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Introduction générale

Introduction genérale

a physique de la matiére condensée et la sciescmairiaux jouent un role de plus en

plus important dans les applications technologigeése role ne fera que progresser
dans beaucoup des domaines.
Avant d’employer les matériaux (solides) dans listtie, il faut s’assurer de la qualité de
leurs propriétés structurales, électroniques, nmguoas..etc.
La compréhension des propriétés physique d'un maténécessite la connaissance
fondamentale de sa structure, sa stabilité degsheisde ses diverses propriétés structurales,
électroniques, optique. Les techniques de calclé déructure électronique mises au point au
cours des dernieres décennies sont nombreuses, petrigculier, les méthodes ab-initio qui
sont devenues aujourd’hui un outil de base poucaleul des propriétés électroniques et
structurales des systemes les plus compléass certains cas, les techniques de simulation
ont pu remplacer I'expérience, parfois colteusejgdeeuse ou méme inaccessible au
laboratoire.

En général, la modélisation est basée sur delsoaes de calcul appartenant a trois
grand catégories :

» Les méthodes empiriques exigent la connaissancdodaées expérimentales pour
déterminer les valeurs des parameétres inconnus.

> Les meéthodes semi-empiriques : qui nécessitentplametres atomiques et les
données expérimentales pour prédire d'autres m@#sriqui ne sont pas encore
déterminer expérimentalement.

> Les méthodes Ab-initio (méthode de premier priagip utilisant seulement les
constantes atomiques comme données pour la r@soluéquation de Schrédinger.

La puissance des calculs ab-initio a pour origendormalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux apprakions de I'énergie d’échange et de
corrélation : l'approximation de la densité locdleDA) et I'approximation du gradient
généralisé (GGA). Le formalisme de base de la Détbasé sur le théoreme de Hohenberg et
Kohn (1964), qui repose sur la considération gémdigie totale d'un systéme est une
fonctionnelle de la densité électronique.

La méthode FP-LMTO (Full Potential —Linearized Mnofffin Orbitals) est 'une des

meéthodes la plus utilisées dans le calcul de Igirdotale des matériaux. Contrairement aux
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autres méthodes empiriqgues et semi- empirique tjlisSeudes valeurs expérimentales pour
ajuster les paramétres d’entrée, la méthode FP-LMTBlise que les données intrinseques
des matériaux comme la charge électrique ou la endss atomes constituants la cellule
élémentaire.

Notre objectif c'est I'étude des propriétés struales, électroniques, élastiques,
optiques et thermodynamiques des chalcopyritesir(SuSe, Te)2».

Un intérét particulier est porté sur les chalcaegia cause de leurs utilisations dans
les difféerents domaines physique, photovoltaiguemirue et technologique (les cellules
solaires, diodes. électroluminescentes. Détecteurs

Plusieurs types de semi-conducteurs ternaires aemaires peuvent étre proposés
sous forme des couches minces. Parmi ces typesndiecenducteurs les chalcopyrites qui
sont les plus promoteurs pour la fabrication déisiles solaires en couches minces.

Les cellules solaires a base de cette gamme deiawatiteint des rendements tres
éleves ~ 19 %, elles sont trés stables et leuedigérie est trés élevée.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire remamuatre chapitres :

» Introduction générale passant par citer le réldadsimulation et la modélisation en

science des matériaux.

> Le chapitre I, représente une description, la airecchalcopyrite et le domaine

d’application des chalcopyrites.

» Le chapitre 1l, nous rappelons les principes fonelataux de la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT).
> Le chapitre Ill, on décrit les principaux détailsr des méthodes (la méthode FP-
LMTO (full potentiel) — (Liniere Muffin Tin Orbitgl et la méthode de

pseudopotentiels PPsPW).

> Le chapitre IV, nous résumons nos résultatgs interprétations ainsi qu’une

comparaison avec certains travaux expérimentaysodibles.

» Nous terminerons notre mémoire par une conclusimeiale.
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CHAPITRE | Généralitésg s matériaux chalcopyrites

Ces dernieres années, plusieurs recherches sontéasevers I'utilisation des matériaux
ternaires du groupklll-VI, (1, Ill, et VI représentent des éléments dans ldentes
correspondantes du tableau périodique) qui sealtiseint dans la structure chalcopyrite, ces
composes ontattiré l'attention des physiciens en raison de slelarges applications

technologiques (les cellules solaires, diodes kohinescentedétecteurs [1] ....)

Actuellement des recherches ont été effectuéespmasieurs domaines d'application,
tel que la technologie des semi-conducteurs : doende 'optique non linéaire [2], et les
applications optiques de conversion de fréquenns ladomaine des lasers [3].

Les cellules solaires en couches minces qui senbase I'utilisation des matériaux
chalcopyrites Cu-IlI-VI,) sont actuellement considérées comme la proclg@nération des

cellules photovoltaiques.

Les cellules solaires a base de ces matériauxirmmtfaible bande interdite, grande
stabilité, grand coefficient d’absorption optig4é. Les composés ternaires chalcopyrites qui

peuvent jouer le méme réle sont principaleme@uénS, CuGaSg CuAlSeet leCulnTe.

[-1. Les matériaux chalcopyrites :

A température ambiante, les compadsBEVI , (I = Cu, Ag, Au, lll =1In, Ga, Al,

VI = Se, S, Te) CulngeCulnS, CulnTe, CuGaSg CuGa$g, CuGaTe, CuAlS, CuAlSe,
CuAlTe, AgInS, AgInSe, AginTe, AgGa$, AgGaSg AgGaTe, AgAIS, AgAISe,
AgAITe... se cristallisent dans la phase chalcopyrite. Ddes certaines conditions
expérimentales, de nombreux auteurs ont synthétisss matériaux dans la structure
sphalérite (dite aussi zinc blende). Ces composast dlomologues aux éléments de la
colonneVI, cristallisant dans la structure diamant, la obyjeite et la sphalérite sont des
généralisations de cette structure par différeimciaties atomes, cette relation peut étre

représentée par le digramme ci-dessous :
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VI, [ Diamant ]

Par différenciation entre anion et cations

11-VI ] [ Sphalérite ] (Dite aussi zinc blende)

Différenciation des cations entre eux

I-11- V1, ] [ Chalcopyrite ]

Figure (1.1) : Diagramme de substitution Cationique
[-1.2. Structure des matériaux chalcopyrise

Les semi conducteurs ternaires de tyipalc©pyrite (I-11I-VI,) se cristallisent dans le
systeme cristallin tétragonal, a groupe d'espa2e. lds sont constitues de trois éléments : un
métal de transition (le cuivre, I'aluminium ..,) @ élément de la troisieme colonne tel que
lindium ou le galium.... et d'un chalcogene, séléniwou soufre.... Généralement la
chalcopyrite ABX% sont composé d’'un mélange entre deux structdnes-Blende(ZnS)
introduit un changement de groupe de symétrie edi3(R) au (142d) caractérisant ainsi une
structure quadratique chalcopyrite pour ces typesristaux. En doublant son cube unité le
long de I'axe z qui devient I'axe ¢ de la structiivalcopyrite. Dans les cristaux chalcopyrites
les plus réel, le rappoa / a est approximativement égal a 2. Pour une strudtiéale
chalcopyritec =2a.

La coordination tétraédrique implique que la liaismvalente est la principale avec
SP3 obligations hybrides répandue, bien qu'il yuaitertain caractére ionique parce que les

atomes sont différents.

[-2. Structure cristalline de nos matériauxCuln¥I(VI=Se, S, T :

Le CulnSeg, Culn$ et le CulnTgsont des composés ternaires de la famild-(V ,),

qui peuvent se cristalliser suivant deux formestadpiques, qui sont:
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[-2.1. Sphalérite ou Zinc-Blende (Zng

Cette structure appartient au systéme cubiquees f@@ntrées presenté sur la figure
(I-2).

Dans cette structure les cations (atome<deet In) sont repartis au hasard sur les
sites du réseau et les anions (atom&8el& Te) sont aux centres des tétraedres cationiques et
forment eux aussi un réseau cubique a faces esntk@s groupe d'espace associé a cette

structure esfF43 m.

@ /n
@ S

Figure (1.2) : structureSphalérite

[-2.2. La chalcopyrite :

La chalcopyrite présentée sur la figur&) se distingue de la sphalérite par une
extension suivant I'axe «c» qui lui confére unecire quadratique. Dans ce cas, les cations
ont une structure bien ordonnée, quand a I'atom&dgeS, Te), il occupe un site tétraédrique

et lié a deux atomes de cuivre et deux atomesidimd




CHAPITRE | Généralitésg s matériaux chalcopyrites

@ Cu
@ In
@ S

Figure (1.3) : structurechalcopyrite

Le passage de la structure sphalérite a la steichalcopyrite provoque une
diminution de la symétrie et un changement du velu® la maille et cela se traduit par les

distances cation-chalcogene et anion donné par [5].
Rew-o= @ [UH+ (1+(c/2a)/16] 12 (1-1)

Rin.ch= a [(U-1/2f+ (1+(c/2a)/16] 2 (I1-2)

Le déplacemerlt) de I'anion de sa position idéale dans une struatiiaécopyrite s’écrit sous

la forme :

U=1/4ptfe’) (I-3)
o est I'écart des longueurs de liaisons, qui s'écrit:
0=Rcu- V|2 —Rin- VI 2 (| — 4)

(AvecVI= Se, S, Te)

Avec U qui vaut 0.224 dans le CulnSe,(RCu-Se=2.42 A), (RIn-Se =2.60 A et a=5.784 A).
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Dans le tableaul.(), nous présentons les coordonnées des différémsea (Cu, In,
Se, S et Te) dans la maille élémentair€dinVL (VI=Se, S, Tk, a structure chalcopyrite.

Tableau 1.1 Positions des atomes dau, In, Se, S, et Téans la maille chalcopyrite du
CulnVI,

Cu 0, 0, 0) 0, 1/2, 1/4)

In (1/2, 1/2, 0) (1/2, 0, 1/4)

(u, 1/4, 1/8) (u, -1/4, 1/8)
VI (VI=Se S, Te), (-1/4, u, -1/8) (1/4, -u, -1/8)

Le tableaul(2) regroupe les paramétres de maille : a, ¢, c/agBgde quelques matériaux
chalcopyrites étudiés.

Tableau (1.2) parameétres de maille des chalcopyrites Cuppn&inS, CulnTe, CuGaSe
et CuGag

Cu lll VI » a(A) c (A) cla u E (eV) Ref
5.733 11.40 | 1.988 | 0.250 - [6]
CulnSe, 5.784 11.616 | 2.008 | 0.224 1.04 [7]
5.780 11.620 | 2.007 | 0.235 1.02 [8]
5,517 11,12 | 2,017 - 1,55 [9]
CulnS; 5.522 11.121 | 2.014 | 0.223 1,55 [10]
5.533 11.054 | 1.998 | 0.245 - [11]
culnTe 6,198 12,474 | 2,012 - 1,06 [12]
2 6.196 12.439 | 2.007 | 0.250 - [13]
5,365 10,435 | 1,948 - 1,948 [14]
CuGa$S 5.370 10.643 | 1.981 | 0.249 - [15]
5.349 10.473 | 1.957 | 0.250 - [16]
CuGaSe 5.356 10.435 | 1.948 - 1.68 [14]
5.614 11.030 | 1.964 | 0.250 - [7]

[.3. Les semi-conducteurs CIS et CIT- CulnSe€ulnS; et CulnTe:

Les semi-conducteurs du groupe I-llloVQui se cristallisent dans la structure
chalcopyrite présentent un intérét considérable dsapplications solaires.

Dans cette famille le diséléniure de cuivre et ditim CulnSe (noté généralement
CIS ou CISe) est considéré actuellement comme Iérmaa le plus prometteur, puisque le

rendement théorique de I’hétérojonction (n)CdS-(Se se situe autour de 25 % [17].
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Les cellules a base de composés chalcopyriteema@tes du type Cu (In, Ga)(Se,S)
ont récemment atteint des rendements de%l917]. Les principales améliorations sont
venues de I'élargissement de la bande interditeCdinSe (Eg=1.04 eV)par I'utilisation
d’alliage du type CulnSet CuGaSg et un coefficient d’absorption relativement élevé
(o= 10 cm™) [18,19].

Les films CIS possédent certaines caractéristiques excepti@sn@iirgeur de bande,
coefficient d’absorption, longueur de diffusion gesteurs minoritairegyne bonne stabilité)
particulierement liées aux applications photovglias. Les travaux effectués jusqu’a présent
[20,21] ont mis en évidence le lien étroit entie peopriétés optiques et le rendement final des
cellules. Le coefficient d’absorption ainsi queglep sont considérés comme les parametres
les plus influents dans la mise au point des diiffo@ semi- conducteurs dépendent en
général de la stoechiométrie, des défauts chimigudss différents paramétres de croissance

des couches telle que la température du subsfht [2

[-3.1.1. Lesavantages du CulnSe2 sous sa structure chalcopyrite

Les principaux avantages de ce matériau semi-coeglucsous sa structure
chalcopyrite sont les suivants :
1-Son gap direct avec une valeur de 1.04 eV [235)4cette énergie permet le d’absorber
une large gamme du spectre solaire.
2-Son coefficient d’absorption qui est trés élevéasdée domaine du visible et du proche
Infrarouge [26,27], une couche @aiinSe de 1um permet I'absorption de 99% des photons
qui arrivent a la surface de la cellule, pour ate® ce taux d’absorption dans le cas des
cellules & base de silicium il faut une épaisséemwron 350 pm.
3-La possibilité de changement de type de condu¢tioou p) de ce semi-conducteur et de
son gap sans passer par le dopage par des atoaregeés [28,29].
4-Bonne accommodation du réseau avec les couchgetantelles que : CdS et (Cd
ZnS) et permettant de réduire les états d’interfadg
5-Sa stabilité électrique et thermique excellentesdes conditions d’opérations [31,32].
6-Excellente résistance aux irradiations [33,34].
7-La possibilité d’élaboration de ce semi-conduciear plusieurs techniques et sur différents
types de substrat [35].

8-1l n’est pas toxique comme certains semi-condustdil .V [36].
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[-3.2. CuInS; :

CulnS ont été étudiés surtout par Eryigit et al [37)MBit et al ont effectué une
premiere étude des principes de propriétés stralesjrdynamique, et diélectrique du semi-
conducteur de chalcopyrite Cul)S

CulnS2 appartenant au groupe I-llI-¥1 est un matériau composé de structure
chalcopyrite et qui présente un grand intérét pawonversion photovoltaique de I'énergie
solaire cellule photovoltaique électrochimique, les pilemse

L'intérét du CulnS2 repose sur quatre facteurscjpaux :

-Premiérement, un gap direct de valeur Eg (1,42 £¥83 eV) voisin de la valeur théorique
optimale pour la conversion de I'énergie solair® @V), ce qui permet d'utiliser une plus
grande partie du spectre solairé< 827 nm) [38].

-Deuxiémement, son coefficient d'absorption estéxec une valeur autour de

10° cnit [39], ce qui implique que 99 % de la lumiére sera di#s®a l'intérieur depim du
semi-conducteur [38].

-Troisiemes, il peut étre fabriqué a caractére p @oar contréle de I'exces ou de la
déficience des atomes de soufre) permettant @néalisation d’homojonctions

[41, 42] Ou d’hétérojonctions telle que CdS/Culi®, 41, 43].

-Finalement, sa toxicité est moindre que certaitieaumatériaux contenant le cadmium et le

sélénium.
[-3.3. CuIlnTe, -

CulnTegest un élément ternaire del(FVI ;) de type chalcopyrite, il est effectivement
attirer une attention croissante dans le domaing dispositifs optoélectroniques, la
conversion photoélectrique. En effet, ils ont urt fimefficient d’absorption (f0-10°cm™),
avec une énergie dmp située dans le domaine optimum de I'émissiospdatre solaire.

La cellule solaire a couche mince utilisant Cu @g) Se (CIGS) - a base de couches
absorbantes ont réalisé des économies de plus %e[44. Il est suggéré que les cellules
solaires a base déIT que la couche absorbante ayant une bande auto@rO8eeV (a
température ambiante) qui est proche de cell&CdmSe devrait donner le méme ordre
d'efficacité [45, 46,47],

10
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La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
(DFT)

ans ce chapitre nous allons présenter la théomela fonctionnelle de la densité
(DFT).Cette méthode fait partie des méthodes almigui constituent un outil puissant
pour prédire les propriétés physiques et chimigdes matériaux. Elle est basée
principalement sur la résolution des équations aemnlécanique quantique et en particulier
Equation de Schrddinger. La résolution de cettenglge équation reste tres difficile, ce qui
conduit a présenter de multiples approximationgva@miéere a rendre la résolution de cette

équation maitresse plus facile.

[I-1. Equation de Schrodinger :

Au 17™siécle, Isaac Newton formule la mécanique classitpnt les lois régissent
le déplacement des objets macroscopiques. Au @ibR6™ les physiciens découvrent que
les lois de la mécanique classique ne décrivestcparectement le comportement de trés
petites particules comme les électrons, les noyHatomes et les molécules .En fait leur
comportement est régit par les lois de la mécanguantique ,précisément par I'équation

fondamentale de cette derniere ,dite 'équatioSclerédinger qui s’écrit sous la forme :
HY =F¥ (Il - 1)

Avec :
E estI'énergie totale du systeme
¥ sa fonction d’onde (fonction propre)

H son hamiltonien.

14
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L’hamiltonien exact du cristal résulte de la pré&serdes forces électrostatiques
d’interaction : soit répulsion ou attraction suivda charge des particules (ions, électrons,

noyaux,...etc.)[2].

Ou:
L .
T, =— m V; : Lénergie cinétique des électrons.
i
T, = M ?I 'énergie cinétique des noyaux.
Z Z]e
Vhen Z : I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux
I<] |R1
Zlez )z . : , . .
Ve = — Z ——=—: I'énergie potentielle d’attraction noyaux — électrons
T 1T Ry|
1 c?
Voo = 5 _)—l : I'énergie potentielle de répulsion entre les électrons
ry — r]

Donc on peut écrire I'équation de Schrodinger sadsrme suivante :

Z Z1Zye?
_ZiNz ZI ZMVZ lel—vleRl-}' 21<] |~ —>|+ ZI<]| = | ¥ =EY (”_3)

[I-2. Approximation de Born-Oppenheimer :

L'idée de l'approximation de Born-Oppenheimer [8] @e découpler le mouvement
des électrons de celui des noyaux. En effet leadpmmtre la masse de I'électron et la masse
de n'importe quel noyau atomique est tres faibllrsAles électrons se déplacent donc
beaucoup plus rapidement que les noyaux atomidaass cette approximation les électrons
sont toujours dans leur état fondamental et cdggeesoit la position des noyaux atomiques.
Le probleme passe donc d'un systemélgeéN,, particules en interaction a un systeme\de

électrons en interaction dans un potentiel extérgmere par les noyaux. Les positions des

15
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noyaux atomiques ne sont plus que des parametnsslalaésolution du probleme. Le terme
d'interaction entre les noyaux n'intervient quesdencalcul de I'énergie totale du systeme,
mais pas dans le calcul des fonctions d'ondesrétegties. L'hamiltonien réduit & ses seules

composantes électroniques s'écrit donc [3] :

Ho =T+ Ve + Voo (I1-4)

On peut donc écrire une équation de Schrédingativelaux électrons :

H,¥, = E, ¥, (I1-5)

Avec ¥, etEg I'état propre et I'énergie propre du systeme géléttrons.

Et I'énergie totale du systeme est alors donnée par
Etot - Ee + Enoy (I1-6)

Bien que le probléme soit grandement simplifieésolution exacte de (lI-5) est toujours
impossible. Cependant il est possible d'accédeétat Ifondamental du systéme, I'énergie
associée répondant a un principe variationnel. figt Bétat fondamental du systéme Ne
électrons est par définition I'état qui minimisénérgie E.. C'est dans la recherche de

minimum d'énergies que les techniques ab-initia wttervenir

[I-3. Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

C'est pour trouver ce minimum d'énergie que lebrtigeies de calcul ab initio different.
Les méthodes Hartree-Fock et post-Hartree-Fock\agtrl'énergie comme une fonctionnelle
d'une fonction d'onde e électrons, définie sur un espac8Ne dimensions, tandis que les

méthodes basées sur la théorie de la fonctiondell&a densité (DFT) expriment I'énergie

comme une fonctionnelle de I'observable densitétr@leiquep définie sur I'espace usuer.

16
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La densite électroniqup(r) étant la probabilité de trouver un électron dansvolume

unitaireenr. On a:

p(r) >0 avec p(r > ) =0 (I1-7)

Et:
Jos p(r)dr = N, (-8

Cette propriété, sur laquelle se base les techsidaecalcul DFT, a été démontrée par
Pierre Hohenberg et Walter Kohn (prix Nobel de ghien 1998.[3]

[I-3-1. Théorémes de Hohenberg-Kohn :

L'étude de Hohenberg-Kohn [4] prolonge la théorelal fonctionnelle de la densité
proposée par Thomas-Fermi. L'approche de Hoherdigfghn s'applique pour tout systeme
a plusieurs particules en interaction évoluant danpotentiel externe. Elle se base sur deux

théoremes :

1. Pour tout systeme de particules en interactarsdin potentiel externe, le potentiel
externe est uniguement déterming, a une constagde gar la densité de particules dans I'état
fondamental.

En d’autres termes, il existe une relation biuniwentre le potentiel que ressentent
les électrons (le potentiel généré par les noyaex)la densité électronique de ['état
fondamental p™ C'est-a-dire que toutes les propriétés du systgpmavent étre
completement déterminées (on peut construire |hamen) si I'on connait cette densité

électronique fondamentale.

2. Pour tout potentiel externe il existe une famutielleE[p] exprimant I'énergie en
fonction de la densité électroniguelLa densité électronique qui minimise ce fonctidrest

la densité électronique exacte de I'état fondaneemt8™
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Ce deuxieme théoreme montre d'une part, qu'il eskiple d'écrire I'énergie du
systeme comme une fonctionnelle de la densitéréld@que et d'autre part, que cette énergie

obéit au principe variationnel. On a donc :

Elp] = Fyklp] + [ Ve (r) p(r)ar (I1-9)

Avec :

Fyklp] = Tlp] + Vp] (I'-10)

Avec Fi[p] est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn compas€[p] I'énergie

cinétiqgue etV[p] linteraction électron-électron. La densité élecimue devient donc la

variable principale dans la résolution du problemes théoremes de Hohenberg et Kohn
démontrent que la fonctionnelles [p] existe pour tout systéme et qu'elle est universell
Cependant la difficulté n'est toujours pas écartiéa'existe pas d'expression analytique de

cette fonctionnelld-pk [p] pour un systéme déeélectrons interagissant.

[I-3-2. Les équations de Kohn-Sham :

L'idée de Walter Kohn et Lu Sham [5] en 1965 estraleener le systeme dé:
électrons interagissant a un systéeme fictifNde électrons indépendants de méme densité
électronique. L'intérét vient du fait que les exgiens de I'énergie cinétique et de I'énergie
potentiel pour ce systéme fictif sont connues. @ssp ainsi d'un probléme avec une fonction
d'ondel/(r) a Ne électrons a un problemeNe fonctions d'ondes monoélectroniquégr)
appelles états de Kohn Sham. On nbid p] I'énergie cinétique du systeme Meélectrons

indépendants @&find[p] I'énergie potentielle classique qui est le termdidrtree :

Vinalp] = = | PPED 1 gy (11— 11)
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L'énergie du systeme devient donc :

E[p] = Tind [P] + Vind [P] + Exc[p] + f Ve_n(r)p(r)dr (” - 12)

Et:

Fur = Tinalpl + Vinalpl + Exclp] (II-13)

Avec Ex{p] est la fonctionnelle d'énergie d'échange et deétairon, qui regroupe
tout ce qui n'est pas connu dans le systeme, a das@ffets de corrélations dues a la nature
guantique des électrons. Ce terme contient tousfles multiélectroniques

Exclp]l = Tlp] — Tinalpl + VIpl — Vinalp] (- 14)

En définissant cette nouvelle fonctionnelle, I'idiee Kohn et Sham est d'extraire le
maximum d'information sur les termes cinétique eteptiel, de ramener tout ce qu'il y a
d'inconnu dans une seule contribution que I'on E@oapproximer et ainsi minimiser l'erreur

sur I'énergie totale. En minimisant (11-12) on ebti I'équation d'Euler :

8Tin d SE
f[ Spfr[)p] fp(r) - + Ven(r) + SX(C) ]Sp(r)dr—o (Il - 15)

Avec le nombre de particules constant, on a :

[ 8p(r)dr =0 (Il - 16)

Le terme entre parentheses de I'équation (ll-15)desc constant. On peut alors
définir un potentiel effectif dans lequel baignéed électrons, c'est la premiére équation de
Kohn-Sham :

Veff [p(r)] = Ve—n(r) + VHartree (7‘) + VXC [p(?‘)] (” - 17)

19



CHAPITRE I la théorie de la fonctionnelle de dens{fgFT)

Avec le potentiel de Hartree ;

d /
Viartree(T) = fp(r dr’ dr (I1-18)

Et le potentiel d'échange et corrélation définipar

_ SExclp]
Ve = 8p(r)

(Il - 19)

Avec (II-15) et (lI-17) vient la seconde équatian Klohn-Sham qui est le systeme des
Neéquations de Schrodinger monoélectroniques qui @edmtrouver ledle états Kohn Sham
@i(r) :

[_zh_r;ﬁz + Veff(F)] Q;(r) = @ i(r) , i=1,........ N (Il = 20)

Avec ci les énergies Kohn Sham. Munis de ces états, ikest mplus qu'a définir la

densité électronique du systeme. C'est la troisi&gouation de Kohn Sham :
p(r) = ) 10,1 (1-21)
i=1

Ces trois équations interdépendantes doivent és@ues de maniere auto-cohérente
afin de trouver la densité de I'état fondamentgu(e II-1). Tous les calculs de type DFT
sont basées sur la résolution itérative de ces éguations. Notons que pour la DFT, seules
I'énergie totale, I'énergie de Fermi et la derd&igé€tronique ont un sens physique. Les états et
les énergies de Kohn Sham ne sont que des inteairexlide calcul. Néanmoins ils sont
utilisés dans de nombreux travaux scientifiquesy palculer certaines grandeurs comme les

structures de bandes. Dans de nombreux cas, pelsyemes ou les électrons sont peu
correles, les états Kohn Sham représentent unestapproximation de la fonction d'ondg.

deNeélectrons du systeme.
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Premiére équation de Kohn-Sham

Veﬁ[p(r)]:\/ e—n(r)+v Hartree(r)+v xc[P(r)]

Seconde équation de Kohn-Sham

(—;v2+VqAﬂ>qao=a®xﬂ

Troisiéme équation de Kohn-Sham

Ne
p(r) = ) |0,
i=1

Figure (I1.1) : Interdépendance des équations de Kohn et sham.

[I-3-3. La fonctionnelle d’échange-corrélation

L’élaboration des équations d@hn et Shama permis de mettre en évidence le fait
gue la seule fonctionnelle de la densité qui deménconnue dans ce formalisme est la
fonctionnelle d’échange-corrélati@h.[p]. Ainsi, pour résoudre les équations ldehn et

Sham diverses fonctionnelles d’échange-corrélationéétenvisagées.

Les effets qui résultent des interactions entreélestrons sont de trois catégories :

I'échange, la corrélation dynamique et la corrélation dynamique.

L’effet d’échange résulte de I'antisymétrie de tadtion d’onde totale vis-a-vis de
'échange des coordonnées électroniques. Il cosresau principe d@auli qui stipule que
deux électrons de méme spin ont une probabiliteerdd se trouver au méme endroit. Cet
effet est indépendant de la charge de I'électromsttpris en compte dans la théorie de
Hartree-Focka cause de l'antisymétrie du déterminantSlater représentant la fonction

d’onde.
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L’effet de corrélation désigne la corrélation entes mouvements électroniques

e ~ . . , . . 1
résultant de la répulsion inter électronique could@mne en i Il correspond

essentiellement a des effets de corrélation posiiéteetrons de coeur. Contrairement a I'effet
d’échange, cet effet est d0 a la charge de I'@aatnais il est indépendant du spin. Cet effet

est négligé par la théorie #kartree-Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonoBod’onde électroniques sont
formulées en termes de particules indépendantes’atiit de la correction déself-

interactior'’, qui doit conduire a un comptage correct du nordlerpaires d’électrons.

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit eleirt compte, en plus de ce qui a été
énonce, de la différence d’énergie cinétique detiysteme fictif non interactif et le systeme
réel. Ainsi, le calcul de I'énergie et du potenti&échange-corrélation repose sur un certain

nombre d’approximations.

[1-3-3-1. Les différents types de fonctionnellesad¢hange corrélation :
Différents types d’approximation de la fonctioneell échange-corrélatiofk, ont été

développées [6], parmi lesquelles on cite les sues:

[I-3-3-1-a. Approximation de la densité locale (LDA
L’approximation de la densité locale ou LDA transfie la DFT, théorie & N corps
exacte en une théorie approchée facile a exploibans la LDA, la plus simple des

approximations, I'énergie d’échange-corrélatiyn[p.] s'écrit [7] :

Exc’lpl = [ p(r)€xc(p)dr (Il-22)

Ou €, désigne I'énergie d’échange-corrélation pour uaetiqule d’'un gaz homogene

d’électrons de densijg¢ et Le potentiel d’échange-corrélation correspon@&nt19) devient

SELR
A = — g () +p(r) 222 (1-2g)
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Les équations de Kohn-Sham s’écrivent alors :

(_ w ‘_7? + Ve—n(r) + VHartree (7’) + V)%CDA (T)) CDi(T) = giq)i(r) (” - 24)

2m,

La fonctionEx.(p.) peut étre séparée en un terme d’échange et ure telen

corrélation comme suit:

Exc(p) = Ec(p) + Ex(p) (Il - 25)

La contribution d’échange est connue, elle est derpar la fonctionnelle d’énergie

d’échange de Dirac [8]:

Ex(p) = —%(%p(r))l/g (1l - 26)

Des valeurs précises @dg(p) sont disponibles par des calculs Monte-Carlo dgaeat
de Ceperley et Alder (1980) [9]. Il existe aujoimai’ dans la littérature, différentes para
métrisations, numériques ou analytiques€dép) dont parmi les plus connues, celle due a
Hedin et Lundqvist (1971) [10].

En utilisant la LDA (I — 22) pour une molécule ou un solide on suppose iniphoént
gue l'on peut obtenir I'énergie d’échange-corréatipour un systéme inhomogéne en
considérant le gaz d’électrons comme homogéne diesportions infinitésimales de celui-ci.
On peut alors appliquer localement a ces régiossrdésultats du gaz homogéne et la
sommation de ces contributions individuellg3)Ex-(p)dr donne une valeur approchée de
I'échange-corrélation du systéme inhomogeéne.

Il va de soi que la validité de la LDA suppose ggstemes ou la densité électronique
ne varie pas trop rapidement. L'efficacité de cefpproximation est apparue a partir des
années 1977 avec les travaux de Zunger et Freehigl?], ainsi que ceux de Moruzzi et al.
(1978) [13].
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Enfin, notons qu’un précurseur de la LDA a étéadtit par Slater en 1951 [14] ou il
proposa la méthode&, comme une simplification de la méthode HartreekFoCette

simplification aboutit a I'équation suivante :

(_ i ‘71'2 + Ve—n(r) + VHartree (T) + V)%C?A (T)) CI)i(T) = SicDi(r) (” - 27)

2me

Avec le potentiel locaV/x,:

1
/
Vea(p) = =2a(2p() " (Il - 28)

Dans I'équation (1-28) désigne un parametre qui a été initialement misroe étant
€gal al. Par la suite il a été évalué pour tous les atameagres par Schwartz [15].1 faut aussi
noter que Kohn et Sham ont réalisé que I'équaonétait équivalente a la LDA, si la
corrélation était ignorée et si en plrs2/3 .La méthodeX, peut donc étre considérée comme
un formalisme de fonctionnelle de densité, qui igégla corrélation et dont I'énergie est

donnée par:

1
EPA) = ~2a 2] o0y sar (1-29)

4

Laquelle par différentiation donne le potentiel’dguation(ll — 28).

[1-3-3-1-b Introduction du spin (LSDA) :
La généralisation de la LDA au cas ou une poladgsalles spins est prise en compte

conduit a la LSDA. L’'introduction du spin consisieprendre en compte deux populations
p(1) et p(]) dans la matrice densité. Le systemecgt sont alors décrits par ces deux

fonctions.
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Dans cette approximation, I'énergie d’échange-datign est définie par [16,17]:
EiPlp 1o = exc (p 1 (),p L ()p(r)dr (1 - 30)

OU &xc (p Tm,pl (r)) est I'énergie d’échange-corrélation par particlilen gaz

d’électrons homogene.

[1-3-3-1-c. La méthode du gradient généralisé (GGA)

L'approximation du gradient [18,19] va plus loineqliapproximation strictement
locale de la LSDA. Dans l'approximation LSDA, legtiel d’échange-corrélation ne dépend
der qu'a travers la densiig(r).Dans I'approximation GGA cette dépendance est dissia

traversp(r) que son gradientp(r). Ainsi on écrit :

Ezélp] = [ p(Mexc(p(r), Vo(r))dr (Il - 31)

L'utilisation d’'une fonctionnelle de type GGA pertnen effet d’accroitre de facon
significative la précision des calculs en compamaiavec la description fournie par la LDA.
A titre d’exemple ces derniéres tendent a améliegrenergies totales [20,21].Les volumes
d’équilibre et les modules d'incompressibilité de€taux de transition sont en meilleur
accord avec I'expérience en GGA qu’en LSDA, le dasfer en est un bon exemple, ou la

structure cubique centrée est la plus stable dostnant aux résultats LSDA [22].

[1-3-4. Résolution des équations de Kohn-Sham :

La résolution des équations #®hn et Sham(lI-20) nécessite le choix d’'une base
pour les fonctions d’onde que I'on peut prendre m@mune combinaison linéaire d’orbitales
appelées orbitales dhnShamécrites sous la forme :

Ou les®;(#) sont les fonctions de base et@des coefficients de développement.
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La résolution des equations Hehn et Shamrevient a déterminer les coefficier@y
pour les orbitales occupées qui minimisent I'érestgtale. La résolution des equationsKke
pour les points de symétrie dans la premiere zan®rdlouin permet de simplifier les
calculs. Cette résolution se fait d'une maniéreati@e en utilisant un cycle d’itérations auto-
cohérent illustré par I'organigramme deHigiure (11-2). On commence par injecter la densité

de charge initialgi, pour diagonaliser I'équation séculaire :
(H-6S)G=0 (I - 33)

OuH représente la matrice hamiltonienné&éd matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de chapgg est construite avec les vecteurs propres de
cette équation séculaire en utilisant la densitéldgge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (lI-21)

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les densitési, et po: de la maniére
suivante :

pHt = (1 — a)pl, + aply. (Il — 34)

i représente €™ itération etz un parameétre de mixage. Ainsi la procédure itéeati

peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergsndegéalisée.
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A 4

[ Calculer de V(r) ]

A 4

[ Résoudre les équations de KS]

A 4

[ Déterminer B ]

A 4

[ Calculer gout ]

Converge ?

A

[ Calculer ]

Figure (I1.2) : Le schéma des calculs auto cohérent (self consgjsie la
fonctionnelle de la densité.
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Méthodes de calcul : FP-LMTO
et PPSW

our ce qui releve des travaux réalisés dans leecddrla présente étude, nous avons

principalement utilisé deux programmes. Le preresr LMTART, qui repose sur une

approche de type FP-LMTO. Le second est CASTEPcode basé sur une approche de
type pseudo-potentiel. Comme ces deux codes n’astles mémes caractéristiques, ne
s’appuient pas sur les mémes concepts, ne requgasrie méme type de base, et de surcroit
ne sont pas employés dans les mémes finalitéset&elption de celle de résoudre les
éguations de Kohn-Sham).

[1I-1. La méthode de calcul FP-LMTO

[11-1.1. Introduction :

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMT@¥$t parmi les techniques qui
jouent un roéle trés important pour résoudre lesagqos de la fonctionnelle de la densité

pour un systeme de matiere condensée. Cette agpesticaractérisée par deux points:

1- L'utilisation des fonctions de base d'atome cegtresont définies par le moment
angulaire, construites en dehors des fonctionsadeél.

2- L'utilisation de 1'augmentation pour introduire ldétails atomiques dans les
fonctions de base a proximité de chaque noyau.aDenf générale, le raisonnement de cette
approche est de construire les fonctions de base@egsemblent beaucoup aux fonctions
d'ondes du début. Pour la méthode (LMTO), I'égrelibn'est aucun doute positif

sil'approximation de la sphére atomique est employé

[11-1.2. L'approximation Muffin-Tin (MT) :
L’approximation Muffin-Tin consiste a découplerdristal en deux régions :
» Des sphéres appelées sphéere Muffin-Tin [1], erggiblshaque atome ou le potentiel
est supposé a symétrie sphérique.

> Des zones interstitielles (ZI) ou le potentiel lesste ou variant trés lentement
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~

Sphére
Muffin-tin

Sphere
Muffin-tin

. /

Figure 111.1 : Potentiel Muffin-Tin

[11.1.3. Instruction de base :

Dans le paragraphe précédent on a déeapptoximation Muffin-tin qui suppose que
'espace cristallin est divisé en sphére d’atonessrés et la région constante c’est la région
interstitielle. La densité de charge et le potemitectif sont augmentés par des harmoniques
sphériques a l'intérieur des spheéres :

pT(rT)zszr(rr)i lYL(f) (nr-=12)

V, () =DV ()Y, (F) (Il = 2)

L’équation de Schrddinger est résolue en termgwideipe variationnel :

(-0?+V-E,)¥,, =0 (1= 3)

W)= A X (M) (1l - 4)

Lkr
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Et le probléme de la valeur propre est

(i

Lkr

-0° +V‘/\/|L(kr> ~Eu </\/||f k'

xho))as (-9

[11.1.3.1. Fonction de base :
L’espace set divisé en sphéere muffin-tin chwhées (ou Iégérement chevauch&Rs)

entourant chaque atome et la région restante le@égion interstitielle?;,;. A l'intérieur des
sphéres, les fonctions de base sont représentéderrees de solutions numériques de
'équation de Schrédinger radiale pour la partibémue du potentiel multipliées par des

harmoniques sphériques ainsi que leurs dérivésj@prises a un certain niveau d’énergie
&, . Dans la région interstitielle, ou le potentist essentiellement constant, les fonctions de

base sont des ondes sphériques prises des soldédthsimholtz :

(-V 2 —¢) f (r,€) = 0 avec une certaine valeur fixe de I'énergigtigue moyenne = kzV

En particulier, dans la méthode LMTO standard saitit I'approximation de la sphere
atomique (ASA), la valeur choisie de?;, = 0. Dans les développements de la méthode
LMTO pour un potentiel de forme arbitraire (full tpatiel), plusieurs ensembles de bases
kappa sont normalement utilisées afin d’augmeradibkerté variationnelle des fonctions de
bases tandis que les développements récents doneelte technique LMTO évite ce
probléme. La stratégie générale pour inclure lerde du potentiel total (full potentiel) dans
le calcul est l'utilisation du principe variatiorin®uelques différentes techniques ont étés
développées pour tenir compte des corrections pbargues dans le cadre de la méthode
MTO. Elles incluent les transformée de Fourier ddas régions interstitielles, les
développements des harmoniques sphériques a ure adanis les cellules atomiques, les
interpolations en termes de fonction de Hankel iab®s1 que des calculs directes de la
densité de charge dans la représentation tighidgndDans les deux arrangements, le
traitement des structures ouvertes, par exemplsirlegture diamant est compliquée et les
spheres interstitielles sont habituellement plaedi® les spheres atomiques.

De ce fait est, est développée la technique (liresponse LMTO) en utilisant la
représentation des ondes planes de Fourier.

Les ondes planes partielles ou orbitales muffirstint définies dans I'espace entier :
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(Ill - 6)

a0 =[ ) 10
Lkr \'7

H () r,>S

Oou ®¥, _(r,) est construite a partir de la combinaison lirédiy, et ®,, avec la condition de

'augmentation du lissage de la spheére.

[11-1.4. Spheres muffin-tin :
Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obgenra partir de la somme de

BLOCH de ces ondes partielles :
Xllfkr (rf) = ZR:eikR/\/Lkr(r -R- T) = q)||__|kr(rr)5rr' _; eikR HLkr( r-R- T) (“I - 7)

L'utilisation du théoréme d’addition permet d’avtarrelation suivante :

ZR:é"R H, (r-R-7)= —; Licr (BWior Forir (B (Il - 8)
Pour que les constantes de la structifig, se stabilisent et la valeur dg,; = Sr2leD (211+1)
on obtient :
Xir (1) = U ()0 =373 Ler ()Y St (K) (1 -9)
§

L'utilisation de 'augmentation a l'intérieur de gohére MT montre que :
Jike () =@/, (1), ou @/, _(r;) est une combinaison linéaire dg, et ¢, avec la

condition d’augmentation du lissage vers la sph&l@s, les fonctions de base dans la sphere

MT sont réécrites sous la forme suivante :
k — hH _ k
/\/Lkr(rr) =0 Lkr (rr)a-rr' ; q)L'k'r'(rr')yI'rSL'r'Lr (k) (Ilh'-=10)
Dans la région interstitielle les fonctions de bsset définies comme suit :

/\/Ilfkr(rf) =H I|__|kr (rT)Jrr' _;J L'k'r'(rr')yl'rsll_('r'Lr(k) (IH - 11)

Les formules pour les fonctions radiales numeéricpoeg :

¢ Ekr (rT) = al|l_<|r¢Lkr (rT ! EV ) + bl|l_<|r¢Lkr (rT ! EV ) (”I - 12)
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®h () =al,a,, (. E )+ bia . (1.E ) (1l - 13)
Ou
By = +W{ Aur HLkr} (I1=14)
bt = -W{@,, H.i} (Il — 15)
Qr = +W{ A HLkr} (i = 16)
by, = -W{& Hi} (1l = 17)

Avec W, = S?(fg — fg) et les coefficientay, et by, fournissent un lissage similaire avec

@k Les propriétés d’orthonormalisation sont :

Sr .
_([ Hier (AT :W{%lkr%kr} =1 (Il - 18)

Sr
[ B () (1) Zdr, =0 (Il - 19)
0

[11-1.4.1. Transformée de Fourier de la Pseudo LMTQ
Cette représentation sera employée pour la déiseriges fonctions de base seulement

a l'intérieur des régions interstitiell&,; . La partie divergente de la fonction de Hankel est
substituée par une fonction lisse pogr< sg. Cette fonction réguliere sera notée comme
Hir, [24]

~k
La représentation du pseudo LMT|é§kRL) sera définie dans tout I'espace d’apres les
relations suivantes :

)~(lI<(RL(r) = ;eikRH |_|<r(rr -R)= ;)N(nq(k"' ©) glrer (1 —20)

Cette représentation est identique avec la vrarars®m dans la région interstitielle.

34




CHAPITRE Il Méthodes de calcul : FP-LMTO et FR4

La fonction de Hankel considérée &kt (r) = Hy,; (r)i'Y,, (r) d’énergiek? qui
est singuliere a l'origine. La transformée tridimemnelle de Fourier de cette fonction

H,,; (1) est connue de telle sorge’elle se comporte comnig=2 pour les grandes valeurs de

k. la partie divergente dHy; (1) doit étre remplacer a l'intérieur de certainesesphsS par
une fonction réguliere mais lisse. Cette fonctienahoisie afin que la transformée de Fourier
converge rapidement. Dans la méthode (full-potehfidTO) de Weyrich[2], La fonction
croissante est la fonction de Bespgl et la dérivée de son énerdig ainsi que sa dérivée
radiale du premier ordre sont assorties avec letimmde Hankel a la limite de la sphere.

La transformée de Fourier converg&4, les dérivées de I'énergif (n) sont
inclues afin d’avoir un méme lissage a la limitel@esphére jusqu’a I'ordre. ceci a été fait
en rapport avec le probleme de résolution de I'tgnale Poisson3]. Ici la transformée de
Fourier converge a la valekr G*™ mais il y'a une augmentation de la valeur (21+2ri%3
et ceci montre bien I'obligation d’éviter les grasdvaleurs de n. la méme procédure a éte
employée dans la méthode LMTO de Will§. Par contre S.Savrasd®] a utilisé une
approche différente basée sur la méthode Ewaldn&me idée a été mise en application par
Methfessel et Mark Schilfgaaf@]. Au lieu de substituer la partie divergente seelenhpour r

< s, ils ont considéré la solution de I'équation :

(_DZ _kz) I:Ikl (I') =al [sz e—r2/72+k4/72il Ylm( r) (1 - 21)

La fonction de la partie droite de I'’équation ddrhleoltz est une fonction Gaussienne

décroissante. Le paraméttgest une constante de normalisation telle que :

al = \/g(znz)“w 521”/(2[ — 1) le paramétre le plus important gstll est choisi de telle

sorte qu'a r > s la fonction gaussienne est apprativement égale a zéro gtdépend de 1
ainsi que du rayon de la sphérda solution est ainsi la fonction de Hankel paoe grande
valeur der, c’est une fonction réguliere pour une petite ualder et elle est lisse ainsi que
ces dérivées radiales quelque soita fonction peut étre calculé suivant I'erreungoe un
contour d’intégrale :
H,,(r) :(25—)I+1rI T Flgrikelaiy g (1l = 22)
0+

Jrr(2-1)1
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Quandn — oo l'intégrale est connue comme l'intégrale de HanKked résultat le plus
important est la transformée de Fourier qui décesiponentiellement. Son équation est

donnée par :

T I SR G .
WO I e e

Le pseudo LMTO sont les ondes de Bloch du vectéamde k, les coefficients de Fourier

sont donnés par :

o [eed

i A4S k+ G 7Ry J ~ _
k+G)= ke @ dk+O)R (11l - 24)
Fiall+ @) Q. (2 -1k +G[ - K (kg

Ou 2. est le volume de la cellule d’'unité. Dans les wial@ratiques, le parametrg,; peut
étre choisi a partir du rapport entre la fonctienHhnkel a la sphére et la solution, c'est-a-dire
I'erreur |§| est prise pour ne pas dépasser la valeur 0.08g@ine le nombre d’ondes planes
par atome variant entre 150 et 250 quand 1 = Zssaire pour la convergence. Pour les
orbitaless et p ce nombre est de 2-3 fois plus petit.

Le potentiel d’échange et de corrélation est déte¥ren utilisant la transformée de Fourier

rapide et les éléments de la matrice du potemtiefstitiel sont explicitement évalués.

[11-1.5. Fonctions lisses de Hankel de base « Sntobtankel functions»:

La fonction enveloppe de la méthode LMTi@ndard est une fonction de Hankel de
parameétre d’énergie est (habituellement) nul ouatiég multiplieé par une harmonique
sphérique. Cette fonction est désignée comme «ifonde Hankel du solide ». la résolution
de I'équation de Schrédinger pour un potentiel tamts décroit exponentiellement a des
grandes distances si le paramétre set négatifphé@lpar une harmonique sphérique et a une
valeur singularité a I'emplacement ou il est centriessentiel de la modification c’est
d’enlevé la singularité. La fonction de Hankel liste et analytique dans toutes les parties de

I'espace.

Quand une telle fonction est utilisée pour constrda base, les parameétres peuvent
(ou doivent) étre choisis de sorte que les fonstidaviennent des variantes non lisses en

dehors de la sphére atomique centrale. Ceci aedélealcul pour deux raisons :
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1- La base peut étre plus petite.

2- L’intégral numérique peut étre fait en utilisaneunaille plus brute.

[11-1.5.1. Propriétés de base :

Dans le contexte de ['établissement oufahctionnement du calcul, l'information
appropriée au sujet des fonctions lissées de H§nk8]. Pour des grands rayons, la fonction
lissée a chaque moment angulaire est égale a ¢didarde Hankel standard correspondante,
gui montre une décroissance exponentielle propurébe a exp (-ik), spécifiée par le

paramétre d’énergie négatif - I.

Pour des petits rayons, la fonction esirloée et le dépasse graduellement jusqu’a ce
gu’elle approche finalemerit prés de r = 0. Une fois multiplier par 'harmomégsphérique

Y, (#), le résultat est analytique dans toutes lesggmde I'espace. De méme importance est

Rsm désigné comme le rayon lisse associé a la fandlie’avere que la fonction standard de

Hankel et sa variante lisse sont égales ol le gaussp(-r* / R Zsm) est négligeable, c'est-a-

dire pour r > 3Rsm, quand Ry est croissant, la déviation a partir de la forrctstandard

commence a une grande valeur de r et la fonctsuteinte est fortement lissée.

Spécifiqguement, les valeurs pres de rde@ennent petites. De fagcon générale, deux
parameétres distincts déterminent la forme de chafpmetion. L'énergie donne une
décroissante a des grands rayons, et le rayon désg&rmine comment la fonction est
fortement lissée. Pour optimiser la base pour e t§'atome donné, les deux parametres
devraient étre ajustés. Comme un ensemble de lbasefonctions combinent plusieurs
avantages des fonctions de Hankel et gaussienmase Gu comportement de la fonction
d’'onde exponentielle a de grande valeur de r, latilisations montrent que les calculs sont
plus stables que ceux qui emploient les foncticagsgiennes. Pres de l'origine, elle a une
forme non singuliere lissée. Plusieurs quantitégontantes peuvent étre eévaluées

analytiguement pour ces fonctions.
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[11-1.5.2 Formalisme des fonctions de Hankel lissge

Les fonctions de Hankel lissées sont d&fimle la maniére suivante. La fonction de

-kr
Hankel habituellement pour le moment angulaireemczkl;th0 (r =e [/ r ouk définit la

décroissance a des grands rayons. Comme une fondigor = |rf| dans l'espace

tridimensionnel, hisatisfait I'équation :
(A+ €)ho (r) = -4nd(r) (Ill — 25)

2 TN . . . " . .
Ou e = - k est I'énergie liee a la fonction, la valeur esijooirs prise pour étre négative.

Ainsi, la valeurA + ¢ appliquée z‘a(pest partout nulle excepté a r = 0, ou la fonctiefta
résulte une singularité | / r de.tExprimée differemment, (r) la réponse de 'opérateur

A + ¢ pour un terme de source spécifique, a savoir onetibn delta. Pour changer cette
fonction standard de Hankel en fonction de HanksEk, la forme de la fonction de delta est

infiniment pointue et en dehors pend la forme d’gaassienne :
(A+&)hy(r) =—4mg,(r) (Il - 26)

2 2
Une normalisation convenable est donnée 8@) gCexp(r/R sm), la fonction de Hankel

lissée s'approche de la fonction standard pour graede valeur de r. pour r plus petit et

atteint la rangée 000@) est non négligeable, la fonction se courbe pissement et se

I
comporte comme une constantpaur r— 0.

(]

0.4

0.3

a

3.0

Figure (lll.2) : Comparaison des fonctions de Hankel standard ¢ lis
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Les fonctions lissées de Hankel sont aussi é@ispour des moments angulaires
élevés afin de construire des fonctions de base€ds s, p, etc. ceux-ci peuvent étre obtenu

immédiatement en appliquant un opérateur difféeden‘qu(-V), défini comme suit. Le

|
polyndme harmonique sphérique y(r) :YrL est un polynbme en x, y et z, par exemple

2 2
C(x - y). En substituant les dérivés partielle&x,—ay et 82 pour X, y et z respectivement,

'opérateur recherché est obtenu d’'une manierectdird'application de cette opérateur a la

fonction delta donne un dipéle, quadripble ainssdige, en appliquant aussi (g‘(rg donne des

courbes en dehors de la forme gaussienne. Airssifolections lissées de Hankel d’ordre L

sont I—[(r) = yL(-V)hO(r) et satisfont I'équation différentielle :

(A+e)H_ =-4nG, (r)=-4my (-0)gy(r) (I —27)

Plusieurs quantités importantes peuvent étre ddsuhnalytiguement pour ces fonctions, par
exemple l'intégrale du chevauchement et la valeutadprobabilité de I'énergie entre deux
fonctions quelconques. Elles peuvent étre égalermeginentées autour d’'un certain point

dans la cellule unitf8]

[11-1.5.3. Les avantages des fonctions envelopssédis de Hankel

La premiere raison de l'utilisation desdtions de base des fonctions lissées de Hankel
c’est qu’elles peuvent réduire la taille de 'endéede base, conduisant a un gain substantiel
dans l'efficacite.

Pour montrer ceci, notez que les fonctambase du LMTO standard ne sont pas en fait
optimales comme une base pour représenter lelamisties fonctions d’'ondes moléculaires.
Le probleme principal est qu’elles sont « trop esic> dans la région interstitielle pres de la
sphére muffin-tin sur laquelle elles sont centrées.fonctions de Hankel standard résolvent
'équation de Schrodinger pour un potentiel constem approchant un noyau, le potentiel
réel du cristal n’est pas constant mais décroitgigsle noyau est attractif. La courbure de la
fonction d’'onde est égale au potentiel sans I'éeengi devient négative. La fonction d’onde
est courbée en dehors de la sphere MT. En utiliemnfonctions de Hankel, cette forme
typique est inhérente a chaque fonction de baseei@ peut étre apprécié en inspectant la

maniéere dans laquelle les fonctions de base du Lg&@dard sont combinées pour décrire la
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fonction d’onde du cristal. Généralement, I'ensearite base doit inclure quelques fonctions
qui décroissent lentement ainsi que d’autres quoti sonsidérablement plus localisées. On
utilise les fonctions lissées de Hankel comme dasctions enveloppes qui ont un
comportement correct et certaines fonctions loéaisadditionnelles peuvent étre éviter. Dans
la pratique, la quantité du gain dépend du typdodie. Pour les moments angulaires
importants, une base triplée peut étre souvent lear@e par un ensemble doublé. Des canaux
moins importants tels que les états d dans un asgnpeuvent étre décrits par une fonction

radiale au lieu de deux. Une réduction globale ypafacteur presque de deux est possible.

3
Dans les étapes de 'ordre Nle temps de calcul dans un cas optimal estélpés huit.

Le deuxieme avantage principal de I'séition des fonctions lissées de Hankel, au lieu
des fonctions enveloppes du LMTO standard est gse€léments de la matri¢®] pour le
potentiel interstitiel sont représentés selon la&mn suivante :

VR = J' H (r)V (r)H, (r)dr (I - 28)

Peuvent étre calculés plus efficacement.

Comme décrit ci-dessus, les intégrales peuventadtienues par l'intégration sur la
cellule unité compléte en utilisant une maille dé&ye puis soustrayant les contributions a
lintérieur des spheres. L’inconvénient en calctlades intégrales tridimensionnelles
employant une malille est, que I'effort de calcultpéacilement dominer toutes les autres
étapes. Pour maintenir I'effort maniable, la plusngle priorité, c’est de rendre les fonctions a
intégrer aussi lisse que possible. Ceci peut éftesh utilisant les fonctions lissées de Hankel
comme fonctions enveloppes. Par exemple, considiesilicium avec un rayon muffin-tin
de 2.2 bohr. Pour la base du LMTO standard, leagissdoit étre apparent seulement a
I'intérieur de la sphére MT, demandant un rayosdipas plus grand que 0.6 a 0.7 bohr. En
dehors de la sphere centrale, les fonctions lisséesnventionnelles de Hankel sont alors
identiques pour une précision acceptable. L'espaoémemandé de la maille d’intégration
est approximativement 0.35 bohr. Si les fonctiomscgurbent au dessus a I'extérieur de la
sphere MT, on trouve que les fonctions de basemapdis ont un rayon lissé d’environ 1.4
bohr. Pour ces fonctions, la maille d'intégratiorup étre deux fois plus brute. Par

conséquent, le nombre de points de la maille #ottede calcul sont divisés par huit. On peut
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mentionner que dans I'implémentation finale, le&n@&nts de matrice du potentiel lissé sont

actuellement calculés dans I'espace réciproque.

[11-1.6. Augmentation dans la méthode :

Nous allons décrire les procédures d'audaimn utilisée dans la méthode. D’une
facon générale, la formulation du pseudo poteetieé développement sont deux approches
de concurrence pour présenter les détails atomidaes la fonction d’'onde pres du noyau.
Quand une formulation pseudo potentielle est églis’est implicite : bien que seulement les
fonctions lissées sont manipulées durant le caleslyéritables fonctions d’ondes pourraient
étre de ces derniéres d’une facon bien définien@uliaugmentation est utilisée, les fonctions
de base sont explicitement construites pour momgrehangement énergétique et caractere
oscillateur pres de I'atome. Dans la premiere étdpspace est divisé en deux régions, la
région des spheres atomiques et la région infetlgitDans toute la région interstitielle, les
fonctions de base sont eégales pour étre lissennetibns enveloppes » qui dans notre cas
sont des fonctions lissées de Hankel. A lintérieler chaque sphere atomique, chaque
fonction enveloppe est remplacée par une solutionénique de I'équation de Schrédinger.
Spécifiguement, dans la méthode linéaire [5].

Les solutions numériques de I'équation de Schraigns un potentiel sphérique et
leurs dérivés d’énergie sont combinées pour raseenidsement a la fonction enveloppe a la
limite de la sphere. En comparant les deux appsjcke conservant la norme de la
formulation du pseudo potentiel [10] & un certaamibre d’avantages, une fois I'effort initial
de construire le pseudo potentiel est complété. dmgoures du moment angulaire sont
généralement basses et il est facile d’obtenir exygression de la force. En raison de la
complexité de la procédure de I'augmentation, ilsesivent difficile de tirer un théoréme de
force valable. Dans la pratique, les approchesaimnentation et du pseudo potentiel ont
une similarité. Les deux méthodes développent gerable de fonctions de base lisses par le
moment angulaire autour des différents sites, piérant les différents composants du

moment angulaire indépendamment.

[11-1.7. Matrices du chevauchement et Hamiltoniepdrtie-MD) :

Les matrices de chevauchements et I'Hamiltonien s@&parés par les contributions suivantes

k — H K,MT K,NMT 2K, INT K,INT .
H iy - HL'k'r'LKr+|—|L‘k‘r'LKr+k OL'k'r'LKr+V|_'k'r'|_|<z (11— 29)
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K — OKMT K,INT
Olvrikr = icrikr ¥ Qier e (Il — 30)

Ou le premier terme dans la Matriteé représente la contribution de la parel de
I’'Halmitonien d’un électron et le second terme lastorrection non muffin-tin dans la région
interstitielle et le quatrieme terme est I'élémelet la matrice du potentiel interstitiel. La
matrice O est divisée aussi en contributions a l'intériewes dsphéres et des régions
interstitielles.

* La partie MT des matrices de chevauchements eniillanien sont définies par les

équations suivantes :

HEIMTLKT =<X5k-r- -2+ VMT‘)(FKT>QMT (11— 31)

Offerikr =<XLK'k'r' XEKT>QMT (1 - 32)

e L’Hamiltonien de la partie NMT est donnée par :
Hll_('k'r‘LKr :</\/LK'k'r"VNMT‘XI£<kr >QMT (|||—33)

* La contribution de la région interstitielle est :

XLKkr >Qint (”I_34)

K,INT - K
OL'k'T‘LKr - </\/L'k‘r'

[11-1.8. La contribution d’échange et de corrélatio:
Le potentiel d’échange et de corrélation en utiisea LDA est différent du potentiel
coulombien parce qu’il n’est pas linéaire. A cadsececi il faut supposer que la partie non

sphérique de la densité de charge est petite;a'dise.

P: (1) = PLeor (1 W oo+ 2 P (1IN (F) = 02P"(r,) + 9p, (r,) (Il - 35)

L#0

Alors ;
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vl o (1) ] :VXC[ Tsph} +ddL;C 2 (r,)}2 (1l - 36)

p=p>Ph

Ou

[@T(rr)f =50, (r;) :ZLlész, (rA Y. (F) (11— 37)

Avec les contributions des dérivées radiales patéie sphérique, le potentiel

d’échange et de corrélation est donné par la oglatiivante :

ch(fr)=ZLlV|§C(fr)ilYL(fr) (11— 38)

En utilisant les notations suivantes pour les diffiées dérivees des formules de

I'approximation de la densité locale.

XC _ deC . xc — dZvXC . xc — d3ch

dp ’ n dzp ’ 14 d3p

[11-1.9. Les fonctions d’ondes :

La fonction d’onde décrite par I'’équation (lI-36%t donnée comme une expansion
pour la méthode LMTO, cette fonction est représem@ deux régions, a l'intérieur de la
sphére et dans la région interstitielle. A I'inééni de la sphére MT, elle est représentée

comme une expansion a un centre.
Yia(re) = %:, Pl (17) —%;SEQMTCD e (1) (1l - 39)

Et dans la région interstitielle la fonction d’onaléa forme suivante :

llfm(rr):g, Kk/;HLHkr(rT)_§SEkjy|rJ|_|q( ) (11l —40)

KA
Ou ALkT sont les coefficients variationnels du problémedal&aleur propre de la méthode

A

K
LMTO SLkT et sont leur convolution avec les constantes d&ugture, c'est-a-dire :
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a(r) =LZk; (K AL (11l — 42)

[11-1.10. Calcul de la densité de charge :

La densité de charge comprend deux compgda densité de charge totale a l'intérieur
de la sphere MT et la densité de charge a I'extiéde la sphére MT.

La densité de charge a I'intérieur deplaése MT est donnée comme un développement

d’harmoniques sphériques.
_ . I" ~
pr(rr) _;pur(rr) YL" (rr) (Ilf - 42)

De la méme maniére pour la densité de charge tétiexr de la sphére MT. Afin de
calculer la densité de charge, il faut calculeriteégrales suivant la zone de Brillowﬁ?k,

en utilisant les propriétés de transformation defficients variationnels, ces intégrales sont

réduites a des intégrales irréductibles de la denBrillouin, par exemple.

K/\ K/\
LkLk ZX‘ZfKA B (Ill - 43)
Puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristdllapres I'équation suivante :

Imklk Z ZU ()ImlkImZkUI alV) (Il — 44)

[11-1.10.1. Densité du coeur :
D’aprés Mattheiss, la densité du cgdd} est une superposition de densités atomiques
p° obtenues a partir des solutions de I'équation dedsiinger(Dirac) pour les niveaux de

coeur. Elle s’écrit comme suit :

P, (1) = 2 PP, =R =T +70) = o, (10, )+ 3 071, =) (1 - 45)
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OuUA=R +deté =1 = Ty aussi elle peut s’écrire en termes d’expansiolmamoniques

sphériques :

75, (1) = X 2 1o YL () (Il — 46)

[11-1.11. Harmoniques sphériques :

L’harmonique sphériqué est une fonction propre de la partie angulairé'atpiation

Laplace qui est définie comme suit ;

mH .
Y. (F)=(-1) 2 a,,R" (co® ¥ (=47
Qui est orthonormalisée dans une spl&re

Ile Y (1) di=0mg,,,, (Ill - 48)

m
Et Pl sont des polyndmes de Legendre augmentés tandi@gylesont des coefficients de

normalisation, 'expansion de deux harmoniques sghés sont données par :

WOMUE ICLL () (11l - 49)

o
cti= [ (X () o -5
Clm = Clrm = (=)™ MC T (1l = 51)

[11-1.12. Le cycle auto-cohérent :

Nous avons utilisés dans nos calculs le code LMTA® basé sur la méthode FP-
LMTO développée par Anderson [12].

L’algorithme de la figure Il. Résume les difféeremtétapes du cycle itératif. La
premiére étape consiste a utiliser une densitéeegtfahctions d’ondes d’essai, issues de la
superposition de potentiels atomiques. Le cycle aahérent peut alors commencer.
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A partir de cette densité de dépgita I'intérieur des sphéres MT et dans les ZI, leptel

est construit par le calcul du potentiel de Hargejue I'on détermine a partir de I'équation
de Poisson et le calcul du potentiel d’échangeétation Vxc par une des approximations
choisie. L'équation de Dirac est ensuite résolaarmbtenir la densité de cceur. Le code
résout ensuite le probléeme aux valeurs propres pbtenir les vecteurs propres et les
énergies de bandes. Le calcul du niveau de Fermigied’obtenir les nombres d’occupation
partielle et d’en déduire la novelle densité derghanotéep,,: La nouvelle énergie totale est
comparée avec celle de l'itération précédente,etliecénergie ne veérifie pas le critéere de
convergence, le calcul ce poursuit avec la nouvedasité, sinon le calcul s’arréte. La

procédure de mélange la plus simple des dens@ég@hiques est le mélange linéaire :

ot = apli + (1 — )ppy (Il = 52)

m est le nombre de I'itération etest choisie selon la précision recherchée deslsalSula
méthode de convergence est lente en utilisant daépiure du mélange linéaire, on peut
adopter la méthode de Broyden [Broyden] qui coasssiutiliser les densités de chamge

pour un nombre d’itérations précédentes donné, panstruire la nouvelle densité optimale.
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Paramétres de la
structure cristalline Calcul p atomique

Superposition desp atomique pin=p d essai — construction des
fonctions d’ondes électroniques d’essai

A 4

y
Construction de Vy [pin] €tVx:[pin] dans les spheres MT et
dans les sites interstitielss> Hamiltonien H
Calcul de la contribution du coeur

\4

Calcul du potentiel Vs - Résolution des équations de Kohn et Sham
Calcul de 'Er

v
[ Calcul de I'énergie totale ]

l

Nouvelle densité de charg@ou: =

Mixing pin €tPout = Nouvellep;, d’entrée

!

AE< E break

A 4

Convergence atteinte

Figure (Il 3) : Schéma du cycle auto cohérent du code FP-LMTO
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[11-1.13. Avantages et inconvénients de la méthdddTO :
Les avantages de définir les fonctionshdse de la méthode LMTO comme des
fonctions de Hankel augmentées ne sont pad évslei@ela méene a un formalisme

compliqué et un grand effort de programmation. D’auantage de la méthode LMTO.

> Les fonctions LMTO sont construites pour étre setblgls aux véritables fonctions
d’onde du cristal. En fait, si le potentiel criitalest approximé par la forme muffin-
tin, c'est-a-dire, sphérique a l'intérieur et cansta I'extérieur, la véritable fonction
d’onde du cristal devient une somme finie des fonstLMTO.

» Une conséquence de la petite taille de base, leslgalevraient étre rapides. Plus
précisément, la réduction de la base par la mgitigpeut sauver un sept-huitieme du
temps machine.

» Une autre conséquence de la petite taille de la basla réduction de la mémoire
demandée, qui peut étre également importante enogtsant le temps machine
guand on calcule les grands systemes.

» Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, dledite, les fonctions de Hankel
solide, sont plus simples analytiguement. Ceci aigerformer les différentes étapes
qui doivent étre faites. Finalement, beaucoup dpntés utiles surviennent parce

gue ces fonctions sont des fonctions propres getateur de I'énergie cinétique.
2
AH (1) =& H () oue = -k est une énergie qui caractérise la localisatiorlade

fonction.

» En choisissant 'ensemble de base pour un syst@éafigue. L’intuition chimique
peut étre utilisée. La base peut étre concue ectifondu probleme, elle peut étre
choisie pour chaque atome séparément, parfoisemdtats peuvent étre interprétés
plus simplement dus aux fonctions de base atonseveri

Parmi les caractéristiques partagées par la métihaegV sont :

> Le premier avantage est la stabilité numérique tlaosntexte de résoudre I'équation
de Schrodinger. En plus, parce que chaque fonstiparée est déja une solution de
I'équation.

» L’ensemble de base de la méthode LMTO peut étreégent bien appliqué a tous les
atomes dans la table périodique. En incluant urveau type d’atome, aucun effort

n’est nécessaire pour construire et examiner uaduspotentiel approprié.
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» Comme dans d’'autre méthodes de tout-électron, desébs concernant les états du
coeur sont valides qui ne peuvent étre directenmemhif dans une formulation pseudo
potentielle. Les quantités relatives sont la dénaii noyau et le gradient du champ
électrique. En élevant un électron du cceur, leggé®e du niveau liaison-coeur
peuvent étre directement calculées comme une eliftér de I'énergie totale.

En tant qu’inconvénient principal, la complexitél@gproche doit étre soulignée. En plus

du plus grand effort de I'exécution, deux conségqasrprincipales sont comme suit :

» En appliquant une méthode utilisant un ensemblbade de la méthode LMTO, un
nombre de parameétres considérable doit étre chmsannablement. Ceci commence
par la division de I'espace quand les rayons depleere atomique sont définis et le
choix de I'ensemble de base. Aprés cela, un deres de convergence (tels que
les moments angulaires de coupures) doivent &diqua.

> |l est extrémement difficile de faire des modifioas. Par exemple, considérer
I'évaluation des éléments de la matrice optiqestaé-dire, la valeur de I'opérateur du
gradient V entre deux fonctions d’onde.

Dans I'ensemble de base d’onde plane, ceci perifd@tren quelques lignes. Dans I'ensemble

de base de la méthode LMTO, cette tache est urtpnoportant de programmation.

[11-1.14. Augmentation LAPW et LMTO :

L’augmentation fonctionne en coupant l&spdans des spheres muffin-tin centrées sur
des divers noyaux et une région interstitielle egti une région formée entre les spheres. A
I'intérieur de chaque sphere atomique, la foncéomeloppe analytique est remplacée par une
solution numérique de I'équation de Schrodingerdpyient lisse sur la surface de la sphére.
Cette solution peut étre facilement calculée pauee le potentiel est a peu prét sphérique,
permettant une solution de I'équation radiale der&tinger pour les differentes composantes
du moment angulaire. Avec plus de précision, dam®htexte de définir I'ensemble de base,
Le potentiel prés du noyau est pris comme un pielesphérique, mais les termes non
sphériques sont inclus plus tard. Les méthodesodeétectron « all-electron » utilisant

'augmentation sont distinguées par I'ensemblefdestions enveloppes qu’elles utilisent.

Ce choix est légéerement limité par la tache. D'paet, il faut calculer toutes les
guantités demandées, parmi ces derniéres sontniégrales de chevauchements et les
éléments de la matrice de Hamiltonien, et le moduiecarré de la fonction d’onde de la

densité de sortie « output ». D’autre part, I'enslende base devrait étre plus simple que
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possible pour permettre I'exécution du calcul dangemps limité et petit. La méthode des
ondes planes augmentées linéaire (LAPW) utilise atefes planes comme des fonctions
enveloppes.

Chague fonction enveloppe est étendueohémement sur la cellule d'unité et elle
n’est pas associée avec un site spécifique. Untagarprincipal de ce choix est la simplicité.
L’inconvénient est que, en dépendant sur le systeémgrand nombre des fonctions de base
seront souvent nécessaire. L’approche des orbitalgfin-tin linéaire (LMTO) est plus
compliquée.

Les fonctions d’enveloppe sont « des fions de Hankel solides »

HL(r) =hI (kr) YL(7) (Il - 53)

se composent d’'une fonction de Hankel radiale mplide par une harmonique sphérique de
'angle. Le moment angulaire est bien défini L =, (in) et il est centré a certain atome
spécifiqgue dans le cristal, ou il a une singulatitgs fonctions de base (LAPW) et (LMTO)
sont présentés dans la figure (11.3).

[11-1.15. La méthode FP-LAPW (Full Potential Lineazed Augmented Plane
Wave):
[11-1.15.1. La méthode APW :

Comme dans la méthode LMTO, la méthode APW [18]scste aussi a diviser la
cellule élémentaire du cristal en deux régionse gphere atomique dont le centre est le
noyau, et l'autre est une région interstitielle. petentiel dans la sphere a une symétrie
sphérique, ce qui permet de séparer la partie leadies harmoniques sphériques dans les
fonctions de base. A I'extérieur de la sphére (danggion entre les atomes), le potentiel est
plutét lisse d’ou il convient le choix des ondeands. Les fonctions d’ondes sont :

ﬁZG Coe!@G+r >R,

ZlmAlmUl(r)Ylm(r) , T< R,

?(r) = (Il — 54)

50




CHAPITRE Il Méthodes de calcul : FP-LMTO et FR4

Ou Cs et A, sont des coefficients, @/ est le facteur de normalisation & K, G
représentent le volume de la cellule élémentagreetteur d’'onde dans la zone de Brillouin et
un vecteur du réseau réciprogue respectivemer(r) ¥, sont la partie radiale et
I’harmonique sphérique qui composent des fonctidlomde atomiques avec r la distance
séparant la position de I'électron de celle du mogd'intérieur de la sphere ayant le rayon

Rwvt. U est la solution réguliére de I'équation de Schddr pour la partie radiale :
> 1+({+1)
dr? r2

[1-.1.15.2. La méthode LAPW :

Apres résolution de I'équation (3.21), on obtiantsystéme non linéaire de valeurs

{

+ V(T') — El}T‘Ul(T') =0

propres. Pour surmonter ce probléeme Andersen HLpfoposé de modifier les fonctions de
base utilisées par la méthode APW ; c’est la mé&hbdPW. Cette méthode consiste a
exprimer les fonctions de base a l'intérieur ddsesps comme des combinaisons linéaires des

fonctions radiales |r) Y, et de leurs dérivées,Y;,, par rapport a I'énergie qui satisfont

I'équation
2 .
{_%Jr H(rlzﬂ) +V(r) — EJrU(r) = rUy(r) (Il — 55)

Les fonctions d’onde sont :

ﬁZG CGei(G+K)r > Ra

?(r) = .
Zlm[AlmUl(r) + BlmUl(r)]Ylm(r) , T <Ry

(Il — 56)

Ou B, sont les coefficients des dérivées par rappo#érielgie. Les ondes planes sont prises

comme fonction de base dans la région intersatielbmme dans la méthode APW.

[11.1.16 Le code de calcul Mstudio Mindlab :

Mindlab est le premier logiciel scientifigue pdes systemes Windows qui effectue
des calculs de structure électronique des solidd$ [Ce programme est crié par une
collaboration de « Université de Californie, Dawjs« Physical Institute, Moscow » et

« Department of Physics, New Jersey Institute @hnelogy ».
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Ce code est une implémentation de la méthode FPE.Mpour le calcul des plusieurs

propriétés ; en se basant sur la théorie de Isitdeionctionnelle (DFT).

Le code Mindlab utilise des différentes bibliajbes ; la bibliotheque BandLab pour
effectuer des calculs de I'énergie totale et lacstme de bande, une bibliotheque DMFTLab
pour résoudre mode impureté et la bibliotheque M8qmour la visualisation des différentes
propriétés calculées. Toutes ces bibliothéques lgsg ente eux d’une maniére dynamique

MStudio.

e, MStudio - Untitled.mst - [Bands 01]

Z NG

Atarns ] Hoppings] Carrelations ] Froperties ]

Atoms and Structure Set-up:

Primitive Translations:

10.68 L

B e 7l e
1.0 o8 17z oo [z
0 oo e [z o

Ek Database...

Access All Options.... |

[ Spin Unrestricted: [ LS Coupled

Set Temperature (K]

Find Group |

——

Find Spheres |

Select coordinate system for setting atomic positiohs: + ge Cartesian Spstem ¢ Basis of Translations
Set atom specific data in the table below. 4 first coluring are required, last 2 are optional.

] File Edit View Project Bands ‘Window Help
=gy = 6 B EL
HEE
[‘E
Y|
= @ BandlLab
—-[Z7 Bands ‘Windows
= Bands 01
§ Performs Electronic Struc
= Atoms
+-er Ga
+ oy Az
#-§ Hoppings
& Comelations
= Properties
[E Atoms & Structure
[F Charge Density
B Civstal Group
B Density of States
E Energy Bands
Fermi Surface
A Full Potential
E Optics
= (28 DMFTLab
23 Dmit Windows
+ @ MEcene
+-[B] Wariables
+-[Z7] Functions

G Element | Charge | Position | Sort # T S... | Options
1 Ga i il 0o 1 2266
g eicAll 144 2 2358
—B8.24340 —4.8815 —B8.25893 a.97793E-081 for 3d-state.
Eny: Dny: Cny: Uny: Et= —-1.8A
8.36177 —-1.2657 8.244°72 3.8528 for 4s—state.
a.6287a —a.1788% 1.5664 1.6568 for 4p—state.
—A.24348 —4.8815 —A.25893 B.97793E-81 for 3d-state.
Eny: Dny: Cny ny: Et=—-8.188
B.92391E-61 -—-2.2181 —@.24587 2.6956 for 4s—state.
B.63848 —1 .8484 a.97546 1.4341 for 4p—state.
B8.51557 1.3891 2.9755 2.8566 for 4d-state.
Eny: Dny Cny Uny: Et= —-1.88

Figure (Il 4): Fenétre de dialogue Mstudio Mindlab

Un ensemble de propriétés qui peuvent étre calpaése programme :

(1) calcul du groupe d’espace.

(2) La structure de bande électronique.

(3) la densité d’état : Mindlab calcule et visualgensités d'états

(4) Hoppings: pour le cas des liaisons fortes

(5) les propriétés optiques (E1, E2, et de specteeperte d'énergie des électrons)

(6) visualisations 2D de la densité de charge Etlepotentiel.

(7) visualisation 3D contour de la densité de cbaFglll potentiel, les surfaces de Fermi

(8) Visualisation de structure cristalline.

(9) Correction des calculs par la méthode LDWA pour les systemes électroniques

fortement corrélés.

52




CHAPITRE Il Méthodes de calcul : FP-LMTO et FR4

llI-2. La méthode des pseudos potentiels (P.M) :

[11-2.1. Introduction :

La méthode de pseudopotentiels flt introduite mamkFen 1934 pour étudier les états
atomiques des couches minces [15,16]. Dans l'asnéante, Hellman proposa que cette
méthode puisse étre utilisée pour obtenir les nivegnergétigues des atomes des métaux
alcalins. Cependant, c’est a partir de 1950 queusidisation fut généralisée et ceci grace a
Phillips et Kleinman en 1959 qui se sont basés lauméthode des ondes planes
orthogonalisées (O.P.W). L'intérét de cette méthesieque seuls les électrons de valence
sont pris en compte. Les électrons du coeur sooséps « gelés » et seuls les électrons de

valence se déplacent dans un potentiel électronique

Les coefficients utilisés dans cette méthode O.PMIr assurer I'orthogonalité de
'onde plane aux états du coeur, peuvent étre @gilour construire un potentiel orthogonal.
Ce potentiel est répulsif car son effet est deusper les électrons de valence loin du coeur. Et
on obtient par effet d’annulation un potentiel faibu «pseudopotentiel » (Figure (llI-4)). Ce
dernier peut étre traité en utilisant la méthode éectrons presque libre (N.F.E.M) ou toute
autre méthode standard pour résoudre I'équatidbctieddinger. Cette méthode fut appliquée
notamment pour le calcul des structures électrasgles solides et liquide, les interactions
électron-phonon, la supraconductivité, les vibraides réseaux, les liaisons et structures des

cristaux...etc.

Figure (I11.5) : Représentation de la pseudo-fonction d’'onde psé&idopotentiel.

[11-2.2. Formalisme mathématique :
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Comme dans la méthode O.P.W la fonctjoest donnée par la somme d’ongg’s

planes et des états atomiques occupés du ggude] :

(11l- 57)
Wi = L+ ) bedf
c
La fonction d’'ondey doit étre orthogonale aux états du capur
(ki) =0 (I1l- 58)
Veérifie I'équation de Schrodinger :
Hyy = Exy (I11- 59)
En utilisant I'expression (111-14) et (IlI-15), neypouvons démontrer que :
HOL = H ) (GE19095 = Bt (1l- 60)
c
On sait que :
Hoy = Exy, (I1l- 61)
Donc:
HOG + B ) (SE1900F = Etbie = B [# + ) —<¢,€|¢z>¢,€]
c c
c c Cl AU\ AC v (I1- 62)
Hej + Z(Ek — E ) brldr)dr = Erdi
c
Avec :
2c(Ex — EQ)(Prldr)Pk = Vi (1l- 63)

On peut écrire I'équation (llI-18) d’'une facon cendée :
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(H + Vr) ¢y = Exoy, (Ill- 64)
Oou:

PZ
(& + Ve +Ve) BY = Eol (- 65)

On pose :
Vp= Vc+ VR C'est le pseudopotentiel qui est faible.
Vc: potentiel attractif du cceur négatif.

VR: potentiel répulsif positif.

Dans I'équation (IlI-21)p,est la pseudofonction d’onde, cependant, il esoitapt
de noteque la valeur de I'énergig=¢(K) n’est pas une pseudo énergie mais la vraie énergie
correspond a la fonction d’'onde.
Dans ce cas pour résoudre I'équation de Schrodimgepeut considérer le pseudopotentiels

comme une perturbation.

[11-2.3. Les modéles des pseudopotentiels :

[11-2.3.1. Le modele local :

Le modéle le plus simple est un potentiel localesélant de la variable r, et plusieurs
formes de ce type existent.
Dans le premier modele le potentiel est coulombignandes distances et tend vers un

potentiel constant dans la région du cceur. Math@gomamnent on I'exprime ainsi

Ze
-, I >TC

Vi) =4 5. (Ill- 66)
—, r<r,
Tc
Ou
Z : est le nombre d’électrons de valence.

I'c : le rayon du coeur atomique.

Une autre forme de potentiel similaire et beaucaitilfsée est celle dite du coeur vide

proposée par Ashcroft [17], le potentiel dans ceack forme :
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Ze
-, I >T‘C
r

0, r<r,

V(r) = { (111- 68)
Heine et Abarenkov ont introduit plus de flexildlipar I'ajout d'un potentiel A
considéré comme constant dans la région du ccelr Dhs ce cas la forme du

potentiel devient:

~Z r>y
V(r) ={ r’ ¢ (11- 69)
A, r<r,

[11-2.3.2. Le modéle non local :

Dans ce cas, on tient compte de la région du cceue @seudopotentiel est
essentiellement non local, dépendant aussi biangde de I'énergie E. La correction due au

non localité apportée aux potentiels locaux préatsdest donnée par [19]:

VL (r E) = ZA, E)f, ()P, (I1l- 70)
1

A, (E) est une fonction dépendant de I'énergie des dtatseur.

P, est le projecteur sur I&™° composante des moments angulaires.

Etf,(r) est la fonction qui représente I'effet de I'étatabeur, elle peut prendre plusieurs

formes telle que la forme Gaussienne, carrée ded-#barenkov, ou d'Aschroft.
[11-2.4. Pseudopotentiels ab-initio :

Dans ce paragraphe nous exposons brievement ledquseentiels ab-initio. Notre
traitement suivra essentiellement celui les R&f8, 21].

Il existe deux types fondamentaux de pseudopotsraieinitio, qui ont chacun leurs
avantages et leurs inconvénients, a savoir [20] :

- les pseudo-potentiels & norme conservée introgait Hammaset al.[22]

- les pseudo-potentiels ultra-doux introduits par d&bilt [23].
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[11-2.4.1. Pseudopotentiels & norme conserveée :

Ces pseudopotentiels conduisent pour une configarélectronique de référence de
'atome isolé aux valeurs propres exactes et afalesions propres aussi régulieres que
possible et en accord avec les fonctions d'ondmigtes au-dela d'un certain rayon de
coupurer choisi auparavant. Ces fonctions appelées pseuctaios propres, doivent étre
identiques aux vraies fonctions d’ondes de valeacegela de. Cependant elles sont moins
oscillatoires que les vraies fonctions d’ondes lktsepeuvent de ce fait étre représentées
correctement en utilisant un nombre de vectdurgeés inférieurs a celui requis dans le
traitement des vraies fonctions d’onde. Le potéwtiecceur ionique est dit dur tandis que le
pseudopotentiel est pludoux et de préférenceransférable Le terme doux signifie que le
développement des pseudofonctions d’onde de valesgese faire en utilisant peu d’ondes
planes, et la transférablité est liée a la reprodnaes valeurs et vecteurs propres atomiques
d’autres configurations de maniere précise par weugopotentiel généré pour une
configuration atomique donné8i le pseudopotentiel est tel que la charge inggians la
région du cceur ionique correspondant a celle destaidofonction d’onde est égale a la
charge intégrée associée a la vraie fonction d’antimtérieur d’une sphére de rayonle
potentiel est dit a norme conservée [2Rptons que pourr < r., les pseudofonctions
d’'ondes different des fonctions d'ondes réelles,ismaurs normes sont prises comme

identiques, comme suit:

Jo € P (M) pPS(Nrdr = [€¢™ (1) ¢ (r)rdr (ll- 71)

Dans cette équation, les fonctions d’'ondes sontrimées en fonction des états
atomiques de référence, et cela entraine une sgnsgtnérique. Il faut noter que la fonction
d’'onde et la valeur propre associée sont variagmef®nction du moment angulaire Ce type
de pseudopotentiels est dit « semi-local » caWdit (r ) différent est généré pour chaque

valeur dd .

[11-2.4.2. Pseudopotentiels ultra-doux (USPP) :
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En pratique, la synthése d'un pseudopotentiel emeservation de la norme présentant
une faible énergie cinétique de coupure n'estqgeurs possible [26,25], en particulier pour
des éléments comme les atomes des premieres lignebleau périodique et les éléments
présentant des électrons d ou f. Les métaux dsitiam les alcalins et les alcalino-terreux,
pour lesquels le traitement explicite des étaisrmédiaires ‘'semicore states' comme états de
valence est en général indispensable, conduisessapseudopotentiels tries “durs' qui
présentent une faible transférabilite. La solutioce probléme a été proposée par Vanderbilt
[24] graceaux pseudopotentiels dits "ultramoudtréisoft' ), pour lesquels la contrainte de
conservation de la norme est supprimée, puis giéseggpar Blochl [26] par I'approche des

ondes augmentées de projecteurs, PAW pour "Projaogmented Waves'

En 1990, Vanderbilt [23] a introduit une nouvellppeoche dans laquelle les
pseudofonctions d’ondes sont contraintes a étrieggax fonctions d’ondes tout électrons au
dela der. , comme dans le concept de conservation de la namais sont les plus douces
possibles a lintérieur. Afin de permettre ce dernpoint, la conservation de la norme est
abandonnée. De grandes valeursr depeuvent alors étre employées, et par conséqleent,
rayon de coupure de l'onde plane nécessaire paucd&uls peut étre considérablement
réduit.

L'utilisation de des pseudopotentiels ultrasoftrpetr de diminuer le nombre d’ondes

planes nécessaires aux calculs et par conséquennderver un temps de calcul raisonnable.

[11-2.5. Le code CASTEP :

CASTEP [27] (CAmbridgeSerial Total Energy Package) est un logiciel qui utilise
théorie de la densité fonctionnelle par la méthdds pseudopotentiels pour fournir un
niveau atomique bonne description de toutes sdeematériaux et des molécules. CASTEP
peut donner des informations sur les énergiesemtdbrces et contraintes d'un systeme
atomique, ainsi que le calcul de la géométrie ogitinles structures de bande, les spectres
optiques, spectres de phonons et bien plus entpeut également effectuer des simulations
de dynamique moléculaire.

CASTEP a été creé parle profesdd@ Payneet développée ensuite par les
universitaires du Royaume-Uni diverses, principaemde la médecine traditionnelle
chinoise du groupe de Cambridge. .
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Le code CASTEP nécessite I'introduction du groujgsmghce, parametre de maille et
choix des psodopotentiels du matériau a simuler leet type des fonctionnelles
(LDA.GGA.etc...), et le choix de calcul ultrafine ni® en compte les paramétres de

convergences optimales (figure 3-4).
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Figure (111.6) : face graphique du code Castep.
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CHAPITRE IV présentation des résultatsliscussion

Résultats et discussion

Dans ce chapitre nous présentons les différentslteéswbtenus par deux méthode :le
code LMTART qui est I'implémentation de la méthddE-LMTO et l'approche
LDA+U) et PPs-PW. Les propriétés structurales destémaux « Culn(Se, S, Tey sont
effectuées par la méthode FP-LMTO avec les deuxoappations (GGA ,LDA). Nos
résultats relatifs aux valeurs du parametre d’éifné, du bulk modulus et sa dérivée sont
systématiqguement comparés a des résultats thésrigtieexpérimentaux. Les propriétés
élastiques sont aussi étudiées par la méthode de lseec un calcul effectué par la méthode
PPs-PW implémenté dans le code Castep. Dans latiepgqui suit de ce manuscrit nous
présentons les résultats des propriétés électrasq(ia structure de bandes, la densité
partielle et totale et la densité de charge).lardére partie de ce travail a été I'étude des
propriétés thermodynamique par Le modéle quasi baique de Debye, Ce modéle a fournit
des résultats fondamentalement corrects et raisbiesa

IV-1. Détails de calcul :

Nos calculs sont basés sur la théorie de formtibe de la densité (DFT), utilisant la
méthode des orbitales Muffin-Tin linéarisées (ARTIO) basés sur les ondes planes
linéarisées implémentée dans le code Mstudio Mindla

L’approximation du gradient généralisé (GGA) [1] é&approximation LDA
(Approximation de la Densité Locale) ont été aéB pour décrire le potentiel d’échange et
corrélation, et ceci pour des systémes faiblememé®s.

Nous avons jugé que c’est deux approximation®onefsas a elles seules tres efficaces
pour prendre en compte la structure électroniquecdematériaux avec une grande précision.
De ce fait, nous avons opté pour une autre appragloéqu’un peu phénoménologique, mais
qui a le mérite de tenir compte de la contributiéaliste des effets d'échange et de

corrélation des électrons 3d. Il s’agit d’introduiun terme supplémentaire U, terme
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d’Hubbard [2], & I'hamiltonien de la méthode GGAedC donne des résultats satisfaisants,
comparés a d'autres résultats, nous le verronsaaoBapitre.

Pour les parametres d’entres choisis, La densithdege et le potentiel effectif on été
développés sur les harmoniques sphériques jusgisa 10 a lintérieur des spheres et en
série de Fourier dans la région interstitielle.clyele auto cohérent est accompli une fois que
la précision sur I'énergie totale calculée atteift® Ry/cellule élémentaire. Les K-points
utilisé dans ces calculs sont regroupés dans leaafpV.1).

Les valeurs des rayons des sphéres muffin-tijgz Rour les composés Culn$e
CulnS, CulnTe sont illustrées daris tableau (V.2).

Tableau IV.1: lesk points introduits dans le code LmtART pour noSmusgs.

Composé CulnSe CulnS CulnTe
K-Points 512 512 1331

Tableau IV.2 Ryr des différents sites atomiques donnés en unit@ydin de Bohr dans le code
LmtART pour nos composés.

Composé CulnSg Culng CulnTe
Rwt (Cu) 2.107 2815 2.388
Rut (In) 2.431 548 2.681
Rur (X) 2.263 041 2.661

IV-2. Propriétés structurales :

L’étape la plus importante dans un calaidinitio est la détermination des propriétés
structurales afin d’avoir plus d’informations seslpropriétés des matériaux a étudier. La
connaissance de ces informations nous permet dlacq#ar la suite a d’autres propriétés
physiques (électroniques, élastiques, optiques, ...).

Le but de ces propriétés structurales est de diterrtes parametres de structure du
matériau a savoir les paramétres de mallevaleurs dec /a le parametre interng, le
module de compressioBy (Bulk modulus) et sa dérivé®’. Cette étude nous permet de
prédire la phase du matériau la plus stable a rMsales valeurs des énergies a I'état
d’équilibre.

Rappelons que nos calculs sont effectués en utilisa méthode FP-LMTO avec

'approximation GGA, version donnée par Perdew @ng/[3] aussi avec la LDA.
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Les figures(lv -1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8)%0ous montrent la variation de I'énergie totale de
nos matériaux, calculée a partir des parametrestitatifs cités sur le tablea(iVv.3), en
fonction du volume de la maille. Ces courbes squitées a I'aide de I'équation d’état de

Murnaghan [4] :

E(V) = Ey + —— [y (E)B' - VO] +2(V = Vp) (IV—1)

B'(B'-1) 14

Ou Eg, B etVysont respectivement : I'énergie totale, le mod@edmpression et le volume a
I'équilibre. Le module de compression est déternrdanéminimum de la courbe E(V) par la

relation :

0%E
B = vz (IvV -2)

Nous avons effectué a I'aide du code FP-LMTO uwcudaelf-consistent de I'énergie
totale du systeme pour différentes valeurc da a volume constant{gure (1V.1-4-7). Par
la suite, et a fin d’obtenir les parametres desfaucture la plus stable pour ces composés
« CuIn(S, Se, Te»; il est nécessaire d’optimiser le parameétrecttinale internelJ pour
obtenir une minimisation de force a l'intérieur ckdte structure. Et finalement on calcule
I'énergie totale du systeme pour différentes valede parametre de réseaua(constant)
Figure(IV.2-5-8).

Les résultats obtenus (le paramétres de mailléquilibre @ et ¢ ainsi le paramétre
interneU, le module de compressibilig et sa dérivd8’) sont reportés dans le tablgau3s).
Nous remarquons que nos résultats calculés pateles approximations LDA et GGA sont
beaucoup plus proches des résultats expérimentaugeayx calculés par les autres méthodes.

On remarque d’aprés nos résultats regroupés dalesata(\V/.3) que lorsque on passe
de S, Se a Te dans nos composés Culn(S, Se, [€8) paraméetres de mailk et ¢

augmentent légerement, par contre le bulk moduhagde.
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-49604,770

=  FP-LMTO (GGA)
— Ajustement (Murnaghan)

-49604,771

-49604,772

-49604,773

-49604,774

-49604,775

Energie (Ry)

-49604,776

-49604,777

1,99 2,00 2,01 2,02 2,03 2,04

cle

-49539,3530 =  FP-LMTO (LDA)

— Ajustement (Murnaghan)

-49539,3535

-49539,3540

Energie (Ry)

-49539,3545

-49539,3550

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
1,92 1,93 1,94 1,95 1,96 1,97 1,98

c/a

Figure(IV.1) : variation de I'énergie totale en fonction du c/achumposé CulngSavec les deux
Approximation FP-LMTO-GGA, FP-LMTO-LDA.
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-49604,777 | =  FP-LMTO (GGA)

49604778 . —— Ajustement (Murnaghan)

-49604,779
-49604,780 -
-49604,781 -

-49604,782 -

Energie (Ry)

-49604,783 -

-49604,784 -

-49604, 785 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
390 395 400 405 410 415 420 425

Volume (&)

-49539,3544

s FP-LMTO (LDA)
—— Ajustement (Murnaghan)

-49539,3545

-49539,3546

-49539,3547

-49539,3548

-49539,3549

Energie (Ry)

-49539,3550

-49539,3551

495393852 L 0 . 00w 1
369 370 371 372 373 374 375 376 377 378

Volume (&)

Figure (1V.2) : variation de I'énergie de totale en fonction duwmk du composé CulnSerec les
deux Approximation FP-LMTO-GGA, FP-LMTO-LDA
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-49604,745

= FP-LMTO (GGA)

~49604,750 - —— Ajustement (Murnaghan)

-49604,755 -
-49604,760 -

-49604,765 -

Energie (Ry)

-49604,770 -

-49604,775 -

-49604,780 -

1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
0,19 0,20 0,21 0,22 0,23 0,24

Parametre Interne « U »

49539352 |- = FP-LMTO (LDA)
i —— Ajustement (Murnaghan)
-49539,353 -

-49539,354

-49539,355 -

Energie (Ry)

-49539,356 -

-49539,357

-49539,358

| s | s | s | s
0,205 0,210 0,215 0,220 0,225

Parametre Interne « U »

Figure (1V.3) : variation de I'énergie de totale en fonction du gaeetre interne U du composé
CulnSeg avec les deux Approximation FP-LMTO-GGA, FP-LMIQA.
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s FP-LMTO (GGA)
—— Ajustement (Murnaghan)

-33353,425

-33353,430

-33353,435

-33353,440

Energie (Ry)

-33353,445

-33353,450

1,90 1,95 2,00 2,05 2,10 2,15 2,20
cla

-33306,5645

-33306,5650 s FP-LMTO (LDA)
I —— Ajustement (Murnaghan)

-33306,5655

-33306,5660

-33306,5665

-33306,5670

Energie (Ry)

-33306,5675

-33306,5680

-33306,5685

-33306,5690

-33306,5695 . L . 1 . 1 . 1 A ]
1,88 1,90 1,92 1,94 1,96 1,98

c/a

Figure(lV.4) : variation de I'’énergie totale en fonction du c/achmposé CulnSavec les deux
Approximation FP-LMTO-GGA, FP-LMTO-LDA.
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-33353,4465 |- s FP-LMTO (GGA)
—— Ajustement (Murnaghan)

-33353,4470 -

-33353,4475 -

-33353,4480 -

-33353,4485 -

Energie (Ry)

-33353,4490 -

-33353,4495 -

_33353’ 4500 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
345 350 355 360 365 370

Volume (A

-33306,5689 » FP-LMTO (LDA)
—— Ajustement (Murnaghan)

-33306,5690

-33306,5691

-33306,5692

Energie (Ry)

-33306,5693

-33306,5694 U N R S U R RS R
322 323 324 325 326 327 328 329 330

Volume (&)

Figure (IV.5) : variation de I'énergie de totale en fonction duurak du composé Culn&vec les
deux Approximation FP-LMTO-GGA, FP-LMTO-LDA.
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-33353,39
» FP-LMTO (GGA)
-3335340 |- —— Ajustement (Murnaghan)
-33353,41 |-
)
3
= -3335342 |-
Q0
o)
-
@ -3335343 |-
c
L
-33353,44 |-
-33353,45 |-
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0,19 0,20 0,21 0,22 0,23 0,24 0,25 0,26
Parametre Interne « U »
33306,564 = FP-LMTO (LDA)
— Ajustement (Murnaghan)
-33306,566 -
~—~
>
0 -33306568 -
Q
o)
S
() -33306,570 |-
c
L
-33306,572 |-
-33306,574 1
0,200 0,205 0,210 0,215 0,220 0,225

Parametre Interne « U »

Figure (IV.6) : variation de I'énergie de totale en fonction du gawetre interne U du composé
Culn$S avec les deux Approximation FP-LMTO-GGA, FP-LMIOMDA.
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84528672 - « FP-LMTO (GGA)
I Ajustement (Murnaghan)
-84528,674 |-
-84528,676 |-
= ’
o
N—r
Q  -84528,678 -
o
-
GC) -84528,680 |-
L
-84528,682 |-
-84528,684 |-
1 1 1 1 1 L
2,00 2,02 2,04 2,06 2,08 2,10
cla
844528675 |- = FP-LMTO (LDA)
—— Ajustement (Murnaghan)
-84452,8680 |-
~—~
>
o
~— -84452,8685 -
Q
o
S
()
C  -84452,8690 |-
L
-84452,8695 |-
844528700 b—l— e L L. L. 1.1
1,96 1,97 1,98 1,99 2,00 2,01 2,02
cla

Figure(IV.7) : variation de I'énergie totale en fonction du c/achumposé CulnTeavec les deux
Approximation FP-LMTO-GGA, FP-LMTO-LDA.
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-84541,5768 - . FP-LMTO (GGA)

-84541,5770 - Ajustement (Murnaghan)

-84541,5772 -
-84541,5774 -

-84541,5776 -

-84541,5778

-84541,5780

Energie (Ry)
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-84541,5784 -
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- — Ajustement (Murnaghan)
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-84452,8688

-84452,8690

-84452,8692

Energie (Ry)

-84452,8694

-84452,8696
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Figure (1V.8) : variation de I'énergie de totale en fonction duwmok du composé CulnJavec les
deux Approximation FP-LMTO-GGA, FP-LMTO-LDA.

73



CHAPITRE IV présentation des résultatsliscussion

-84541,54

=  FP-LMTO (GGA)
8454156 |- —— Ajustement (Murnaghan)

-84541,58 -

-84541,60

-84541,62

Energie (Ry)

-84541,64 -

-84541,66 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,20 0,22 0,24 0,26 0,28 0,30

Parametre Interne « U »

-84541,573

s FP-LMTO (LDA)
84541 574 —— Ajustement (Murnaghan)

-84541,575
-84541,576 1

-84541,577 1

Energie (Ry)

-84541,578

-84541,579

0,20 0,21 0,22 0,23 0,24 0,25

Parametre Interne « U »

Figure (1V.9) : variation de I'énergie de totale en fonction du gaeetre interne U du composé
CulnTe avec les deux Approximation FP-LMTO-GGA, FP-LMIDA
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Tableau (1V.3): Paramétre gA), ¢(A), c/a, u(d), module de rigidité BGPa), sa dérivée B’ et
I'énergie de cohésion (Ry) des chalcopyrites CuinSelnS, CulnTe comparés aux valeurs
expérimentales et a celles d’autres travaux théeg

Composé Méthode a(d) | c(A) cla u(Ad) | B(GPa)| B’
FP-LMTO 5.880 11.883 2.021 0.218 58.360 4.280
Nos calculs GGA
o FPLIBI\ZI\TO 5.764 11.262 1.954 0.213 68.059 4.140
2 Expériencd 5784  11.614 2008  0.224 62 -
>
@) FP&BA:[]W' 5.865 11.989 2.049 0.222 56.301 3.545
Autre calculs FPLAPW-| 5733 11397 1.988  0.250 - -
FP-LMTO- 5.541 11.591 2.092 0.224 70.340 4.295
Nos calculs GGA
75} FPLIBMATO_ 5.516 10.728 1.945 0.215 79.871 4.688
c
8 Expérienc% 5.530 11.137 2.014 0.223 71 -
Autre calculs | PpsPwe | 5.541  11.070  1.998  0.245 - -
FP-LMTO- 6.223 12.769 2.052 0.245 45.96 3.814
Nos calculs |—SCA
li)‘ FPLLD'V'ATO' 6.187 12.367 1.999 0.223 53.434 4.933
c
S Expériencé 6.188 12.490 2.018 0.250 52.7 -
Autre calculs - - - o - -

[a] H. W. Spiss, V. Haeberln, G. Brandt, A. Raulaaw] J. Schneider, phys. stat. sol.qB)183 (1974).

[b] Mr : Ascri Rachid, Thése de magister, Unive¥sies Sciences et de la Technologie d’Oran- Mohamed
Boudiaf (2010/2011), et références citées.

[c] M. Belhadj, A. Tadjer, B. abbar, B. Bousalah, BuBafs and H. Aourag, Phys. stat. sat4& 11, 2516-
2528 (2004). R.

[d] S.C. Abrahams, J.L. Bernstein, J. Chem. PE9s5415 (1973)

[E] Eryi“git, C. Parlak, and R. Eryi giEur. Phys. J. B3, 251-254 (2003) DOI: 10.1140/epjb/e2003-00163-x
[f] T. Ohtani, K. Maruyama and K. Ohshima LaboratonySolid State Chemistry, Okayama University of
Science, Ridai-cho I- 1, Okayama 700, Japan

I\V-3. Propriétés élastiques :

Il existe deux méthodes pour calculer les conssagistique qui son la méthode de

Catti et la méthode de mell

IV-3.1. La méthode de Catti

La réponse linéaire d’'un cristal élastique de symmédrbitraire a une déformation
infiniment petite est déterminée par les consta@l@stiques [5, 6,7]. Ces derniers forment un
tenseur de rang quatre, qui peut étre réduit amagice 6 x 6. En tenant compte de la
symétrie des directions de la déformation ainsequitilisant la notation de Voigt [5, 6], et,

selon le principe de Neumann, la symétrie partcalid’une cellule cristalline peut imposer
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des restrictions supplémentaires sur les élémeatdadmatrice élastique. Puisque nos
chalcopyrites appartiennent au groupe d’espaceydeétse de type 142d D33), avec la

classe de Laué 42m; le tenseur des constantegjg@éssprend la forme suivante [5] :

Ci Cp Cs O 0 0
Cy Ciy Cia 0 0 o\
. C13 C13 C33 0 0 0
=109 0o 0 ¢, 0 0 (IV-3)
0 0 0 0 Csx O
0 0 0 0 0 Cg

Un certain nombre de méthodes a été proposé déittéfature pour le calcwdbinitio
des modules élastiques [8, 9, 10, 11]. La défoommatnfinitésimale est représentgm le

Lagrangien du tenseur des déformations [¥2Héfini comme suit :

2n =RT(G' — G)R (IV-4)

OuR est la matrice de transformation cristallographidans la base cartésienGéet
G sont respectivement les tenseurs métriques dissdétprmés et non déformés. La matrice

R dans un systeme tétragonal prend la forme sinyieuste :

(IV =5)
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Tableau(1V.4): Déformations de la maille quadratique utilisées ipleucalcul des constantes
Elastiques

Strained cell o Strain (17) #/do?
c+cé (a+8)? o o oc 1 1 1
(a+6,a+22,9090,90) -1 (2,2,2,000) 3(Ciy+ Cip) +5Ca5+5Cis
2
(a+8a+6,c99090) -1 (£2,0000) 2(Ciy + Cr)
c+céd (a+8)>2 o 1
(a, a,T,90,90,90) -1 (o,o,;, 0,0,0) 2
(a+8)? o

(a,a+ 6, ¢,90,90,90) “X -1 (02,0000) 1,
(a,a,c,90,90 + 6,90) sind (0,,0,0,0,0) Cys
(a,a,c,90,90,90 + §) sind (0,,0,0,0,0) Ces

Tableau (IV.5): Les constantes élastiqueg(GPa), calculés pour CulnSeCuln$ et CulnTe.

Composé Méthode C11 C]_g C13 C33 C44 Cse
Nos calculs
o (PPsPW) 70.086 46.720 46.012 81.214 27.769 36.199
2 Expériencé 97.0 59.7 86.0 108.9 36.2 31.6
::) Théorié 71.0 45.3 45.30 63.3 45.5 47.4
Autre calcul$ 69.831 44.115 44.467 68.801 42.065 38.585
Nos calculs
(PPsPW) 76.228 46.378 45.596 74.276 34.379 31.268
dg Expérience 83.7 54.4 54.8 84.5 35 33.9
8 Théorie - - - - - -
Autre calcul$ 87.3 54.6 63.8 100.8 37.0 33.6
Nos calculs
& (PPsPW) 77.564 39.468 29.072 60.491 34.846 44.689
= Expérience - - - - - -
= Théorie - - - - - -
@)
Autre calcul§ 80.6 50.4 58.9 93.1 34.1 31.0

[a] Fouret R, Hennion B, Gonzalez J and Wasim S M F93. RevB 47 8269
[b] Lazewski J, Neumann H, Jochym P T and ParlinskDB32. Appl. Phys93 3789
[c] A.S. Verma, Materials Chemistry and Physics 13929 416— 420

L’énergie de déformation est liée a la forme quigue associée a la matrice

symétrique C. Elle est donnée dans la notationalgt\par :

E 1
7 = 3 Cijnid; (v -6)
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Ou V est le volume du cristal non déformé, ainsi la tiotad’Einstein est appliquée
aux indices du tenseur.

Grace a I'élaboration d’'un nouveau script dankigage AWK (13), une sélection
adéequate des déeformations a été choisie, et cealafpi@er le systéme a considérer toutes les
symeétries cristallographiques possibles. Le coutalaul de I'énergie totale est donc réduit
au minimum. Pour la symétrie quadratiqgue de no$copgrites, nous avons sélectionné la
déformation donnée dans le tabléau6) .Pour chacune de ces déformations, sept géométries
ont été calculées. Les énergigssBnt ensuite ajustées en fonction de la coordodeéka

déformationo, en utilisant le polynéme :

E(0) =Cy+ C?(0+ 09)? + C3(0 + 09)3Cu(0 + 09)* (IV =7)

Ainsi la dérivée secondE est calculée pour chaque déformation i. Les cingwsade
E sont insérées dans le systeme d’équation du tafidal), et, les constantes élastiqgest
obtenues par résolution de systémes d’équatioréaifes. L'énergie de relaxation des
positions des atomes dans la celluleinleer strain représente une petite partie de la valeur
globale des constantes élastiques [12]. Nous teadajsuter que, dans chaque calcul, nous
avons pris en compte I'évaluation deilmeer strain en faisant une optimisation du paramétre
interne u (Relaxation)
IV-3.2. La méthode de Mehl

Afin de déterminer les constantes élastiques diigtat a I'aide du calcul de I'énergie
totale, on déforme la maille élémentaire en chanigkavecteur du réseau de Bravais de la
cellule unitaire non déformée R = (a, b, c) en ante déformée R'= (a, b’, ¢’) et cela en

utilisant une matrice de contrainte

(IV -8)
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En raison de la symétrie de nos chalcopyrites sramons sélectionné six matrices de
contrainte pour étre appliquées. L&orrespondant a chaque matrice sont donnés dans le
tableau (1V.6). En fait, il existe un grand nombdeeméthodeab-initio dans la littérature pour
le calcul du module d’élasticité [8, 9,10, 11].

Dans cette section, nous adoptons une apprdomdée sur les travaux de
Mehl [10, 11].

En général, les déformations dues aux contraihta® tendance a abaisser la symétrie
de la cellule cristalline ; ce qui augmente pasulgte le nombre de degrés de liberte, qui
doivent étre réduits au minimum. Les DéformatioasAda 6 du tableau(.6), par exemple,
ont quatre atomes positionnés en coordonnées @xelans la cellule unitaire, qui ne sont pas
fixés par la symétrie du cristal.

Tableau (IV.6): Contraintes de déformation utilisée pour le caldek constantes élastiques par la
méthode de Mehl

Strains Parameétres AE IV
1 61 = 62 =0 (Cll + 612)0-2 + 0[0-3]
61 = 62 =0
2 5 . _O-(O_ + 2) (Cll + C12 + 2633 —_ 4‘613)0-2 + 0[0—3]
7 (14 0)?
_ 2
3 03=0 Cs39°/, + 007
(1+0)2
+0)2
§=——=5-1 (C11 — Ci2)x* + 0[0?]
A (1-o0)2
1
(1-0)2
6, = — 1
(1+0)2
5 55: 56:0 C4402+0[04]
P
3= C..o2
5 4 1 660 /2 + 0[c*]
g2\2

Les constantes élastiques calculés pQuinSe, CulnS et CulnTe sont regroupées
dans le tablea(VV.5), sont en bonne accord avec les données expériegmtigponibles et
des résultats trouvés par d’'autres méthodes.

Nos résultats, ainsi les critéres de stabilité miggee (IV —9) Pour cette gamme de

matériaux [13], il est clairement que nos martiaart stable cette phase :
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Ci1, Caz, Cag, Cs6>0
Ci1> |Cyy
(C11+Cyr2) Cs>2C5 (IV-9)

Cus>0
Ces>0

D’autres grandeurs liées aux constants élastiggesdeurs mécaniques) telles que le
module de cisaillement, l'anisotropie, le module Ydeung et le coefficient de Poisson

peuvent étre déduites :

_ Gy +GRr

G . (IV -10)

_ (C33—C13)
~ (C11+C12—2C13) (V-1D)

9BG
T 3B+G (IV-12)
G = %(1 - %) (IV —13)
Avec .
1
By = 5 [2(Cyq + Cyp) + C33 +4Cy5] (IV-14)
_ 18By 6 6 377t ~

Gg = 15[ e ko (IV —15)
M = Cll + C12 + 2C33 - 4C13 (IV —16)
C2 = (Cyq + C13)C33 — 2C45° (IV-17)

A partir des valeurs calculées du module de YBnd¢e module de rigiditd, et le
module de cisaillemer®, nous pouvons obtenir la température de deéby@l1), qui est un
parameétre d’'une importance fondamentale étroiteni@ @t plusieurs propriétés physiques tel
gue la chaleur calorifique et la température déofusA basse température, les excitations
vibratoires résultent seulement des vibrations stiques. Une méthode standard pour

calculer la température de debye a partir des antet élastiques.
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Et le lien qui existe entre la vitesse d’onde mayeyi, et Op donnée par la relation
suivante :

h 3n 1/3
Op = Kg [4nVa] Vm (IV-18)
Avec :
M : masse molaire.
p: Masse volumique.
Na: nombre d’Avogadro.
N : densité atomique.
h : constante de Planch £ 6,626 069 57x18' J.g
k : constante de Boltzmanrk=(1.381x10°%*)
0p : température de debye.
102 1\]"/3
Vi = [5 (V—% + V_f,)] (IvV-19)
G
Vr = 5 (IV —20)
4
B+-G
V. = (8+39) (IV =21)

Tableau (1V.7): les Modules de cisaillement (GPa) et de Young Eutgient de poissoaet
I'anisotropie A, calculés pour les Culn$S€ulnS et CulnTe.

CulnSe CulnS CulnTe

Gy 21.856 25.953 30.743
Gr 20.115 22.254 27.308
By 55.430 55.750 45.649
E 58.238 63.201 71.657
G 20.985 24.104 29.026
Y 0.324 0.311 0.234

A 1.420 0.831 0.533
Vu 2235.821 2561.086 2454.882
V+ 2010.827 2307.703 2232.599
VL 3944.929 4406.381 3790.373
Op 305.5376 367.1505 315.3810
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IV-4. Les propriétés électroniques :

L’'importance de cette partie réside dans le faielginous permet d’analyser et de
comprendre la nature de I'énergie de liaison, éaatg gap, distribution des charges...etc.

IV-4.1. Structure de bandes d’énergie et densitétdis :

En physique du solide, la théorie des bandes esmaaélisation des valeurs d'énergie
gue peuvent prendre les électrons d'un solidet@rieur de celui-ci. De fagcon générale, ces
électrons n'ont la possibilité de prendre que ddsws d'énergie comprises dans certains
intervalles, lesquels sont séparés par des "bantisdrgie interdites.

Selon la fagon dont ces bandes sont répartiest, flassible de faire la distinction entre
un isolant, semi-conducteur, semi-métal, demi-nmeftabnducteur.

La fonctionnelle d’échange et de corrélation étamstruite sur un modele de gaz
d’électrons (GGA ou bien LDA), cette approximatioimtroduit donc par définition que de
faibles couplages. Les modéles de type Hamiltorfrendele de Mott-Hubbard [14] ou
d’'impureté d’Anderson [16] par exemple) semblemé &ne voix plus naturelle pour traiter
des systémes présentant de fortes corrélationsiddele de Mott-Hubbard exprime de facon
explicite I'opposition entre I'énergie cinétiqueu{gdépend de la largeur de bande définie par
lintégrale de saut) et la répulsion de Couloml entre électrons appartenant a un méme
atome. C’est le rapport entre ces deux énergievajuieterminer la nature localisée ou non

d’un électron.

IV-4.1.a Calcul par I'approche LDA+U :

La méthodeLDA+U présentée dans cette partie s’avere étre une caisbim de
'approximation LDA et de ce type de modele : une correction est &§gpdocalement,
uniquement sur les orbitalesdans le cas qui nous intéresse. Dans les systaidsnient
corrélés, en utilisant I'approximationSDA le potentiel pris en compte est un potentiel
moyen des orbitales indépendant (potentiel a uotrélg). Cette approximation peut étre
raisonnable dans de tels systemes. Dans le mod#deg# par Hubbard [15] le cas de ce type
de systeme est un cas extréme qui corresponditudian ou la répulsion de coulomb tend
Vers zero.

En fait, la méthode LDA+U [15] a été initialemembposée pour décrire correctement
les systemes fortement corrélés. Dans le modeladEsson [16] les électrons sont traités en
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deux sous-systémes, un premier sous-systeme geidéoa que les électrorsou f sont
localisés, alors que le deuxiéme sous-systéemedemesgue les électrons sont délocalisés.
Dans le premier sous-systéme, les électdbd®u f-f sont décrits par un terme d’énergle

qui correspond au terme introduit par Hubbard
1 —
E U= Ziij ninj (IV-22)

Oun; est probabilité d’occupation des étdtsuf au lieu du terme relatif a

'approximation de LSDA
E=UN(N-1)/2 (IV-23)

Ensuite, une nouvelle énergie fonctionnelle pengt étrite comme :

UN(N-1)/2 1
TliELSDA+U = ELSDA - —2 — E U Zi;tj nl-nj (|V-24)

Et les énergies des orbitalgsont donnés par :

JELSDA+U

LSDA+U —

£ = glSPA L [y G + n) (IV-25)

c’)ni

Cette nouvelle formulation divise les énergies ddstales des électrons localisdés
par U reproduisant ainsi la physique qualitativementraxie pour les systémes fortement
corrélés [17]. L'analyse ci-dessus est cependantement un apercu simplifié. Il est a noter

gu’une formulation invariante par rotation de laddonnelle LSDA+U est donnée par :
ELSDA+U — ELSDA 4 [j (%) Za[Trpa — Tr(p?pf)] (IV-26)

Ouad est le spinU est le parametre Hubbatd et J est paramétre d’échange
Comme nous l'avons dit auparavant, en pratiqueplametred) et J peuvent étre pris
comme parametres ajustables.

Ces parametres sont donnés pour chaque type da¥qudr I'expression suivante : Ou

d est le spinU est le parametre Hubbaldl et J est paramétre d’échande Comme nous
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'avons dit auparavant, en pratique les paraméfresJ peuvent étre pris comme parametres

ajustables. Ces paramétres sont donnés pour champud’électron par I'expression suivante :

Electronsd : U=ky,J=(R+FR)/14, et E/F ~0,62518]
Electrond : J=(286F, +195R+250F;)/6435 et EF, =0.448 [19]

Nous avons calculé les bandes d’énergie et lestderBétats de CulnSe, Culn$ et
CulnTe, en utilisant les deux approximations (GGA et GGA+

Comme nous l'avons déja signalé, I'approximationAGBétait pas suffisante pour
décrire trés correctement la structure électrondgege nos matériaux chalcopyrit€du{nSe,
CulnS, CulnTe). C’est pourquoi, hous avons mis a profit la métGGA+U.

Dans la méthode GGA+U, trois parametres d'entréersimessaires pour le traitement
du potentiel des électrons de I'orbitale 3d : cetdes intégrales de Slateg, F~ et K [18].
Ces intégrales sont directement reliees et a iotion de Coulomb sur le site (U) et a

l'interaction d'échange (J) sur le site considéaé[18] :

U=FR, J=(k+F)/14 et B/F, ~ 0,625. (IV-27)

Ensuite, nous avons testé plusieurs valeurs delel@ a 9.9 eV par un pas de 0,5eV)
et de J (0,1 a 0,9 eV par pas de 0,05 eV) afintatoper le meilleur couple (U, J) pour les
trois composés. C’est ainsi que nous avons tro® (eV, J=0.3eV) pour le Culnget
CulnS et (U=9 eV, J=0.2eV) pour le CulnTe2.

Les figureq(IV-11, 12, 13 représentent les structures de bandes électemspion les
directions de haute symétrie de la zone de Briilagsociée a I'état fondamental. Les figures
sont complétées avec les densités d'états corrdaptes figures (IV-14, 15, 16obtenues
par la résolution des équations de Kohn-Sham (&@& et GGA+U) au moyen de la
méthode FP-LMTO pouCulnSe, Culn$ et CulnTe.

A partir des graphes de la structure des bandegeDndire que les trois matériaux
sont des semi-conducteurs a gap direct de natdlfe, notons ici que la correction avec le
terme d’Hubbard donne des valeurs plus prochelascde I'expérimentale sans changer la
nature du gap. Il ressort clairement que les bapdef®ndes les plus faiblement liée sont
composées entierement des états In-5s, Cu-3d gp peur le CulnTe2 et Cu-3d, In-5s et S-
3p pour le Culng
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Pour CulnSg on a une forte contribution des états Cu-3d,dreb Se-4d. Juste au
dessous du niveau de fermi, les bandes de valsooésiominées par les états In-3d, Te-5p et
une faible contribution des états Cu-4p et In-5prge CulnTe et les états Cu-3d et Se-4p et
une faible contribution des états In-5p et Cu-dprde CulnSe et pour le CulnS, on trouve

la forte contribution des états Cu-3d et S-3p.

La bande de conduction est constituée par un méldregats s, p et d de tous les

éléments avec des contributions différentes pautrtés matériaux.

On note ici que le seul changement pour les @@suttalculés avec GGA et GGA+U
est la position énergétique de l'orbithldes atomes qui constituent ces matériaux ce qui
donne des valeurs de gap plus proche a cellegxigélfience.
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Figure (IV.10) : Structure de bande électronique de CublnS#enue

Par GGA et GGA+U.
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Figure (IV.11) : Structure de bande électronique de Cuyloenue

Par GGA et GGA+U.
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Figure (IV.12) : Structure de bande électronique de Culndligenue
Par GGA et GGA+U.
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Figure (IV.13) : La densité d'état totale de CulnSsbtenue
Par GGA et GGA+U.
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Figure (1V.14) : La densité d’état totale de Culn8btenue
Par GGA et GGA+U.
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Figure (IV.15) : La densité d’état totale de Culnl@btenue
Par GGA et GGA+U.
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Tableau (1V.8): Energies de gap de CulnS€ulnS et CulnTe obtenues par les deux
approximations GGA et GGA+U

Composé Méthode Energie de gap E(-/)
Notre calcul |—22A 19.10°
CulnSe GGA+U 0.494842
Théorie 02
Expérience 0.981.04
Notre calcul | GAA 12.10°
GAA+U 0.684453
CulnS; L
Théorie .
Expérience 1%
Notre calcul —SAA 0.226887
GGA+U 0.798191
CulnTe, —
Théorie .
Expérience 0.9s

[a] Materials Science Forum Vol. 609 (2009) pp #-3

[b] J. E. Jaffe and A. Zunger, Phys. Rev. B 28, 58383).

[d] Moller, H.J.1993.Semiconductors for solar cells. Boston (USA), Artelthuse Edition.

[f] T. Ohtani, K. Maruyama and K. Ohsbhima LaboratonySolid State Chemistry, Okayama University of
Science, Ridai-cho I- 1, Okayama 700, Japan

IV-4.2. Densité de charge :

L'iconicité qui est directemerassociée au caractére de la liaison chimique, ftoumn
moyen pour expliquer et classer les propriétéssaédes. Il est bien connu que le caractere
ionique dépend fortement de la densité de chatgketde valence. Pour connaitre la nature et
le caractere des liaisons entre les atomes, etgqaliquer le transfert de charge ainsi que les
propriétés des liaisons dans le cas des maté@ainSe ,Culn$ etCulnTe, nous avons
calculé les densités de charge de valence totalesld plan le plus dense (110).

On définit la densité de charge électronique corataet la probabilité de trouver un

électron de charge « e » dans une certaine régitiespace :
— 2
p(r) = e|l¥ ()l (IV-28)

On obtient la densité de charge électronique tatafes le cristal en sommant sur tous

les états électroniqueoccupés de toutes ladandes du cristal :

,0(7”) = 2e anlank(r)lz (IV-29)

92



CHAPITRE IV présentation des résultatsliscussion

Les FiguresIV-16, IV-17 etIV-18 représentent les contours des densités de ctarge
valence totales pour le plan [110] GuinSg CulnS.etCulnTe

D’apres la distribution des charges, on voit quedeatact Cu-In semble lié de facon
covalente. Les contours autour du contact Cu-Se$ @uCu-Te sont ombrés ce qui indique
I'existence d’une liaison ionique. La liaison ddassysteme est décrite comme un mélange

ionique et covalent.

.
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Figure (1V.16) : Contours des densités de charge du composé Gula8e le plan (110).
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Figure (1V.18) : Contours des densités de charge du composé Cudians le plan (110).
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IV-5. Propriétés optiques :

L'interaction rayonnement-matiére provoquera deansitions électroniques.les
propriétés optiques d’'un matériau peuvent étreidscpar la fonction diélectrique(w) [20]

donnée par :

e(w) = g (w) + 15, (w) (1V-30)

La partie imaginaire ,(w) de la fonction diélectrique est décrite par laatieh

suivante [21]:

Qe?
2mhm?2 w?

&) = [ & kT l(knlplkn')2f(kn) (1 — fF(kn"))8(Exn — Exns — hw) (IV-31)

Dans cette équatiom, est la charge de I'électron et sa masse est le volume du
cristal etf(kn) est la fonction de distribution de Fernpfkno) Est la fonction d’'onde du
cristal considéré, correspondant a la méme valeyre de k ets (spin).

La somation au dessus de la zone de Brillouin dégsation ci-dessus est calculée en
utilisant l'interpolation tétraédrique [22] .leséélents de la matrice (valeurs propres et
vecteurs propres) sont calculés dans la partiduntible de la zone de Brillouin [23].

La partie réelle de la fonction diélectriggy€w), peut étre obtenue a partir de la partie

imaginairee, (w) en utilisant la transformation de Kramers-Kron#j[2

2 (Pwe,(w)dw'
oy 12 [
), w?-w

L’indice de réfraction ng) est obtenu directement par :

N[~

n(w) =

(0 | (2@ + &)’
2 * 2

(IV-3
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Figure (1V.19): partie réelle et la partie imaginaire de la forani diélectrique de Culnge
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Figure (1V.20) : partie réelle et la partie imaginaire de la forani diélectrique de CulnS
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Figure (IV.21) : partie réelle et la partie imaginaire de la forani diélectrique de Culnge

Les figures(1V.19) (1V.20)et (IV.21)représentent la partie réelle et la partie imaiginde
la fonction diélectrique a pression normale pone radiation inferieure de 12 eV pour tous les

COMpOSES.

En utilisant les structures de bandes calculée®rd intéressant d’identifier les transitions

inter bandes qui sont responsables de la strudekg(:.). Notre analyse du spectre d’absorption
montre que ; I'énergie de seuil de la fonction eliélique se trouve, respectivement, aux environs

de 22.1¢,15.10°¢t 0.33 eV pou€ulnSe, CulnS etCulnTe.

Ces point sont les énergies pour la constaélealiique statiques, (0) est donnée par la
limite inferieur des, («w). Notez que nous ne tenons pas compte de la cotdrbdes phonons a

I'effet écran diélectrique optique calculée a pi@ssiormale a pour valeurs : 8.25, 6.99 et 11.79

pourCulnSe, Culn$S etCulnTe respectivement.

Tableau (IV.9): indice de réfraction et constantes diélectriquigties des composées Culp$InS et
CulnTe.

Composé n £(0)
CulnSe 2.87 8.25
Culns 6.64 6.99
CulnTe 3.43 11.79
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IV-6. Propriétés thermodynamiques :

Les propriétés thermodynamiques d’'un matériau étoftement liées aux vibrations
du réseau et donc aux phonons. La déterminatiorcede propriétés est basée sur la
connaissance de I'équation d’état, EOS et le patieahimique p. L’équation d’état d’'une
phase cristalline décrit le comportement de calleadonction du changement des paramétres
macroscopiques tels que la pression et la tempérdta potentiel chimique est une grandeur
qui gouverne plutét le changement et stabilité ki@sps. Expérimentalement, la mesure de p
est loin d’étre triviale et les parametres de 'E€@St déterminés en ajustant les valeurs
expérimentales de volume et pression a une equatiirique. Du point de vue théorique, le
calcul de ces grandeurs par des approches du prenmeipe, représente un des objectifs
principaux de la physique et chimie du solide. i5systéeme est amené a une température, T,
et subit une pression hydrostatique constante,éfat|d’équilibre de la phase cristalline

correspond alors a la minimisation de I'énergiéigbs (hors-équilibre) :

G*(V,P, T)=EWV)+PV+A,,[00V), T] (IV-34)
Ou E(V) est I'énergie totale par unité de celli®/ correspond a la constante de la

pression hydrostatique,(V) est la température deyBeet A, est le terme de vibration, qui
peut étre écrit selon le modéle de Debye de laigedigtat de phonon [21,22] :

Apip(8,T) = nkT |2+ 31In (1 — e_Q/T) -0 (3)] (IV-35)

Ou n est le nombre d’atomes par unité de volud@) feprésente l'intégral de Debye

et pour le solide isotrope, est exprimer par [19] :

0, = %[6HZV1/2f(0)\/%] (IV-36)

OuM est la masse moléculaire par unité de celByest le module adiabatique, qui

est estimé par la compressibilité statique [22] :
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d2E(V)
av?

B.,=B(V)=V (IV-37)

F(o) est donné par leRefs[24,25], le coefficient de poisson est pris comin2s
[26].donc la fonction de Gibbs non équilibrée p&é réduite au minimum et elle est donnée

par :

[GG*(;;P,T)]P ] (IV-38)

Par la résolution de I'équatidiV-29), nous pouvons obtenir I'équation thermique de
I'équation (EOS) V(P,T).La capacité thermique &€ le coefficient de dilatation thermiquae

sont donnés par[27] :

6 30/T

Cy = 3nK [4D (;) - 69/_7/'—1] (IV-39)

_ 6 -6
S =nK [4D (;) —3In(1-e /T)] (IV-40)
a =Y (IV-41)

BtV

Ouy est le parametre de Grunesen, qui est définit par

— _4inow) (IV-42)
14 dInVv

L'utilisation de ce model de Debye combiné a I'ajgbtre quasi harmonique est un
moyen simple de traiter les vibrations du réseas saoir recours a des calculs de dynamique
du réseau, jugés compliqués et colteux en templingac

Les propriétés thermiques sont déterminées dagarane de températures de 0 a
1200 K pour la capacité calorifique et de 0 a 80@@Qrpla variation du volume les trois
composes. L'effet de pression est étudié dansriangade 0 a 10 GPa.

La relation entre le volume et la température gdbihtes pressions est indiquée dans
les figureqIV-22.23.24 On remarque que le volume augmente linéairemeneic da

température mais les taux d’augmentation soninegdéres.
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L’énergie ou le nombre des phonons requis pour auatgn la température du
matériau d’'un degr& est exprimée par la chaleur spécifique. Du point/de expérimental,
c'est la chaleur spécifique a pression constajequi est déterminée pour les solides.
Cependant elle differe peu de la chaleur spécifiguelume constar@, qui est une grandeur
fondamentale. Elle représente la variation en teatpée de I'énergie d’excitation thermique
U, associée aux vibrations du réseau.

Au départ, la chaleur spécifique était décritelpanécanique classique (théoréme de
I'équipartition de I'énergie). Cependant a basseprature, les prédictions de cette approche
étaient en désaccord complet avec les résultagriexgntaux. L’utilisation d’'un modele
guantiqgue comme celui d’Einstein ou de Debye agpante amélioration considérable a la
théorie de la chaleur spécifique. L’originalitéais modéles vient du fait que la répartition de
I'énergieU sur les modes vibratoires, est gouvernée par delétlanck.

Dans le modele de Debye, le solide est considénénm un quanta élastique et
isotrope pour lequel, la vitesse de propagatiotiétergie vibratoire est indépendante de la
fréquence ; elle est aussi égale a la vitesse deeples ondes. Ce modele rend mieux compte
de la realité que le modéle d’Einstein grace adeseription du spectre de fréquence par la
relation de dispersion.

La capacité thermique a volume const@nta été relevéefiures 1V.25.26.2)7 On
observe gqu’'a basse température et suivant la théleriDebye, la chaleur spécifigGe est
proportionnelle &T%. Les valeurs sont purement prédictives puisques noe disposons
d’aucune donnée expérimentale. A hautes tempésateites obéissent toutes a la loi de
Dulong-Petit. Les valeurs de saturation de la ahagpécifiqueC, sont tres proches de la
valeur théorique@, ~3Nkg). Le faible écart observé représente en fait ilsldacontribution
des effets anharmoniques.

Le mécanisme de variation en température de laghapécifique est imputé au fait
gue lorsque l'on éléve la température d’'un crisbal,commence par exciter des modes de
phonons de faible énergie. Au fur et a mesure gquerpérature augmente, on excite des
modes de plus en plus énergétiques. Lorsqu’omatteie température suffisante, les modes
d’énergie maximale, correspondant a une longueamd# minimalelnin dans le cristal, sont
excités. Cette longueur d’'onde minimale est égaleux fois la distance inter-atomique.

La température de Deby@p est reliée a cette longueur d'onde ou a la fréqeienc
correspondantev,, (fréquence de coupure) a travers la relat®p = huyks ; dou
importance de cette grandeur qui représente déotempérature a partir de laquelle, on ne

peut pas exciter des modes de plus haute énergisi, & basses températures, I'énergie
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moyenne des phononrsaugmente eff et la densité des phonohscroit enT®. A hautes
températures, il n’est plus possible d’accroitémérgie des phonons, celle-ci reste constante
et égale au produigx Op.
Seul le nombre de phonons augmente proportionnetiea et la chaleur spécifique, reste
constante.

La relation entre le module de compressibilitéagelimpérature a différentes pressions
est indiquée dans les figurés{28.29.30 .Ces résultats indiquent qug diminue avec la

température a une pression donnée et augmentdavane température donnée
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Figure (1V.23) :

Figure (1V.24) :
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Conclusion Générale

Ce travail est une contribution a I'étude des prpgs structurales, élastiques,
électroniques, Optigues et thermodynamique, ddériaax chalcopyrites notamment
CulnSeg, CulnS, CulnTe.

Cette étude a été realisée par la méthode deslesbinuffin—tin linéarisées avec un
potentiel total (FP-LMTO) dans le cadre de la ti@de la fonctionnelle de la densité DFT,
implémentée dans le codidstudio Mindlah et pour déterminer le potentiel d’échange et de
corrélation on a utilisé deux approximations (I'eppmation du gradient généralisée (GGA)

et 'approximation de la Densité Locale (LDA) avacorrection d’Hubbard.

Les conclusions les plus importantes sont résu@asne sulit :

1- Propriétés structurales :

> Nos résultats concernant les propriétés structairtdles que les parametres de maille
(20 et @) et parametre interne (u), module de compresskainsi que sa dérivée sont

en bon accord par apport aux valeurs expérimentales
2- Propriétés élastiques :

> Les coefficients élastiques prédits par le modeldlghl montrent que nos matériaux

sont stables dans cette phase de structure.
3- Propriétés électroniques :

» Pour la structure de bande et la densité d'étadsis ravons utilisé, en plus de
'approche GGA, l'approche GGA+U, Cette dernierenm® une meilleure topologie
de la structure de bande et des valeurs de gaprdiéninférieures a celles données
par I'expérience ce qui est évident avec I'utilizatda la fonctionnelle GGA.

» Pour la densité d’états, on a indiqué les contidimst des états de chaque partie des

bandes et nous avons montré la nature de la lialsomos composeés a I'aide des la
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densité de charge pour le plan [110]. Nous avomglaoégalement que les liaisons

dans les composés sont de type mitavalent - ionique)
4-Propriétés thermodynamiques :

» Le modéle quasi harmonique de Debye, dans leggelilerations du cristal sont
traitées comme un continuum isotopique, obtenusrérples dérivées de I'énergie
électronique totale par rapport au volume. Ce nedfdurnit des résultats

fondamentalement corrects et raisonnables, et e@btaord avec I'expérience.



