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Résume

Dans ce travail, des calculs ab-inition ont éte réalisés sur les propriétés optoélectroniques du
ternaire chalcopyrite de type II-1V-V2 le BeGeP2 dans la phase zinc blende. an utilise la
méthode des on des planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) .pour le potentiel .déchange-corélation a été traité par
I’approximation LDA .les propriétés structurales. cependant, ’approximations mBJ est une
version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson par Tan et Blaha a été appliquée pour
les calculs des autres propriétés .L’effet de la composition sur le paramétre cristallin, module

de compressibilité ,gap énergétique, fonction diélectrique a été étudié.
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Introduction Générale

Introduction Générale

Les cellules photovoltaiques se composent d’un matériau semi-conducteur, ce
dernier est responsable de la conversion de 1’énergie lumineuse en énergie électrique.
Avant I’utilisation de ces matériaux dans I’industrie, il est indespensable de bien voir la
qualité de ces derniers ainsi que leurs propriétés physico-chimiques fondamentales et cela
grace aux techniques de caractérisation expérimentales et les méthodes de calcul

numerique.

Les techniques de calcul des propriétés structurales et électroniques mises au point au
cours des derniéres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio
(méthode de premier principe) qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le
calcul des propriétes électroniques et structurales des systemes les plus complexes comme
les semi-conducteurs ternaires et quaternaires a titre d’exemple.

Ces techniques sont basées sur la simulation ; ces derniers ont remplacé 1I’expérience,
parfois codteuse, inaccessible au laboratoire. Les méthodes Ab-initio : utilisant seulement
les constantes atomiques comme données pour la résolution 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 1’énergie d’échange et de
corrélation : 1’approximation de la densité locale (LDA) et ’approximation du gradient
généralisé (GGA). Le formalisme de base de la DFT est basé sur le theoreme de
Hohenberg-Kohn. Cette approche s’applique pour tout systeme a plusieurs particules en
interaction évoluant dans un potentiel externe, implémenté dans le code wien2k.

Notre objectif est I’é¢tude de la chalcopyrite de type 11-1V-V2 (BeGeP- ) avec le
code wien2k. Ce travail se compose :

+ La premiere partie correspond une introduction générale.

+ Le chapitre I, présente une généralité sur les matériaux chalcopyrites.
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Introduction Générale

+ Le chapitre Il, sera consacré sur les principes fondamentaux de la théorie de
la fonctionnelle de la densiteé.

+ Le chapitre Ill, est réservé a décrit un certain détail sur le code Wien2k et
nous résumons nos résultats de calcul avec des interprétations ainsi que des
comparaisons avec certains travaux expérimentaux et théoriques disponibles.

+ Enfin, en terminant avec une conclusion générale résume 1’essentiel de notre
étude.
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Chapitre | Généralités sur les matériaux chalcopyrites

I.1. Introduction

Pour le moment, plusieurs recherches sont orientées vers ’utilisation des matériaux
ternaires du groupe I1-1V-V2 qui représentent des éléments dans les colonnes correspondantes
du tableau périodique et qui se cristallisent dans la structure chalcopyrite. Ces composes ont
attire I'attention des physiciens en raison de leurs larges applications technologiques (les
cellules solaires, diodes électroluminescentes, détecteurs [1]). Actuellement les recherches ont
été effectuées dans plusieurs domaines d’application, tel que la technologie des semi-
conducteurs : domaine de I'optique non linéaire [2], et les applications optiques de conversion
de fréquence dans le domaine des lasers [3]. Les cellules solaires qui se basent sur 1’utilisation
des matériaux chalcopyrites (l1-1V-V2) sont actuellement considérées comme la nouvelle
génération des cellules photovoltaiques. Les cellules solaires a base de ces matériaux ont une
faible bande interdite, grande stabilité, grand coefficient d’absorption optique [4]. Ces

derniers sont utilisés comme des couches absorbantes dans les cellules solaires.

1.2. La structure chalcopyrite

1.2.1. Les chalcopyrites de type I-111-VIzet 11-1V-V;

Tout récemment, une grande attention a été accordée a I'étude des propriétés
électroniques et optiques des composés ternaires de la formule chimique : AN-IBN+1C,8N
(N=3, 2). Théoriquement, I'étude des propriétés électroniques et optiques de ces composés est
une extension logique a I'étude de leurs plus proches analogues les semi-conducteurs Zinc-
blende de type BNC3N (N=3, 2) (tableau I1.1). Les composés AN-1BN*1C,8N ont de nombreuses
propriétés physiques intéressantes qui promettent d'étre utile pour les applications de la

technologie des semi-conducteurs [5].

Tableau.l.1. La formule chimique des composés ternaires de type I-111-VIz et 11-1V-V2 et leurs

analogues binaires.

Le composé AN-1BN*1C,8-N L’analogue binaire BNC&N

pd
1

2 A'BMCY (1-111-V1y) B"'CY! (11-V1)
3 A"BYC,Y (11-IV-V,) B"'CY (111-V)

pd
1

Les composés chalcopyrites ABC, de la structure (I-111-VI; avec des anions de type
chalcogenide) et (I1-1V-V2 avec des anions de type pnictide) font toujours 1’objet de nombreux

travaux. lls constituent une extension naturelle des composés de structure Zinc-blende (I1-V1)
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Chapitre | Généralités sur les matériaux chalcopyrites

et (111-V) dont ils découlent cristallographiquement (figure.l.1). lls ont presque le méme
arrangement des atomes anions mais différent dans ’ordre de distribution des atomes cations
(A et B) qui font que la cellule unitaire tétragonale a un axe-c avoisinant le double de /’axe-a
de la cellule unitaire Zinc-blende. 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 [6,7]. C’est le cas du ZnS qui est ’analogue binaire de CuGaS: ou bien le cas du

GaP qui est I’analogue binaire de ZnGeP: (figure.l.1).

® @)
Zn S
ZnS
® O
Ga P
GaP ZnGeP,

Figure.l.1. la structure zincblende (a gauche), et la structure chalcopyrite (a droite) [8-9].

Donc, ces matériaux de structure a empilement tétraédrique peuvent étre considéres
comme des dérivés polycationiques d’un composé monoatomique de la quatriéme colonne du

tableau périodique de Mendeleiev. La substitution cationique des composeés (I1-V1) et (111-V)
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donne lieu a des familles de composés qui possedent & nouveau une méme structure
tétraédrique : la structure chalcopyrite. Cette relation peut étre représentée par un diagramme
de substitution cationique (figure.l.2) [6,10].

Elémentaire  °" & Diamant
AV
Binaire CdS 1-VI -V GaAS Zincblende
1H-VI \l/

j/ HI1-11-V; |||2vv

; I-111-VI, -1V-V :
Ternaire - 2 Chalcopyrite
CuGaS; ViHI ZnGeAs; by

Figure.l.2. lllustration schématique de la formation de composes I-I11-VI; et 1I-1V-V; & partir
d'éléments du Groupe IV (Diagramme de substitution cationique) [11, 12].

Les chalcopyrites ternaires ABC. cristallisent dans la structure tétragonale avec un
groupe d’espace de type 142d (D12)(8 atomes par maille unitaire primitive) qui constitue

une superstructure du réseau Zinc-blende F43m (2 atomes par maille unitaire) [11]. Il est
clair de voir que cette structure dérive de la structure cristalline Zinc-blende par dédoublement
de sa cellule cubique le long de 1’axe — z (qui devient par la méme occasion I’axe — ¢ de la
structure chalcopyrite) [7]. Comparée a la structure Zinc-blende, la structure chalcopyrite est
différente en ayant deux types d’atomes cations. En effet, dans le cristal chalcopyrite les deux
cations ne sont pas aléatoirement distribués, mais ils sont arrangés périodiquement [7].

Les chalcopyrites sont des structures tétragonale (de coordination 4) ou chaque atome est
associé a quatre atomes proches voisins formant un tétraédre plus ou moins régulier. Chaque
anion (C) est lié a deux cations (A) et deux cations (B) alors que chaque cation est lié a quatre
anions en formant le tétraedre sus-indiqué [13,14].

La structure chalcopyrite est décrite dans le groupe d’espace | 42d avec les positions

atomiques suivantes :
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Tableau.l.2. Les positions et les coordonnées des 8 atomes de la maille tétragonale de la
structure chalcopyrite en fonction de a, c et u rapporté par Zunger [14]. Les vecteurs unitaires
du réseau sont:a;=a(1,0,0);a2=a (0, 1, 0) et as=a (1/2, 1/2, c/2a) avec le volume de la
maille est (V=a2.c/2) [14].

Atomes Les coordonnées (X, Y, z)
Ax 0,0,0
Az 0, a/2, c/4
B: al2,al2,0
B> al2, 0, c/4
C: a (1/4+u), a/4, c/8
C, a (3/4-u), 3a/4, c/8
Cs a/4, a (3/4+u), 3c/8
Cs 3a/4, a (1/4-u), 3c/8

Comme la cellule primitive d'un cristal de chalcopyrite est quatre fois plus grande que
la maille élémentaire d'un cristal de Zinc-blende comprimé le long de I'axe z, la zone de
Brillouin de Zinc-blende est quatre fois plus grande que celle de I'analogue de la chalcopyrite
(figure 1.8) [5]. Les cations sont considérés comme répartis de maniere aléatoire parmi la
position de cations dans I'analogue Zinc-blende. Ensuite, le composé possede la structure de

Zinc-blende, I'un des deux sites de la maille primitive est occupé par lI'anion et l'autre par la

2 2
moyenne des deux cations(%]. Il est seulement de l'ordre des deux cations et leurs

différents potentiels que réduit la zone de Brillouin [5].

F-43m I 212d

Figure.l.3. la représentation graphique de la premiére zone de Brillouin pour les deux structures (a) :
Zinc-blende et (b) : chalcopyrite [15].
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Geénéralement, un ternaire chalcopyrite, est composé de mélange entre deux structures
Zinc-blende et introduit un changement du groupe de symétrie du (F-43m) au (I42d)

caractérisant ainsi une structure quadratique chalcopyrite pour ces types de cristaux, le
parametre de maille ¢ devrait étre le double du parametre a [11], or les chalcopyrites
présentent, de par I’alternance des cations, des modifications structurales qui sont : un
déplacement anionique u (aussi appelé le paramétre interne) et une compression quadratique
c/a [6]. Le paramétre interne u n’influe que sur les distances entre le premier voisin (dax et
dex). De plus, en raison des différences de rayon entre les deux cations, le réseau est distordu
avec une hauteur de cellule unie et légerement inférieure au double de la base. Le cristal entier
se trouve compressé le long de ’axe cristallographique c. Cette compression quadratique est

caractérisée par T, tel que [6]:

1 d/ix _déx
u=-—+A 8% 1.1
4 a’ (1.1)
r=2-2<0 (1.2)
a
C
_ 1.3
= (1.3)

Pour une chalcopyrite idéale, u =1/4, c/a = 2, 7 =0et n =1 [11]. Les deux atomes A et B sont
coordonnées par un tétracdre 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 [6]:

4a’® +c?
dAX =\/a2U2+T (|4)
2 2
d,, =\/a2(u2_1/2)2+4a6+c (1.5)
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B1

B2

T T T 1]
CdsiP,
0.30} casmn,x Ag as, |
CdGeP, A.gl.lﬁ’
MgSIP,
0.28 -
O AgGaSe,
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Figure.l.5. les valeurs expérimentales du déplacement latéral u (le parameétre interne) versus les

valeurs calculées selon [15] pour quelques chalcopyrites [16].
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Figure.l.6. I’énergie de gap fondamental versus le paramétre de maille pour quelques chalcopyrites de
type I1-1V-V, [17].

1.3. Conclusion

Les chalcopyrites sont des matériaux prometteurs dans plusieurs domaines et
applications et surtout en cellule photovoltaique, dans la fabrication des cellules solaires a
base des couches minces (Thin film Solar cells) comme le cas de Cu-1l1-VI, ou bien comme
des matériaux absorbeurs dans des cellules solaires multijonction (MJ solar cells) concernant
la famille de H1-111-V>.

Dans cette étude on va calculer les propriétés optoélectroniques des ternaires
chalcopyrites de la forme GalnXz ou (X=As, P, N) avec la méthode FP-LAPW qui est basée
sur la DFT, puis on va essayer d’exploiter ces propriétés dans des cellules solaires a

multijonction.
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Chapitre 11 Principes fondamentaux sur DFT

I1-1- Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

11-1-1- Introduction :

La physique de 1’état solide a pour objectif de décrire et d’expliquer les propriétés
¢lectroniques des systemes d’électrons en interaction et cela en se basant sur la mécanique
quantique. Cependant a cause du nombre important des interactions la résolution de I’équation
de Schrodinger devient une tache tres difficile méme impossible. Pour cela les techniques et les
approximations de calculs ne cessent de se développer depuis la premiére approximation faite
par Dirac (1929) dont le but est de simplifier la résolution de I’équation caractéristique du
systéeme a plusieurs particules. A ce stade, le développement de la théorie de la densité de la
fonctionnelle [1-2] (DFT) couplé avec I’approximation de la densité locale (LDA) a été mise en
évidence pour résoudre ce type de problemes et pour résoudre ainsi les systemes a plusieurs
atomes par cellule unitaire.

I1-1-2- La théorie de fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) est basée sur le théoreme de Hohenberg et
Kohn [3] qui repose sur la considération suivante : 1’énergie d’un systéme est une fonctionnelle
de la densité électronique. Dans la DFT le probléme a plusieurs corps est simplifié, et on n’a pas
besoin de connaitre toutes les fonctions d’ondes mais seulement la densité électronique. Par
conséquent, 1’énergie totale E d’un systéme d’¢€lectrons en interaction dans un potentiel
extérieure est représenté comme une fonctionnelle de la densité électronique de 1’état
fondamental, p , comme suit :

E=E(p) (11-1)

Hohenberg et Kohn ont montré que la densité de 1’état fondamental n’est autre que la
densité qui minimise E(p), et toutes les propriétés sont fonctionnelles de cette densité
fondamentale. Pour les systémes a spin polaris¢, I’énergie totale et les autres propriétés de 1’état
fondamental deviennent une fonctionnelle des deux densités de spin haut (up) et bas (down)
(pT.pl):

E=E[pt.pll] (11-2)
Le théoreme de Hohenberg-Kohn [3] ne donne pas une expression bien définie de cette

fonctionnelle E(p), et, c’est dans ce contexte que la DFT intervient pour donner plusieurs
approximations dans le but de déterminer cette fonctionnelle inconnue. E(p) sera donnée comme
étant la somme de 1’énergie total de Hartree, 1’énergie d’échange et de corrélation Exc(p) et de
plusieurs autres termes :

E(p) = Ts(p) + En(p) * Eii(p) + Eei(p) + Exc(p)- (11-3)
Ou  Ts(p) : I’énergie cinétique d’une particule unique.
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Eei(p) : I’énergie d’interaction entre électrons — ion (coulombienne).
Eii(p) : I’énergie d’interaction ion — ion.

EH(p) : I’énergie de Hartree produite par I’interaction électron — électron.
Exc(p) : I’énergie d’échange et de corrélation.

L’¢énergie de Hartree définit les interactions entre les électrons :
&% p(r) p(1)
En(o)= der der'. 11-4
H(p) 2 _[ |r_r.| (11-4)

11-1-3- L’ Approximation de la densité locale (LDA)
Dans I’approximation de LDA, Exc(p) s’écrit :

Exc(p= % j d3r o(r) exe(p(r)) (11-5)

Tel que : &xc est donnée par une fonction locale de la densité.
Ce terme d’énergie représente 1’énergie d’un gaz d’¢électron libre et uniforme.
Kohn et Sham (1965) ont décrit la densité électronique comme étant la somme des densités des
particules indépendantes. Ils montrent que la densité exacte est donnée par la solution self-
consistant des équations de Schrédinger pour une seule particule, ces équations sont appelées

équations de Kohn et Sham (KS) et sont données comme suit :

{T+ Vei(r) + Vu(r) + Vie(r) } @i(r) = &i @i(r). (11-6)
Ou la densité est donnée par la somme des orbitales occupées :
pN)= D g (r). (11-7)

occup

Ou, ¢i sont les orbitales de la particule unique, & sont les valeurs propres

correspondantes, T est I’opérateur de 1’énergie cinétique, Vi est le potentiel coulombien di aux

noyaux atomiques, Vn est le potentiel de Hartree et Vxc est le potentiel d’échange et de
corrélation.

Les deux potentiels Vxc et Vi dépendent de p et sont donnés par :

VH(r)=e2Iﬁd3r' . (11-8)
ch(l’) = éggr) (l |-9)

ex.(p) Généralement, elle est déterminee par des procédures de parameétrisation comme
celle de Kohn et Sham, de Hedin et al. Ou comme de Predew et al.

L’énergie &y.(p) d’un gaz uniforme peut étre décomposée en deux contributions :

exe(p) = ex(p) + &(p) (11-10)
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avec .

ex (o) : représente 1’énergie d’échange et &:(p) : représente 1’énergie de corrélation.

I1-1-4- L>approximation du gradient généralisé GGA

La LDA est une technique qui a donné de bons résultats, malgré son simplicité, elle était
en contradiction avec I’expérimental, et le gradient de la densité d’¢lectron s’est introduit et qui a
amené a I’approximation du gradient généralisé GGA, dont 1’énergie d’échange et de corrélation

est une fonction de la densité d’¢lectron et de son gradient.
E%gA[nT,ni]:j £(n,nd, v, vid Har .

La GGA a été développé pour améliorer la qualité des résultats de la LDA, comme celle
proposée par Perdew et al. [4,5].

Une série de tests sur différents systemes a montré des résultats prometteurs, un
exemple de cela est le fer, dont la LSDA a montré que du fcc-Fe non magnétique avait une
énergie totale plus basse que celle du bce-Fe ferromagnétique ou 1’état fondamental est observée
expérimentalement. Par contre, les calculs avec la GGA, ont conduit au bon résultat [6].

I1-1-5- La solution des équations de Kohn-Sham d’une seule particule

Dans la méthode LAPW, les orbitales de KS sont données par :

@(r) = Ciagh(r) (11-11)

Tel que ¢ (r) sont les fonctions de base et les Ci» représentent les coefficients de
développement.

Apreés le choix de la base, ils restent ces coefficients comme seules variables dans le
probléme (on note que la densité dépend seulement des orbitales de Kohn et Sham) et 1’énergie
totale dans la DFT est variationnelle. La solution des équations de KS consiste a déterminer les
Ciz pour les orbitales occupées qui minimisent I'énergie totale. Pour éliminer la fonctionnelle

inconnue Ts[p], on utilise les valeurs propres de la particule unique :

Elo]=Eilol+ Y & +Exlo] - [ p(r)(\/xc(l’)+% VH (r))j o (11-12)

oo
Ou la somme est calculée sur toutes les orbitales occupées, et p, VH, et Ve sont données
par les équations (11-9), (11-7) et (11-8) respectivement.
Dans la majorité des approches pour le calcul de la fonctionnelle de densité (indiqué sur
la figure (I1-1)) I’optimisation des Ci, et la détermination de la densité de charge self-consistance
se font indépendamment. Dans le schéma (figure 1l-1), il est nécessaire de déterminer d’une

maniére répétitive les Ci, qui résous les équations d’une seule particule (Eq.Il-16) pour une
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densité de charge fixe. En utilisant quelques techniques numériques standard de matrices, on
peut construire I’équation séculaire donnée par :

(H-&S)Ci=0 (1-13)
11-1-6- La procédure de calculs de la DFT

La puissance du théoréme de Hohenberg et Kohn réside dans le fait que 1’énergie totale
est variationnelle. La vraie densité de 1’état fondamentale est celle qui minimise 1’énergie. La
densité de charge est obtenue en utilisant 1’équation (II-7), et la densité de charge de 1’itération
(i +1)*™ jtération & la forme suivante :

At =(1-a) ph + a piu (11-14)

Ou I’indice i représente le nombre de I’itération et . le parametre de mixage. Si a est
suffisamment petit les itérations convergent. Cependant, le rayon de convergence devient
rapidement petit quand la dimension de la cellule unité augmente, particuliérement pour les
systemes métalliques. Plusieurs techniques de calcul ont été mises en évidence. Parmi ces
techniques on cite la méthode de Broyden (1965) qui est illustrée sur la figure (II-1). Ce
processus commence par une superposition de densités atomiques pour construire la densité
cristalline initiale p™(r), cette densité est utilisée par la suite pour calculer le potentiel V(r) qui
est utilis¢ dans la résolution des équations de Kohn et Sham d’une seule particule et la
détermination de 1’énergie de Fermi. Apreés cette étape, une nouvelle densité de sortie est créée et
testée suivant certaines conditions de convergence. Si cette densité obéit a ces conditions, on
s’arréte, sinon on mixe les densités de sortie et d’entrée suivant 1’équation (I-14) et le processus

se répete jusqu’a la convergence.
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Figure.ll.1: Le cycle self-consistant de la densité fonctionnelle

I1-2-La méthode des ondes planes augmentées (APW)

C’est en 1937 que Slater [7] a développé une nouvelle méthode APW (Augmented plane
wave) et qui était congu pour pallier au probleme des conditions aux limites inhérentes aux
autres méthodes. Dans cette méthode, le potentiel cristallin est supposé sphérique basée sur
I’approximation de Mufin-tin pour décrire le potentiel cristallin.

Dans cette méthode, la cellule unité est divisée en deux régions :

- La premiére region est prise prés du noyau atomique, a la forme sphérique de rayon Rs ,
ou le potentiel cristallin a symétrie sphérique a la méme forme que les fonctions d’onde
sont des fonctions radiales, elles sont similaires a ceux d’un atome isolé.

- La deuxiéme région est la région interstitielle, ou le potentiel est considéré constant et les

fonctions d’ondes utilisées sont des ondes planes.
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ﬁ;&; glCHr rel
o(r) = (11-15)
ZAIm Ui (r) Yim(r) reS
Im
o(r) est la fonction d’onde.
Q est le volume de la maille unité.
Yim(r) sont des harmoniques sphériques.

Co et Am sont des coefficients de développement.

ul(r) est la solution réguliére de 1’équation de Schrodinger donnée par :

(_%J('r—jl) +V(r)—E|j rUI(r) =0 (11-16)

Ei est un paramétre et V(r) est le composant sphérique du potentiel dans la sphere.
Les fonctions radiales définies par 1’équation (Il-16) sont automatiquement orthogonales a
chaque état propre du méme Hamiltonien qui disparait sur la limite de la sphére [8] (Anderson

1975]. Ceci peut étre observé a partir de 1’équation de Schrodinger suivante :

d2rUs d?rU:
(E2-E))rUiUz=U; ——— - Uz —are

i (11-17)

Ou U; et U2 sont les solutions radiales a différentes énergies E; et E, respectivement.

Le chevauchement est construit en utilisant la relation (11-17) et en intégrant par parties.
Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes [9-10], il montre que les ondes planes
sont les solutions de 1’équation de Schrodinger dans le cas d’un potentiel constant, tandis que les
fonctions radiales sont les solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, donc il prouve que E|
est égale a la valeur propre. Par conséquent, 1’approximation du potentiel la plus raisonnable est
en effet, I’approximation muffin-tin (MT). En effet, cette approximation est souvent utilisée dans
les codes APW [11]. Cette approximation (MT) donne des résultats trés satisfaisants surtout pour
les structures compacts (fcc et hcp). Pour les structures bcc, cette approximation donne des
résultats pas totalement mauvais mais plus ou moins raisonnables [12], alors que, dans le cas ou

les sites de symétries et les coordinations sont faibles, cette méthode est deconseillée.
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Sphere Interstitielle

p(r), V(r) : Etoiles
¢(r) : Ondes planes

p(r), V(r):
Harmoniques
du réseau

¢(r) : Orbitales

Figure.ll.2 . La représentation duale des méthodes APW et LAPW.

Le probléme de cette méthode se trouve dans 1’expression (I1-15), qui n’assure pas la
continuit¢ de I’énergie cinétique a la limite de la spheére, par conséquent, il est essentiel
d’éliminer cette contrainte dans la méthode, en définissant les coefficients Aim en termes de Cg a
travers le développement des harmoniques sphériques des ondes planes.

1!
An :ﬁi(m;CG ji (k+g|R)Y;z, (k+G) (11-18)

Ou l’origine est pris au centre de la sphere.

R : est le rayon de la spheére.

A partir de 1’équation (I1-18), les Aim sont déterminés par les coefficients Cc des ondes
planes et les paramétres de 1’énergie E;. Ces deux termes sont des coefficients variationnels dans
la méthode APW. Les fonctions d’ondes qui sont représentées par I’indice G et qui possédent les
deux formes, une onde plane dans la région interstitielle et une fonction radiale dans la région
sphérique, sont appelées les ondes planes augmentées (APW’s).

La méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés :

1- Dans le cas ou E; est pris comme u paramétre fixe plutdt qu’un paramétre variationel, les
APWs sont utilisées seulement comme des bases, ce qui nous mene a résoudre 1’équation
séculaire. Mais les APW’s ne sont pas orthogonales, par conséquent, ceci entraine un
chevauchement non-trivial (S), en plus ce manque de liberté variationnelle di a la
fixation de I’énergie E; conduit & un sérieux probleéme, ou les bandes d’énergies ne
peuvent pas étre obtenues par une seule diagonalisation.

2- Un autre probleme rencontré dans la methode APW est celui de 1’asymptote, dans
I’expression (11-18), U; (r) apparait dans le dénominateur, donc il est possible de trouver
des valeurs pour les paramétres d’énergie Ei pour lesquelles U (r) s’annulent sur les

limites de la sphére. En plus, les ondes planes et les fonctions radiales deviennent
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découplées au niveau de ces énergies. D’autre part, quand les bandes apparaissent prés

des asymptotes, ceci entrainera des calculs numériques tres compliqués.

Ainsi et afin de surmonter ces probléemes, plusieurs modifications ont été apportées a la
méthode APW, Andersen [10] en 1975 a étendu le travail de Koelling et Arbramn [13], il
proposera une méthode dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivés sont continués en les
égalisant pour E; fixe. Ce choix résout les probléemes rencontrés dans la méthode APW

En donnant ainsi naissance a une méthode de structure de bandes flexible, cette méthode est
appelée la méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW).

La puissance et I’exactitude de cette méthode ont été largement démontré a travers des série
de calculs de surface absorbées, et de structures électroniques, par plusieurs auteurs tels que
(Japsen et al (1978) [14], Krakaver et al (1979)[15], Hamman et al (1979) [16]. lls ont prouvé
que c’est la méthode la plus adaptée pour les calculs des structures de bandes électroniques.
11-3- La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW)

La méthode LAPW [17,18] est une méthode qui a pour but la résolution des équations de
Kohn et Sham pour trouver la densité de 1’état fondamental, 1’énergie totale et les valeurs
propres d’un systéme a plusieurs électrons, en divisant le systéme en deux régions :

e Sphéres atomiques non chevauchées centréees (I) autour des sites atomiques.

e Une région interstitielle (I1), comme dans la méthode APW.

Pour la construction des fonctions de base, I’approximation muffin-tin est aussi utilisée ;
son potentiel est supposé€ avoir une symétrie sphérique a I’intérieur des spheres I mais
constant a I’intérieur II.

I1-3-1- Les propriétés de base

Dans la méthode LAPW les bases a I’intérieur de la sphére sont des combinaisons
linéaires de fonctions radiales ui(r) Yim(r) et leurs dérivées par rapport a 1’énergie. Les Uy sont
définis exactement comme dans la APW avec E; fixe (11-16). La dérivée de U, par rapport a

I’énergie satisfait a 1’équation suivante :

dz 1(1+1) .
{—W-F = +V(N)—E pru(r) =ru(r) (11-19)
En termes de base, la fonction d’onde s’écrit :
Q]l-IZ ;CG giG+r rel
o(r) = (11-20)
3" Am Ui (1) Yin(r) + Bin U Yin(r) res
Im
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Bim sont les coefficients de la dérivée de la fonction par rapport a 1’énergie. Dans la
méthode LAPW, dans la région interstitielle on utilise des ondes planes (comme la méthode
APW), par contre a I’intérieur de la sphére, on utilise des ondes planes linéairement augmentées
(LAPW’s) qui possédent plus de liberté variationnelle que les ondes planes augmentées (APW’s)
dans la méthode APW.

Le développement des foncions radiales au voisinage de E; donne :

Ui(r)=Ui(a,r+ (g—E|)LJ (N+0((e-E)? (1-21)
O((e—E1)?) représente I’erreur quadratique commise.

Dans cette méthode, 1’erreur introduite dans le calcul de la fonction et I’énergie, est de

I’ordre de (e—Ei)? et (e—E)*, respectivement. Les ondes planes augmentées linéairement

(LAPW) forment une bonne base sous un intervalle d’énergie relativement large. Ainsi que,
toutes les bandes de valence peuvent étre traitées typiqguement avec une seule valeur de E;. Dans
le cas ou ceci est impossible, I’intervalle d’énergie peut étre divisé en plusieurs fenétres, ou la

solution sera obtenue séparément (pour chaque fenétre).

Figure.l1.3:Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques (1)
et en région interstitielle (11)

En résumant quelques avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW, on
note :

1- Dans la méthode LAPW, les énergies de bandes aux points k sont obtenues avec une
seule diagonalisation. Alors que dans la méthode APW, il est nécessaire de calculer
I’énergie pour chaque bande.

2- Le probleme d’asymptote dans LAPW est résolu par I’introduction de la dérivée de la
fonction radiale qui assure le non découplement des ondes planes et les secteurs locaux,

en comparaison avec la méthode APW.
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3- La base de la méthode LAPW possede une grande flexibilité par rapport a la base de la
méthode APW a intérieur de la sphére, parce que les APW’s possedent plus de liberté

variationnelle que les APW’s ou le parametre E| est prix fixe au lieu d’étre variationnel.

11-3-2- La linéarisation des énergies

La méthode LAPW dérive de la méthode APW , elle se réduit a la méthode APW quand
Ei est égale a la valeur ¢, et que les erreurs commises sur la fonction d’onde sont de 1’ordre de
O(e-E))? etde O(e-Ej)* sur les bande d’énergies, cela indique que le bon choix de Ej se trouve au
centre de la bande.

Le calcul de E, est déterminer a travers du calcul de 1’énergie totale en fonction de E, est

la valeur minimale soit prise.

Les fonctions d’ondes augmentées Ui(r)Yim et Ui(r¥m  sont orthogonales & chaque état

du ceeur, elles sont aussi confinées dans la sphére LAPW

Ce cas n’est pas toujours réel sauf dans le cas ou les états du cceur ne possedent pas le
méme nombre azimutal I.

Le probléme rencontré c’est ce qu’on appelle les bandes fantdmes (the ghost band), et qui
sont dues au chevauchement entre les bases LAPW et les états du cceur [19].
Cependant ces bandes sont facilement identifiables, car elles ont une tres petite dispersion et sont
hautement localisées dans les sphéres.

Pour éliminer ces bandes ; il est conseillé de choisir le paramétre E; égale a 1’énergie de

I’état du ceeur.

11-4- Le potentiel d’échange et de corrélation

Le potentiel d’échange et de corrélation [20-21] peut étre résolu en utilisant
I’approximation de la densité locale [22-23] (LDA) ou ’approximation du gradient généralisé
(GGA) [24-25]. Ce potentiel n’est pas linéaire, il est calculé dans 1’espace réel ou il est diagonale
il est donc différent du potentiel Coulombien. Le probleme donc consiste a transformer la densité
de charge dans I’espace réel, pour calculer le potentiel d’échange et de corrélation Vi (r) et le
transformer par la suite dans la représentation LAPW (figure 11-4).

La représentation dans 1’espace réel de la charge dans la région interstitielle est obtenue
directement par la transformé de Fourier rapide [13] (en utilisant la méthode de la transformée de
Fourier rapide FFT). Les coefficients des ondes planes sont construits a partir de la
représentation étoile (star) de la charge interstitielle. Le potentiel d’échange et de corrélation

Vyc(r) est calculé a chaque point de la maille. La FFT est encore utilisée pour transformer Vyc(r)
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de I’espace réel a la représentation d’ondes planes, a partir de laquelle les coefficients des étoiles
sont obtenus.

Un schéma similaire est utilisé a I’intérieur des sphéres, excepté pour les transformations
qui sont différentes a cause des différentes représentations de p. Puisque la variation radiale est
déja sur la grille de ’espace réel, on n’a besoin d’aucune transformations pour ces coordonnées,
et le potentiel d’échange et de corrélation Vy(r) peut étre calculé séparément pour chaque valeur
de la grille radiale tabulée.

Ainsi, les transformations se font dans la représentation harmonique et la grille de
I’espace réel. La transformation directe de K, dans 1’espace réel est faite a chaque point, (les
valeurs de K, sont calculées sur chaque point de la grille radiale).

La transformation inverse pour obtenir la représentation de Vxc en harmoniques du réseau

est déterminée comme le montre la figure (11-5).

Spheére Interstitiel

Construire les coefficients
de I’onde plane pour les

Boucle sur tous les etoiles

points de la maille

A
Transformer p a ’espace

Calculer p(r) dans une maille réel par la FFT
angulaire de I’espace réel

A 4

v Construire Vyc dans une
Calculer Vi a chaque point maille par la FFT
de la maille
A 4
v Transformer Vy. dans

I’espace réciproque en

Deévelopper Vic en harmoniques utilisant la FFT

du réseau

Développer Vi en étoiles

Figure.l1.4.Le potentiel d’échange et de corrélation
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Evaluation de K.(fi) a chaque point
de la maille angulaire

Y

ConstrUire Ani = Ko (ﬁ)

A 4

Construire R= (ATA)1 A

Figure.l1.5. I"utilisation de AT et R pour la transformation des harmoniques du réseau vers 1’espace réel

I1-5- La synthése des fonctions de base de la méthode LAPW

La méthode LAPW adoptent des fonctions radiales a I’intérieur des sphéres avec des
conditions de continuité aux limites pour les fonctions ui(r) et leurs dérives premieres u’(r) et a
I’extérieur des sphéres ces fonctions sont des ondes planes. Donc la synthese des fonctions de
base des ondes planes linéairement augmentées (LAPW) consiste a déterminer :

(1) les fonctions radiales Ui(r) et leurs dérivées Ui(r)

(2) les coefficients aim et bim qui satisfont les conditions aux limites.

Les conditions aux limites permettent de déterminer les moments angulaires de coupure
Imax pour la représentation des sphéres en terme du rayon d’onde plane Gmax.

11-5-1- La construction de fonctions radiales
Les fonctions radiales non relativistes, Uim(r) sont des solutions de 1’équation radiale de

Schrddinger dans un potentiel cristallin sphérique (E) est fixe) :

{—%J('r—ﬁl)w(r)— El} rUI(r) =0 (11-22)

Avec V(r) représente la partie radiale de ’harmonique du réseau (I = 0) et la condition au
limite qu’on doit Vérifier est r Ui(0) = 0. La dérivé par rapport a 1’énergie en fonction de Uj(r)

s’écrit sous la forme suivante :

dr2
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Ces équations différentielles doivent étre résolues sur une maille radiale, en utilisant la

méthode standard du prédicteur-correcteur. Cependant puisque 1’équation (I1-23) est linéaire, la
norme de Ui(r) est indéterminée, et Ui+cUi est aussi une solution avec ¢ une constante

arbitraire. En effet, il est pratique d’appliquer la normalisation suivante :

Rf[.rul(r)] dr=1 (11-24)

0

Et I’orthogonalisation de Ui et Ui se fait par :

RfrZU|(r)U|(r)dr=O (11-25)

Avec ce choix, la norme de Ui (”U|H) fournit une indication sur I’intervalle d’énergie sur

laquelle la linéarisation de I’énergie sera une bonne approximation. En particulier, les erreurs de

la linéarisation sont acceptables pour la plupart des grandeurs lorsque la condition
HU|H |E| —g| <1 est Vérifiée, ou E; est le paramétre d’énergie et ¢ I’énergie des bandes (dans les

calculs de 1I’énergie totale, par exemple, le critere doit étre satisfait pour les états occupés)
(Anderson [8], 1975).

Plusieurs options sont disponibles :

(1) La division de I’intervalle de 1’énergie en plusieurs fenétres et traiter séparément chaque
fenétre avec un E; approprié aux états.

(2) La relaxation de la linéarisation en utilisant 1’extension d’orbitales locales (méthode
quadratique).

(3) La réduction de la taille des sphéres, c’est a dire, en réduisant la norme Uj(r).

Les deux premiéres options sont généralement utilisées communément. La derniére qui
est généralement applicable provoque une augmentation de la taille des bases qui est souvent
interdite dans les codes conventionnels. Cependant, les nouvelles implémentations itératives de
la méthode LAPW impose des difficultés pour diminuer la taille des bases utilisées, ou la
troisieme méthode peut &tre un bon reméde (Goedecker [26], 1993).

I1-5-2- Les fonctions radiales relativistes

Les corrections relativistes sont importantes seulement quand 1’énergie cinétique devient
importante, en d’autres termes, cet effet est important dans les éléments lourds qui possédent un
nombre atomique ¢élevé. Les bandes d’énergie dans les solides sont petites, ce qui signifie que les
effets relativistes peuvent étre introduits seulement dans les regions ou le potentiel est négatif (au

voisinage du noyau le potentiel est fortement négatif), mais ces effets sont genéralement négligés
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dans la région interstitielle. Donc, on peut dire que les modifications sont introduites seulement
au niveau des fonctions radiales a I’intérieur des sphéres atomiques, et par conséquent sur les
composantes de I’Hamiltonien correspondant.

Ces modifications sont introduites en utilisant les équations de Dirac au lieu des
équations de Schrodinger, c’est a dire remplacer les équations (11-23) et (11-24) par I’équation
correspondante de Dirac et sa dérivé par rapport a 1’énergie, tout en gardant les termes
relativistes qui évaluent la contribution des sphéres a des éléments de la matrice Hamiltonienne.

A ce stade, il est pratique de négliger les effets spin-orbite, et le traitement devient
scalaire relativiste, appelé aussi semi-relativiste (en utilisant les équations de Dirac mais en
négligeant le couplage spin-orbite), Koelling et al (1977) [13-18] ont présenté une technique
pour résoudre les équations de Dirac dans un potentiel sphérique dans lequel les effets spin-
orbites sont initialement négligés, mais peuvent étre incorporés par la suite.

La solution de I’équation de Dirac est écrite comme suit :

_ Ox Xwu .
D [—i . Z»«J (11-26)
Ou «x est le nombre quantique relativiste, yx. représente les deux composantes spin-

orbite, la coordonnée radiale a été supprimée.

Koelling et Harmon [13] utilisent une nouvelle fonction :

_ 1 )
D, = 2Mcg” (n-27)
Avec
_ 1
M=m +W (E-V) (11-28)

Ou ¢'c est la dérivée radiale de g. , m est la masse et c est la vitesse de la lumiére. Au

niveau de I’énergie E, et en négligeant le terme spin-orbite, la solution est réécrite en fonction

des nombres quantiques habituels Im comme suit :

i a Yim Xs
Dims = 2_N|C Or _ gll i % gl oL Yim Xs (“-29)

Ou ys est la composante spin-orbite non relativiste. En posant Py =r g et Qi =r cg¢: les

équations scalaires relativistes deviennent :
PR =2MQ +%R (11-30)

Et
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Qi=-1g {'2(,{;2 +(V—E )} A (11-31)

Ces equations peuvent étre résolues numériqguement comme dans le cas de 1’équation de

Schrodinger non-relativiste, avec les conditions aux limites :

. [(1+1)+1- 2z /)2 "2 1
M %: ¢ @zlc) (11-32)

Le terme spin-orbite peut étre inclus en ajoutant le terme (- V’/ 4 M? ¢?) (x+1) P au

membre droit de 1’équation (I1-32). La dérivé par rapport a I’énergie est similaire au cas non-

relativiste.
P =2(M Q|+|V|Q|)+% R (11-33)
Et
o 14| 10+1) . 1+ M
Ql_—FQh{ZM r2+(V—E|)} R—{W+1}H (11-34)

Les composants g et fi peuvent étre déterminés en utilisant les définitions de P, Q) et
@1 . Les deux composants sont utilisés pour le calcul de la densité de charge ou pour I’évaluation
des éléments de matrice. Donc la quantité qui remplace U? dan I’équation (11-25) est g2 + 2.
11-5-3- Les coefficients am et bim

Comme mentionné précédemment, les fonctions d’ondes de base de la méthode LAPW
sont construites de telle fagon a qu’elles soient continués jusqu’aux premicres dérivées aux
limites de la sphere. En vérifiant ces conditions, on peut déterminer les coefficients am(k+G) et
bim(k+G) des ondes planes. Dans le but de réaliser ceci, il faut utiliser :

(1) La valeur et la dérivé radiale de la décomposition du moment angulaire des ondes planes.
(2) La valeur et la dérivé radiale de U et Ui a la limite de la sphére.

La continuité des composants Im a | = Inax assure que la dérivé angulaire est continu a
Imax-1.

Dans le cas ou il y a deux atomes par cellule unitaire (reliés par la symétrie) par exemple
dans le cas de la structure diamant ou la cellule unité contient deux atomes équivalent, il est
pratique de ne pas utiliser le systeme des coordonnées globales pour le Yim. Les coordonnées sont
transformées par rotation autour du centre en utilisant la partie rotationnelle R de 1’opération du
groupe d’espace qui génére les atomes équivalents en question a partir des atomes représentatifs.
Puisque la représentation des harmoniques sphériques subit aussi une rotation, ceci simplifie la
construction et la symétrisation de la densit¢ de charge et I’opération du composant non-

sphérique de I’hamiltonien dans les sphéres.
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Ainsi on obtient :

1 Lik+G).r _ 4ri i(k+G).1,
QU2 € QU2 € (”_35)

XZHWMGW4$mem®hm@m@»
Qui est réecrite en termes de facteurs de structures F,, ,(k+G) comme suit :
dpenorol Y Fn(iG) | (k4G [r—r)) Y (RCr—1) (11-36)

Ou r, et R, sont la position et le rayon de la sphere, respectivement. Dans cette derniere
équation, toute dépendance radiale est explicitement continue dans I’argument de la fonction de
Bessel, et donc le dérivé radial est donné par une expression similaire mais qui contient j’; a la
place de ji.

Les fonctions de base pour r a I’intérieur de la sphére a sont données par :
)= Yin (RO =) fa Uy (1=t [}y Ui (. ) (11-37)

En utilisant les conditions d’adaptation, on peut déterminer aim et bim, et le systéme a
résoudre devient linéaire de dimension 2 x 2.

11-6- Le calcul de la densité de charge de valence

La densité de charge de valence comprend deux composantes : la charge interstitielle
représentée par les étoiles et la charge des sphéres représentée par les harmoniques du réseau sur
une grille radiale.

11-6-1- La densité interstitielle

La densité de charge interstitielle est donnée par :

p(r)=> a ds(r) = > Cs ' (11-38)

= ZW ()] Z ¢t;,k,j i €'C T
% G

Ou r est limité a D’interstitiel, les as sont les coefficients de I’étoile, les Cg sont les
coefficients des ondes planes correspondantes, les ¢;,; sont les coefficients des vecteurs
propres de bande, j sont les indices des bandes, W est le poids qui incluse a la fois le poids du
point k et le facteur d’occupation (le facteur de Fermi) et la somme sur k est sur toute la zone de

Brillouin. La procédure de calcul des as qui spécifie la densité de charge interstitielle est illustrée

dans la figure (11-6).
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Les as sont formés a partir de :

as =Y ¢nCq (11-39)

Ou les @ sont les phases (voir équation 11-8) et la somme est sur tous les étoiles.

Finalement, la double somme sur G et G’ qui apparait dans la derniére équation de (11-38)

peut étre évitée en transférant la fonction d’onde interstitielle a 1’espace réel et ceci a travers la

FFT.

Boucle sur k,

}
FFT  ¢'=>Cse®

a I’espace réel.

A\ 4
Calcul et stockage de

W(K) F(k, j) ¢ ¢

A 4

FFT vers I’espace
réciproque

A 4

Projection dans
les étoiles

Figure.11.6.Calcul de la densité de charge interstitielle
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11-6-2- La densité sphérique

La densité de charge dans une sphére est donnée par 1’expression suivante :

Glm GI'm'

PN=3 A0 K() =T Wk 3 (11-40)

{8n(G) am(G) U, (N Uy (r) +

0,(G) am(G) Uy (1)U (r) +

8 (G) Bn(G) Uy (NUy () +

0(G) (G Uy (DU (1)} Y1) Vi)

La densité de charge dans les sphéres est déterminée dans les mailles radiales par les
coefficients de développement des harmoniques du réseau. Comme pour la densité interstitielle,
les densités sphériques sont construites a partir des vecteurs propres des bandes dans la zone de
Brillouin.

La projection P, du terme Y,.(r) Y,,(r) dans K, est donnée en termes de coefficients de
Gaunt par :

PU :Cz: m-m' G

I'll,m' mm-m'

Le procédé de calcul est montré sur la figure (11-7).

Boucle surk, jetn

Calcul de A, = > Cs an(9)
et am = ZCG l]m(G)

Stocker
Am A'm'a Am BIm am B'm' avec
leurs poids W(k, j)

Boucle sur
v la grille radiale

Projeter la densité dans K,
des atomes représentatives

Figure.ll.7.Détermination de la charge de la sphére
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I1-7- La synthése de I’Hamiltonien et des matrices de chevauchement

Les éléments de matrices de chevauchement Sce' et ’hamiltonien Hes: sont :

Ses = (¢ | ) (11-41)
Hoo: = (¢ H| (11-42)

La forme de la matrice de chevauchement Sge peut étre décomposée en deux
composantes, interstitielle et sphérique, de méme 1’hamiltonien Hes' est décomposé en deux
termes, sphérique (énergie cinétique plus la partie | = 0 du potentiel) et non sphérique.

See =éj‘dsrei(eue)r @(r)+ZSa(G,G') (11-43)
Q a

Et

Hoo = & [dor @(r) € -0 [Ty e v (1-44)
Q
+ 3 [Ha(G,GY) +Vis(G,GY)]

T est I'opérateur de 1’énergie cinétique, les S, (G, G’) sont les conditions de
chevauchement des spheres, o , H. (G, G’) sont les contributions sphériques correspondants a
I’hamiltonien, V¥*(G,G") sont les contributions du potentiel | # 0, et ®(r) c’est la fonction pas,
elle est définie égale a zéro a ’intérieur de la sphere et égale a ’unité dans la région interstitielle.
11-8- Potentiel total et la densité de charge

L’approximation muffin-tin (MTA) est fréquemment utilisée et s’applique bien dans les
systemes métalliques a haute coordination, tel que les métaux cubiques a faces centrées. Mais
pour les solides a liaisons covalentes, la MTA est une approximation pauvre qui conduit a de
grands desaccords avec 1’expérience. Ainsi dans chaque cas un traitement du potentiel total est
nécessaire.

Dans la méthode FP-LAPW, le potentiel et la densité de charge sont développés en :

e Des harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique.

e Des séries de Fourier dans la région interstitielle.

Z\/LM (r) Yem (n) reS
v(r)= %\/k pikr rel (11-45)

K

I est pris a I’origine de la cellule unité.
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11-9- La structure du programme
Dans ce travail on a utilisé la méthode LAPW, et exactement le code WIENZ2k qui est une
implémentation de cette méthode. Ce code est développé par une équipe de I'université

d’Autriche sous la direction du professeur P. Blaha, K. Schwarz et P. Sorantin.

11-9-1- Les mots clés
Cristal, la méthode des ondes planes augmentées (LAPW), structure de bandes, le
gradient du champ électrique, la densité de charge électrique (du spin), 1’énergic totale,
constantes d’élasticités, optiques.
11-9-2- La méthode de la solution
Les orbitales de Kohn et Sham sont développées dans une base d’onde plane linéairement
augmentée qui est utilisée dans la construction des équations séculaires généralisées (i.e. inclus
méme la base de la matrice de chevauchement) a partir d’un potentiel de départ qui est la
superposition des potentiels atomiques tronqué au rayon muffin-tin (le rayon des sphéres non
chevauchées centrées a chaque site nucléaire). La diagonalisation produit les premiéres valeurs
propres a chaque point k de la zone de Brillouin. Les densités du spin sont construites par la
suite. A partir desquelles de nouveaux potentiels sont obtenus par la combinaison des multi-
poles, Fourrier, et des techniques numériques pour résoudre 1’équation de Poisson. Donc, une
nouvelle matrice séculaire est générée. Ce type est répété plusieurs fois jusqu’a atteindre une
certaine condition de convergence. La correction relativiste peut étre incluse pour les états du
coeur et approximativement pour les états de valence (correction scalaire relativiste).
11-9-3- Sommaire de la structure du programme
Dans ce qui suit, on donne un bref sommaire sur la structure du programme Wien. Ce
code est constitué de plusieurs programmes tel que le Lstart, qui est une modification du code
LSDA utilisé dans la généralisation du potentiel de départ (potentiel atomique superposé). A
partir de ce dernier, un calcul self-consistent est effectué :
1- Calculer la densité atomique superposée.
2- LAPWO : Géneérer le potentiel a partir des densités calculées en 1.
3- LAPW1 : Calculer les valeurs et les vecteurs propres.
4- LAPWS2 : Calculer les densités de valence a partir des vecteurs propres.
5- LCORE : Calculer les états et la densité du cceur.
6- MIXER : Mélanger les densités résultante et la densité d’entrée, et vérifier le critére de

convergence.
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Le méme cycle est répété chaque fois, jusqu’a ce que les critéres de convergence soient
satisfaits.

11-9-4- Définition des programmes

L’organigramme des différents programmes est représente dans la figure (11-8).

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

LSTART : C’est une version modifiée du code LSDA de Desclaux. Il est utilisé dans la
généralisation du potentiel atomique tronqué au rayon muffin-tin.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion Im pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

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

DSTART : 1l génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu’a ce que le critére de
convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Ce programme utilise la densité d’électron pour calculer le potentiel

Veoul = VNe + Vee , Vxe €t Viotal = Veoul + Vxe

LAPW1 : Ce programme construit la matrice H de I’hamiltonien de Kohn et Sham et la matrice
de chevauchement S, les valeurs propres et les vecteurs propres sont aussi obtenus.

LAPW?2 : Ce programme calcule les valeurs et les vecteurs propres (solution de 1’équation de
Kohn et Sham) trouvées par LAPW1, et les utilisent pour calculer I’énergie de Fermi et le
développement de la densité du spin. Ceci est fait pour chaque état occupé et a chaque
point k dans la zone de Brillouin. A partir de ces développements, les charges
correspondantes (partielles) sont obtenues par intégration.

LCORE : 1l est utilisé dans la résolution des états du cceur de la partie sphérique du potentiel
total.

MIXER : Dans ce programme, les densités d’¢lectron (d’entrée et sortie) sont combinées et

mixeées.
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11-9-5- Organigramme de la méthode FP-LAPW

i SYMMETRY
NN Y
Fichier struct
Vérifier le non- c ILSI-I;tATn-Ii- { Fichier DSTA_RT
chevauchement alcul atomique 1 A entrée Superposition des
des sphéres Huwni = Enwni I\ densités atomiques
‘ Densités atomique l
................................... Fichier d’entrée KGEN p
Génération
de la
LAPWO
VAL =-8xp Poisson
Ve (p) I DA
V =V + Ve
\ Vur
LAPW1 LCORE
l—VZ +VJW k=Ekw« Calcul atomique
H Wnl = En Wl
Ek 45 O core Ecore
Y A\ 4
LAPW2
Pl =D Wi Y
Ev<Er
P val l
I
Pold
MIXER 1
Prew = pold @ (pval + peore)
L new
Converge ?
non .

>

Figure.11.8.0rganigramme de la méthode FP-LAPW (WIEN 2k)
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I11.1. Introduction

Avec le développement récent dans la physique de la matiere condensée, beaucoup
d’efforts ont été déployé pour une meilleure compréhension du comportement de
matériaux. La connaissance fondamentale des diverses propriétés physico-chimiques influe
considérablement sur la compréhonsion de la physique des matériaux. Pour cela, il faut
utiliser des techniques de caractérisations et d’investigations expérimentales et théoriques
[1]. La simulation joue un rdle crucial dans la détermination de ces propriétés, afin de
minimiser les dépenses des expériences colteuses, dangereuse ou méme desfois
inaccessible au laboratoire [2]. Parmi ces méthodes de simulation, la méthode FP-LAPW
[3] implémentée dans le code Wien2k [4] a pris une large place a part.

Notre étude a portée sur I’extraction des propriétés optoélectroniques du matériau
chalcopyrite BeGeP> afin de bien comprendre comment servire de ces propriétés pour des

applications technologiques en optoélectronique plus particuliéerement en photovoltaiques

[2].
111.2.Détails du calcul

Notre calcule est basé sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [5], en utilisant la
méthode FP-LAPW, qui est basée sur les ondes planes linéarisées. La méthode est

implémentée dans le code de calcul Wien2k. Nous intéréssont ici au composé ternaire

BeGeP, de la structure chalcopyrite tétragonale dont I’espace de groupe estl42d,
composée de 8 atomes dans la cellule unitaire. La structure chalcopyrite est déterminée par
leur paramétre de maille a = b # ¢, un rapport c/a et un parametre de déplacement
anionique sans dimension u (parametre interne) qui est souvent appelé le paramétre

interne. Dans le cas idéale le rapport c/a = 2 et le parametre interne u = 1/4 [6].

Dans notre calcul, on a basé sur les parametres structuraux obtenus dans le travail de
Shaposhnikov et al [7] :

Tableau.ll1.1. Les parameétres structuraux implementé dans notre calcul [7].

Le parametre BeGeP2
a 5.1316 A
C 10.26 A
u 0.2205 A
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@c

Figure.ll1.1. La structure cristalline de la ternaire chalcopyrite BeGeP-.
(A=Be,B=Ge,C=P) [8].
Le potentiel d'échange-corrélation utilisé pour calculer les propriétés électroniques et
optiques c'est le potentiel modifié de Becke—-Johnson TB-mBJ de Tran et Blaha [9]. En
outre, les parameétres de convergences utilisés dans ce calcul sont résumés dans les

tableaux (111.2 et 111.3).
Tableau.ll1.2. Les parameétres de convergences utilisées dans le calcul.

Imax 10
Rm1*Kmax 8
Gmax 14
k-point 1000

Tableau.l11.3. Le rayon muffin-tin (Rmt en unités atomiques) choisis pour chaque

élement chimique de ternaire BeGeP> dans le calcul.

RwmT (Be) 1.7
RwmT (Ge) 2.0
Rwmt (P) 2.0
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111.3. Resultats et disscusion

111.3.2. les propriétés électroniques
Afin de calculer la structure de bande electronique et la densité d’état totale (DOS) du
matériau a étudier (BeGeP2 dans la phase chalcopyrite) on a utilisé la méthode FP-LAPW
sous le code Wien2k.

BeCE-eP2
16 > T -\%w < r
- ~ e
2k \&%
10 9\ e =<
: — Bande de conduction Ny
_2 ; GQ:&
4r ~—
5 Or =
£ m@
T Se——==
6 [ R
e L N
8L Bande de valence \
10 f -
-12 < ]
14 [ i
b TB-mBJ
16
Z r X P N T

Figure.ll1.2. La structures de bande électronique pour le BeGeP> calculé parl’approche
TB-mBJ.

La figure (111.2) représente la structure des bandes électroniques selon les directions de
haute symétrie de la zone de Brillouin (Tétragonale). A partir le graphe de la structure de
bandes, on peut dire que le gap du BeGeP: est un gap direct de nature I'-I" car le maximum
de la bande de valence est situé au point de haute symétrie I'v, et le minimum de la bande
de conduction se trouve au niveau I'c, donc c’est un gap direct avec une valeur de 1.451

eV. Ces résultats sont similaires avec les autres calculs théoriques [7, 8, 10].
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Le matériau L’énergie de gap (eV)

Notre calcul D’autres calculs

1.48T ( FP-LAPW -TB-mBJ ) (Direct)
1.451 (Direct) 1.48019 (FP-LAPW-TB-mBJ) (Direct)
1.12[8 (FP-LMTO — GGA) (Indirect)

BeGeP2

111.3.3. Les propriétés optiques

La connaissance des différentes maniéres et formes d’interaction de la lumicre avec
la matiere dans la physique a 1’état solide est d’une grande importance. L’étude des
propriétés optiques des solides est un outil important pour bien comprendre les propriétés
électroniques des matériaux [11-13].

La fonction diélectrique du composé chalcopyrite BeGeP, a été calculée et
présentée avec I’approximation TB-mBJ. La plus grande quantité optique mesurable que
nous sommes intéresses ici, est la fonction diélectrique complexe ¢ () du systéme.

L’autre propriété optique est déduite de la fonction diélectrique du semi-conducteur
[14]. La partie imaginaire de la fonction diélectrique est une quantité nécessaire et cruciale.
Elle indique 1’évolution des transitions inter-bandes dans le semi-conducteur [11, 15].
111.3.4. La fonction diélectrique

Les propriétés optiques d’un matériau peuvent étre décrites par la fonction diélectrique
¢(w) donnée par [11, 15, 16] :
e(w) =¢ () +ig,(w)

La partie imagénaire de la fonction diélectrique ex(w) est essentielle pour
I’identification de différentes transistions inter-bandes dans les semi-conducteurs [11, 15,
16].

La partie réelle de la fonction diélectrique e1(w), peut étre obtenue a partir de la

partie imaginaire g2(w) en utilisant la transformation Kramers-Kronig [11-13]:

2% w'e,(0)da’
& (o) =—j2;szz

0 @

Les figures (111.3) et (111.4) représentent 1’évolution de la partie imaginaire et réelle
de &(w) respectivement dans la gamme d’énergie [0-16] eV. Comme on peut le constater,

les spectres optiques montrent une variation considérable entre les composantes ordinaires
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eL(w) et extraordinaire €||(w). €1-1(0),€1]|(0) étant respectivement les valeurs statiques de

la fonction diélectrique perpendiculaire et parall¢le a 1’axe c.

g,(®)

6 P R B R
01 2 3 456 7 8 9 1011 12 13 14 15 16
Energy (eV)

Figure.l11.3. La partie réelle €1(w) de la fonction diélectrique pour le BeGePa.

Le terme €1(0) représente une valeur statique de la partie réelle de la fonction
diélectrique, et il est inversement proportionnel a 1’énergie de gap. Par conséquent, un gap
Eg petit produit une grande valeur de g1(0).

Notre analyse de ex(w) montre que leur premier point critique de la fonction
diélectrique se produit a I’énergie 1.45 eV. Cette valeur est correspondante a la valeur de
transition électronique (I'v—TI'c), qui donne le seuil de la transition directe optique entre le
plus haut de la bande de valence vers 1’état le plus faible de la bande de conduction, et 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.
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ol I NI NI NI NI ST ST N N R n T
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Figure.l11.4.La partie imaginaire e2(®) de la fonction diélectrique pour le BeGePa.
111.3.5. L’indice de refraction

L’indice de réfraction n(®w) est un parametre physique important dans I’interaction
atomique. L’interaction de la lumiére avec le milieu est exprimée par I’indice de réfraction
complexe [14]. Cette quantité peut étre obtenue facilement car on connait la partie réelle et
imaginaire de la fonction diélectrique. L’indice de réfraction n(w) déterminé par la relation
suivante [14, 17]:

N (@) = () + k(o)

n(w)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Energy (eV)

Figure.l11.5.L’indice de réfraction n(w) de BeGeP-.
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La figure (111.5) représente le calcul des composantes ordinaire et extraordinaire de
I’indice de réfraction. Les spectres font apparaitre un comportement anisotrope entre les
deux composantes.

L’indice de réfraction atteint une valeur maximale d’environ 3.58 eV et a 3.80 eV
pour n*(w) et nl(w) respectivement et une valeur statique n(0)= 3.01 eV et a 2.97 eV.
111.3.6. Le Coefficient d’extenction

Le coefficient d’extinction k(w)est lié a la décroissance ou a I’amortissement de
I’amplitude d’oscillation du champ electromagnetique incident, et diminue avec

I’augmentation de 1’énergie des photons incidents.

/T T T T T T T T T T
BeGe 2 —Elc
30 —Ellc T
25| 4
20 4
e
X 951 g
10} 4
05 TB-mBJ A

0’0 PR T I T IR T I I ST ST E—
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Energy(eV)

Figure.ll1.6. Le coefficient d’extenction k(w) de BeGeP-.

111.3.7. Le Coefficient d’absorption

Le coefficient d’absorption a(w) est un parameétre principal et indispensable pour
évaluer les matériaux optoélectronique et notamment les matériaux photovoltaique.
Lorsque le photon absorbé par le matériau, provoque un saut d'électron d'un état occupé
dans la bande de valence vers un état vide de la bande de conduction, on dit qu’il y a une
absorption [14,17,18].

La relation entre le gap optique Eg et leur coefficient d'absorption a est la suivante

[14,17,18]:

1

A(E-E,)?
hv

a(w) =
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Avec:
A : représente la constante de proportionnalité qui dépend de la densité des états liés
avec l'absorption de photon.
E: C’est I’énergie d'irradiation en eV.
h: La constante de Planck, elle est égale a 6 ,626 x10-34 J.s (h=h/2m).
v: est la fréquence d’irradiation.
La figure (111.7) représente la variation du coefficient d’absorption a(w) en fonction de

I’énergic du gap, et montre que le composé BeGeP, a une bonne absorbance dans
I’intervalle de [1.45 eV- 7.06 eV].

X771 T T T T

225

200

100 -

75

Absorption [10*] cm™

50 |

25+

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Energy (eV)

Figure.ll1.7. Le coefficient d’absorption a(w) du BeGeP-.

111.3.8. La réflectivité

La connaissance des deux parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique
permet de calculer ainsi une fonction optique importante qui est la réflectivité R(w). Elle
est donnée comme le suivant [14,17,18] :
n+ik -1

R(w) =
(@) n+ik +1
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TB-mBJ |
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Fugire.111.8.L’indice de réflectivité R(w) de BeGeP-.

La figure (I111.8) motre la réflectivité R(w) en fonction de I’énergic de la lumiére
incidente. 1l est clair que entre 6 a~17 eV, la réflectivité est trés importante. En Outre, les
deux valeurs statiques faibles de la reflectivit¢ R (0) montre que ce matériau est un

candidat prometteur pour des applications photovoltaigue.

I11.4. Conclusion

D’apres les résultats obtenus, il est clair que 1’approche FP-LAPW sous le code de
calcul Wien2k est trés puissante pour décrir les différentes propriétés physiques des
materiaux. En plus, D’apres ces résultats de calcul, de I’énergie du gap, de I’absorption et
de la réflectivité, nous pouvons dire que cette chalcopyrite BeGeP2 est un bon candidat

pour des applications photovoltaique et notamment en multi-jonctions.
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Conclusion Générale

Le but dans ce travail est d’étudier les propriétés optoélectroniques du ternaire
chalcopyrite de type I1-1V-V2, le BeGeP; par le code Wien2k baseé sur la methode FP-
LAPW dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Pour déterminer
le potentiel d’échange et de corrélation on a utilisé celui du TB-mBJ. Comme conclusion,
les résultats obtenus de calcul concernant les propriétés optoélectroniques sont en bon
accord en grosso modo avec les donneé expérimentales et théoriques. De ce fait, il est trés
clair de constater I’'importance et I’avantage des méthodes ab-initio dans la prédiction des
propriétés physico-chimiques des materiaux.

De I’autre coté, ces résultats montrent encore une fois que ces chalcopyrites de type
I1-IV-V2 sont d’un choix excellent dans plusieurs applications technologiques et
notamment en optoéléctronique. L’ensemble de résultats obtenus tels que 1’énergie de gap,
I’absorption et la réfélectivité montrent que ce matériau BeGeP, est un candidat prometteur
pour des applications photovoltaiques. Comme perspectives de ce tarvail, il est tres
recommandé de continuer dans cet axe, mais cette fois ci dans 1’aspet de la réalisation
expérimentale des couches a base de BeGeP> soit en couches minces ou bien en massifs.
Aussi on va essayer d’exploiter ces résultats obtenus dans une application PV et de la
simuler et étudier par des outils de simulation comme le Silvaco, SCAPS ou bien AMPS-
1D.
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