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Introduction

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux jouent un role de plus en
plus important dans les applications technologiques, et ce role ne fera que progresser dans
beaucoup des domaines de notre vie quotidienne, tels que Iindustrie, I’information,

communication et la santé [1].

Avant d’employer les matériaux dans 1’industrie, il faut s’assurer la qualité de leurs propriétés
physico-chimiques. Cependant, la compréhension des ces propriétés physiques pour un matériau
nécessite la connaissance fondamentale de sa structure, sa stabilité de phases et de ses différentes
propriétés, mécaniques, élastiques, thermoélectriques, magnétiques et en particulier les
propriétés optoélectroniques.
Les chalcopyrites sont des matériaux prometteur dans les domaines d’électronique, optoélectron-
ique et photonique a cause de leurs excellentes propriétés électronique et optique linéaire et non
linéaire. Parmi ces matériaux semi-conducteurs on trouvent la famille de Cu-l1Il1 —-VI2 qui est
largement utilisé ces derniéres années dans la recherche et le développement des nouvelles
cellules solaires. il ya Plusieurs types de semi-conducteurs ternaires et quaternaires peuvent étre
proposes sous forme des couches minces. Parmi ces types de semi-conducteurs les chalcopyrites.
un intérét particulier est porteé sur les chalcopyrites a cause de leurs propriétés prometteurs dans
les différents domaines physique, micro et optoélectroniques, photovoltaigue et technologique (a
titre d’exemple : les cellules solaires en couches minces, les diodes électroluminescentes et
Détecteurs) [2].
Récemment, les techniques de simulation ont pu remplacer ’expérience et I’expérimental, qui est
parfois colteuse, dangereuse ou méme inaccessible au laboratoire. Au cours des derniéres
décennies, les techniques de calcul de la structure électronique mises au point, sont nombreuses,
et en particulier, les méthodes ab-initio, qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le
calcul des propriétés physiques des systemes les plus complexes.
En général, la modélisation est basée sur des méthodes de calcul appartenant a trois grand
catégories :

e Les méthodes empiriques exigent la connaissance de données expérimentales pour

déterminer les valeurs des paramétres inconnus.
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e Les méthodes semi-empiriques : qui nécessitent les paramétres atomiques et les données
expérimentales pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore déterminer
expérimentalement.

e Les méthodes Ab-initio (méthode de premier principe) : utilisant seulement les constantes
atomiques comme données pour la résolution de I’équation de Schrodinger.

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)[3].
Notre objectif dans ce mémoire est I’étude des propriétés structurales, optoélectroniques du
chalcopyrite CuGaTex.

Cependant, notre travail comprend trois chapitres Le premier chapitre représente une description
générale sur la structure chalcopyrite et les domaines d’application .Dans le deuxiéme chapitre
nous rappelons les principes fondamentaux de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
et troisieme chapitre, nous présentons les résultats de la simulation, leurs interprétations et leurs
discussions. Nous présentons les principaux résultats obtenus tels que les propriétées
¢lectroniques (structure de bandes, densité d’états électronique, et les propriétés optiques
(I’absorption, la fonction di¢lectrique, réflectivité et I'indice de réfraction) du composé
chalcopyrite CuGaTe; dans la phase chalcopyrite. Par ailleurs, nous avons comparé nos resultats
avec certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles en littérature[2].

Enfin Nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale.
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Chapitre | Généralités sur le matériau CuGaTe:

Introduction

Ces derniéres années, les composés semi-conducteurs de structure chalcopyrite 1-111-VIz,
ont trouvés un intérét croissant. Cette émergence découle de la richesse de leurs propriétés
physiques. Leurs basse symétrie, grande stabilité, grand coefficients optiques et leurs bande
interdite directe confere aux ternaires chalcopyrites des propriétés prometteuses en optique non
linéaire, diodes électroluminescentes et comme candidat potentiel a l'usage photovoltaique.
Parmi ces composés chalcopyrites, on trouve le ternaire CuGaTe: [cuivre- gallium -Tellure],

dont I'énergie de sa bande interdite est Eg=1.24 eV [4,5].

I.1.Les matériaux chalcopyrites

Le mot “’chalcopyrite” ou bien le “’cuivre jaune‘’ est lancé a l'origine sur I’espece et
I’opaque minérale de formule « CuFeS: - sulfure de cuivre et de fer » (figure.l.1) composee
de sulfure double (35 %), de cuivre (34,5 %) et de fer (30,5 %) (décrite par Henckel en
1725)[6,7].

Figure.l.1. La structure cristalline du CuFeS2[6].

Le chalcopyrite intéressante pour nous dans ce mémoire, sont des composes semi-
conducteurs ternaires avoir la méme structure cristalline tétragonale et appartenant au méme

groupe d’espace ( 142d) du CuFeS,.
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|.2.Structure des matériaux chalcopyrites

Les semi-conducteurs ternaires de type Chalcopyrite (I-111-VI) se cristallisent dans le
systéme cristallin tétragonal, a groupe d'espace( 142d). lls sont constitues de trois éléments : un
métal de transition (le cuivre, gallium ..,) et un élément de la troisiéme colonne tel que I’indium
ou le galium.... et d’un chalcogéne, sélénium ou soufre...etc. Généralement les chalcopyrites
ABX; sont composés d’un mélange entre deux structures Zinc-Blende introduit un changement
de groupe de symétrie du (F-43m) au ( l42d)caractérisant ainsi une structure quadratique
chalcopyrite pour ces types de cristaux. En doublant son cube unité le long de l'axe z qui devient
I'axe c de la structure chalcopyrite. Dans les cristaux chalcopyrites les plus réel, le rapport c/aest

approximativement égal & 2. Pour une structure idéale chalcopyrite c=2a [6].

1.3.Les chalcopyrites de type I-111-VI, et 11-1V-V,

récemment, une grande attention a été accordée a I'étude des propriétés optiques des

composés ternaires de la formule chimique : A'\I'lBNJ’lczg"\I (N=3, 2). Théoriquement,

I'étude des propriétés électroniques et optiques de ces composes est une extension logique a
I'étude de leurs plus proches analogues les semi-conducteurs Zincblende de type gNc8-N (N=3,

2) (tableau 1.2). Les composeés AN'lB’\H'1028'N ont de nombreuses proprietés physiques
intéressantes qui promettent d'étre utiles pour les applications de la technologie des semi-

conducteurs [6,8].

Tableau.l.1. La formule chimique des composes ternaires de type I-111-V1; et [1-1V-V; et
leurs analogues binaires [6].

Le composé AV1BV* ¢, &N L’analogue binaire BN C&-N
N=2 A'B"C, V(I-111-V1y) B"c" (11-v1)
N=3 A"BVC,Y(11-IV-V,) B"c"(111-v)
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Les composés chalcopyrites ABC2 de la structure (I-111-VIl, avec des anions de type
chalcogenide) et font toujours 1’objet de nombreux travaux. Ils constituent une extension
naturelle des composés de structure Zincblende (11-VI1) dont ils découlent cristallographiquement
(figure.1.2). Ils ont presque le méme arrangement des atomes anions mais différent dans 1’ordre
de distribution des atomes cations (A et B) qui font que la cellule unité tétragonale a un axe-c
avoisinant le double de /’axe-ade la cellule unité zincblende. On peut définir un analogue
binaire a chaque composé ternaire ABC,en prenant le cation de la colonne située entre les
atomes A et B dans le tableau périodique [9,10]. C’est le cas du ZnSqui est I’analogue binaire de
CuGaS,(figure.l1.2).

Figure.l.2. La structure zincblende (a gauche), et la structure chalcopyrite (a droite)
[11,12].

Donc, ces matériaux de structure a empilement tétraédrique peuvent étre considérés comme
des dérivés polycationiques d’un composé monoatomique de la quatriéme colonne du tableau
périodique de Mendeleiev. La substitution cationique des composés (I1-VI) donne lieu a des
familles de composés qui possedent a nouveau une méme structure tétraédrique : la structure
chalcopyrite. Cette relation peut étre représentée par un diagramme de substitution cationique
(figures.1.3) [6,9,13] .
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Elémentaire S1, Ge Diamant
v
Binaire Cds II-VI -V GaAS Zincblende
I1-VI l
/79/ TM-TIT-V, Imvv
Ternaire -I-VI VIL-1I-11 [I-IV-V; Chalcopyrite
CuGa$; /nGeAs,
Figure.1.3. lllustration schéematique de la formation de composes I-111-VI2 et I1-1V-V2 a

partir d'éléments du Groupe IV (Diagramme de substitution cationique) [14, 15].

142d

Figure.l.4. La représentation graphique de la premiére zone de Brillouin pour les deux

structures (a) : zincblende et (b) : chalcopyrite [18].



Chapitre | Généralités sur le matériau CuGaTe:

Geénéralement, un ternaire chalcopyrite, est composé de mélange entre deux structures
Zincblende et introduit un changement du groupe de symétrie du (F-43m) au
(142d)caractérisant ainsi une structure quadratique chalcopyrite pour ces types de cristaux, le
paramétre de maille ¢ devrait étre le double du paramétre a [14], or les chalcopyrites
présentent, de par I’alternance des cations, des modifications structurales qui sont : un
déplacement anionique u (aussi appelé le parametre interne) et une compression quadratique
c/a [9]. Le parameétre interne u n’influe que sur les distances entre le premier voisin (dAX et
dBX). De plus, en raison des différences de rayon entre les deux cations, le réseau est distordu
avec une hauteur de cellule unie et légérement inférieure au double de la base. Le cristal entier
se trouve compressé le long de I’axe cristallographique c. Cette compression quadratique est
caractérisée par T, tel que[9].

1, diy+d3
> = 4 TR (1.1)
> T=2--<0 (1.2)
_c
> n o (1.3)

Pour une chalcopyrite idéale, u =1/4, c/a =2, 7= 0et n =1 [14]. Les deux atomes A et B sont
coordonnées par un tétra¢dre d’atomes X. Les deux distances les plus importantes dax et dex

sont liées a la longueur de cellule et I’atome X par sa position interne libre par la relation [17]:

> dAX:\/aZuZ +$ (|4)
> dpy =\/a2 (uz -z 422 (15)
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B1

B2

Figure.l.5. Le Site anionique et le déplacement latéral u dans la structure chalcopyrite

0.30

0.28

0.26
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0.22}

ABC; [13,16].

CdsiPp,
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2
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[® LIy,
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vl

Figure.l.6. Les valeurs expérimentales du déplacement latéral u (le paramétre

interne) versus les valeurs calculées pour quelques chalcopyrites [18,19].
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Tableau.l.2. Les composés chalcopyrites les plus étudiés dans les littératures [17].

I-11-VI;

CUuAlS; AgAIS;
CuAlSe; AgAlSe;

CuAlTe; AgAITe;
CuGaS; AgGaS;
CuGaSe; AgGaSe,
CuGaTe; AgGaTe;
CulnS; AglnS,
CulnSe, AginSe;
CulnTe; AgInTe;

CuTIS;
CuTISe;

Tableau.l.3. Parametre de croissance CVD, dimensions des ampoules et caractéristiques

descristaux obtenus pour quelques composés chalcopyrites de type I-111-VI2 [13].
Composé | Diametre Longueur  Température Temps de Cristauxobtenus
(mm) (mm) en °C croissance
CuAls; 15 15 800-700 Quelquesjo  Cristaux en forme
urs d’aiguilles verts
foncé ou noirs
CuGaS; 18 20 800-700 3 jours Rendement élevé,
850-750 cristaux jaunes
grisatres stable a
Iair
CuAlTe; 18 20 780-650 5 jours Rendement faible,
cristaux
transparents jaunes
AgGaS; 18 20 840-740 2 semaines  Rendementmoyen,
cristaux
transparents jaunes
AgAIS; 15 14 800-600 3 semaines  Cristaux colorés
trés instables
AgAlSe; 18 20 750-630 3 mois Rendement faible,
cristaux jaunes
blanchatres
AgAlTe, 18 20 830-630 2 semaines Ce n’est pas un
cristal

10



Chapitre |

Généralité sur le matériau CuGaTe;

Tableau.l.4. Les paramétres cristallines a, c, u et le point de fusion et le gap d’énergie Eg
pour quelques ternaires chalcopyrites de type Cu-I11-VI. qui existent dans les littératures.

Chalcopyrites Type Cu-I1I-VI;,

Le a(A°) c(A°) cla M point de Eg Ref
composé fusion (eV)
(K)
CuBSe; 5.539  10.734 - - - - [18]
CuAlS; 5322 1044  1.96 - - 3.35 [18]
531 1042 1961 0.27 - 3.49 [24,19]
CuAlSe, 5617 1092  1.94 - 1270 250 [18]
5606 10.90 1.945 0.26 - 2.67 [24,19]
CuAlTe; 5.976 11.80 1.97 - 1160 2.06 [18]
5964 1178 1975 0.25 - 2.06 [24,19]
CuGaS; 5359 1049  1.96 - 1513 243 [18]
5.368 10.601 1.975 0.251 - 1.41 [20]
5349 1047 1958 0.25 - 2.43  [24, 19]
CuGaSe; 5596 11.004  1.96 - 1310 1.71 [18]
5.665 11.232 1.983 0.247 - 0.82 [20]
5.607  10.99 196 0.25 - 1.68 [24, 19]
CuGaTe, | 6.006 11.93  1.99 - - 1.24 [18]
5.994 11.91 1.987 0.25 - 1.23  [24, 19]
CulnS; 5528 11.08 2 - 1300 1.54  [18]
5576 11.251 2.018 0.223 - 0.54 [20]
5517 11.06 2.005 0.20 - 1.53  [24,19]
CulnSe; 5782 1162 2.01 - 1259 0.95 [18]
5862 11.792 2.012 0.22 - 0.31 [20]
5773 1155 2.001 0.22 - 1.04  [24,19]
CulnTe, 6.161 12.360 2 - 970 0.96 [18]
6.167 12.34 2 0.225 - 1.06 [24,19]
CuTIS, 5591  11.19 2 - - - [18]
5580 11.17 2.001  0.19 - - [24, 19]
CuTISez 5.844  11.65 1.99 - 680 1.07 [18]
5832 1163 1995 0.23 - - [24, 19]
CuTlITe; 6.299 - 2.068 0.233 650 0.9 [19,18]
CuFeS; 5.25 10.32 1.91 0.27 1150 0.53 [18]
CuFeSe; - - - - 850 0.16 [18]
CuFeTe; - - - - 1010 - [18]
CulLaS; 5.25 10.86 1.93 - - - [18]
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1.3.1. Le chalcopyrite CuGaTe:2

Figure.l.7 La structure de chalcopyrites CuGaTez.

I.4.Les avantages du structure chalcopyrite CuGaTe:
Parmi les nombraux des chalcopyrites on trouve :

1- Les chalcoyrite sont fabriqués en couches minces, soit de type p soit de type n, ce qui
permet une production a faible co(t d'une wvariété de composants en homo, et

hétérojonction.

2- Ce sont genéralement des semi-conducteurs a gap direct, et ils ont une énergie de gap
situé dans I‘intervalle optimal pour la conversion de I'énergie solaire en énergie électrique ,
On peut dire que I'importance de ces matériaux réside dans leurs applications optoélectroniques,
en particulier ans le visible, et l'infrarouge par l'intermédiaire des cellules solaires, les diodes

électroluminescentes, ou les détecteurs infrarouges [25] .
1.5.Les propriétés électroniques et optiques

Les chalcopyrites de la famille Cu-ll11-VI> montrent que les énergies de gap sont

imposées essentiellement par deux facteurs [25].

Le premier est un facteur structural pour provoqué par la déformation tétragonale, n=c/2a,

12
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et le deuxiéme est un déplacement d'anion de I'emplacement tétraédrique idéal, u=1/4, produisant
dans la structure chalcopyrite. Ces parametres, en particulier u, déterminent I'énergie de gap dans
le systeme. Méme une petite augmentation de u de sa valeur idéale de zinc blende, résulte dans
une polarisation ionique substantielle des liaisons, et par conséquent dans une augmentation
remarquable de I'énergie de gap[21].

Le second est un facteur électronique. Une grande influence des états du Cu 3d sur la
bande de valence a été trouvée pour les composeés de type Cu-1lI-VI, chalcopyrites. Ces états
hybrident avec les états p des composants du groupe VI. Car les états d trouvés dans la
moitié supérieure de la bande de valence sont responsables de la réduction de la bande
interdite. La structure électronique des ternaires de type (ABCo, I-111-V1) sous leurs structures
Chalcopyrites peut étre déduite de leurs derivés du groupe 11-VI des semi-conducteurs, car
pour les deux Structures, zinc blende et chalcopyrite. La structure de bande electronique
résultante au point I" est déterminée par une bande de conduction de type s et une bande de
valence de type p. Pour les semi-conducteurs I-111-VI,, les niveaux supérieurs de la bande
de valence sont largement influencés par les niveaux de I'élément qui appartient ala premiere
colonne du tableau périodique (le cuivre pour les composés Cu-111-VI12) [22] . Dans notre étude
les proprietés optiques presentées sont principalement le gap optique et le coefficient
d'absorption, qui sont liés a l'absorption de la lumiére solaire. D'aprés les littératures le
CuGaTe, est un semi-conducteur a gap direct, dont I'énergie de gap a été trouvés

expérimentalement de 1.24 eV [23].

Conclusion

Les chalcopyrites sont des matériaux prometteurs dans plusieurs domaines et applications
et surtout en cellule photovoltaique, soit dans les cellules solaires a base des couches minces
(Thin film Solar cells) comme le cas de Cu-I11-VI;, ou bien comme des matériaux absorbeurs

dans des cellules solaires multi jonction (MJ solar cells).

Dans cette étude on va essayer de calculer les propriétés optoélectroniques pour la chalcopyrite
CuGaTe; avec la méthode FP-LAPW qui est basée sur la DFT, pour montrer la possibilité est la

capabilité de ce matériau comme un candidat d’un matériau photovoltaique.
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Chapitre 11 Généralités sur la DFT,FP-LAPW et le code Wien2k

I1.1.La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter la théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT).Cette
méthode fait partie des méthodes ab-initio qui constituent un outil puissant pour prédire les
propriétés physiques et chimiques des matériaux. Elle est basée principalement sur la résolution des
équations de la mécanique quantique et en particulier Equation de Schrédinger. La résolution de
cette derniére équation reste trés difficile, ce qui conduit a présenter de multiples approximations de
maniere & rendre la résolution de cette équation maitresse plus facile, L’objectif principal de la DFT
est de remplaces la fonction d’onde multiélectronique (étude de la structure de la matiére par les

methodes traditionnelles), par la densité électronique de charges.

11.1.1. Equation de Schrodinger

Au 17éme siécle, Isaac Newton formule la mécanique classique dont les lois régissent le
déplacement des objets macroscopiques. Au debut du 20éme, les physiciens découvrent que les lois
de la mécanique classique ne décrivent pas correctement le comportement de trés petites particules
comme les électrons, les noyaux d’atomes et les molécules .En fait leur comportement est régit par
les lois de la mécanique quantique ,précisément par I’équation fondamentale de cette derniere ,dite

I’équation de Schrodinger qui s’écrit sous la forme :

HY=EY (1n-1)
Avec :

E : est I’énergie totale du systeme

¥: sa fonction d’onde (fonction propre)

H : son hamiltonien

L’hamiltonien exact du cristal résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : soit

répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons, noyaux,...etc.)[27] .

Hipta1=Te #Tyn HVe—e HVun + Vie (1n-2)
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h? T .
T,=-Y; Evizz L>énergie cinétique des électrons.

h2 L
T,= _Ziﬁ VZ: L’énergie cinétique des noyaux.

1 Z,Ze? . i ) .. _
Vyon= EZK/WTR_,] : L énergie potentielle d’interaction entre les noyaux

- Zie> . . , ) ,
Vhee = -21i m : L’énergie potentielle d’attraction noyaux- électrons
1

1 e? , . . , . .
Ve_e = > i m . L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons
17

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

_[_yN PV
Hy =[- 21=1Z_ml — X

h2v?
E"’Z Vecet 2 Van+t2Ve n| ¥ =E¥ (11-3)
La solution de I’équation (11-3) conduit a la résolution d’un probléme a N corps qui n’est accessit le

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

11.1.2. Approximation de Born-Oppenheimer

L'idée de l'approximation de Born-Oppenheimer [28] est de découpler le mouvement des
électrons de celui des noyaux. En effet le rapport entre la masse de I'électron et la masse de
n'importe quel noyau atomique est tres faible. Alors les électrons se déplacent donc beaucoup plus
rapidement que les noyaux atomiques. Dans cette approximation les électrons sont toujours dans

leur état fondamental et ce quelque soit la position des noyaux atomiques.

Le probleme passe donc d'un systeme de Ne+Nn particules en interaction a un systeme de Ne
électrons en interaction dans un potentiel extérieur génére par les noyaux. Les positions des noyaux
atomiques ne sont plus que des paramétres dans la résolution du probleme. Le terme d'interaction
entre les noyaux n'intervient que dans le calcul de I'énergie totale du systéme, mais pas dans le calcul
des fonctions d'ondes électroniques. L'hamiltonien réduit a ses seules composantes électroniques

s'écrit donc [28] :

He=Te+Vn-e+Ve-e (1 -4)
On peut donc écrire une équation de Schrodinger relative aux électrons :
HeWe = Ye He (1-=5)
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Avec Peet Ee I'état propre et I'énergie propre du systéme de Ne électrons.

Et I'énergie totale du systéme est alors donnée par :
Etot = Ee + Enoy (11 -6)

Bien que le probleme soit grandement simplifie, la résolution exacte de (I1-5) est toujours
impossible. Cependant il est possible d'accéder a I'état fondamental du systéme, I'énergie associée
répondant a un principe variationnel. En effet I'état fondamental du systeme de Ne électrons est par
définition I'état qui minimise I'énergie Ee. C'est dans la recherche de minimum d'énergies que les

techniques ab-initio vont intervenir .
11.1.3. Les débuts de la DFT

Le concept fondamental de la DFT est que I'énergie d'un systéme électronique peut étre
exprimee en fonction de sa densité. C'est en fait une idée ancienne datant principalement des travaux
de Thomas [29], et Fermi [30] . L'utilisation de la densité électronique comme variable fondamental
pour décrire les propriétés du systeme a toujours existé en leitmotive depuis les premieres approches
de la structure électronique de la matiere, mais n'a obtenu de preuve que par la démonstration des
deux théories de Kohn et Sham [31] .

Notons qu'il est attractive d'utiliser la densité électronique car elle ne dépend que des trois
coordonnées spatiales ou a la limite de six coordonnées si I'on considere deux population de spin

(tet]) pour décrire les systémes magnétiques.

11.1.4.Principe de la théorie de la fonctionnelle de densité

Chaqgue état possede une énergie totale d'un systéme d'électrons en interaction dans un potentiel
extérieur qui est représentée comme une fonctionnelle de la densité électroniqgue p de I'état

fondamental.

La premiere solution approchée de I'équation:
H=Te (P) +Vee (1) +Vee (1,R) (=7

est obtenue par Hartree en 1928 [32]. En faisant, lI'approximation que les électrons ne ressentent
gu'un potentiel effectif moyen résultant de l'ensemble de leurs voisins, la fonction d'onde a N
¢électrons W( ro,...,rn-1)est séparable en un produit de fonctions d'ondes a un seul électron Wi (ri) pour

lesquelles le hamiltonien s'écrit :
17
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[~ 02 4 Ve + @]+ B0 = B0, (11-8)

Le terme @i étant le potentiel de Coulomb obtenu par 1'équation de Poisson :

V2, = 4n? Y, |w,|” (11-9)

En 1930 Fock [33] a montré que les solutions de ce hamiltonien violent le principe d'exclusion de

Pauli car il n'est pas antisymétrique par rapport a I'échange de deux électrons quelconques. Il
propose d'y adjoindre un quatrieme terme représentant le potentiel d'échange qui d'apres [34] s'écrit :

D) ®px(r)Pj(r)
Vi®;(r) = X [~ !

[r—r/]|

8,5, 31 (11 - 10)

Ou dénote un complexe conjugué. Cette méthode est assez approximative car outre l'approximation

du champ moyen elle n'inclut aucun terme de corrélation électronique .

11.1.5. La théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

Elle ne fait pas d'autres approximations que celle énoncée plus haut et stipule que les propriétés de
I'état fondamental d'un systéme sont entierement déterminées par la fonction de densité électronique

p(r) qui minimise 1'énergie du systéme.

Le théoreme de base de cette théorie est celui de Hohenberg et Kohn [35] qui affirme qu'il y a
bijection entre I'ensemble des potentiels Vext(r,t) et celui des densités p(r) minimisant I'équation
(IL.11). En conséquence obtenir la densité po(r) minimisant I'énergie associee a I'namiltonien
I'équation (I11.11) permet d'évaluer I'énergie de I'état fondamental du systéme. Ceci grace a la
formulation du second théoreme de Hohenberg et Kohn qui précise que la densité qui minimise

I'énergie est celle de I'état fondamental.
Eo =<®o| H|®o> (n-11)
= [[Te + Vee + Vext |p, d3r,, (11-12)

Il est donc possible d'exprimer I'énergie comme une simple fonctionnelle de Vex (r, R). En laissant

tomber les indices zéro, la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn est définie par I'équation (11 — 13).
EVext= F[p] +f p(l') vextdr (“ - 13)

La DFT permet de reformuler le probléme, pas de le résoudre. Il faut donc procéder a d'autres

approximations sur F[p].
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11.1.5.1. Théoremes de Hohenberg-Kohn

L'étude de Hohenberg-Kohn [36] prolonge la théorie de la fonctionnelle de la densité
proposée par Thomas-Fermi. L'approche de Hohenberg et Kohn s‘applique pour tout systeme a
plusieurs particules en interaction évoluant dans un potentiel externe. Elle se base sur deux

théorémes :

1. Pour tout systéme de particules en interaction dans un potentiel externe, le potentiel externe est
uniquement déterminé, a une constante pres, par la densité de particules dans I'état fondamental.

En d’autres termes, il existe une relation biunivoque entre le potentiel que ressentent les électrons (le

potentiel généré par les noyaux), et la densité électronique de I'état fondamental Prond. C'est-a-dire

que toutes les propriétés du systéme peuvent étre complétement déterminées (on peut construire

I'namiltonien) si I'on connait cette densité électronique fondamentale.

2. Pour tout potentiel externe il existe une fonctionnelle E[p] exprimant I'énergie en fonction de la

densité électronique p .La densité électronique qui minimise ce fonctionnel est la densité
électronique exacte de I'état fondamentale Prona Ce deuxiéme théoreme montre d'une part, qu'il est

possible d'écrire I'énergie du systéeme comme une fonctionnelle de la densité électronique et d'autre

part, que cette énergie obéit au principe variationnel. On a donc :

Elp]=Fik [p] + [ Ve_n (M p(r)dr (11 - 14)

Avec :
Frx [p]=T [p] + V [p] (11 -15)

Avec Fuk[p] est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn composée de T[p] I'énergie cinétique et

V[p] l'interaction électron-¢électron. La densité électronique devient donc la variable principale dans

la résolution du probleme. Les théorémes de Hohenberg et Kohn démontrent que la fonctionnelle

Fuk [p] existe pour tout systeme et qu'elle est universelle. Cependant la difficulté n'est toujours pas

écartée ; il n'existe pas d'expression analytique de cette fonctionnelle Frk [p] pour un systeme de Ne

électrons interagissant.
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11.1.5.2. Les équations de Kohn-Sham

L'idée de Walter Kohn et Lu Sham [37] en 1965 est de ramener le systéme de Ne électrons
interagissant a un systeme fictif de Ne électrons indépendants de méme densité électronique.
L'intérét vient du fait que les expressions de I'énergie cinétique et de I'énergie potentiel pour ce

systeme fictif sont connues. On passe ainsi d'un probléme avec une fonction d'onde ¥/(r) a Ne
électrons a un probléme & Ne fonctions d'ondes mono électroniques @(r)appelles états de Kohn

Sham. On note Tind[p] I'énergie cinétique du systéeme de Ne électrons indépendants et Vind[p]

I'énergie potentielle classique qui est le terme de Hartree :

Vinalp] = 5 [ 2260 LIGLIGOpr Ry (11 - 16)

[r—r/]|

L'énergie du systéme devient donc :

E [p]= Tinalp] + Vina [p] + E.[p] + fVe—n (Mp@)dr (I -17)

l:‘HF: Tind[p] + Vind[p] + Exc [p] (“ - 18)

Exc[p] est la fonctionnelle d'énergie d'échange et de corrélation, qui regroupe tout ce qui n'est pas
connu dans le systeme, a savoir les effets de corrélations dues a la nature quantique des électrons. Ce
terme contient tous les effets multiélectroniques

Avec
Exc[p] = T[p] - Tind[p]+v[p] 'Vind [P] (” - 19)

En définissant cette nouvelle fonctionnelle, I'idée de Kohn et Sham est d'extraire le maximum
d'information sur les termes cinétique et potentiel, de ramener tout ce qu'il y a d'inconnu dans une
seule contribution que I'on pourra approximer et ainsi minimiser I'erreur sur I'énergie totale.

En minimisant (11-12) on obtient I'équation d'Euler :

6Tzn d SE
/ [ 6,,;1) p|(: )r,|r + Ve_n(™) +8p%r[)p]] ép(r)ydr =0 (11 - 20)

Avec le nombre de particules constant, on a :

ép(r)ydr =0
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Le terme entre parentheses de I'équation (I11-15) est donc constant. On peut alors définir un potentiel
effectif dans lequel baignent les €lectrons, c'est la premiére équation de Kohn-Sham

Veff [p(r)]: Ve—n (r)+Vhartree (1‘) + ch [p(r)] (“ - 21)

Avec le potentiel de Hartree

Vhartree (r) = M dr’ (“ - 22)

[r—7']

Et le potentiel d'échange et corrélation défini par :

_SExclp] _
=500 (1n-23)

Avec (I1-15) et (11-17) vient la seconde équation de Kohn-Sham qui est le systeme des Ne équations
de Schrodinger mono électroniques qui permet de trouver les Ne états Kohn Sham
@i(r) :

[~ 0 4 Ve + ()| @i(r)=,0i(1) (11 -24)

Avec €i les énergies Kohn Sham. Munis de ces états, il ne reste plus qu'a définir ladensité

électronique du systéme. C'est la troisieme équation de Kohn Sham :
p(r) = LX4l0 i) (11-25)

Ces trois équations interdépendantes doivent étre résolues de maniére auto-cohérente afin de trouver
la densité de I'état fondamental (figure 11-1). Tous les calculs de type DFT sont basées sur la
résolution itérative de ces trois équations. Notons que pour la DFT, seules I'énergie totale, I'énergie
de Fermi et la densité électronique ont un sens physique. Les états et les énergies de Kohn Sham ne
sont que des intermédiaires de calcul. Néanmoins ils sont utilisés dans de nombreux travaux
scientifiques, pour calculer certaines grandeurs comme les structures de bandes. Dans de nombreux

cas, pour les systémes ou les électrons sont peu corrélés, les états Kohn Sham représentent une

bonne approximation de la fonction d'onde e de Ne électrons du systeme.
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Premiéere équation de Kohn-Sham

Veff [p (1‘)] = Ve—n (r)+Vhartree (1') + ch [p (‘l")]

p()
Veff [p(™)]

Troisieme équation de Kohn-Sham deuxiéme équation de Kohn-Sham

Di(r)
Ne

p(r) = Zlq) i(r)? [—Zh—mvz + Vext + (7)] @ i(r)=g; Di(r)

i=1

Figure .11. 1. Interdépendance des équations de Kohn-Sham.

11.1.5.3. La fonctionnelle d’échange et de corrélation

L’élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait que la
seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la fonctionnelle
d’échange-corrélation E,.[ p]. Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et Sham, diverses

fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisageées.

Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories : 1’échange, la
correlation dynamique et la corrélation non dynamique.

L’effet d’échange résulte de I’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-a-vis de 1’échange des
coordonnées électroniques. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que deux électrons de
méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet effet est indépendant de la
charge de 1’électron et est pris en compte dans la théorie de Hartree-Fock a cause de I’antisymétrie
du déterminant de Slater représentant la fonction d’onde .L’effet de corrélation désigne la

corrélation entre les mouvements électroniques résultant de la répulsion inter-électronique

. 1 . N 7 - 7
coulombienne en ol Il correspond essentiellement a des effets de corrélation pour des électrons
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de coeur. Contrairement a I’effet d’échange, cet effet est dii a la charge de I’électron mais il est
indépendant du spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées en

”

termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de ” selfinteraction” , qui doit

conduire a un comptage correct du nombre de paires d’¢lectrons. La fonctionnelle d’échange-
corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été énoncé, de la différence d’énergie
cinétique entre le systeme fictif non interactif et le systeme réel. Ainsi, le calcul de I’énergie et du

potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre d’approximations.

Les différents types d’approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation Exc ont été
développées [38] , parmi lesquelles on cite les suivantes :

11.1.5.3.a. Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale ou LDA transforme la DFT, théorie a N corps exacte en une
théorie approchée facile a exploiter. Dans la LDA, la plus simple des approximations, 1’énergie

d’échange-corrélation E,.[p ]s’écrit [39] :

EX2°[p ] =/ p(r) exc( p)dr (11 -26)

Ou excdésigne Iénergie d’échange-corrélation pour une particule d’un gaz homogéned’électrons

de densité p et le potentiel d’échange-corrélation correspondant devient:

SELAD s
VP (r) = X = e (p) + p(r) 220 (11 - 27)

Les equations de Kohn-Sham s’écrivent alors

[_ %V‘ + Veen (1) + Vhartree (D) + VxE° (r)](I)i(r)Zsi(I)i(r) (11 —28)

La fonction exc(p,) peut étre séparée en un terme d’échange et un terme de corrélation comme
suit:
gxc(p) = £c(p) + & (p) (11 - 29)
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La contribution d’échange est connue, elle est donnée par la fonctionnelle d’énergie d’échange de

Dirac [40] :

£ (p) = —}(f—tp(r))§ (11 - 30)

Des valeurs précises de €. (p)sont disponibles par des calculs Monte-Carlo quantique de Ceperley
et Alder (1980) [41]. Il existe aujourd’hui dans la littérature, différentes  paramétrisations ,
numériques ou analytiques de &.(p)dont parmi les plus connues, celle due a Hedin et Lundqvist
(1971) [42].

En utilisant la LDA (Il — 25) pour une molécule ou un solide on suppose implicitement que 1’on peut
obtenir I’énergie d’échange-corrélation pour un systéme inhomogéne en considérant le gaz
d’¢lectrons comme homogéne dans des portions infinitésimales de celui-Ci.

On peut alors appliquer localement a ces régions les résultats du gaz homogene et la sommation de
ces contributions individuelles p(r)exc( p)dr donne une valeur approchée de I’échange-corrélation
du systéme inhomogene.

Il va de soi que la validité de la LDA suppose des systéemes ou la densité électronique ne varie pas
trop rapidement. L’efficacité de cette approximation est apparue a partir des années 1977 avec les
travaux de Zunger et Freeman [43,44], ainsi que ceux de Moruzzi et al.(1978) [45].

Enfin, notons qu’un précurseur de la LDA a été introduit par Slater en 1951 [46] ou il proposa la
méthode Xoacomme une simplification de la méthode Hartree-Fock. Cette simplification aboutit a

I’équation suivante :

(‘%Viz + Ve_n (1) + Vhartree (1) + Vp%ém(l')> D i(r)=¢g; @ i(r) (11 - 31)

Avec le potentiel local Vxa :

Vee( W= (200’ (11 -32)

Dans I’équation (I1-28), adésigne un paramétre qui a été initialement pris comme étant égal a 1. Par

la suite il a été évalué pour tous les atomes neutres par Schwartz [47]. 1l faut aussi noter que Kohn et

Sham ont réalisé que I’équation Xa était équivalente a la LDA, si la corrélation était ignorée et si en
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plus a=2/3 .La méthode Xapeut donc étre considérée comme un formalisme de fonctionnelle de

densité, qui néglige la corrélation et dont ’énergic est donnée par:

B0 lp)=-3a 5] Sp@)rdr (11 - 33

Laquelle par différentiation donne le potentiel de 1’équation (11 — 30).

11.1.5.3.b. Introduction du spin (LSDA) :

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 population p(1) et p(]) dans la

matrice densité. Le systéeme et &xc sont alors décrits par ces deux fonctions. Dans cette

approximation, I’énergie d’échange-corrélation est définie par [48,49] :

EX*°[p 1,p U= [ £ (p 7 (1), p L ())p(r)dr (11-34)

Ou ch(p T(),pl (r)).est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’¢électrons

homogeéne.

11.1.5.3.c. La méthode du gradient généralisé (GGA)

L'approximation du gradient [50,51] va plus loin que l'approximation strictement locale de la
LSDA. Dans l'approximation LSDA, le potentiel d’échange-corrélation ne dépend de I qu’a travers
la densité p(r).Dans l'approximation GGA cette dépendance est aussi bien a travers p(r) que son

gradient Vp(r). Ainsi on écrit :

Exct[pl= [ p(D)ex (p(0),V p(r))dr (11 - 35)
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L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de fagon significative la

précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA.

A titre d’exemple ces derniéres tendent a améliorer les énergies totales [52,53]. Les volumes
d’équilibre et les modules d’incompressibilité des métaux de transition sont en meilleur accord avec
I’expérience en GGA qu’en LSDA, le cas du fer en est un bon exemple, ou la structure cubique
centrée est la plus stable contrairement aux résultats LSDA [54].

11.1.6. Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham (11-20) nécessite le choix d’une basepour les
fonctions d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées

orbitales de Kohn-Sham écrites sous la forme :
W,(r) = 3 C; D, (1) (11 - 36)

Ou les @;(r)sont les fonctions de base et les Cij les coefficients de développement .La résolution

des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients Cijpour les orbitales occupées
qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de KS pour les points de symétrie dans
la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d’une maniere
itérative en utilisant un cycle d’itérations auto cohérentillustré par I’organigramme de la
Figure (11-2). On commence par injecter la densité de charge initiale pin pour diagonaliser I’équation
séculaire :

(H-¢;S)Ci=0 (n-37)

Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. Ensuite, la nouvelle
densité de charge poutest 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
(11-21).Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densitéspin et poutde la maniére

suivante:

pit=(1-a)pl,+ apiy (11 — 38)
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i représente la 1™ itération et aun paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérativepeut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée .

A

y

[ Calculer de V(r) }

y

[ Résoudre

les équations de KS ]

y

[ Déterminer EF ]

!

[ Calculer pou ]

l

[ Pin t Pout

Converge ?

[ Calculer ]

Figure .11.2.Le schéma des calculs auto cohérent (self consistent) de la
Fonctionnelle de la densite.
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11.2. La méthode de calcul FP-LAPW

Introduction

La méthode de I’onde plane augmentée (APW) a été développée en 1937 par Slater [55].
Apres plusieurs modifications faites par Anderson [56]. Cette méthode devienne la méthode des
ondes planes augmentées linéairement (FP-LAPW). Pour décrire le potentiel cristallin, Slater
introduit I’approximation du potentiel Muffin-tin. Ce potentiel est représenté dans figure (11-3) et
figure (11-4). Selon cette approximation, le potentiel est sphériquement symétrique a 1’intérieur des
sphéres atomiques du rayonr; [U (¥ )= U (|7 |)] et assumé constant a Pextérieur [U (¥)=Uo] pour
plus des simplification, 1’énergie a 1’origine calculée peut étre choisie de telle fagon que Uo soit

nulle[Uo=0]. Donc, le potentiel s’écrit sous la forme:

L. (U@ pour r<r,
U(T)_{ 0 pour >, (I1-39)
Avec: r = |7]

Avant d’entamer cette nouvelle méthode, en commengant tout d’abord par décrire la méthode

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

Figure .11.3.Potentiel cristallin d’un réseau carré a deux dimensions: (a) potentiel total, et (b)

potentiel muffin-tin[5].
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11.2.1. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

Pour un cristal, I’espace est divisé en deux régions : la premiére région est la sphere de
Muffin tin , et la deuxiéme, c’est I’espace restant qui représente la région interstitielle. La fonction
de base de la méthode (FP-LAPW) possede des ondes planes dans la région interstitielle et
harmoniques sphériques dans les spheres [57]. La méthode dite des ondes planes augmentées ou
APW a été introduite par Slater [58], reprise ensuite par Andersen [56], elle a été améliorée et
transformée en une nouvelle méthode linéaire appelée la méthode LAPW. Dans cette derniere le
potentiel a la surface de la sphére «muffin-tin» (MT) est continu et prend la forme suivante [59]:

2im Vin (1Y 15 (1) al'intérieur de la sphére

DV gikr al'extérieur de la sphére (I1-40)

v
Ceci est a l’origine du nom de la méthode. La méthode FP-LAPW appartient aux méthodes
ditestout-¢électrons qui tiennent compte du fait que les électrons interagissent fortement et on ne peut
par conséquent omettre 1’effet d’aucun d’entre eux [60]. Il faut alors chercher une méthode qui
permet de résoudre les equations de Kohn-Sham tout en gardant le potentiel total et en traitant la
totalité des électrons. La methode APW étant le parent direct de la FP-LAPW .

11.2.1.a .La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Salter expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [61,62]. En 1937,
il introduisit des ondes planes augmentées (APW) [63] comme des fonctions de base pour résoudre
les équations de Kohn et Sham a un électron. L'idée de cette méthode (APW) est que la cellule

primitive est divisée en deux types de régions:

v' Des spheres «Muffin-Tin» (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques

constitutifs et de rayons Ra.

v" Une région interstitielle restante.

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

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

région interstitielle figure (11-4) .
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Sphere
Muffin-Tin

Sphere
Muffin-Tin

\ /

Figure .11.4.Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en région

interstitielle.

La fonction d’onde D(r) est alors de la forme :

126 Coe! T < R

(1) ={ o (11-41)

ZlmAlm Ul(r)ylm(r)r > Ra

£} :Volume de la maille unitaire.
Vim -Les harmoniques sphériques.

C; . Coefficients de développement.
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G :Le vecteur du réseau réciproque.
K : Vecteur d’onde.

U, :La solution réguliére de 1’équation suivante [64]:

e (G AT G (11-42)

T dr2

V(r ) Représente le potentiel Muffin-tin et U; Iénergie de linéarisation. Les fonctions radiales sont
orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait en limite de sphére [65]

comme le montre I’équation de Schrédinger suivante:

dzu, d2u,
dr? 1 42

(El—EZ)rU1U2 = UZ (“—43)

Ou Uz et Uzsont les solutions radiales pour les énergies E1 et E.

Slater justifie le choix de ces fonctions en notant que les ondes planes sont les solutions de
1I’équation de Schrédinger lorsque le potentiel est constant. Alors que les fonctions radiales sont des
solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsqu’El est une valeur propre. Pour assurer la
continuité de la fonction @ (r) a la surface de la sphére MT, les coefficients Am doivent étre
développes en fonction du coefficient Cc des ondes planes existantes dans les régions interstitielles.

Ainsi apres les calculs:

4mi? . *
{Aim = S50 ji (K + GIR Vi (K + 6} (11 - 44)

L’origine est prise au centre de la sphere et les coefficients Aimsont déterminés a partir de ceux des
ondes planes Ce. Les paramétres d’énergies Eisont appelés coefficients variationnels de la méthode
APW. Les fonctions individuelles étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions
radiales dans les sphéres et on obtient des planes augmentées (APWS).

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

La méthode APW présente quelques difficultés liées a la fonction Ui (Rar) présente dans 1’équation

(11-34). Suivant la valeur du parameétre Ei, la valeur d’Ul (Rar) peut devenir nulle a la surface de la
sphére MT, entrainant ainsi une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde
splanes. Plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées pour surmonter ce probléme ,
notamment celles apportées par Koelling [66] et par Andersen [59]. Cette modification consiste a
présenter la fonction d’onde @ (7) a lintérieur des sphéres par une combinaison linéaire des
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fonctions radiales Ui(r) et de leurs dérivées par rapport a I’énergie U(r) donnant ainsi naissance a la
methode LAPW [29].

11.2.1.b -Principe de la méthode LAPW

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

condition suivante:

{_;_:2 n I(1+1) V@) — El} rU',(r) = rU,(r) (11 - 45)

r2

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

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

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

1 .
(1) = g ¢ “ (11-46)

ZimlAim Ui(r) + [Bpn Ui (1) [yim ()T > R,
Ou les coefficients Bim correspondent a la fonction Ui et sont de méme nature que les coefficients
Aim. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles. A
I’intérieur des sphéres, les fonctions LAPWs sont mieux adaptées que les fonctions APWs. Si
I’énergie Eidiffére un peut de 1’énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la
fonction radiale que les fonctions APWs . Par conséquent, la fonction Ui peut étre développée en
fonction de sa dérivée Uiet de ’énergie Ei:

UI(E,T) = Ul(E,r) + (E - El)U’l(E,r) + (E - El)Z (“ —47)

Ou O(E — E;)*représente l'erreur quadratique énergétique. La méthode FP-LAPW assure la
continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphére MT. Cependant dans cette procédure, les
calculs perdent en précision, par rapport a la méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde
correctement, tandis que la méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de
lordre de (E — E;)*.Malgré cet ordre d’erreurs, les fonctions LAPWs forment une bonne base qui
permet, avec un seul Ei, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Si

Uiest égale & zéro a la sphére, sa dérivée U sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de
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la discontinuité ne se posera pas dans la méthode FP-LAPW. Takeda et Kubler [67] ont proposé une
généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N fonctions radiales et leurs N-1 dérivées sont
utilisées. Chaque fonction possédant son propre parametre Eii de sorte que l'erreur liée a la
linéarisation soit évitée. Malheureusement, I'utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la
convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus long que dans la méthode FP-LAPW
standard. David .J. Singh [68] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locale a la base

sans augmenter 1’énergie de cuttof des ondes planes.

11.2.2. Le role de la linéarisation

Les fonctions Uiet U’ 1sont orthogonales a n’importe quel état de cceur 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 cceur et
par consequent, on prend le risque de confondre les états de semi-cceur avec les états de valence. Ce
probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que le non orthogonalité de quelques états de
cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat d’Ei. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer
le calcul sans modifier Ei. La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en
orbitales locales. Ce pendant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans ce

cas, on doit choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

11.2.3.Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des
énergies de linéarisation Ei[59]. 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 Ei n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes
d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [70,71] et les métaux de
transition[72,73]. C’est le probléeme fondamental de I’état de semi-coeur qui est intermédiaire entre
I’état de valence et celui de ceeur. Pour pouvoir remédier cette situation on a recours soit a I'usage

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

11.2.3.1. La methode LAPW+LO

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

fonctions de base. Le principe est de traiter ’ensemble des bandes a partir d’une seule fenétre
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d’énergie. Le physicien David J. Singh [74] a donné ces orbitales, notées «LO» sous forme d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la
dérivée par rapport a I’énergie de ’'une des de ces fonctions:

>R,

0
oM ={ [ApnU,(1, E}) + By U (1, E}) + Cppy Uy (1, ED ]y 1y ()T < R, (11 -49)

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

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

11.2.3.2. La méthode APW+lo

Le probléme rencontré dans la méthode APW consiste a la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode LAPW+LO
mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW et LAPW+LO
acquiérent toutes deux une limitation importante. Sjosted, Nordstrom et David J.Singh [75] ont
apporté une amelioration en réalisant une base qui combine les avantages de la méthode APW et
ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est appelée «APW+lo» et correspond a une base
indépendante de 1’énergie (comme 1’était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie
de coupure d’ondes planes tres faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le cadre de la
méthode APW. Elle consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant Ui(r) pour une
énergie Ei fixée de maniére a conserver ’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux
valeurs propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description
satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent
d’assurer une flexibilité variation elle au niveau des fonctions de base radiales. Une base

«APW+lo» est definie par I’association des deux types de fonctions d’onde suivants:

> Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies Ei fixees:

1 .
_Z C el(G+K).rr >R
o(N={ a2 ¢ ¢ « (11 - 50)
ZlmAlm Ul(r)ylm(r)r < Ra
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» Des orbitales locales differentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par:

0 >R,

oM = {[A,mul(r, E) + BunUy(r, E) + CimUy(r, ED]yim(P)T < Rq (I1-51)

Dans le calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes différents et
méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on décrit les orbitales qui convergent
plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des métaux de transition), ou
bien les atomes ayant une petite taille de sphére avec la base APW+lo et le reste avec une base
LAPW [75].

11.2.4.Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total FP-LAPW) [76] aucune
approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutot
développes en des harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries

de Fourrier dans les régions interstitielles potentiel total .

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

Sous la forme suivante:

ZK VK eikrr > Ra

vir ={ Il - 52
(") 2im Vim MY i () T < R, ( )
De la méme maniéere, la densité de charge est développée sous la forme:
ZK VPK e”‘rr > Ra
' :{ 153
ol Yim P (MY ()T > R, ( )

11.2.5.Le code Wien2k

Historiquement, Wien2k a été développé par Peter Balha et Karlheinz Schwarz [77] de
Iinstitut de Chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a été
partagé pour la premiére fois en 1990 [78]. Les versions suivantes ont eté Wien93, Wien97, Wien2k.
Une application réussie de la méthode FP-LAPW est le programme Wien, un code développé par
Blaha, Schwarz et Luitz [79]. Il a été appliqué succes pour le gradient du champ électrique, les
systémes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les surfaces des métaux de transition,
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les oxydes non ferromagnétiques et méme les molécules. Wien2k consiste en différents programmes
indépendants qui sont liés par le C-SHEL SCRIPT. L’usage des différents programmes est présenté
dans la figure (11-5) les principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont
[80]:

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

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

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

DSTART: Il génére une densité de depart pour le cycle SCF par la superposition des densitées
atomiques genérées dans LSTART . Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce
que le critere de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes:

LAPWO: Géneére le potentiel a partir de la densité.

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

LAPW?2: Calcul les densités de valence.

LCORE: Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER: Mélange la densité d’entré et de sortie, et vérifier le critére de convergence.

36



Chapitre 11 Généralités sur la DFT,FP-LAPW et le code Wien2k
R R v
N NN LSTART calcul SYMMETRY DSTART
Vérifier le non Atomique Superposition
chevauchement Y1 = EnitPs Fichier struct des densités
Des spheres fichier d’entrer atomiques
Densité atomique
Fichier d’entrer l
p
KGEN
Génération

de le maille K

V+‘
LAPWO

V2y, = —8mp poisson

Vec(p)LDA

V=v, + vy,

v
' ¥

V VM
LAPW1 LCORE calcul atomique
[—VZ + V]ll}k = E Y, HYy = EnP
Ex Y Pcore Ecore
, [
£ Poid
VyYy
LAPW2 MIXER
Pvat = Z Wi * Py Pnew = Pold ® (pval + pcore)
Ex<EFf
Pval Prnew
I
Oui |
< Converge ?

37




Chapitre 11 Généralités sur la DFT,FP-LAPW et le code Wien2k

Non

Figure .11.5.Structure du code Wien2k.

Conclusion

Les méthodes de calcul permettent en principe de calculer la réponse de n’importe quels systémes
avec le degré de précision voulu. En effet, la diversité des méthodes est telle qu’il est important,
pour résoudre correctement et dans les meilleurs conditions un probléme donné, d’étre en mesure de
choisir efficacement la méthode ou des méthodes les mieux appropriées a ce type de problemes.
Dans ce chapitre on a présenté la théorie de la DFT et la méthode FP-LAPW qui nous avons utilisés
dans le but de calculer les propriétés électroniques et optiques de la chalcopyrite CuGaTez. Dans le

chapitre suivant on va presenter les résultats obtenus et leur interprétation.
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Chapitre 111 résultat et discussion

Introduction

Avec le developpement récent dans la physique de la matiére condensee, beaucoup
d’efforts ont été déployé pour une meilleure compréhension du comportement de matériaux.
Comprendre la physique d’un matériau nécessite la connaissance fondamentale de ces diverses
propriétés physco-chimiques. Pour cela, il faut utiliser des techniques d’investigations
expérimentales et théoriques. La simulation joue un réle important dans la détermination de ces
propriétés, cette derniére fait minimisée les dépenses des expériences colteuses, dangereuse ou
méme inaccessible au laboratoire et modéliser les phénoménes difficile ou impossible a réalisés
expérimentalement [81]. Parmi ces méthodes de simulation, on a utilisé la méthode FP-LAPW
[82] implémentée dans le code Wien2k [83].

Notre étude a porté sur la recherche de bonnes propriétés électroniques et optiques du
matériau chalcopyrite CuGaTe, et de comprendre comment investir ces propriétés pour des

applications optoélectronique et surtout en photovoltaiques [81].

I11.1. Méthode du calcul

Dans ce mémoire les calculs sont effectués avec le code de calcul WIEN2K [84]. Ce
dernier est une implémentation dans le cadre de la DFT et basé sur la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) [85]. Pour déterminer le potentiel
d'échange-correélation, Ona choisi d’utiliser les deux approximations LDA et TBmBJ. D’une
coté, on a utilise l'approximation de la densité locale (LDA :Local Density Approximation)
[Perdew et Wang][86] pour calculer les propriétés structurales. De 1’autre cote, et pour extraire
les propriétés optoélectroniques, on a choisis d’utiliser 1’approximation récemment développée
par Tran et Blaha titrer« TBmBJ »[87].Les fonctions d’onde, les densités électroniques et le
potentiel sont développées en combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques
c’est-a-dire dans les sphéres Muffin-tin avec un cutoff (rayon de coupure), et en série de Fourier
dans la région interstitielle avec un cutoff (rayon de coupure) Rm:*xKmax (OURm: est le plus petit
rayon de la sphére MT, Kmax est le cutoff du vecteur d'onde pour les ondes planes)[88]. La
premiére étape dans ce genre de calculs consiste a préciser les valeurs des parametres importants,
qui influent sur le temps et la précision du calcul [89]. Les rayons de Muffin-tin (Rmt), donnés en
unités atomiques (u.a). Les valeurs de Rx: qui on a choisis dans le calcul, sont résumées dans le
tableau (I11.1). Ce choix est effectuer de sorte que d’assurer I’intégration de la majorité des

électrons du cceur dans la sphére (Muffin-tin) et d’éviter le chevauchement des spheres (Muffin-

tin). Le paramétre de coupure RKmax (RT4"*Kmax) OU RIH™ est le plus petit rayon de lasphére
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MT et Kmax la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes

des fonctions propres [90]. Gmax est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le

développement en ondes planes de la densité de charges. Il est impératif de tester la convergence
des paramétres numériques de la méthode FP-LAPW implantée dans le code Wien2k [91]. Dans
cette méthode il existe deux parameétres essentiels qui doivent étre raffinés afin de décrire
parfaitement les systémes étudiées. Le premier parametre est le produit entre le rayon muffin tin
moyen Rm et le vecteur Kmax (Rmt* Kmax) noté (RmtKmax). Ce produit représente le plus grand
vecteur d’onde dans I’extension des ondes planes décrivant la région interstitielle [92]. Le
deuxieme parameétre est le nombre des points spéciaux utilisés pour I’intégration dans la zone de
Brillouin. Cette intégration consiste en I’évaluation de la somme sur les états occupés en utilisant
les opérations de symétrie pour réduire le nombre d’intégrale nécessaire au calcul des quantités
physiques qui nous intéressent (densité électronique, énergie totale...).Les équations de Khon-
Sham sont résolues dans 1’espace réciproque en prélevant des points spéciaux discrets dans la
zone de Brillouin. Le choix des points doit étre désigné soigneusement pour obtenir une bonne
représentation de la fonction d’onde. Pour obtenir les bonnes valeurs du RmtKmax et le nombre de
points k assurant la convergence del’énergie totale du systéeme avec précision, on fixe la valeur
de RmiKmax €gale & 5 et on varie les valeurs du nombre de points k allant de 10 a 1000, pour
chacune de ces valeurs on calcule 1’énergie totale. Ona montré que 1’énergie totale converge dans
les limites de 1000 points dans la premiére zone de Brillouin . Aprés la détermination du nombre
de points k, on fixe cette derniére a la valeur de 1000 et on varie le RmKmaxde 5 a 9 a pas de
©’1”°, pour chacune de ces valeurs on calcule 1’énergie totale nous montrent que I’énergie totale
converge dans les limites de 8. L’ensemble des paramétres utilisés pour nos calculs effectues sur
le composé CuGaTe, est rassemblé dans le tableau (I11.1). En ce qui concerne I'énergie de

ciseaux (Shift or Scissor Energy), la valeur de 0.08 eV a été utilisée.

Tableau .111.1. Choix des parameétres inclus dans le calcul pour la chalcopyrite CuGaTe;.

Nombre de
Rmt RMn*K . points k Gax Inax Shift
Cu (2.1)
Ga (2.3) 8 1000 14 10 0.08
Te (2.4)
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I111.2. Les résultats et la discussion

111.2.1. Les propriétés structurales

Nous considérons ici par un composé ternaire CuGaTe, de la structure chalcopyrite

tétragonale (dont I’espace de groupe 142d) avec 8 atomes dans la maille élémentaire, représenté

sur la figure (1.7).

La structure chalcopyrite tétragonale est déterminé par leur paramétre de maille a (A) qui est

correspondant a celui de la structure Zinc-blende, le rapport c/a et le parametre interne u. Dans le

cas idéale le rapport c/a = 2 et le paramétre interne u = 1/4 [89]. Dans notre calcule on a obtenus

les parameétres structuraux résumés dans le tableau (111.2).

Tableau.l11.2. Les parametres structuraux obtenus dans le calcul

Le parametre a (A°) C (A°)

Cla

M (A°)

Nos calculs 5.94086 11.881

0.229

Autre calculs et Exp | 6 ,00[93] 11,93[93] 1,985[93] 0,25[93]
6,006[94] 11.93[94] 1.99 [94] -
5.994[95] 11.91[95] 1.987[95] 0.25 [95]
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Figure I11.1.I’interface graphique du code de calcul Wien2k
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La procédure utilisée pour déterminer les propriétés structurales au voisinage de I’équilibre

consiste a évaluer 1’énergie totale du systéme pour différentes valeur de c/a a volume constant

figure (111.2). Finalement on calcule 1’énergie totale du systéme pour différentes valeur de

volume (paramétre de réseau) pour c /a constant figure (111.3).
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Figure.l11.2.La variation de 1’énergie totale en fonction du c/a du CuGaTez obtenue par
I’approximation LDA.
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Figure.ll11.3.La variation de 1’énergie totale en fonction du volume du CuGaTe; obtenue par

I’approximation LDA.
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I11.3. Propriétes électroniques

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature électronique du matériau et les liaisons qui se
forment entre les différents éléments de ce matériau. Ces propriétés comprennent la structure de

bandes et la densité d’états électroniques [96].

111.3.1. La densité d’états (DOS)

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

sont déterminées sur la base de connaissance de la densité d’états [81].

45

- TB-mBJ — CuGaTe,

DOS

Energie(eV)

Figure.l11.4.La densité d’état de CuGaTez obtenue par 1’approximation(TBmBJ).

Notre calcul de la densité d’état avec I’approximation TBmBJ est représenté sous la figure
(111.4). Nous pouvons distinguer, a partir cette figure que la région de la bande de valence (BV)
est divisée en trois ensembles que nous appellerons band es faible, moyen, et haute énergie. La
région de valence, la plus basse en énergie entre -12,96 eV a -11,09 eV elle est dominée par
contribution des états de Tellure (Te). De I’autre c6té, la région moyen compris entre -7,17 Ev
et -5,86 eV, est dominée par la contribution des états de Tellure (Te)et de Galium (Ga) en méme

temps. La région suivante peut étre subdivisée en deux sous bandes.
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La premiere sous bande qui est entre -5,4 eV jusqu’a -2,9 eV est formée par une mélange entre
les états de Tellure (Te) et de Cuivre (Cu). La deuxieme sous-bande a entamé de -2,5 eV jusqu’a
0 eV qui a dominé par les états du Cuivre (Cu). Par contre, la bande de conduction établie au-
dessus du niveau de fermi est formée principalement par une hybridation entre les états des

différents eléments (Te, Ga et Cu).

111.3.2. La structure de bande d’énergie

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur
d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans I'espace réciproque, et pour simplifier, seules les
directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin sont traitées. Pour les
semi-conducteurs le graph est caractérisé par la présence de bandes de valence et de bandes de
conduction dont la plus haute et la plus basse de celles-ci respectivement sont séparées par une

bande interdite ou gap énergétique [97].

La figure (I11.5) représente la structure des bandes éelectroniques selon les directions de haute
symétrie de la zone de Brillouin. D’aprés cette figure on peut distinguer deux gaps énergetiques
pour le CuGaTe>. Le premier,est un gap direct de nature I'c—I'végale a 1.16 eV et le deuxieme, et
un gap indirect de nature X.—T'y égale a 1,13 eV. On remarque que le maximum de la bande de
valence est situé au point de haute symétrie I'v, et le minimum de la bande de conduction se
trouve au niveau Xc, donc c’est un gap indirect avec une valeur de 1.13 eV. La valeur du gap
d’énergie que nous avons trouvée avec 1’approximation TBmBJ dans notre calcul, est donnée a

travers le tableau (111.3), comparé avec d’autres résultats théoriques et expérimentaux.

Tableau.l11.3: La valeur de gap énergétique calculé avec I’approximation TBmBJ.

Matériau L’¢énergie de gap (eV)

1,16 eV (direct) [notre calcul]
1.13 eV (indirect)[notre calcul]
1.24 eV(direct)[14]

1.23 eV(direct)[15]
1.00eV/(direct)[18]

CuGaTe:
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CuGaTe2 TB-mBJ
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Figure.l11.5.La structure de bandes électroniques calculée pour le CuGaTex.

I11.4.Les propriétes optiques

L’importance de la physique des matériaux de I’état solide a basée sur les propriétés

optiques, tels que ’absorption, la transmission, la réflexion, la diffusion et I’émission [81].

I11.4.1.La fonction diélectrique

Les propriétés optiques d’un matériau peuvent étre décrites par la fonction diélectrique
&(w) donnée par [99]:
g(0) = g1(0) + is2(®) (111-1)

La fonction diélectrique &(w) est indispensable pour l'identification des diverses transitions
interbandes dans les semi-conducteurs [100, 101].
La partie réelle de la fonction diélectrique 1(®), peut étre obtenue a partir de la partie imaginaire

£2(o) en utilisant la transformation de Kramers-Kronig [102]:

2 o0 g(w)de
81(0))= 1+;f0 ﬁ (“I'2)
Les figures (111-6) et (111-7) représenté 1I’évolution de la partie imaginaire et réelle de &(®)
respectivement dans la gamme d’énergie [0-3] eVV. Comme on peut le constater, les spectres
optiques montrent une considérable anisotropie entre les composantes ordinaires () et les
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composantes extraordinaire £'(w). £1(0), e!(O)étant respectivement les valeurs statiques de la
fonction diélectrique perpendiculaire et parall¢le a ’axe des ¢ .La fonction diélectrique &(m) est

divisée par deux partie, la partie Imaginaire e2(®) et La partieRéelles: (o)

800

| CuGaTe,
700

E, —Elc

600 -
500 -

400 +

g,(®)

300
200

100

Energie(eV)

Figure 111.6.La partie imaginaire e2(w) de la fonction diélectrique pour le CuGaTez.

L’analyse de g2(®) montre que la premier point critique Eo de la fonction diélectrique se produise
a I’énergic 1,24 eV. Cette valeur est correspondante a la valeur de transition électronique
(rV-r®°).

Ce point représente le fractionnement I'v-I'c qui donne le seuil des transitions directes optiques
entre le plus haut de la bande de valence vers 1’état le plus faible de la bande de conduction ceci
est connu sous le nom de seuil d’absorbation fondamentale . Au-dela de ce point, nous pouvons
remarquer une augmentation rapide des points critiques formant la courbe (figure 111.6). Les

valeurs de ces pics est résumé dans le tableau (111.4).

Tableau 111.4: Les pics de la partie imaginaire €2(®), la valeur statique da la partie réel €1(0) et
la valeur statique de I’indice de réfraction n(0) calculés avec I’approximation TBmBJ.
Matériau Eo E1 E2 Es £1(0) n (0)
CuGaTe, Elc |1,24eV | 140eV | 1,75eV | 2,07eV | 89,42 9
E//c | 1,24eV | 1,45eV | 1,75eV | 2,25Ev | 66,93 8
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Le terme €1(0) est inversement proportionnel & Eg. Par conséquent, un gap Eg petit produit une
grande valeur de £1(0).

600

500

400
300

200

£,(0)

100

-100

-200 -

Energie(eV)

Figure 111.7. La partie réelle €1(w) de la fonction diélectrique pour le CuGaTeo.

111.4.2. Le coefficient d’absorption

Le coefficient d’absorption a est un parameétre principal et indispensable pour évaluer les
matériaux optoélectronique (et en particulier pour les matériaux photovoltaiques). Lorsque le
photon absorbé par le matériau, provoque un saut d'électron d'un état occupé dans la bande de
valence vers un état vide de la bande de conduction, on dit qu’il y’aune absorption. Donc la

relation entre le gap optique Eg et leur coefficient d'absorption a est la suivante [103,104]:

1
a:ﬂ%@l (111-3)
v

A : représente la constante de proportionnalité qui dépend de la densité des états liés

avec l'absorption de photon.
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E:C’est I’énergie d'irradiation en eV.

h: La constante de Planck, elle est égale & 6.626 x103* J.S

V: est la fréquence d’irradiation.
La figure (I11.8) représente la variation du coefficient d’absorption calculé a(w) en fonction
de I’énergie, ou elle montre que ce matériau (CuGaTez) a une bonne absorption dans
I’intervalle de [1,24eV-12eV] qui correspondant a la longueur d’onde : de 0,1um jusqu'a 1

MM, Donc I’absorption de ce matériau couvre le spectre visible (0,4 um — 0,7um).

300

— : : : : : : : : :
| CuGaTe, —FElc |

250 |
200 |
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100 | -
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T
|

TB-mBJ 1

ob— e vy ey
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Enregie (eV)

Figure.l11.8.Le Coefficient d’absorption o(®) du CuGaTeo.
111.4.3.L’indice de réfraction
L’indice de réfraction n(w) est un paramétre physique important dans I’interaction atomique .
L’interaction de la lumiére avec le milieu est exprimée par I’indice de réfraction complexe. Cette
guantité n“(o)= n(e) + iK(®) peut étre obtenue facilement car on connait la partie réelle et

imaginaire de la fonction diélectrique. L’indice de réfraction n(w) déterminé par [105]:

1

2
ci(w) | JHOTE) (111-4)

2 2

n(o)=
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2 | CuGaTe2 —Elc

0 1 2 3 4

Energie(eV)
Figure .111.9.L’indice de réfraction n(w) de CuGaTey.

La figure (111.9) représente les composantes ordinaire et extraordinaire de I’indice de réfraction
calcules. Les spectres font apparaitre un comportement anisotrope entre les deux composantes.
L’indice de réfraction atteint une valeur maximale d’environ 1,37 eV et a 1,34 eV pour n(w)~ et

n(w)' respectivement et une valeur statique n(0)*= 9,39 et n(w)" =8,03.

111.4.4.La réflectivité

La connaissance des deux parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique permet
de calculer une fonction optique importante comme la réflectivité R(®) donnée par I’équation
(111.5) [89,106]:

R (o) =21 (111-5)

n+ik+1
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Figure .111.10.La réflectivité R(w) calculée de CuGaTes.

I11.4.5.La conductivité optique

La conductivité optique est déduite de la fonction diélectrique. Elle est donnée par
iw

I’équation (IIL.6) [107]: o (w) = p

c(w) (11-

6)

La courbe de la conductivité optique en fonction de I'énergie calculée avec
I’approximation TBmBJ présentée dans la figure (111.11) pour le ternaire CuGaTe,. Cette courbe
présente plusieurs pics, qui correspondent a l'excitation de plasma qui nous éclairer sur le
nombre d’électrons traversant la bande de valence a la bande de conduction. Les pics et leur

largeur sont présentés dans le tableau(l11.5).

CuGaTe>
Pic 1.27eV
La largeur de pic 0.77 eV

Tableau .111.5.Le pic et leur largeur de la conductivité optique pour CuGaTezcalculé avec

I’approximation TBmBJ.
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Figure .111.11. La Conductivité o(w) optique de CuGaTex.

Conclusion

D’apres les résultats obtenus, nous pouvons dire que la ternaire chalcopyrite CuGaTe, et un
matériau intéressant et prometteur pour le demain d’optoélectronique et photonique et pourquoi

non comme couche absorbante dans les cellules solaire photovoltaique.
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Conclusion générale

Au cours de ce mémoire, nous avons cherché a comprendre les propriétés structurales,
électroniques et optiques de composé CuGaTe; a I’aide d’une méthode de premier principe.
Ce dénier est consideré actuellement comme un matériau prometteur dans plusieurs
applications en optoélectronique et en thermoélectrique et pourquoi non, comme un absorbant
dans la conversion photovoltaique.

Le code utilisé a été validé en les appliquant au composé du CuGaTe,. L’ensemble des
données expérimentales disponibles pour ce composé constitue au départ une base de données
afin de les affrontes a la théorie. Néanmoins, il a fallu a chaque étape, comparer, juger et
vérifier la cohérence des résultats obtenus pour s’assurer de la validité de nos calculs.

Les propriétés structurales obtenus, telles que les paramétres de maille (a, c/a) et le
parametre interne (i) sont en bon accord par rapport aux valeurs expérimentales et d’autres
calculs pour I’approche LDA.

La structure de bande calculée pour ce compose indique la présence d’un gap direct au
point de haut symétrie I de 1.16 eV par ’approximation TBmBj. La valeur du gap d’énergie
calculée par ’approche TBmB;j est en bon accord avec d’autres calculs théoriques et aux données

expéerimentales.

Pour étudier le comportement de chalcopyrite CuGaTe> vis-a-vis de la lumiere, nous avons
calculé leurs propriétés optiques telles que la fonction diélectrique, I’indice de réfraction, la
réflectivité. L’absorption et la conductivité optique. L’analyse de la partie imaginaire €2 (o)
confirme I’existence d’un gap d’énergie entre le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction au point I" égale a 1,16 eV, cette valeur de gap est en
bon accord avec le gap expérimental de 1’ordre de 1,24 eV . D’aprés ces résultats obtenus
précédemment, le CuGaTe, montre qu’il est un candidat prometteur pour les applications
optoélectroniques, grace a leurs propriétés attirantes comme le gap optimal pour la conversion
photovoltaique, la forte absorption (>10°) dans le spectre visible et une faible réflectivité.
Donc on peut résumer que ce matériau représente un candidat encourageant comme un

absorbeur photovoltaique.
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Résume

Chalcopyrite est un groupe de matériaux prometteurs dans le domaine de I'électronique.
« I’électronique Optical ou optique ». En raison de sa distinction des propriétés électroniques et
la théorie de lineéaire et non linéaire. Parmi ces matériaux, semi-conducteur de la famille
(Cu-111- VI2) Ce qui est devenu largement utilisé dans la recherche et le développement de
nouvelles cellules solaires.

L'objectif de ce travail est d'étudier les propriétés électroniques et optiques linéaires (CuGaTe2)
Utilisé comme matériau dans les cellules solaires selon la méthode(FP-LAPW) , dans le cadre du
programme compte (Wien2k) ce qui est basé sur la théorie (DFT) pour calculer et analyser les
propriétés électroniques et optiques.

Mots-clés

Les cellules solaires - propriétés electroniques - Propriétés optiques lineaires - (DFT) - (FP-
LAPW) — Chalcopyrite .

Abstract

Chalcopyrite is the promising material group in the domain of Electronics ‘“Photovoltaic or
visual” because of its privileged electronic properties “linear and nonlinear theory”. Among
these materials semi-connecter from the family (Cu-I11-V12), which has become widely used in
the research and development of new solar cells.

The purpose of this work is to study the linear and photovoltaic properties (CuGaTe2) used as a
solar cell material using the (FP-LAPW) method within the (Wien2k) calculation program,
which is based on the DFT theory to calculate and analyze its electronic and optical properties.

key words

Solar cells - Electronic properties - Linear optical properties - (DFT) - (FP-LAPW) -
Chalcopyrite



