, structure de bandes, propriétés optiques... etc.), s’effectue une fois le calcul

auto-cohérent acheveé.
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Figure (I111-3) : L organigramme des programmes du code Wien2k.
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Chapitre VI : Résultats et Discussion

VI .1.Introduction

Les propriétés électroniques, optiques du composé Al,BiSe,dans la structure tétragonal est
calculée en utilisant la théorie fonctionnelle de densité (DFT) avec la méthode d'onde plane
augmentée linéarisee a potentiel complet (FP-LAPW). Dans cette étude, nous avons utilisé
I’approximation LDA et mBJ-LDA. Ce travail est élaboré en quatre étapes : Nous avons
commence par optimiser les parametres du réseau (parametres de maille et paramétres internes).
Nous avons calculé les propriétés électroniques telles que la structure de bande et la densité d’état.
En se basant sur la structure de la bande, nous avons également calculé les propriétés optiques
comme la fonction diélectrique, le coefficient d'absorption, l'indice de réfraction, et la

réflectivité.[1]
Les positions des atomes : Al, Bi, Se :

e Al:(0.75,0.25,0.5)
e Bi:(0.75,0.75, 0.624976)
e Se:(0.086933, 0.912620, 0.625233)

La configuration électronique de ces éléments est comme suit :
Al : 15225%2p®3s23p?

Bi: [X,]4f*5d%6s%6p3

Se : 1522522p®3s23p°©4523d1%4p*

1VV.2. Détail de calcul :

Dans ce travail, les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) [2] dans le cadre de la théorie de la densité (DFT)
implémentée dans le code WIEN2K [3].

Pour le potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilisé les approximations suivantes :

e -[’approximation de la densit¢ locale (LDA : Local Density Approximation)
paramétrisées par Perdew et Wang [4]

e L’approximation modifiée de Becke-Johnson (mBJ) [5].
Suivant la méthode LAPW, la cellule unitaire est devisée en deux régions :

v' Les sphéeres qui ne se chevauchent pas qui sont centrées sur chaque atome de rayon RMT.
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v' La région interstitielle (la région qui reste). Pour étudier les déférentes propriétés, la
premiére chose est de préciser les meilleures valeurs des paramétres importants :

v Les rayons de Muffin-tin (RMT), donnés en unités atomiques (u.a). Les valeurs que nous
avons utilisées pour le composé Al, BiSe,(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 ’intégration de la majorité des électrons de cceur dans la sphére (Muffin-tin).
2. Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin).

3. Le parametre de coupure Ryrmin K max€t 1€ 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 [6 ,7] :

Composé | approximation | R,,;. Ky Kyoints | Rur(Al) | Ryr(Bi) | Ryr(Se)
Al,BiSe, | LDA 8 1000 2 2 2

Tableau IV.1: Les valeurs des, Ky,oints Ryt €1Ryr.Kimqx De cOmposé Al,BiSe, .
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V.3 La structure cristalline de Composé Al,BiSe, :

Figure (IVV-1) : la structure cristalline du Al,BiSe,.

IV.4. Les propriétés structurales :

IV.4.1. Détermination des parameétres structuraux :

La théorie de la matiére condensée et la science des matériaux sont fondamentalement
concernées par la compréhension et I ‘exploitation des propriétés de systemes, la détermination
de ces propriétés est tres important pour le calcul[8], lls sont généralement présentés en les

paramétres de maille (a, b et ¢), le module de compressibilité B et sa dérivé
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par rapport a la pression B’ , I’énergie totale a été calculée en fonction du volume, L'étude des
propriétés de la matiére peut se faire de maniere expérimentale ,Elle a également donné lieu a
des travaux théoriques visant a déterminer des équations d'état, c'est-a-dire des relations liant les
différents parameétres qui définissent dans ce cas I'état de la matiére : le volume (ou la densite),
la température et la pression. la courbe obtenue a été ensuite interpolée par 1I’équation d’état de

Murnaghan [9] donnée par :

_ B vo\?' _ By _ ]
E(V) = Eo+ 5o [V(V) VO] +2(V = Vo) (IV-1)

Ou Ey,V, Sont I’énergie et le volume d’équilibre, B et B’ sont respectivement le module de
compressibilité a I’équilibre et sa dérivée par rapport a la pression. Le module de compressibilité

est donné par :

0%E
B=V_—3 (IV-2)
La dérivée du module de compressibilité est donnée par :
e -
B'= — (IV-3)

A T’aide de I’équation d’état de Murnaghan le volume V et I’énergie E sont donnés par le

minimum de la courbe E;,; (V) qui sont présentés en Figure (1V-2) pour le composé Al, BiSe, :
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Figure (IV-2) : la variation de 1’énergie en fonction du volume de composé
Al,BiSe, calculée par LDA.

On n’observe qu’aucun effet de I’interpolation de I’équation Murnagan sur la stabilité de
composé Al , BiSe, .

L’ensemble des résultats des parametres structuraux de 1’état fondamental de notre composé sont

rassemblés dans le tableau (1V-2).
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Composeé Parametres LDA Autre calcule
a (A°) 8,016 7,8377[10]
Al,BiSe, c (A°) 12,612 12,395[10]
C/a 1,573 1,581[10]
B (Gpa) 59,8772 /
Epnin 254099 ,18772 /

Tableau (IV-2) : les parameétres structuraux de composé Al,BiSe, calculé par

Dans le Tableau (IV-2) nous avons rassemblé toutes les grandeurs a 1’équilibre telles que la
constante du réseau et le rapport c/a, le module de compressibilité et I’énergie totale minimale en

utilisant I’approximation LDA.

Nous avons aussi reporté dans le tableau les valeurs experimentales calculées par la méme

méthode pour faciliter la comparaison

Pour notre composéAl,BiSe,, Nous avons constaté que LDA donne de bons résultats pour les

I’approximation LDA.

parameétres de maille est trés convergent vers les valeurs théoriques

Notons que nous avons trouvé des valeurs identiques pour le rapport c/a et le parametre avec

I’approximation LDA. En conclusion, les résultats obtenus sont en accord avec les résultats

disponibles.
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VI1.5. Les propriétés électroniques de composé Al,BiSe, :

L’étude de la structure électronique d’un matériau permet de préciser son caractére isolant,
conducteur ou semi-conducteur ainsi que la nature précise des liaisons entre les atomes constituant
le solide, elle nécessite la determination de la structure de bande, la densité de charge et la densité
d’états électroniques (DOS). Cette analyse permet une bonne compréhension des différentes

propriétés du matériau a 1’échelle macroscopique.

Nous avons utilisés la méthode FP-LAPW avec les deux approximations LDA et mBj-LDA et

calculons les structures des bandes électroniques ainsi que la densité d’états de compose. [11]

VIL.5.1. Structure de bandes d’énergie :

La théorie des bandes est un modéle quantique en physique des solides qui détermine les énergies
possibles des électrons dans un solide et permet de comprendre la notion de conductivité
électrique. 1l est issu de la théorie des orbitales moléculaires.

Dans un solide, les niveaux d'énergie permis sont confinés dans une bande dont la largeur, de
I'ordre de I'électronvolt, dépend du cristal et du recouvrement des orbitales atomique. Les solides
ont une structure de bandes ; on distingue les bandes d'énergie permises, et les bandes d'énergie
interdites. Les bandes d'énergie se remplissent selon la loi statistique de Fermi : on montre qu'a 0
K, les électrons occupent tous les niveaux d'énergie inférieure a I'énergie de Fermi, ou niveau de
Fermi. Sa valeur est caractéristique du cristal considéré. On met alors en évidence la bande de
valence et la bande de conduction. [12]

La premiére zone de Brillouin de la structure est obtenue en figure (VI-3)

Figure (VI. 3) : la premiere zone de Brillouin de structure.
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Chapitre VI :

Vector d'onde k

‘if

I—L-‘

LDA.

Vector d'onde k
Figure (V1. 4) : La structure de bandes duAl,BiSe, en utilisant (a) LDA, (b)mBJ-

Les courbes de structure de bandes de composé Al,BiSe, sont calculées par les deux

approximations LDA et mBJ-LDA et illustrées en figure (VI-4) comme suivant :

A>mv albusug

Nos résultats du gap d’énergie sont présents sur le tableau (VI1-3) :

2 404 [13]

mBJ-LDA | Autre calcul

2,80

LDA

2,246

Composé

Al,BiSe,

les valeurs du gap (eV) pour le composé Al ,BiSe,

Tableau (VI-3) :

Calculé par les approximations LDA, mBj-LDA.
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A travers ces courbes et le tableau (VI-3) nous pouvons remarquer que le composé
Al,BiSe,possede :

v I’approximation mBJ-LDA est mieux que les autres approximations.

v Nous remarquons aussi a travers les courbes précédentes que le composé a une propriété
semi-conductrice.

v le minimum de la bande de conduction et de maximum de la bande de valence est dans
I’intervalle (I'Z, M T'), en conséquence le composé Al,BiSe,est caractérise par un gap
indirect.E;, = 2,404 (ev).

VI1.5.2. La densité d’états électronique de Al,BiSe, :

En physique du solide et physique de la matiere condensée, la densité d'états électroniques, en
anglais Density of States ou DOS, quantifie le nombre d'états électroniques susceptibles d’étre
occupés, et possedant une énergie donnée dans le matériau considéré, on va calculer la densité

d’état totale (DOS) de notre composé en utilisant 1’approximation LDA [14].

La figure (VI : 5) représente la densité d’état totale de composé Al ,BiSe, :

Densité d'etats(états/eV))

0,0

— Al-s

o
e
1

|

Al,BiSe,-LDA : Al-p 1,24 \A'zBiSermBJ-LDAI — ,::-s
: Bi-s Bi-s
| _— B!-p 1,0 4 —— Bip
| Bi-d Bi-d
|
|

0,6 +

0,4

Densité d'états (états/eV)

o
N
1

Energie (eV) Energie (eV)

Figure (VI-5) : La densité d'états électroniques partiels du composé
Al,BiSe,calculée par LDA et mBJ-LDA.
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A travers ces courbes nous pouvons distinguer, deux bandes de valance et une bande de

conduction comme suivant :

v Premier région entre (-5,5 eV et -4 eV) est dominée par la contribution de 1’orbitale s de
I’atome Al et p de I’atome Se avec une faible contribution des autres orbitales s de I’atome
Se et p de I’atome Bi.

v Deuxiéme région entre (4,5 eV et 0 eV) est dominée par la contribution de 1’orbitale de
I’atome p de Se et une faible contribution de I’orbitale s de Se, s de Bi et I’orbitale s de Al.

v’ Troisiéme région entre (2.5 eV et 7 eV) est dominée par la contribution de I’orbitale p du
Bi et I’orbitale s de Al avec une faible contribution des I’orbitales s, p et d du Se.

v' Méme remarque pour I’approximation mBJ-LDA avec une amélioration de gap
énergeétiques (2,30 eV en I’approximation LDA et 2,7 eV en I’approximation mBJ-LDA).

v" Les résultats obtenus par la densité d’états confirment les résultats obtenus par la structure

de bandes pour le composé Al, BiSe, .

IV.6. Propriétés optiques :

Dans cette partie, nous verrons que notre connaissance du comportement des électrons va jusqu’a
nous expliquer la réflexion de la lumiére par certains solides, alors que quelques-uns 1’absorbent
et que d’autres sont transparents. Elle nous apporte aussi 1’explication pour certains solides de

pouvoir sous certaines conditions, émettre de la lumiére [15].

Plusieurs domaines dans lesquels la lumiere réagit avec la matieére sont évidemment d’intérét
pratique. L’étude des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion, transmission...) a été
prouvée pour étre un outil puissant pour la compréhension de la structure électronique et atomique

de ces matériaux [16]

IVV.6.1. Rappel théorique :

IV.6.1.1. Interaction rayonnement-matiére :

Les interactions rayonnement-matiére (ou interactions lumiere-matiére) décrivent, dans le cadre
de la mécanique quantique, les effets d'un rayonnement sur un atome et ils sont utilisés pour
analyser la matiere. En effet, les atomes sont trop petits pour étre visibles ou palpables, on ne peut
donc les connaitre que de maniére indirecte ; on observe la maniére dont ils perturbent un

rayonnement incident, Einstein a suggéré que 1’énergie du rayonnement n’était pas étalée dans tout
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I’espace mais concentrée dans certaines régions se propageant comme des particules qu’il a

appelées des photons. L’énergie du photon est donnée par [17] :

E=hv=h ® (VI-4)

IV.6. .1.2. La réflexion des ondes planes :

Si une onde plane se propage entre deux milieux avec des constants diélectriques différents,
elle sera divisée en deux, une onde réfléchie et une onde réfractée. L’indice de réfraction complexe

N est donné par :

N(®) = n(w) +ik (®) (VI-5)
n (w): étant I’indice de réfraction réelle.

K (w): est I’indice d’atténuation appelé aussi coefficient d’extinction.

Pour une incidence normale du rayonnement sur la surface d’un solide le coefficient de réflexion

s’écrit:
(n 1)24K?2
|N+1 (n+1)2+ k2 (V|'6)
Pour k=0, n est réel et le coefficient de réflexion devient :
2 2
_ (n-1) )
|N+1 T (n+1)? (VI-7)

La mesure de la réflexion de la lumiére fournit I’information la plus compléte sur les systemes

électroniques. [18]

I1VV.6.2. propriétes diélectriques :

Le constant diélectrique complexe noté & décrit la réponse d'un milieu donné a un champ
électrique, il relie le vecteur champ électromagnétique E a I’induction électrique dans le solide

D [19].Par la relation suivant :
D (k, ®) = e( w)E(k, w) (V1-8)

Pour décrire le comportement des composés soumis a 1’effet d’une excitation extérieure

(lumiére), nous avons calculé la fonction diélectrique
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Les relations de Kramers-Kronig, nommées en I'honneur de Hendrik Anthony Kramers [20] et
Ralph Kronig, [21] décrivent la relation qui existe entre la partie reelle et la partie imaginaire de

certaines fonctions complexes comme le constant diélectrique complexe comme suivant :
eE= g tig (VI-9)

La partie réelle € 1 est liée a la polarisation du milieu et la partie imaginaire (coefficient
d'absorption) &, pour une fréquence ® est proportionnelle a la somme de toutes les transitions

entre €tats occupés et €tats vides séparés en énergie par ho [22,23] :

g(w) =45 ZuﬂllMI])Z fil = £)8(Ef — Ei — hw)d® k (VI-10)

Ou (i|M|j) représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j sont les états
initiaux et final respectivement, f;est la fonction de distribution de Fermi du ii¢™¢ étatet E;e st
’énergie de 1’électron du i¢™eétat. Le produit ||(i|M|j)2|| fi(1 — f;) = B,cest I’élément de
matrice représentant la probabilité de transition entre les états i de la bande de valence et les états
j de la bande de conduction. La conservation de 1’énergie au cours des transitions est représentée

par la fonction de Diracé (Ef — E; — hw) .

. La mesure simultanée des deux quantités est difficile ; les relations de Kramers-Kronig qui
permettent de calculer I'un en connaissant I'autre ont donc une grande importance pratique, ils sont

donnés comme suivant [24]:

g 1+= pf“% dw' (VI-11)
o sl(w )-1 ,
=P dw (VI-12)

(o0)

Ou o est la fréquence et P la partie principale de I’intégrale de Cauchy, définie par :

p = lim [© 7LD gy g 2 LD g, (VI-13)

a-0"" w'—w wta w'-w

Dans ces équations, la dispersion dans 1’espace (variation avec k) est négligée, car pour la plupart
des phénomeénes optiques, la longueur d’onde de la lumiére est grande comparée aux dimensions

du systéme. Ces résultats ne sont valables également qu’en absence de champ magnétique.

Dans le cas d’un milieu isotrope ou d’un cristal cubique € se réduit a un scalaire, la réponse du
systétme a une onde plane électromagnétique peut alors étre décrite a I’aide d’un indice de

réfraction scalaire complexe : N(®) = n (o) + ik (®)
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Ces deux grandeurs sont liées par la relation : ¢ = N2

Avec :
&(w) = n? — k? (VI-14)
&( w) = 2nk (VI-15)

Les grandeurs n (®) et k(m) sont appelées respectivement I’indice de réfraction et le

Coefficient d’extinction. Elles sont définies par les relations suivantes [25, 26] :

1

e le2(w)+e} (w) ’

n(a))z ?+ >

1
2
k(o) = «/eél(wﬁs%(w) o)

2 2

Le coefficient d’absorption a(w)obtenu directement a partir de la relation [27, 28]:

a(w) = gw\/—sl(a} ) + Ve (w)? + & (w)? (V1-16)

Le spectre de la réflectivité R (w )pour une incidence normale sur la surface d’un cristal, se déduit

a partir de la relation [29]:

Je(w)-1 2

R@)= | mom

(VI-17)

IV.6.3. Détermination de la fonction diélectrique par le code Wien2k :

Pour bien représenter les propriétés optiques, il est nécessaire d’utiliser un échantillonnage le plus
fin possible de la zone de Brillouin. A cet effet, aprés calcul de la structure électronique par auto-
cohérence (« self consistent field », SCF), le calcul des valeurs propres Ei et des vecteurs propres

correspondants |, est effectué pour un trés grand nombre de points k.

» Nous allons maintenant détailler la méthode utilisée dans Wien2k pour le calcul de la
fonction diélectrique en nous aidant de La routine « optic » calcule pour chaque point k et
pour chaque combinaison de bande occupée / bande vide, les composantes de la matrice

du moment dipolaire{gy|e. p|@i) -
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» .Le calcul des composantes de €, (w )et I’intégration sur la zone de Brillouin sont effectués
par la routine « joint », pour une énergie de transition comprise entre 0 et 40 eV. Notons qu’il
est possible de choisir les bandes pour lesquelles nous calculons les transitions possibles. Apres
détermination du caractére orbitalaire de chaque bande, il est possible de séparer les différentes
composantes du spectre de Ceci n’est valable que dans le cas ou les caractéres des bandes sont
bien séparés.

» L’application de la formule de Kramers-Kronig pour le calcul des composantes de est effectuee
par la routine « kram ». C’est a ce niveau que 1’on donne la valeur de « I’opérateur ciseau »
Ac. Cette valeur est déterminée par la différence de gap optique mesuré et de gap optique
calculé. Il est aussi possible d’ajouter un élargissement Lorentzien, qui rend compte de
I’¢élargissement expérimental avec le logiciel Wien2k. On encadre les différentes routines du

programme et a droite la formule utilisée.[30]

Pour caractériser toutes ces propriétés optiques, il suffit de calculer la partie imaginaire la fonction

diélectrique.
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Convergence du potentiel
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Figure (VI- 6) : schéma de différentes étapes de calcul de la fonction diélectrique
complexe.

Pour décrire le comportement des composé soumis a 1’effet d’une excitation extérieure (lumicre),
nous avons calculé la fonction diélectrique il faut alors calculer La partie imaginaire &,(w )et
on peut étre extraite la partie réelle de la fonction diélectrique &, (w)en utilisant les relations de

Kramers-Kronig.

IVV.6.4. La partie imaginaire de la fonction diélectrique :

La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique &, ( w)en fonction de 1’énergie est
illustrée sur la Figure (IVV-10), A partir de cette courbe qui refléte I’absorption du matériau, nous

pouvons obtenir les différentes transitions inter bandes.

La symeétrie tétragonale donne naissance a deux composantes des fonctions diélectriques xx, zz.
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La Figure (I\VV-10) illustre la variation de la partie imaginaire &, ( w)de la fonction diélectrique en

fonction de 1’énergie pour le composé Al,BiSe, .

Nous constatons que I’absorption commence aux énergies 2,29 eV pour le compose (Figure
(IV-7)). Par identification avec la structure de bande, cette énergie correspond au gap optique

indirect (I'Z, MT'), le maximum de 1’absorption pour notre composé est situé a 3,7 3eV.

IV.6.5. Coefficient d’extinction :

L'évolution du coefficient d’extinction en fonction de I'énergie des composés étudi€s est montrée
sur la Figure (1V-8). La valeur maximale du coefficient d'extinction observée sur les spectres et
qui correspond aux énergies 4.03 eV, 4.12 eV pour le composé selon I'axe xx, et zz respectivement.
L'énergie ou le coefficient d'extinction atteint sa valeur maximale est celle ou la partie réelle de la

fonction diélectrique est nulle.

I €7z
8 -
g of
N
V]
4 -
2 -
T T T I ' I ' I
0 5 10 15 20

Energie (ev)

Figure (1V-7) : Variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction
de I’énergie pour le composé Al> BiSesavec LDA.
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Figure (I'V-8) : Variation du coefficient d’extinction en fonction de I'énergie pour
le Composé Al,BiSe,avec LDA.

IV.6.6. Partie réelle de la fonction diélectrique et indice de réfraction :

La partie réelle de la fonction diélectrique est obtenue a partir de la partie imaginaire au moyen

des transformations de Kramers-Kronig comme [31] le montre la Figure (1\VV-9).

La Figure (IV-9) montre les résultats calculés de la partie réelle (dispersive) de la fonction

diélectriquee; () de la fonction diélectrique de composée Al,BiSe,

La Figure (IVV-9) montre qu'a partir des valeurs &,(0) la partie réelle de la fonction diélectrique
s’annule aux énergies 3.73 eV. Le pic principal est suivi par une structure oscillante autour de
zéro puis le, un minimum suivi par une lente progression vers le zéro a une énergie égale a 6.88

eV et 7 .88 eV selon I’axe zz et xx respectivement.

De la Figure (I'V-9), on peut voir une légere anisotropie dans la partie réelle &, (w) de la fonction

diélectrique pour le composé a proximité du pic principal. A partir du modéle de Penn &,(0) =

2
1+ (flEﬂ) [32]la bande interdite de composé est inversement proportionnelle a la valeur
g

statiquee, (0) .
En utilisant les parties imaginaires et réelles obtenues de la fonction diélectrique dépendante de

fréquence on peut estimer d'autres propriétés optiques telles que le coefficient d'absorption I(w) et

les spectres de réflectivité R(w).
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L'indice de réfraction qui decrit le comportement d'une onde électromagnétique dans Un milieu
a eté calculé. Les spectres sont représentés sur la Figure (1'VV-10) ou I'on peut observer que

I'indice de réfraction suit généralement la forme de la partie réelle a laquelle il est lié par n(0) =

V& (0)L'indice de réfraction statique calculé n(0) est résumé dans le méme tableau avece, (0).

Composé & (0) n (0)

gxx SZZ nxx nZZ

Al,BiSe, 3.11 |2.38 |179 1.54

Tableau (1V-4) : & (0) calculé et n(0) de composé Al,BiSe,.

10
Al,BiSe, € xx
€77
—_
2
)
O -
_2 -
4
L | L | L | L |
0 5 10 15 20

Energie (ev)

Figure (IVV-9) : Variation de la partie réelle de la fonction diélectrique en fonction
de I'énergie pour le composé Al,BiSe, avec LDA.
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Energie(ev)

Figure (1V-10) : Variation de I’indice de réfraction en fonction de I'énergie pour
Le composé avec LDA.

IV.6.7. Le spectre de réflectivité :

Selon la Figure (VI-11) on observe que, a basses énergies ce composé possede une petite
réflectivité. Elle commence a 12.46 7 de ce composé, puis une augmentation rapide de la réflexion
se produit a des énergies intermédiaires et élevées. Le maximum de réflectivité forte se produit a
des énergies plus élevées autour de 4.8 3 eV, 3 .96 eV selon I’axe xx et zz respectivement pour le

composé. Ces maximales de réflectivité résultent de transitions inter-bandes.

IV.6.8. Le coefficient d*absorption :

Le coefficient d'absorption de Al, BiSe,et est présenté sur la Figure (IV-12). Nous notons que
dans les basses énergies, le coefficient d'absorption augmente considérablement pour atteindre sa

valeur maximale a des énergies plus élevées.

Le coefficient d'absorption I(®) est plus grand (10*cm™) et augmente rapidement. Pour Al,BiSe,
pic fort est observé a 4.11eV le long de I'axe x. Les spectres d'absorption indiquent des maximums

dans la gamme d'énergie 3.24-5.82 eV.
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Figure (IV-11) : Spectres de réflectivité de composé Al,BiSe4 avec —LDA.
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Figure (IV-12) : Le coefficient d'absorption des composé Al,BiSe, avec -LDA.
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IVV.6.9. La fonction de perte d'énergie :

La fonction de perte d'énergie L(w) est un facteur important décrivant la perte d'énergie des
photons rapides traversant le matériau. La fonction de perte d'énergie peut étre évaluée a partir de

la fonction diélectrique. Elle peut étre décrite par I'expression :

L (0)=Im (ﬁ) (VI-18)

Qui peut aussi étre écrite comme suit :

L(co)=( 2ACY ) (VI-19)

g1 (W) +ex(w)?
Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure (1VV-13).

Pour le composé, sa gamme d'énergie 7.05 eV, et 6.27 eV selon I’axe xx et zz respectivement

se caractérise par une perte d'énergie importante. Le pic le long de I'axe x est le plus élevé.

Notons que, le pic majeur survient lorsqu’est trés petit et atteint de nouveau le zéro. Le pic
moyen de la fonction de perte d'énergie est la fréquence plasmatique wp. Par conséquent, a titre
d’exemple 1'énergie plasmatique hop de sa position de pointe est 7.05 eV, et 6 .27 eV selon

’axe xx et zz respectivement.
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Figure (1V-13) : Spectres de perte d'énergie de composé Al,BiSe, avec LDA.
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Conclusion générale :

Ce travail a été concu dans le but de d'étudier les matériaux a base bismuth et ces

différents propriétés électroniques et optiques pour 1’effet photovoltaique.

A cet effet, nous avons utilisé une méthode ab-initio dite des ondes planes linéairement
augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité. La FP-LAPW,
est ’'une des méthodes les plus puissantes, elle est exacte, autant qu’elle utilise un potentiel total
et des fonctions d’onde réelles, rapide, et prometteuse. Notre étude a permis de fournir une
description détaillée des propriétés structurales et électroniques, telles que : 1’optimisation

structurales, la structure de bandes, la densité d’états totale et partielle.
Les principaux résultats sont résumés comme suit :
Pour les propriétés structurales :

Aucun effet de I’interpolation de I’équation Murnagan sur la stabilit¢ de composé
Al2BiSe;.

Pour notre compose AlzBiSes, Nous avons constaté que LDA donne de bons résultats

pour les paramétres de maille est tres convergent vers les valeurs théoriques

Notons que nous avons trouvé des valeurs identiques pour le rapport c/a et le parametre
avec I’approximation LDA. En conclusion, les résultats obtenus sont en accord avec les résultats

disponibles.
Pour les propriétés électroniques :

L’approximation mBJ-LDA est mieux que les autres approximations.Nous
remarquons aussi a travers les courbes précédentes que le composé a une propriété semi-

conductrice.

le minimum de la bande de conduction et de maximum de la bande de valence est
dans P’intervalle (I'Z, M T'), en conséquence le composé Al2BiSes est caractérisé par un gap
indirect. Eg = 2,404 (ev).

L’analyse de la densité d’états donne une explication détaillée de la contribution des

caracteres atomiques des différentes orbitales dans les bandes d’énergie.

Pour les propriétés optiques :
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Nous avons calculé les propriétés optiques avec I'approximation mBJ-LDA ou nous
avons noté que les résultats € (0) 1 et n(0) sont en bon accord avec les résultats théoriques. Nous
avons également présenté les fonctions diélectriques complexes des composés Al,BiSe, . Nos
résultats pour les parties imaginaires sont utilisés pour produire les parties réelles de la fonction
diélectrique et l'indice de réfraction, la réflectivité et les coefficients d'absorption optique sont en

bon accord avec d'autres calculs théoriques.

A partir de tous ces résultats , il est évident que le composé Al,BiSe,semi-conducteur
ternaire de types chalcopyrite étudiés est trés bons candidats pour les futures applications dans les

applications photovoltaiques
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Résumé :

Dans ce travail, nous avons étudié une substance a base de bismuth en connaissant les
différentes propriétés structurales, Electronique et optique et I'étendue de I'impact de ces
caractéristiques sur I'utilisation des véhicules a base de bismuth en général dans le phéenomeéne
photoélectrique. L'étude a été réalisée selon les méthodes ab-antio basées sur la méthode des
ondes linéaires croissantes (FP-LAPW), qui est basée sur la théorie de la densité de fonction
(DFT) et calculée en utilisant I'approximation locale LDA et I'approximation modifiée mBJ-
LDA. En comparant les approximations locales et moyennes, il a été constaté que
I'approximation mBJ-LDA modifiée donne des résultats plus précis que I'approximation LDA
dans le calcul de la densité d'états, et la valeur de I'inhibiteur d'énergie du composé est Eg =
2,404 eV, Quant aux propriétés optiques, nous avons constaté que les coefficients d'absorption et
de réflectivité prennent des valeurs tres élevées, ce qui fait du composé Al, BiSe,en particulier,
et des matériaux a base de bismuth en général, des matériaux idéaux pour le photoélectrique.
Phénomene.

Mots clés : bismuth, phénomeéne photoélectrique, propriétés optiques, DFT, FP-LAPW.

In this work, we have studied a substance with a bismuth base by knowing the various structural properties,
Electronic and optical and the extent of the impact of these characteristics on the use of vehicles with a
bismuth base in general in the photoelectric phenomenon. The study was carried out according to ab-initio
methods based on the method of increasing linear waves (FP-LAPW), which is based on the theory of
function density (DFT) and calculated using LDA local approximation and modified approximation mBJ-
LDA. By comparing the local and average approximations, it was found that the modified mBJ-LDA
approximation gives more accurate results than the LDA approximation in calculating the density of states,
and the value of the energy inhibitor of the compound As for the optical properties, we found that the
absorption and reflectivity coefficients take very high values, which is what makes the compound
Al,Bi Se, in particular, and materials with a bismuth base in general, ideal materials for the photoelectric
phenomenon.

Qeywords: bismuth, photoelectric phenomenon, optical properties, DFT, FP-LAPU
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