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Introduction générale

Introduction

Aujourd'hui, La physique de la matiere condensée et la science des matériaux jouent
un role de plus en plus important dans les applications technologiques, et ce réle ne fera
que progresser dans beaucoup de domaines dans notre vie quotidienne. Avant
d’employer les matériaux (solides) dans I’industrie, il faut s’assurer de la qualité de
leurs propriétés structurales, électroniques, mécaniques, optiques...etc. Les propriétés
physiques d’un solide sont étroitement liées au comportement des électrons qui le
constituent. Le principal but de la théorie de la matiere condensée est de résoudre le
probleme 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 consequent
des propriétés des matériaux, les théoriciens physiciens et chimistes ont développés
plusieurs méthodes de calcul permettant la prédiction des propriétés de la matiere
condenseée, telles que les propriétés structurales, élastiques, électroniques, mécaniques,
optiques et magnétiques...etc. Elles sont aussi un outil de choix pour I'étude de certains
effets difficiles ou impossibles de déterminer par voie expérimentale et pour la
prédiction de nouveaux matériaux, elles ont parfois pu remplacer des expériences trés
colteuses ou méme irréalisables en laboratoire. Ces méthodes de calcul peuvent étre
classées en deux catégories : les méthodes dites semi-empiriques. De tels modéles
comportent souvent de nombreux parametres ajustables aux données expérimentales.
D’autres méthodes de calcul plus rigoureuses et plus sophistiquées dites ab-initio,
basées sur la théorie quantique fondamentale, utilisent seulement les constantes
atomiques comme parametres d’entrées pour la résolution de 1’équation de Schrédinger.
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 I’approximation du gradient
généralisé (GGA). Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoreme
deHohenberg et Kohn (1964) [1], qui repose sur la considération que 1’énergie totale
d’un systéme est une fonctionnelle de la densité électronique. Parmi les méthodes ab-
initioles plus connues est les plus utilisables, on cite la méthode des ondes planes

augmenteées linéarisées (FP-LAPW) utilisée pour le calcul des propriétés physiques des
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matériaux. Elle est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace pendant plusieurs
années. Son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un grand nombre d’atomes.
L’objectif essenticl de ce travail est d’étudier des propriétés structurales, électroniques

et optiques du composé BiCuSeO dans la structure tétragonale.

Le présent travail de master est divisé en 3 chapitres.

Le premier, décrit le cadre théorique de la fonctionnelle de la densité (DFT), la
méthode employée pour résoudre le probléeme électronique résultant de 1’introduction de
I’approximation de Born-Oppenheimer sur 1’équation de Schrodinger multi-corps, et les
approximations utilisées pour 1’énergie d’échange-corrélation.

Le deuxieme chapitre, nous rappelons le principe de la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) qui est implémenté dans le code de calculs ab-initio
WIENZ2k qui nous a permis d'étudier les propriétés aussi bien électroniques de nos

systemes.

Le troisieme chapitre rapporte les résultats sur les propriétés structurales,

électroniques et optiques du composé BiCuSeO.
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Chapitre I Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

|.1. Introduction

La compréhension des différentes propriétés physiques des matériaux consiste a
étudier le systéme d’électrons en interaction entre eux et avec les ions. Le calcul de ses
propriétés a 1’état fondamental d’un systetme a N électrons dans un cristal est trés
difficile, du fait que chaque particule interagit avec toutes les autres particules.
L’équation de Schrédinger devient de ce fait mathématiquement insoluble. Plusieurs
approximations ont été effectuées pour résoudre cette situation difficile. Une des
méthodes utilisées est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), développée par
Hohenberg et Kohn [1].

1.2. L'équation de Schrédinger d'un solide cristallin

L’équation de Schrodinger est 1’équation de base de la physique théorique des
solides. Elle permet de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux

régimes stationnaires d’un systéme donné. Pour un systéme composé de : N, électrons

de coordonnées 7;et de massem, et de charge e, et Ny noyaux de coordonnées Ryet de
nombre atomique Z et de masse my , I’équation de Schrédinger s’écrit [2] comme suit

(pour des effets relativistes, nous devons employer 1’équation du Dirac)
(H-E)Y =(Te+Th+Vee+Ven+Van—E)Y =0 (1.1)

Ou H est I'opérateur Hamiltonien, représentant I'énergie totale du systeme.
—h? ’ . s g .
Te= Py N A; est 1énergie cinétique des électrons.

—I’ Ny

Ay T
T,= > LN=1p,, est I’énergie cinétique des noyaux.

Ven = ZN"’I ZN 1|R |; est I’énergie potentielle de I’interaction (électrons —
noyaux).

1
Vee_

N e’ , . . . . ,
yo Y1 Zj<i Tl ; est I’énergie potentielle de I’interaction entre les électrons.
&0 - iry

ZNZN e? 57 . . 5 .
Voan = == est ’énergie potentielle de D’interaction entre les
A7e, ZN 1ZN ‘<N |R '| ° g p

noyaux.



Chapitre I Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Dans le cas d’un agrégat isolé, on écrit ce Hamiltonien, en unités atomiques (h* = e* =

m? =1; 4mey =1), comme suit :

ZNZN'

H= 505 Ak I, 2 4 B S 2 B = By (1.2)

RNN

La résolution de 1’équation de Schrodinger est impossible pour les solides (nombre de

particules est trop élevé) donc il faut faire des approximations.

1.3. L’approximation de Born Oppenheimer

L’approximation de Born- Oppenheimer [3], appelée aussi approximation adiabatique,
permet d’étudier séparément les mouvements électroniques et nucléaires, en négligeant
I’effet du déplacement des noyaux. Ceci est justifi¢ par le fait que les noyaux sont tres
lourds par rapport aux électrons. De ce fait, I’énergie cinétique des noyaux est négligee
et I’énergie de répulsion entre noyaux est considérée comme étant constante.
L’Hamiltonien du systéme ainsi obtenu s’écrit comme suit:

Hy =T, + Vyo + Vo (1.3)
H, est I’Hamiltonien électronique.

Et I’équation de Schrodinger devient comme suit:

HWY=E,vy (1.4)

L’approximation de Born-Oppenheimer ne peut nous permettre de trouver une solution
exacte de I’équation de Schrodinger pour des systemes contenant deux é€lectrons ou

plus. D’autres approximations sont nécessaires [4].

|.4. L’approximation de Hartree
Cette approximation est introduite en 1928 par Hartree [5], elle consiste a Chercher
les fonctions d’onde sous forme de produit de spin-orbitales mono-électroniques

supposées normalisées :
v, () =y D). (). w3 (). .oy () (1.5)

Cette approximation est basée sur I’hypotheése des électrons libres ce qui revient a ne

pas tenir compte des interactions entre les électrons et des états de spin [6].
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I.5. L’approximation de Hartree-Fock

L'approximation de Hartree a été généralisee par celle de Hartree et Fock (HF)
[7] tenant compte de la corrélation entre les mouvements électroniques. La fonction
d’onde est calculée par le déterminant de Slater construit sur la base des fonctions
d’onde de chaque électron pour satisfaire le principe de Pauli [8]. Sa forme est donnée
par la relation (1.6).
Il est possible, dans ce cas, d’évaluer la meilleure fonction d’onde, pour un tel systéme

en minimisant 1’énergie a 1’aide du principe variationnel. [6]

(¥l Py (r)
PYayTe e Ty) =5 | . :

- : . : (1.6)
Pi(ry) - Py(ry)

< 1 . .
Ou West le facteur de normalisation

La méthode Hartree-Fock ne permet pas de retrouver I'énergie exacte, car elle part du
principe gqu'un électron donné subit I'influence moyenne des électrons qui Il'entourent.
L’approximation conduit, cependant, & de bons résultats en physique moléculaire, et ne
peut traiter que des systémes avec peu d’électrons comme des petites molécules. Pour le

traitement des systemes étendus comme les solides, elle reste difficile & appliquer.
1.6. Théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT)

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, les propriétés de 1’état fondamental
d’un systeme de particules interagissant entre-elles, sont exprimées en fonction de la
densité électronique. Historiquement, les premieres idées de la théorie de la
fonctionnelle de la densité furent introduites dans les travaux de Thomas [9] et Fermi
[10] en 1927. Notons cependant que la DFT a été réellement établie avec 1’apparition
des théorémes fondamentaux exacts d’Hohenberg et Kohn en 1964 [11] qui relient

I’énergie de I’état fondamental et sa densité de fagon unique.

1.7. théorémes de Hohenberg et Kohn

C’est en 1964 que Hohenberg et Kohn [11] établissent deux théorémes qui constituent
les bases de la DFT.
1.7.1. Premier théoreme de Hohenberg et Kohn

Pour tout systtme de particule en interaction dans un potentiel externeV,,., le

potentiel V,,.uniquement détermine, a une constante pres, par la densité électronique
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p(r) du systéme dans son état fondamental, et a partir de la 1’énergie totale du systéme
a I’état fondamental est également une fonctionnelle unique universelle de la densité
électronique, soit [12] :
E = E(p) (1.7)
1.7.2. Deuxiéme théoreme de Hohenberg et Kohn

Hohenberg et Kohn ont montré que I'énergie totale de I'état fondamental est minimale

pour la densité d'état fondamental p, par rapport a toutes les densités conduisant au

nombre correct d'électrons [12] :
E(po) = minE(p) (1.8)

Po- La densité de I’état fondamental.
1.8. Les équations de Kohn et Sham

Kohn et Sham ont eu I’idée, en 1965 [13],de considérer un systéme fictif de N
¢lectrons indépendants dont 1’état fondamental est le déterminant de Slater formé par N
orbitales ; des électrons, et dont la densité électronique est la méme que celle du vrai
systéme d’¢lectrons en interaction. L’équation de Schrodinger est donc reformulée en
termes de ce que 1’on convient d’appeler I’équation de Kohn-Sham[14] qui est en fait
une équation de Schrddinger avec un potentiel effectif dans lequel des quasi-particules
se déplacent. Les équations de Kohn et Sham sont couplées par la densité électronique
p(r)=2; Yi(r)*yYi(r)couplage inclus dans la solution obtenue d’une manicre itérative.
Pour I’expansion d’orbitales en terme de base de fonctions d’ondes, différentes bases
peuvent étre utilisées. Une fois ce choix fixe, les orbitales sont utilisées pour trouver
une meilleure densité p a travers un cycle auto-cohérent. Kohn et Sham, ont montré que
la vraie densité est donnée par la solution auto cohérente (self consistent) de I’ensemble

des équations a une particule de type Schrodinger, appelées équations de Kohn et Sham

— {372 + Vs } i) = eapi(r) (1.9)
p(r) = LaccuplWi(M)I? (1.10)
Vis = Verte () + V(1) + Ve (1) (1.11)
Avec :

V.c(r) : Le potentiel d’échange et de corrélation qui est donné par :

Vxe(r) = 22Xl (1.12)

V..t (r): Représente le potentiel ionique.
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Vg (r): Représente le terme de Hartree donné par :

Vy(r) = f

L’énergie totale est obtenue a partir de la résolution des équations de Kohn et Sham a

i’frrl,l 437 (1.13)

|7

I’aide de I’équation suivante :

E(r) = Zioccups = [ B2 drdr (p) = [ Vic(r)p(r) dr (114)

1.9. Fonctionnelle d’échange et corrélation (LDA et GGA)
1.9.1 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale ou LDA transforme la DFT, qui traite un
systéme inhomogene comme étant localement homogene, avec une énergie d’échange et
de corrélation connue exactement, [15-18] s’exprime selon 1’équation suivante :
E5R4(p) = [ p(r)exclp()]dr® (1.15)
La fonction ey peut étre séparée en un terme d’échange et un terme de corrélation
comme suit :

Exc=€x + &¢ (1.16)
La généralisation de la LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en compte
conduit a la LSDA. L’introduction du spin consiste a prendre en compte deux
populations p(1) et p(|) dans la matrice densité. Le systéme et excsont alors décrits par

ces deux fonctions.
Exe?4(p1(), pl() = [ p(r) exc[p1(@), pl(r)]dr? (1.17)

1.9.2. Approximation du Gradient Genéralise (GGA)

L’approximation du gradient généralis¢ (GGA : Generalized Gradient
Approximations) apporte une amélioration par rapport a la LSDA, dans 1’approximation
locale, le potentiel d’échange et corrélation ne dépend que de la densité p (r) alors que
dans D’approximation GGA, le potentiel s’exprime en fonction de la densité

électronique locale p (r) et de son gradient V (r) [15-18]
Exé®(p 1 (), p L (M)=] p(Mexc(p 1,p L, Vp 1,Vp L)dr® (1.18)
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1.9.3. L’approximation mBJ

Récemment, 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 [19] notée (mBJ) est une version modifiee de la
fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette derniére a prouvé rapidement son efficacité
par rapport aux modes de calculs le plus souvent utilisés tel que LDA [20] ou PBE (la
version du GGA pour les solides) [7].

La forme de la version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [21] est

comme suit:
v (r) = cuBR(r) + (3¢ — 2)= \f /if(( (1.19)
AVEC:

ps (1) = ¥ |w; 5|?La densité électronique.

ts(r) = —Z |1,lJl Vi a| La densité d’énergie cinétique.

vER(r) = — [1 — X _ %Xo(r)e‘xﬂ(”]Le potentiel de Becke —Roussel

ba(r)
Le potentiel de Becke-Roussel proposé ici est a peu prés équivalant au potentiel de
Slater utilisé dans Beck et Johnson [21]. La modification principale se trouve au niveau
de P’apparition du paramétre ¢ dans la formule de la fonctionnelle. Notons que si on
prend c=1,on retombe sur la fonctionnelle de Becke et Johnson [21]. Ce paramétre a été

V()|

choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la moyenne—— o

La forme proposée pour ¢ est la suivante:

1

c=at B <(Vcell f |Vpp(§'rr)')| )>2 (IZO)

a et f sont deux paramétres libre,V,.;; le volume de la cellule unitaire du systeme.
a=—0.012 et p=1.023bohr"?.
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l] Calcule V(r) il

Résoudre les
équations de
Kohn-Sham

DéterminerE ;

Déterminer p
out

piil = (1 — a)pl, + plus

NON

Calcule des
propriétés
physiques

Figure(l.1): L’organigramme du calcul self consistant de la théorie de la fonctionnelle

de la densité.

10



Références

Références bibliographiques du Chapitre |

[1] P. Hohenberg, W. Kohn: Phys. Rev. B 136.864 (1969).

[2] R. M. Martin, Cambridge University Press (2004).

[3] M. Born, J.R. Oppenheimer, Ann. Phys, 87, 457 (1927).

[4] W. Benstaali, « Etude des Propriétés Optoélectroniques et Magnétiques des
Composés ZnX/CdX Dopés par des Métaux de Transition », thése de doctorat,
Université Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem(2014).

[5] D.R.Hartree, Proc. Cambridge Phil. Soc, 24, 426(1928)

[6] A. Zitouni, « modélisation des propriétés optoélectronique et magnétiques du semi
conducteur CdTe a désordre corrélé », thése de doctorat, Université Abdelhamid Ibn
Badis de Mostaganem (2014).

[7] V.Z. Fock, Z. Phys, 61, 126 (1930)

[8] J.L. Rivail, « Eléments de chimie quantique a 1’usage des chimistes », inter-
Editions/Editions du CNRS, Paris (1989)

[9] L. H. Thomas, Proc. Cambridge Philos. Soc. 23, 542 (1927)

[10] E. Fermi, Z. Phys. 5, 2466 (1927).

[11] P. C. Hohenberg and W. Kohn, Phys. Rev. B. 136.864 (1964).

[12] Harrison, N. (2003). "An introduction to density functional theory."Nato Science
Series Sub Series 111 Computer And Systems Sciences 187: 45-70.

[13] W. Kohn, L.J. Sham, Phys. Rev. B 140, 1133 (1965).

[14] W. Kohn, Phys, Rev 71, 305, (1999).

[15] K. Burke et al., (2007). "The ABC of DFT." Department of Chemistry, University
of California: 40.

[16] Bertrand, B. (2010). Génération de pseudo-potentiel atomique pour des matériaux
semi-conducteur, Université Claude Bernard Lyon 1.

[17] X. Blaise , (2013). Méthodes analytiques et numériques pour la matiére condensee,
Cours de Master 2 a I’ENS de Lyon .

[18] Perdew, J. P., et al. (1992). "Atoms, molecules, solids, and surfaces: Applications
of the generalized gradient approximation for exchange and correlation.” Physical
Review B 46(11): 6671.

[19] F. Tran and P. Blaha, phys. Rev. lett 102, 226401 (2009).

[20] J. P. Perdew, Y. Wang, Phys. Rev. B 45, 13244 (1992).

[21] A. D. Becke and E. R. Johson, J. chem. Phys.124, 221101 (2006).

11



Chapitre 11
La méthode des ondes planes

augmentées linéarisées (FP-LAPW)



Chapitre 11 la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

11.1. Introduction
Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classees en
trois principaux types selon la nécessité des résultats expérimentaux ou des données
fondamentales :

» Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats

expéerimentaux.

» Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la fois

des résultats expérimentaux et des donnéees fondamentales.

» Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les
données fondamentales.
Ces dernieres années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des
concepts théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles On
peut citer trois groupes de méthodes pour la résolution de 1’équation de Schrodinger et
basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :
» Les méthodes basées sur une combinaison linéaire des orbitales atomiques
(LCAO) [1,2], utilisables, par exemple, pour les bandes « d » des métaux de

transition.

» Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [2,3], mieux

adaptées aux bandes de conduction de caractére « s-p » des métaux simples.

» Les méthodes cellulaires du type des ondes planes augmentées (APW) [4] et la
méthode de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [5,6],

applicables a une plus grande variété de matériaux.

» Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [7] : Ondes planes
augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales « Muffin-Tin » linéarisées (LMTO),
» permettant de gagner plusieurs ordres de grandeurs dans les temps de calcul.

11.2. La méthode des ondes planes augmentées APW
L’¢laboration de la méthode APW est basé sur I’observation de Slater [4] que :

» A proximité des noyaux, le potentiel et les fonctions d’ondes sont similaires a
ceux d’un atome; ils varient fortement mais selon une symétrie sphérique.

> Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde sont lisses.
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Par conséquent, ’espace peut étre divisé en deux régions: (1) des spheres appelées
(muffin-tin) englobant les atomes et (2) une région interstitielle délimitant 1’espace
résiduel non occupé par les spheres (Figure 11.1), dans lesquelles deux catégories
appropriées de base sont utilisees :
1. Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les
sphéres atomiques (muffin-Tin).

2. Des ondes planes pour la région interstitielle.

Spheére MT

Sphere MT

Région interstitielle

\ /

Figure(l1.1): Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et

en région interstitielle.
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Alors la fonction d’onde ¢(r”) est alors de la forme :

z AUy ()Y (r <7y

GER . (IL1)
k\/_ﬁza: Cqe r>To

Ou

ro: est le rayon de la sphere MT

Q : est le volume de la cellule.

CgetA,, les coefficients de développement et U;(r)la solution réguliére de 1’équation de

Schradinger pour la partie radial donnée par :

(-Z+224v(@) - E)rUy(r) =0 (11.2)
V(r) représente le potentiel muffin-Tin, ¢’est le composant sphérique du potentiel dans
la sphére et E; est I’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales définies par cette
équation sont orthogonales a tout état propre du coeur, mais cette orthogonalité disparait
en limite de la sphére [7] comme le montre 1’équation de Schrodinger suivante :

d’ru?

— (11.3)

Ou U4,U, : sont les solutions radiales pour ces énergies E,et E, respectivement.

(E1—E)rU U, = UzdrU - U,

Le recouvrement étant construit en utilisant 1’équation (I1.3) et en I’intégrant par parties.
Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont
des solutions de I’équation de Schrédinger lorsque le potentiel est constant, tandis que
les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, Donc, il
prouve que E;est égale a la valeur propre E. Cette approximation est trés bonne pour les
matériaux & structure cubique a faces centrées, et de moins en moins bonne lorsque la
symétrie du matériau diminue.

Pour assurer la continuité de la fonction a la surface de la sphere MT, les coefficients
A, doivent étre développés en fonction des coefficients C;des ondes planes existantes
dans les régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques, nous trouvons

que :

Alm \/_U (R ZG CG]l(IK + GIRMT)Ylm(K + G) (“4)

J; : La fonction de Bessel.

C;: Sont les coefficients des ondes planes existants dans la région interstitielle.
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Ou l’origine est prise au centre de la sphére et ryest son rayon, ainsi les A4;, sont
complétement déterminés par les coefficients des ondes planes, et le paramétre
d’énergie E;est un coefficient variationnel dans la méthode (APW).

La fonction qui apparait dans 1’équation (11.3) est dépendante de r, et peut devenir nulle
a la surface de la sphére MT, cela conduit a la séparation entre les fonctions radiales et
les ondes planes. Pour résoudre ce probleme, plusieurs modifications ont étés apportés
sur la méthode APW. Parmi ces dernieres, on cite le travail d’Anderson [8], ainsi que
celui de Koelling[9].

Les modifications consistent a représenter la fonction d’onde ¢(¥) a Iintérieur des
sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U,;(r) et leurs dérivées par
rapport a I’énergielU,;(r) . Ces modifications ont donné naissance a la méthode FP-
LAPW.

11.3. La méthode des ondes planes augmenteées linéarisées (FP-LAPW)

Pour un cristal, I’espace est divisé en deux régions: la premiére région est la sphére de
Muffin-tin, et la deuxiéme, c’est 1’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 sphériques multiplient par les fonctions radiales dans les
spheéres.

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U;(r)Y;,(r) et de leurs dérivées
U,(r)Y,,, (r)par rapport a I’énergie.

Les fonctions sont définies exactement comme dans la méthode APW

et la fonction U, (r)doit satisfaire lacondition suivante :

( d’  11+1)

— S+ B2 V() - B) rU,() = rU(r) (11.5)

La fonction d’onde s’écrit comme suite :

Zlm[AlmUl(r) + Bszl(T)]Ylm(T) r<rp

pi(R+G)7 - (11.6)

AR E R

Ou

A;: sont des coefficients correspondant a la fonctionU,(r) .

B,,,: sont des coefficients correspondant & la fonctionU, ().

Si E différe un peu de I’énergie de bande E, une combinaison linéaire produira mieux la
fonction radiale. Alors, on peut écrire la fonction U;(r) en fonction de sa dérivée
U,(r)et de 1’énergie E;comme suit
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U,(E,7) = Ui(E, 7) + (E — EQU(E, 7) + 0((E — E)?) (1.7)
Avec 0((E —E 1)2) représente 1’erreur quadratique en énergie.

Dans cette méthode les calculs perdent un peu en précision par rapport a la méthode
APW dont les fonctions d’onde sont plus correctes. La méthode FP-LAPW entraine
une erreur d’ordre 0((E —E 1)2) sur les fonctions d’onde et une autre sur 1’énergie de
bande de I’ordre O((E — E;)*). Malgré ces inconvénients mineurs, les fonctions
LAPWs forment une bonne base permettant avec un seulE;, d’obtenir toutes les bandes
de valence dans un intervalle d’énergie assez large.

I1 arrive cependant de diviser I'intervalle d’énergie en plusieurs fenétres énergétiques,
dont chacune correspond a une énergie E; et ou la solution sera obtenue séparément
[10].

11.4. Les énergies de linéarisation

L’¢énergie de linéarisation joue un réle trés important dans la méthode FP-LAPW, mais
le choix de ce paramétre n’est pas toujours facile, si E;est ¢gale a 1’énergie de la bande
E considérée, LAPW se réduit a APW et les erreurs sur la fonction d’onde sont de
I'ordre de O((E — E;)?)et sur les énergies de bande sont de I’ordre deO((E — E))*),
ceci indique que le meilleur choix de parametre E;doit étre au centre de la bande si on
veut obtenir de bonrésultat. On peut optimiser le choix de ce parametre E;: En calculant
I’énergie totale du systéme pour plusieurs valeurs deE;, et on sélectionne le paramétre
qui donne I’énergie la plus basse.

Mais cette condition n’est pas toujours satisfaite, dans certains cas a cause de la
présence des états du ceeur étendus appelés les états semi cceur qui posent un probléme
et les calculs vont échouer.

Pour les états du cceur completement confinés dans les spheres, les fonctions
U, (r)Y;,,(r)et U; ()Y, (r)sont orthogonales, s’il n’existe pas des états du coeur avec le
méme moment angulaire |. Si cette condition n’est pas satisfaite donc ces états ne sont
pas orthogonaux. Dans certains cas il y aura un chevauchement entre les fonctions de la
base.

11.5. 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;[11]. 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

16



Chapitre 11 la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

pour calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des
orbitales 4f [12-13], et les métaux de transition [14-15]. C’est le probleme fondamental
de I’état de semi-coeur qui est intermédiaire entre 1’état de valence et 1’état de cceur. Il
existe deux moyens pour traiter cette situation :

» L’usage des fenétres d’énergie multiple.

» L’utilisation d’un développement en orbitales locales.

semi-ceeur

2 fenétres 1 fenétre

Figure (11.2) : Les fenétres d’énergie multiple.
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11.5.1. La méthode LAPW+LO

Dans notre cas, le développement de la méthode LAPW en orbitales locales, consiste a
modifier les orbitales de sa base pour éviter ’utilisation de plusieurs fenétres, en
utilisant une troisieme catégorie de fonctions de base. L’idée principale est de traiter
toutes les bandes avec une seule fenétre d’énergie en particularisant 1’état de semi-
coeur. Plusieurs propositions ont été faites par Takeda [16], Smrcka[17], Petru [18] et
Schanghnessy[19]. Récemment Singh [20] a proposé une combinaison linéaire de deux
fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport
a I’énergie de I’'une de ces fonctions.

S r>T

¢ = {|AlmUl(r, E11) + BunUy(1,E1y) + Con Uy (1, Eo ) [V (7)) 7 <1y (1.8)

ouc,, : sont les coefficients possédant la méme nature que coefficients A;,,etB;,,.

11.5.2. La méthode APW+Lo

Le probléeme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de
L’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 acquiert toutes les deux une limitation importante. Sjosted,
Nordstrom et Singh [21] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui combine
les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est
appelée « APW+Lo » et correspond a une base indépendante de 1’énergie (comme
I’était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes
planes tres faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le cadre de la méthode
APW. Elle Consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant U,(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 variationnelle au niveau des fonctions de
base radiales.

Une base « APW+Lo » est définie par 1’association des deux types de fonctions d’onde
suivantes :

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

N Zlm Alm Ul (r)Ylm (T) r<To
$(F) = {ra 5., ol s (11.9)
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> Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies

ar §(7) = { 0 r>r,
PAr G (T) = AU, ED) + BumUy(r ED Yy (1) r<ro

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+Lo peut étre employée pour des atomes

(11.10)

différents et méme pour des valeurs difféerentes 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 [22].

11.6. Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisees a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [23], aucune approximation
n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutdt
développés en harmoniques du réseau a 1’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 :

ZK VKeiKr r< To
V(r)= { 11.11
( ) Zlm Vim (r)ylm (r) r<ro ( )
De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :
Yk pre™ r<ro
p(r :{ 11.12)
) Zlm Pim (T)Ylm(r) r<ro (

11.7. Le code Wien2k

Le code Wien2k est I’implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme a été
concu par Blaha et ses collaborateurs [24]. Ses applications sont nombreuses, telles que
le gradient du champ électrique [25,26], les systémes supraconducteurs a haute
température [27], les minéraux [28], les surface des métaux de transition [29], les
oxydes non ferromagnétiques [30].

Le code Wien2k est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le C-
SHELL SCRIPT. Le rble des différents programmes est montré sur la Figure (11.3). Le

calcule se fait en trois étapes :
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1. 1nitialisation : pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut
générer les données de départ qui se trouvent dans le fichier case.Struct. Ce
dernier contient le paramétre du réseau, la structure cristalline, le rayon muffin-
tin, les opérations de symétrie...etc. Cette étape est faite pour la préparation du
cycle SCF. Ces éléments sont généres par une série de petits programmes :

> NN fournit les distances entre plus proches voisins et les positions équivalentes

afin de déterminer le rayon atomique de la sphére Muffin-Tin.

» LSTART : permet de génerer les densités atomiques et détermine également
comment les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la

structure de bandes (états de cceur ou de valence).

» SYMMETRY : permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial

et de déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.
» KGEN : génere une maille de points k dans la zone de Brillouin.

> DSTART : génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle
SCF) par la superposition des densités atomiques genérées dans LSTART
2. Calcul SCF : le cycle SCF comprend 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)
» LAPWS?2 : calcul les densités de valence a partir des vecteurs propres.
» LCORE : calcul les états de cceur et les densités.

» MIXER : mélange les densités de valence et du cceur pour produire la nouvelle
densite.

3. Calcul des propriétés : calcul des propriétés physiques se fait a 1’aide des
programmes :

» OPTIMISE : détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert a
calculer le parameétre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.

» TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.

» SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres

génerées par LAPW1.
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Figure(l1.3) : L’organigramme des programmes du code Wien2K
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I11.1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est 1’étude des propriétés structurales telles que (le
paramétres du réseau, le module de compressibilité, et sa dérivée), les propriétés
¢lectroniques telles que (la structure de bandes, la densité d’états totale et partielle) et
les propriétés optiques telles que (la fonction diélectrique réelle et imaginaire ,I’indice
de réfraction, le coefficient d’absorption, Réflectivité optique, La conductivité optique
et La fonction de perte d'énergie) du composé BiCuSeO, par simulation numérique. On
utilise le code (Wien2k) basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisees
(FP-LAPW). Pour le calcul du potentiel d'échange et de corrélation nous avons utilisé
I’approximation du gradient généralisé (GGA) et I'approximation mBJ. Les résultats

obtenus ont été comparés avec d'autres travaux théoriques et expérimentaux.
I11.2. La structure cristalline du composé BiCuSeO
Le composé BiCuSeO une structure tétragonal, avec un groupe d’espaceP4/nmm.
La configuration électronique du composé BiCuSeO est comme suit :
Bi%* = [Xe]>*4f1*5d1%6s26p3
Cu?® = [Ar]*83d194s?
Se3* = [Ar]'83d1%4s24p*
08 = 15225%2p*
111.3. Détails de calcul

La premiére étape dans ce calcul consiste a préciser les valeurs des parametres
d’entré. La densité de charge et le potentiel ont été développés sur les harmoniques
sphériques multiplient par les fonctions radiales autour des sites atomiques ¢’est-a-dire
dans les sphéeres Muffin-Tin. Avec des ondes planes dans la région interstitielle
Gmax=14.

Pour chaque calcul, nous précisons les paramétres importants suivants :

» Les rayons des sphéres Muffin-Tin (Ryt), donnés en unités atomiques

(rayon de Bohr) ou en Angshtrom (A®).

> Le paramétre de coupure RKp, = RMIM x K, .., avecRIM est le rayon
moyen des sphéres muffin-tin etK ., la norme du plus grand vecteur d'onde

utilisé pour le développement en ondes planes des fonctions propres.
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» Le nombre de points k (optimisation des paramétres structuraux) considéré

Le calcul a eté effectué d'une fagon auto-cohérente en utilisant I’approximation GGA
pour le potentiel d’échange-corrélation. Les parameétres utilisés sont donnés dans le

Tableau (I

dans la zone irréductible de Brillouin (1ZB).

1.1).

Résultats et discussion

Tableau(l11.1) : Les valeurs deR%® xK ..., K-points, K point (optique) et Ry du

composé BiCuSeO.

Composé | Rin K- K-point | Ryrde | Ryrde | Ryrde | Ryrde
*Kmax points (optique) Bi Cu O Se
BiCuSeO 10 3000 8000 2.4300 | 2.4500 | 1.9900 | 2.3300

La représentation schématique de la structure du composé BiCuSeO est donnée sur la

1)

Figure(lll

Figure (111.1) : la structure cristalline tétragonale du composé BiCuSeO
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I11.4. Les propriétes structurales du composé BiCuSeO

Pour déterminer les propriétés structurales de I'équilibre statique telles que les

paramétres de réseau a et ¢, le module de compressibilité B , et sa dérivée B , pour cela

Nous avons effectué un calcul auto-cohérent de I’énergie totale pour plusieurs

paramétres du réseau pour "a" et "c/a" au voisinage du paramétre expérimental a,de la

maille primitive, puis on a ajusté les valeurs obtenues par 1’équation d’état de

Murnaghan [1] qui est donnée par I’expression suivante :

E(V) = Egtggs VP = Vo|+2 (V = Vo)

(111.1)

Ou E,V, B et B'respectivement : I’énergie totale, le volume a 1’équilibre et le module de

compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression est déterminé au minimum de la

courbe E(V) par les Figures (I11. 2 et 111. 3).

La compressibilité B est donné par :

B= _V(av)

Ou P est la pression et V est le volume.
OE
P=- (av)

Alors que :

8=V (59)

La dérivée du module de compressibilité B" :

5= (5)

(111.2)
(111.3)
(111.4)
(111.5)
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Energy [Ry]

BiCuSeO

-102968.3000 ; ; - ;
Murnaghan: V0,B(GPa),BP,EQ -

962.2729 99,3487 4.4519 -102968.418536 ——
-102968.3200

-102968.3400
-102968 3600
-102968.3800

-102968.4000

-102968.4200 : - ", ; .
800 850 900 950 1000 1050 1100 1150

Volume [a.u. #]

Figure (111.2) :L'énergie totale en fonction du volume pour BiCuSeO
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-102968.4130 : .
data +
polyfit 4™ order

-102968.4135 |

1029684140

Energy [Ry]

-102968.4145 |

-102968.4150 |

. g

-102968.4155

-3 - -1 0 1 2 3
deviation from exp. c¢/a ratio (%)

Figure (111.3) : L'énergie totale en fonction du rapport c/a pour BiCuSeO
par I'approximation GGA
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Les paramétres du réseau, module de compressibilité ainsi que sa dérivée, et 1’énergie

Résultats et discussion

minimale du composé BiCuSeO, sont rassemblés dans le tableau (111.2).

Tableau (111.2) : Les propriétés structurales du BiCuSeO, constante du réseau a, et c/a,

le module de compressibilité B, sa dérivée B’ et I’énergie minimale Ep,;, (Ryd)

Composé | Parametre GGA Exp Théorique
a (A°) 3.921 3.928 [2] 3.927 [3]
c (A°) 8.966 8.933 [2] 8.929 [3]
BiCuSeO cla 2.286 2.274[2] 2.273 [3]
B (GPa) 99.3487
B’ 4.4519
Enin(Ryd) | -102968.418536

Les valeurs optimales sont présentées dans le tableau (I11.2). Les paramétres structuraux
obtenus sont en bon accord avec les autres données théoriques et expérimentales [2,3].
On remarque que les résultats obtenus par I'approximation GGA, sont en bon accord
avec les resultats théoriques et expérimentaux.
I11.5. Propriétés électroniques

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles
nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre
les différents éléments du matériau. Ces propriétés comprennent les structures de
bandes, les densités de charges et les densités d’états.
111.5.1. La structure de bandes

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du
vecteur d'onde K. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et pour
simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de
Brillouin sont traitées.
Nous avons étudié la structure de bandes du composé BiCuSeO en utilisant les deux
approximations mBJ et GGA.avec les paramétres de maille optimisés obtenus dans les
propriétés structurales. La structure de bande de BiCuSeO présente dans la Figure
(11.4).
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Energy (eV)

Figure (111.4) : La structure de bandes du composé BiCuSeO calculée par
I’approximation mBJ-GGA.
Le gap d'énergie est la différence entre le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction. Dans notre étude, nous trouvons que BiCuSeO
présente un gap indirect: le maximum de la bande de valence se situe au point Aet le

minimum de la bande de conduction se situe au point T".
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Tableau (111.3) : les valeurs du gap pour le composé BiCuSeO.

Composé Energie de gap (eV)
Meéthode de calcul | Exp Théorique
BiCuSeO
GGA mBJ 0.8[2] |0.45 [4]
0.443 0.964 0.66 [5]

D’aprés les résultats du tableau (II1.3), les gaps calculés sont en bon accord avec
d’autres valeurs théoriques et expérimentales. Cependant, il est clair que
I’approximation mBJ donne des valeurs du gap le plus proche aux données
expérimentales.
111.5.2. Densités d’état de BiCuSeO

Les courbes de densités d’états électroniques (DOS Density Of States) représentent le
nombre d’états €lectroniques en fonction de 1’énergie. Pour la représentation des DOS,
I’origine des énergies est généralement fixée au niveau de Fermi.
Les courbes de la densité d’état totale (TDOS) et partielle (PDOS) pour le BiCuSeO

sont illustrees sur les Figures (111.5).

i Er total-DOS
' — — Bitotal
- - - Cu:total
—.=—- Setotal
-=-==0:total

total-DOS [States/eV]

ENERGY [eV]

Figures (111.5.a) : la densité d’états totale (TDOS) du composé BiCuSeO
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DOS (States/eV)

Energy (eV)

DOS (States/eV)

Energy (eV)
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DOS (States/eV)

2
Energy (eV)

DOS (States/eV)

0 2
Energy (eV)

Figures (111.5.b) : la densité d’états partielle (PDOS) du composé BiCuSeO

On peut divisée DOS (Densités d’états) PDOS (Densités partielle), en trois régions
distinctes pour le composé BiCuSeO.
» La premiere région est située entre -6.596 eV et -2.406 eV. Dans cette
région la contribution de 1’orbitale p de (O) et la deuxieme est de 1’orbital p
de (Se).
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» La deuxiéme région est située entre -2.406 eV et 0.00 eV. On remarque
qu'une forte participation de I’orbitale d de (Cu)
» La troisieme région est située entre 0.852 eV et 6.791 eV. On remarque
qu'une forte participation de 1’orbitale p de (Bi).
I11.6. Propriétés optiques

Selon les propriétés électronique et a 1’aide de la structure des bandes, nous avons
trouvé que le composé BiCuSeO a une bande indirecte de semi-conducteur. Ce
composé est donc un bon candidat pour I’application dans 1’optoélectronique et leur
pouvoir d’exploitation dans le domaine de 1’énergie solaire. Dans ce contexte, nous
avons étudié les propriétés optiques de notre composé. Au sens large du terme des
propriétés optiques, c'est a dire les propriétés dues a l'interaction d'un solide avec une
onde électromagnétique de fréquence variable, ce qui induit des effets de polarisation et
des déplacements des électrons entre les bandes occupées et les bandes vides. La DFT
permet de calculer toutes les propriétés optiques, a savoir 1’indice de réfraction, le
coefficient d’absorption, qui se déduisent de la fonction diélectrique complexe
€ (w).

111.6.1. Fonction diélectrique

L’ensemble des effets intrinséques correspondant aux processus d’interaction lumiere

matiere est contenu dans la fonction diélectrique noté (w), qui peut étre décomposée en

partie réelle ¢, (w) et partie imaginaire €,(w) [6] a souvent :

€ (w)=g(w) + &5 (w) (111.6)
La partie imaginaire g, (w) de la fonction diélectrique s’écrit sous la forme : [7]
&2 (w)‘ chlﬁ/mlﬁ FlPRI?S(Eg — Ex — ho) (1.7

Ou e est la charge de I’électron et west la fréquence des photons incidents, Q est le
volume du cristal et 7 est le vecteur de position, 1 est le vecteur unitaire définissant la
polarisation de I'onde électromagnétique incidente, iy et Yysont les fonctions d'onde de
la bande de conduction (CB) et de la bande de valence (VB), respectivement. La partie
réelle g, (w) de la fonction diélectrique est calculée a partir de la partie imaginaire en

utilisant la transformation de Kramers-Kronig[8-10] :

0 W wsz(w)d

&1(@)=1+=P (111.8)

Ou P implique la valeur principale de l'intégrale.
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Pour les matériaux étudiés, la fonction diélectrique est résolue en deux composantes,
exx(m) qui est représentée par les spectres de polarisation ordinaire le long de direction x
et €,,(w) correspondant a la polarisation extraordinaire le long de la direction de z [11].
On a tracé la partie réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique dans la
Figure (111.6) (a: la partie réelle de la fonction diélectrique, b : la partie imaginaire de
la fonction diélectrique).

Dans la Figure (I1l. 6.a),0n présente la partie réelle de la fonction diélectrique suivant
les deux directions x et z. La quantité mesurable la plus importante de la partie réelle
€1(), est sa valeur limite par rapport a la fréquence zéro £;(0), qui est la constante
diélectrique statique, qui dépend fortement de la valeur du gap, il est inversement
proportionnelle a 1’énergie de gap (Eg), selon le modéle de Penn [12]. La constante
diélectrique statique £;(0) calculée est présentée dans le tableau (I11.4).

Tableau(l11.4) : les valeurs de g;(0) comparées aux résultats théoriques et

expérimentaux d’autres auteurs

Composé €1(0) mBJ Théorique
BiCuSeO E1xx 10.84 12 [4]
€12z 9.75

La partie réelle de la fonction diélectrique &;(®) augmente jusqu’a une valeur maximum
(aenviron1.79eV). Apres cela, il décroit progressivement et devient négative dans
d’autre intervalle d’énergie (supérieure a 6.10eV), ceci montre que dans cette région
d'énergie, les ondes électromagnétiques incidentes sont principalement dispersées par ce
composé dans cette zones d’énergie [12], (Voir la figure 111.6.a). Par conséquent, notre
matériau présente un comportement métallique et peut étre utilisé a des fins de
protection contre les radiations dans cette gamme d'énergie.

La partie imaginaire traduit ’absorption du matériau pendant I’interaction avec I’onde
¢lectromagnétique, c’est-a dire I'étendue de l'interaction du matériau avec les ondes
électromagnétiques a différente fréquence. Autrement dit, la réactivité de notre oxyde
avec la lumiére a différent langueurs d’ondes. Donc, les spectres optiques principaux
dus a la transition des bandes de valence maximales aux bandes de conduction
minimales nécessitent la connaissance de la fonction diélectrique imaginaire g2(®).
Nous avons étudié la transition électronique de I'état occupé Cu (3d) qui représente la

bande de valence aux états non occupés représentés par Bi(6p), Avant le seuil, ce
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matériau est transparent et au-dela, on remarque une croissance rapide de &;(m),avec
une succession de pics qui sont dues aux transitions inter-bandes entre les états de la
bande de valence et ceux de la bande de conduction. Le premier point critique de gx(®)
se trouvent a 1.04 eV. Ce point critique est I’énergie qui donne le seuil des transitions
optique indirecte (Ay- I'c).
111.6.2. Coefficient d’absorption o ()

Le coefficient d'absorption inter bandes o (w) caractérise la partie d'énergie absorbée
dans une unité de longueur de solide. Il dépend de la fonction diélectrique complexe et

donné par la formule suivante:

a(w) 220 [e1 (@)7 + £,(0)2 — & ()]} /2 (111.9)

Le spectre du coefficient d’absorption a (w) calculé en utilisant 1’approximation mBJ,

est indiqué dans la figure (111.6.c), il affiche une bonne absorption optique. L’absorption
commence pour notre composé BiCuSeO a environl1.047eV, qui correspond a la
longueur d'onde suivante A=1186 nm. Donc situé dans le domaine infra rouge. Ce point
correspond au gap 0.964 eV.La figure (II1.6.c) montre qu’il y a une forte absorption
entre 1.047 eV et 31.410eV.Cetintervalle est lié a des longueurs d'onde de (1186 nm —
39 nm).

Alors que le pic centré correspondant au coefficient d'absorption maximal qui traduit la
transition électronique maximal, est localisé principalement pour notre composé a
E=6.625eV, correspondant une langueur d’onde A= 187.16nm. Le matériau BiCuSeO a
donc une absorbance maximale dans 1’ultra-violet et par conséquent il est un dispositif
puissant dans I'exploitation comme capteur.

111.6.3. La conductivité optique k (w)

La conductivité optique détermine le nombre d’électrons traversant la bande de
valence vers la bande de conduction, elle est dérivée a partir de la fonction diélectrique
[13]. Elle est donnée par 1’équation suivante :

K(w)=-(iw/4m)e(w) (111.10)
La courbe de la conductivité optique k(w) calculée dans l'approximation mBJ est
affichée sur la Figure (I11.6.d). Plusieurs pics critiques sont présentés dans la courbe
caractéristique k(w) (Voir Figure 6.d), qui varient en conformité avec la bande interdite
d'énergie et correspondent aux excitations Plasmon en vrac provoquées par les électrons
qui passent de la valence a la bande de conduction. La position du pic principal de la

conductivité optique pour le composé BiCuSeO est présentée dans le tableau (111.5).
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Tableau (I11.5) : La position du pic principal de la conductivité optique pour le

composé BiCuSeO en utilisant mBJ

Composé K(w) Pic
BiCuSeO Kyx 6.570
Kgz 6.542
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BiCuSeO-mbjj ~ - -Ez_z:gmg_ﬁ

——Im_sigma_xx{
— - =|m sigma_z7]

——absorp _xx
——absorp zz

—--Re eps xx
—Re eps 7z

Energy [eV]

Figure (I11. 6) : a: La fonction diélectrique réelle ¢;; b : La fonction diélectrique
imaginaire ¢; ; ¢ : Le coefficient d’absorption « (®); d : La conductivité optique k(w)
du composeé BiCuSeO en utilisant mBJ.
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111.6.4. Indices de réfraction n(o)

L’ensemble des effets intrinséques correspondant aux processus d’interaction lumiére
matiere est contenu dans la fonction diélectrique ou de manicre équivalente, 1’indice
complexe qui est donnée par 1’expression suivante :
fi=n (w) +ik (w) (1nn.11)
Le coefficient dextinction k( w ) caractérise l'intensité de [interaction dans un
phénomene de diffusion.

Les quantités ¢;(w) et &,(w) peuvent étre liées a I'indice de refraction n(w) mesuré a une
fréquence au-dessus des fréquences vibratoires du réseau.
L'indice de réfraction ordinaire (n,,) et extraordinaire (n,,) sont déterminés a partir de

la partie reelle et imaginaire de la fonction diélectrique comme suit :

n(w) = [Ver (@) + & (@) + ¢ (w)]I/ ? (111.12)
La Figure (111.7.f) représente 1’indice de réfraction n (w) pour le composé BiCuSeO.

N (®) a une valeur maximale d’environ 1.972eV pourn,,et 1.700eV pour n,,.

Les valeurs de I’indice de réfraction statique n (0) de n (w) sont données par la limite
inférieure de n (®). Les valeurs sont calculées et données dans le tableau (I11.6).

Tableau (I111.6) : les Valeurs des constantes statiques de 1’indice de réfraction n (0)

Composé n(0) mBJ Théorique
BiCuSeO Ny 3.296 3.43[4]
n,, 3.189

111.6.5. Réflectivité optique R (w)
La réflectivité est un paramétre tres important donnant la partie de I'énergie réfléchie a
I'interface du solide. Si I'on suppose I'orientation de la surface cristalline parallele a I'axe

optique, la réflectivité R(w) découle directement de la formule de Fresnel :

2
Je@-1 (111.13)

_ )
R (w)= e(w)+1

La Figure (111.7.e) représente le spectre de réflectivité optique R (w) pour lecomposé
BiCuSeO.

La réflectivité maximale de BiCuSeO se produit autour de 6.625 eV et 9.347eV pour les
deux modes de polarisation R,, etR,, , respectivement. Les valeurs de réflectivite
optique R(0) de R(w) est donnée par la limite inférieur de R(w). Les valeurs sont

calculées et données dans le tableau (I11.7).
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Tableau (I111.7) : les Valeurs des constantes statiques des réflectivités R(0)

Composé R(0) mBJ
BiCuSeO R, 0.284
R,, 0.264

——ref_ind xx
——ref_ind zz

—reflect_xx
—reflect_zz

20 25 30 35 40
Energy [eV]

Figure (I11. 7) : e : La réflectivité optique R(w) ; f : L’indice de réfraction n (w) du
composé BiCuSeO en utilisant mBJ
111.6.6. La fonction de perte d'énergie
La fonction de perte d'énergie L(w)est un facteur important décrivant la perte
d'énergie des électrons 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 (w) =Im(-—) (111.14)

&(w)

Qui peut aussi étre écrite comme suit :

L () = (=22 —) (111.15)

g/(w)?+ex(w)?
Comme le montre la figure (111.8.9), le spectre de perte d'énergie du le composé
BiCuSeO montre des valeurs significatives dans la région d'énergie comprise entre

5.974 et 32.14eV. Le pic intense est observe a une énergie de 22.027 eV.
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|E5iCuSeO-mbjI
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Figure (111. 8.9) : La perte électronique d’énergie du composé BiCuSeO en utilisant

mBJ
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques
du composé BiCuSeO. Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité
(DFT) implémentée dans le code (Wien2K). Le terme de potentiel d'échange et de
corrélation était traité par deux approximations: 1’approximation du gradient généralisé
et ’approximation (MBJ).

» Les paramétres de maille (a, c/a) sont en bon accord avec les résultats
théoriques et les données expérimentales.

» Lastructure de bande calculée pour le composé BiCuSeO indique la présence
d’un gap indirect: le maximum de la bande de valence se situe entre les points A
et le minimum de la bande de conduction se situe au point I'.de valeur
0,964eV, en exploitant I’approche (mBJ). Les résultats calculés sont en accord
avec d’autres calculs.

» Une bonne concordance par rapport a les résultats théoriques a été obtenue avec
I’approximation mBJ concernant les parameétres optiques.

> Les parties réelles et imaginaires par I'utilisation des relations de Kramers-
Kronig, de la fonction diélectrique. Et I’indice de réfraction est en accord avec

les résultats théoriques.

Nos prédictions obtenues pour la fonction diélectrique, 1’absorption, la réflectivité et la
conductivité optique indiquent que ce composé a des potentiels d’applications
technologiques telles que les capteurs en optoélectronique et la fabrication des
composants optiques contrblant I'état de polarisation de la lumiere. Aussi pour les

applications potentielles de la conversion d'énergie solaire.
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Abstract

In thiswork, westudied the structural, electronic and opticalproperties of BiCuSeOusing
densityfunctionaltheory (DFT) based on the full-potentiallinearaugmented plane wave
(FPLAPW) method. To treat the exchange-correlationpotential for the total energycalculations,
the approximation (GGA) wasused. Additionally, the modified Becke
Johnson (mBJ) potential approximation, whichsuccessfully corrects the band-gap problem,
wasused for the band structure calculations. The calculatedlattice constants and band-gap
values for this compound is in good agreement with the availabletheoretical and experimental
data. The dielectricfunction and absorption coefficient are calculated to investigate the optical
properties. Electronic and opticalproperties reveal this compound shouldbeveryuseful for
optoelectronics and optics applications.

Keywords: BiCuSeO, FP-LAPW, DFT, Band structure, mBJ, Optoelectronics.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques de
BiCuSeOen utilisant la théorie fonctionnelle de densité (DFT) basée sur la méthode d'onde
plane augmentée linéaire (FP-LAPW). Pour traiter le potentiel d'échange-corrélation pour les
calculs dénergie totale, I'approximation (GGA) a été utilisee. De plus,
I'approximation potentielle de Becke Johnson (mBJ) modifiée, qui corrige avec succes le
probléme de bande interdite, a été utilisée pour les calculs de structure de bande. Les constantes
du réseau calculées et les valeurs de bande interdite pour ce composé est en bon accord avec
les données théoriques et expérimentales disponibles. Ainsi que la fonction diélectrique et le
coefficient d'absorption sont calculés pour étudier les propriétés optiques. Les propriétés
électroniques et optiques révelent que ce composé est tres utiles pour des applications en
optoélectronique et optique.

Mots Clés:BiCuSeO, FP-LAPW, DFT, structure de bande, mBJ, optoélectronique.
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