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n grand nombre de matériaux ont été investigués danlittérature. Les

matériaux semi-conducteurs sont les matériaux las ptudies et les plus

utilisés dans le monde des matériaux en raisorede dontribution efficace
dans le domaine de la technologie numérique. Cé ds matériaux fonctionnels dont les
propriétés physiques varient en fonction des stiraxiernes, ce qui les rend adaptables,
contrblables et développables. Ces matériaux pédis attirent I'intérét de nombreuses

études et recherches modernes, ainsi quiafaunatériaux.

Le développement des énergies renouvelables appewaime une technologie
prometteuse et répond a I'exigence d'utiliser desrgies compatibles avec I'environnement.
Notamment, I'énergie solaire photovoltaique par aoondance, son aspect inépuisable sur le
globe terrestre, offre une solution véritable aobpggrme fondamental de I'humanité qui est
approvisionnement en énergie. Les orientationduelles des recherches et des

développements dans le domaine du photovoltaiquebssées sur deux axes :

> Le premier consiste a développer de nouveaux péscédoins couteux,
d'élaboration des matériaux utilisés dans la fabino des cellules photovoltaiques, de

réduire les épaisseurs et d’améliorer les disgesiti

> Le second axe est orienté vers l'utilisation encb@s minces de nouveaux

semi-conducteurs.

Les matériaux de base utilisés pour fabriquer a#isiles photovoltaiques sont les
semi-conducteurs qui possédent un gap suffisant pbsorber le maximum du spectre
solaire, qui se situe principalement entre 1 e\b etV. Parmi les matériaux actuellement
utilisés, le silicium, sous toutes ces fornjgl est incontestablement le plus répondu et le
plus compétitif. Cependant, les matériaux en cosighéces poly cristallines tels que le

tellure de CadmiunfCdTe [2] et les matériaux semi-conducteurs de type chaldepwont
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parmi les candidats prometteurs pour la convergimiovoltaique, Les composés ternaires et
guaternaires qui peuvent jouer le role d'absorbsong principalemenCuGaSe2CulnSe2

CulnS2 Cu (In, Al) Se2tCu (In, Ga) Se2

Par rapport a d'autres chalcopyrites ®gnSe2et CulnS2sont plus favorable a la
conversion photovoltaique. En substituant le sat@nproblématique par le soufre non
toxique, CulnS2est plus écologique queulnSe2 La tension de circuit ouvert des cellules
solaires a base déulnS2est théoriquement plus élevée que celle des cellalbéase de
CulnSeZ2et Cu (In,Ga) Se2Son photo-courant est plus faible, ce qui eshiageux pour la
connexion en série de multi cellules dans un modtreprincipe l€CulnS2a le rendement le
plus élevé parmi les cellules solaires a base décapyrites[3,4], en raison de sa bande

interdite (1.5 eV) qui est presque en accord ideat le spectre solaire.

La compréhension des propriétés physiques d’'unriaat@écessite la connaissance
fondamentale de sa structure, sa stabilité de phetsde ses diverses propriétés structurales,
électroniques. Les technigues de calcul de latstrei@lectronique mises au point au cours de
ces dernieres décennies sont nombreuses, et eculart les méthodes ab-initio qui sont
devenues aujourd’hui un outil de base pour le tatbes propriétés électroniques et
structurales des systemes les plus complexes. €taans cas, les techniques de simulation
ont pu remplacer I'expérience, parfois colteusajgdeeuse ou méme inaccessible au
laboratoire. En général, la modélisation est basgedes méthodes de calcul appartenant a

trois grandes catégories :

* Les méthodes empiriques exigent la connaissancdate¥es expérimentales

pour déterminer les valeurs des parametres inconnus
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'S Les méthodes semi-empiriques : qui nécessitendemmetres atomiques et les
données expérimentales pour prédire d’autres m&Esriqui ne sont pas encore déterminer

expérimentalement.

'S Les méthodes ab-initio (méthode de premier principdilisant seulement les

constantes atomiques comme des données pour latiéisae I'équation de Schrodinger.

La puissance des calcusb-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densitBFT et ses deux approximations de I'énergie d’échariggee
corrélation : I'approximation de la densité locdl®A et I'approximation du gradient
généraliséGA. LaDFT est basée sur le théorémeHiizhenberget Kohn (1964) qui repose
sur la considération que I'énergie totale d’'un &yst est une fonctionnelle de la densité

électronique.

Parmi les méthodeab-initio, la méthodeFP-LAPW est I'une des plus précises,
actuellement pour le calcul de la structure éleitpee des solides dans le cadre de la théorie
de la fonctionnelle de la densi#BT [5]. Nous utilisons le cod&®/IEN2K dont lequel la
méthode FP-LAPW est implémentée. Le nombre d'utilisateurs de ceecadl’échelle
mondiale ne cesse d'augmenter grace aux différeapesoximations quantiqgues qui sont
introduites au fur et a mesure dans le code. Qeéthode est trés utilisée pour simuler les

propriétés structurales et électroniques.

La phase cristalline du CulnS2 existe sous traigctires : zinc blende avec une maille
cubique, et sphalérite et chalcopyrite qui ont tées deux une maille tétragonale. Les

parametres de maille de la structure chalcopyotea= b = 5,523 Aet ¢ = 11,141 A6].
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I-1. Généralités sur Les matériaux chalcopyrites :

A température ambiante, les composeés ternaités/I2 (1 = Cu, Ag, Au, Il = In, Ga,
ALVI = Se, S, Te) CulnSe2, CulnS2, CulnTe2, CugaSeGaS2, CuGaTe2, CuAlS2,
CuAlSe2, CuAlTe2, AgInS2, AginSe2, AgIinTe2, AgGaASBaSe2, AgGaTe2, AgAIS2,

AgAISe2, AgAlTe2 se cristallisent dans la phase chalcopyrite.

Solide O Métaux alcalins O Metalloides

o n o
Cicicik O Métaux alcalino-terreux
Sy m quice [ Métaux de transition O Non-métaux
Nom

O Métaux pauvres [ Halogénes
i @ Lanthanides
Masse atomique | nconnu @ Actinides @ Gaz rares

Gazeux

Tableau de Mendeleiev

Dans certaines conditions expérimentales, de nambaaiteurs ont synthétisés ces
matériaux dans la structure sphalérite (dite aussc blende). Ces composés étant
homologues aux éléments de la coloriNg cristallisant dans la structure diamant, la
chalcopyrite et la sphalérite sont des génératisatte cette structure par différenciation des

atomes ; cette relation peut étre représentéemhigtamme ci-dessotsgure 1-1.
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|
. ' Par différentiation entre anions et
@ | oomen 1S '
' cations
1

Par différentiation entre cations

Sphalérite ! |
1

| entre eux !

1

N 1

Chalcopyrite

Figure I-1 diagramme de substitution cationique

En outre ces semi-conducteurs couvrent une largengade mobilités des porteurs, et
des gaps optiques qui varient entre 1eV pour ldn[&aR), jusqu’a 3,5 eV pour le (CuAlS2)
[7]. La figure 1.2 récapitule les paramétres de maille a et les é&werde gap Eg de ces

composé$s,9].

3 I v I v I ' I ' I
I @ CuAlSe, |
2.5\ -
N . ' ]
&
3 2l i
(s
g | .
@ : ‘CuG'ev‘lSez
S 1sF N\ -
& i AginSe, |
= CuInTe2
1 Culnse, 7
1 i I : L . I ; |
0.54 0.56 0.58 0.6 0.62

Parametre de maille a

Figure I.2: Les largeurs de bande interdite et les parameteemdille du CulnS et certains

composéshalcopyriteq8,9].
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l.2. Les avantages de la structure cristalline desomposés chalcopyrites :

Les principaux avantages de ce type de semi-coedrscsont les suivanis0]:

» Leur gap direct avec des valeurs leur permettaadtsdrber une large gamme du
spectre solaire ;

> Leur coefficient d'absorption qui est tres élevaglie domaine du visible et du proche
infrarouge ;

» La possibilité de changement de type de conduc¢tiamu p) et de son gap sans avoir
besoin de les doper par des atomes étrangers ;

> La possibilité de leur élaboration par plusieurshieques et sur différents types de
substrat ;

> lls présentent des parametres de maille et dasitaéffiélectronique compatibles avec
ceux des matériaux utilisés dans la fabricationateghes minces constituantes de la
cellule solaire a savoir le CdS, ZnO, etc. ;

> Leur stabilité électrique et thermique est excédlesous les conditions d'opérations.

1.3 Le matériau CulnS2 et ses propriétés :

1.3.1 Composition du ternaire CulnS

bY

Le CulnS2 appartient a la famille des composésaters de forme cristalline
chalcopyrite. Il est composé d’'un métal de traositfle cuivre), d’'un élément de troisieme

colonne (I'indium) et d'un chalcogéne (le soufre).

a) Le cuivre

Le cuivre est un élément connu depuis des millésalt tient son nom du latityprium
aesqui signifie bronze de chypiél]. Le cuivre est un métal de transition de couleuigeo
brun, malléable et ductile. Il existe a I'état matuplusieurs minerais de cuivre (la

chalcopyrite CuFeS2, la chalcocite Cu2S et la nmiacCuCO3Cu(OH)2) dont on extrait




CHAPITRE | Introduction générale

finalement le cuivre aprés plusieurs traitementgsiun tres bon conducteur de chaleur et de
I'électricité. Ce métal est principalement utilig@éur la réalisation des pieces de monnaie, des
conducteurs électriques, des appareils thermiduesntre également dans la composition de

nombreux alliages tels que les bronzes, les lailessantifrictions (industrie automobile.
b) L’indium

Il a été découvert par Reich et Richter en 1863ietit son nom de la couleur bleu
indigo de sa raie d’émission. L'indium est un métabu de la troisieme colonne de la
classification périodique. Contrairement au cuivgest un métal rare et peu abondant sur
terre, ce qui constitue un obstacle au développeraar nouveaux matériaux tels que

CulnS2. Par ailleurs il reste tres utilisé dansdeteur de télécommunication par les fibres

optiqueg12].

c) Le soufre

Le soufre est un élément chimique connu depuisqgesl milliers d’années, tire ses
origines du latinsalphur. Le soufre se présente sous la forme d’'un sohdegq insipide et
inodore que I'on peut souvent rencontrer a I'éttrel. On peut trouver du soufre aussi bien
autour des volcans que dans des gisements songedau il est extrait grace au procéede
Frasch[13]. Le soufre présente plusieurs applications aus@rsies que la fabrication du

papier, les colorants, les insecticides, les médérds
1.3.2. La structure cristalline du Culn$

Le CulnS2 est un matériau chalcogénure au grandipgrodes ternaires semi-
conducteurs avec formule molécule AB)Sa structure cristalline est chalcopyrite temair
appartenant au groupe spatial 1-42d avec huit stoper maille primitive.la structure

chalcopyrite peut étre obtenue par une superposit la structure zinc-blendgd 2 avec
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deux atomes par chaque maille élémentaire chalitepgst quatre fois plus grand que celui
de zinc-blende. En outre, Dans chaque cellule opgtite I'anion X a quatre liaisons deux

avec l'atome A et deux liaisons avec B, tandis clu@que cation est relié a quatre anion X.
La présence de deux cations différents dans latatel méne a deux liaisons chimiques

différentes A-X et B-X, de longueurs de liaison&@entes. (RAX£ RBX).

Les composés CulaScristallisent dans différentes structures. Cesictires se

caractérisent par une distribution d’atomes, avextrg atomes de valence par site atomique.

Ces structures sont dérivées de cellesZznS-blende La structure ZnS, type blende,
présente deux sous-réseaux interpénétrés (aniacas@is) cubiques a faces centrées, décalés

d’un vecteur (1/4,1/4,1/4).

Le sous-réseau cationique se partage entre catmnslences inférieure (le cuivre) et

supérieure (I'indium).

Figure 1.3: /a structure Sphailérite

La structure est de type alérite s’il y a distribution aléatoire des ions sur les sites
cationiquesFigure (1.3). Sinon, suivant la répartition desdes cations monavale(Cu) et
trivalents (In), les composés adoptent une stractwit chalcopyrite La chalcopyrite

présentée sur laigure (I-4) se distingue de la sphalérite par une extensiorastl’axe «c»
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qui lui confére une structure quadratique. Dans&® les cations ont une structure bien
ordonnée, quant a I'atome de (Se, S, Te), il ocaupaite tétraédrique et il est lié a deux

atomes de cuivre et deux atomes d’indium.
- OCJ\. »
Cu )
¢ o« O
'“ L B
»
- & )‘}

Figure 1.4: la structurechalcopyrite

w

Dans ce cas, des déformations dues aux deux cat®otaslles différentes apparaissent,
la structure n’est plus cubique mais plutdét quaguat Le rapport c/a des paramétres de

maille est différent de 2.

Le passage de la structure sphalérite a la steictimalcopyrite provoque une
diminution de la symétrie et un changement du veld®a la maille définie par un parametre
n égal a c/2a ou : c et a correspondent aux parasnde maille de la cellule tétragonale et

cela se traduit par les distances cation-chalcogéarion donné pat4]

=’2ﬂ _
RAxau+16 -1

1+n2

R= a\/(u—%)2+ - |- 2
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Le déplacement) de l'anion de sa position idéale dans une structin@copyrite

s’écrit sous la forme :

U=+ 2
4 a

a est I'écart des longueurs de liaisons, qui s'écrit:

(XZRCUZ— Rn 2

|—4

La phase Cu-Au se distingue de la phase chalceppat la position des cations (llI),

qui sont alignés dans un plan, alors que la phha&apyrite présente les deux types de

cations (I) et (1ll) ordonnés dans chaque plan)(hkl

Dans letableau (I.1), nous présentons les coordonnées des différamtsea (Cu, In,

Se, S et Te) dans la maille élémentair€diVI2(VI=Se, S, Tea structure chalcopyrite.

Tableau I.1: Positions des atomes @e, In, Se, S, et Tdans la maille chalcopyrite du

CulnVb
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) (-1/4, u, -1/8)
VI=Seg, S, Te
(u, -1/4, 1/8) (1/4, -u, -1/8)
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Tableau (1.2) regroupe les parametres de maille : a, c, c/a,eéEg de quelques matériaux

Chalcopyrites.
Cu-B" X2V' |a A) cA) cla u Eg (eV) Ref
5733 | 11.40 |1.988 | 0.250 i 15
5784 | 11.616 |2.008 | 0.224 1.04 [16]
[17]
CulnSe2 |5.780 | 11.620 |2.007 | 0.235 1.02
5517 | 1112 12017 | - 1,55 [18]
CulnS2 5522 | 11.121 |1.014 | 0.223 155 [19]
5533 | 11.054 |0.988 | 0.245 i [20]
6198 | 12.474 12012 | - 1.06 21]
CulnTe2  |6.196 | 12.439 |2.007 | 0.250 i [22]
5 365 1048 | - 1.048 23]
10,435
5.370 1.981 | 0.249 i [24]
CuGaS? 10.643
5.349 1.957 | 0.250 i [25]
10.473
5356 | 10.435 |1.948 | - 1.68 26]
CuGaSe2 |5.614 | 11.030 |1.964 | 0.250 i [16]

La comparaison des propriétés structurales du QuieEds les différentes phases sont

présentés dans le tableau suivant :
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Tableau (I.3) : Tableau contenant les structures cristallineseag de bravais, et les

constantes de maille de CulnS2.

Structure cristalline

Réseau de bravais

Constantede maille (nm)

Zinc blende CFC a=b=c0.551
a=b=0.5533
Chalcopyrite Tétragonale a base centré €=1,1054
(o
— =1.9978
a
a=b~ c
Cu-Au ordonné Tétragonale
C
—<1
a




CHAPITRE | Introduction générale

Notre objectif c’est’étude de I'anisotropie élastiques et des propriéis structurales
et électroniques de la chalcopyrite « CulnS». Un intérét particulier est porté sur ce
chalcopyrites a cause de son utilisation dans i#érehts domaines physiques tel que :
photovoltaique, chimique et technologique (lesutedl solaires, diode, électroluminescentes,
détecteurs ...).

Le travail que nous présentons dans ce mémoire remmdguatre chapitres :

X Le chapitre I, Introduction générale sur la structure chalcopyei les
modes de calculs.

X Le chapitre Il, décrit les différentes méthodes de calcul. Upeape
principe de la théorie de la fonctionnelle de denéDFT) ainsi que le principe de
'approximation de gradient généralisé (GGA) eppeoximation de la densité local
(LDA).

< Le chapitre 11, nous présentons le formalisme de la méthode diésson
planes augmentées linéariséEP{APW. Dans un premier temps, on présente la
méthode des ondes plane augment&8$\), puis ses détails caractéristiques.

< Le chapitre 1V, nous présentons et discutons les résultats deatosls
concernant les propriétés structurales, élastigeiesélectroniques du composé
chalcopyrite Culng

X Finalement, nous terminons par une conclusion gémér
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CHAPITRE I LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

I1.1 Introduction

La physique de I'état solide et la science des maabé sont fortement liees a la
compréhension des systemes d’électrons et de nogauxnteraction qui a pour but
d’expliquer et de dépeindre les différentes prapséles systemes d’électrons en interaction
tels que les propriétés structurales, thermiquestréniques, optiques et magnétiques, mais
le probleme théorique fondamental de la physique stdides est de rendre I'organisation
intime de ces particules a l'origine de leurs pi&gs. Et pour cela, la mécanique classique
s’avere étre insuffisante ou il faut faire app& enécanique quantique.

Cependant, a cause du nombre important des intaracéentre les noyaux et les
électrons, la résolution de I'équation de Schrodinglevient une tache trés difficile,
impossible méme.

L’étude a I'échelle atomique des propriétés stmates, électroniques et optiques d’un
cristal périodique est un des sujets traditiondelda physique de I'état solid&]. Plusieurs
modeles théoriques ont été proposés dans le lmiepréter des mesures expérimentales et
de prédire de nouveaux effets ainsi que de concdeanouveaux matériaux.

La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) a pme place trés importante dans la
panoplie des méthodes utilisées pour caractérsestructure électronique des systemes
complexes. Elle présente l'avantage d’introduire fdgon simple et efficace les effets
électroniques a N-corps ; ce qui permet d’atteindre description quantitative précise tres
difficilement obtenue avec les méthodes ab-initamdards.

La méthode est basée sur le postulat proposéhmands et Fermi a la fin des années
30. Il stipule que les propriétés électroniquesvpatiétre décrites en termes de fonctionnelles
de la densité électronique. Thomas et Fermi ofisétleur théorie pour la description des
atomes ; cependant, le manque de précision aimsl’igupossibilité de traiter des systemes

moléculaires en ont fait un modele trop simpligin. effet, le point faible de cette approche
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résidait dans I'expression de I'énergie cinétique ge prenait pas en considération les
orbitales atomiques.

Les principales idées de la physique sont intreduitans ce chapitre commencant par
I'équation de Schrodinger ; on a discuté par l&edes approximations utilisées pour résoudre
et simplifier ce probléme. Apres, on a présentéHésrémes constituant les fondements de la
DFT « Hohenberg-Khon » basés sur le concept deehsit® €lectronique qui remplace la
fonction d’'onde. Puis, on est passé au terme digraorrélation dont on a défini et détaillé
les principales approximations utilisées. En fanyésolution des équations de Kohn et Sham

sera présentée.

[I.2 Equation de Schrédinger :

L'équation de Schrddinger est le point de dépatbdies les études quantitatives du
systeme quantique des cristaux. L'état d’'un systamenoyaux etN électrons est décrit en

meécanique quantique par une fonction d’oltatisfaisant a 'équation de Schrodinfar:

HY=E¥ .1
Ou H représente 'hamiltonien du systeme cristalif'sa fonction propre eE I'énergie
propre. La fonction d’ond&’dépend de toutes les particules de cristal. L’hamign H
contient différentes formes d’énergie :
H=Te+ Tnt Vne+ Veet+ Vin 1.2
Dans cette expressidn et T, sont les opérateurs énergie cinétigue des noyad&set

électrons qui s’expriment tout deux sous la forrmesommes de contributions individuelles :

Te:iZTi :iZ(—;l—:nAi) 1.3
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2
TﬁZﬂ‘,Ta:;(—zﬁA A,) 1.4

Les opérateurs énergie potentielle : noyau-noy&ctrén-noyau, électron-électron

sont les sommes des interactions coulombiennes patticules chargées :

ZKZL e?

Vin= =Yk 1 £k Ukl = =Ykl #k 1.5
2 2 4ﬂ£0|R_k)_E2’
2
Ve-r= Yl k+ Uik= -%Z K 1.6
4n£0’3k—;2
2
Ve-e=%2i,j;&iUij=%2i,j;&iUi,j=e— 1.7
4TEY | —
Ti Tj

La résolution de cette équation constitue un prabl@N corps et demeure impossible sans
approximations.

Le calcul de I'énergie de I'état fondamental duesye, c'est a dire le minimum global
de E est analytiguement trés difficile pour la pltipdes systémes. A cause du trop grand
nombre de particules a prendre en compte et denfiplexité des interactions qui en résultent.
C'est le cas en particulier des effets d'échangke eforrélation électroniques, implicitement

contenus dansiM(r), qui agissent a courte distance au sein degerd'électrons.

C’est pourquoi, nous allons présenter difféerentppr@imations permettant de

s'affranchir de cette difficulté.

11.3 Approximation de Born-Oppenheimer

Born et Oppenheimer ont proposé un schéma qui petenseparer le mouvement des
noyaux de celui des électrons parce que les magsesoyaux sont tres lourdes comparées
aux masses des électrons. Dans cette approximaiidion considere que les noyaux sont

fixes, le terme énergie cinétique des noyaux péet @egligé (f = 0), et celui décrivant
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l'interaction électrostatique entre les noyaux daviune constante évaluée simplement pour
une géométrie donnée (W= Cste) et donc n’intervient que dans le calcul' éeergie totale

du systéme, mais pas dans le calcul des fonctimmslels électroniques. En outre, le terme
décrivant le potentiel d’interaction électrons-naygeut étre assimilé a un potentiel externe
indépendant des positions nucléairést Vexy).

La justification détaillée de cette approximatioest pas ais€e. D’un point de vue
physique elle signifie que le mouvement des élestise fait an donnée, c’est-a-dire que le
mouvement (lent, quasi-statique) des noyaux intetvide fait dans les états électroniques
comme une simple variation paramétrique de chatamird eux. On néglige par conséquent
les transitions induites d'un état a un autre ;reamént dit, les électrons s’adaptent
instantanément a la configuration lentement vagial@ds noyaux, d’ou la notion adiabatique.
Cette hypothese est connue sous le nom de [l'appatxin adiabatiqgue de Born
Oppenheimef3].

L’'Hamiltonien résultant de cette approximation m'esnstitué alors que par des contributions

de type électroniques ; mono-électronique pbwet Ve, et biélectronique powe.¢ et par
conséquent il se nomme I’'Hamiltonien électroniqlie et définit par :
H, =T, +V,_, +V,_, 1.8

On peut donc écrire une équation de Schrédingativelaux électrons :

H¥, = E,¥, 1.9

Le probleme deN électrons devient, ainsi plus simple, mais resteoen impossible a

résoudre. D’autres approximations sont nécessaires.

Bien que la double approximation de Born-Oppenheieteadiabatique permette de réduire

de facon significative le degré de complexité ienéra la résolution de I'équation de
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Schrodinger, “I'équation électronique "restantrésoudre demeure encore un probleme a
plusieurs corps. La nouvelle fonction d’onde tolesystem dépend des cordonnées de tous
les électrons et ne peut pas étre découplée erlngrins a une seule particule en raison de
leur interaction mutuelle de sorte que le problésse beaucoup trop complexe pour étre
résolu de facon assez aisée, des approximatiomdésugntaires sont requises pour pouvoir

résoudre « effectivement » I'équation de Schrodipger les matériaux réeels.

I1.4 Approximation de Hartree-Fock :

L'approximation de Hartree (1928%] est basée sur le modéle a électrons indépendants,
c’est-a-dire que chaque électron se déplace seal ldachamp moyen généré par les noyaux
et d'autres électrons, c’est-a-dire que notre gnolel passe d’'un grand nombre d’électrons a

un seul électron, donc :

H=),H; .10
Alors que :
22
Hi = %Al + Ui(ri) + Vl-(ri) .11
2
ou:U;(r;)) = -k ﬁReprésente le potentiel de I'électiahans le champ des

noyaux K.V;(r;) = Représente le potentiel effectif de Hartree.

Ll
Donc la fonction d’onde électronique du systémeatsts le produit direct des fonctions
d’ondes mono-électroniques(r;) :

W(ry, 1 e ty) = [Ty (1) 1112
L'énergie totale du systeme est décrite comme s des énergies approuvees pour

chaque cas électronique :

E :Zi & .13
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L'équation de Schrodinger pour les électrons deévien
—j2
[%Ai + U;(r) +V; (Ti)] @i(r;) = &9;(r;) I1.14
En 1930, Fock5] a montré, que les équations de Hartree négligerterme tres
important. C’est le terme d’échange d( a la formegsgmeétrique de la fonction d’onde

totale qui doit se mettre par construction sousnéord’'un déterminant de Slater des

fonctions d’ondes mono-électroniques :

V(o) Wi(oy) . Pi(ryoy)
')U(T'lo'l’TZO'Z’ L ,,TNO'N) — % IIUZ (7?10-1) lez (7:20-2) -E-- q’l(rgvo-N) ”15
Yy(rioy) Wy(roy) - Py(ryoy)

Our ete sont les variables d’espace et de spin, respecte

Une propriété importante de déterminant de Slateteethéoreme d’expansion : Les
déterminants de Slater construits sur une base letenge spin-orbitales forment une base
complete pour les fonctions antisymétriques a Riens.
Ce théoreme permet d’exprimer les fonctions d’ongefy-électroniques en termes de
combinaison linéaire de déterminant de SIgggr
Ecrite sous cette nouvelle forme, la fonction d'erdectronique totale est antisymétrique par
rapport & une permutation de deux électrons. Leaté&mns de Hartree-Fock s’écrivent sous la

forme suivante :
—K2
272 + Ui () + ) + V()] 0i(r) = i60:() 116

oul,(r) est le potentiel non linéaire et non local d'édemtroduit par Fock, il est

définit par son action sur une fonction d’ongér) :

e @)
AQIAGEDN Jdr ===, 11.17

J#i r'|
Les équations de Hartree-Fock constituent un myste d’équations

intégro-différentielles couplées et ne peuvent ésolues que de maniere auto-cohérente.
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Cette  méthode consiste a débuter avec un jeu de n-odpiales
d'essaip,, ¢, @3, ..., py,dans les équations de Hartree-Fock. Ce qui nousiedam
nouveau jeu de spin-orbitales, avec lesquelles né&pédtons le méme processus jusqu’a ce
gue le champ électrostatique ressenti par lesréteche varie plus, a une précision pres, fixée
par I'opérateur.

Il faut signaler que le caractere non-local du pi¢d d’échange introduit par Fock

rend la résolution numérique des équations de étfock compliquée.

I1.5 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
Le but de la DFT c’est de déterminer, les propsiéde I'état fondamental d’'un
systeme composé d’'un nombre fixé d’électrons esraction coulombienne avec des noyaux

ponctuels a I'aide de la seule connaissance densité électronique.

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)ridéen systeme en considérant la
densitép(r) comme la grandeur de base. Ainsi, le probleme &eantrons est étudié dans
'espace dep(r) qui est de dimension 3 au lieu de I'espace ded@ra fonction d’onde.
Historiquement, les premieres idées dans ce seamesitfuntroduites dans les travaux de
Thomag7]et Fermi[8] en 1927. Dans leur modele, les interactions @eijues sont traitées
classiqguement et I'énergie cinétique est calculée la base d'une densité électronique
homogene. Notons cependant que la DFT a réeller@gntétablie avec les théoremes
fondamentaux exacts de Hohenberg et Kohn en I9p4ui relient I'énergie de I'état

fondamental et sa densité de fagon unique.
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II.6 Théoremes de Hohenberg et Kohn
Pour un systeme d'électrons en interaction, lenpeteexterne V¥x(r) est déterminé de
facon unique, a une constante pres par la derisit&anique de I'état fondamenialr).
Toutes les propriétés du systeme sont déterminaedapdensité électronique a I'état
fondamentapo(r).
L'énergie totale du systeme peut alors s'écrirance une fonctionnelle de la densité
électronique, E = I, et I'énergie de I'état fondamental est égalenaumum global de

cette fonctionnelle pour lequg{r) = po(r).

11.6.1 Premier théoréme de Hohenberg et Kohn

Une conséquence immeédiate de ce théoreme est glensité électronique détermine
de facon unique l'opérateur hamiltonien. Cela sigmjue I'hamiltonien est spécifieé par le
potentiel externe et le nombre total d’électrons,oMi peut étre calculé a partir de la densité
électronique simplement en intégrant sur tout Besp Ainsi en principe, en connaissant la
densité de charge, I'opérateur hamiltonien pea ééterminé et a travers cet hamiltonien, les

propriétés de la molécule ou du matériau peuveast &lculées : la valeur attend de I'état
fondamental de toute observab@est une fonctionnelle unique de la densité élemren
exacte a I'état fondamentad = O[ p(1)] .De ce fait, contrairement a la méthode HartreekFoc

la connaissance initiale de la fonction d’onde ght&me n’est en principe pas nécessaire pour
évaluer ses propriétés physiques ou chimiques. Raftsmalisme de la DFT, les propriétés
d’'un systéme sont parfaitement déterminées pasiaaissance dg(r) dans la mesure ou la

relation entre la propriété considérée et la dérmgtcharge a été établie :

pO)=H = w[p0)]) =0[p0)](w[pO)]O |¢[p0)]) .18
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Ce premier théoreme de Hohenberg et Kohn peutéralu aux systemes a polarisation de

spin : I'énergie totale du systeme ainsi que toldssautres propriétés de I'état fondamental
sont des fonctionnelles la fois de la densité die gp (1) et de la densité de spin doyn) :
E=E|p(1.5,(N]:0=0[p,(N.p, ()] 119

La démonstration du fait que I'énergie totale daysteme a I'état fondamental soit

une fonctionnelle de la densité électronique a peenHohenberg et Kohn d’exprimer cette

fonctionnelle E[,O(F)] selon I'expression :
E[p(N)]| = Fu | p0) |+ VoD R T 11.20
Dans laquelle,, [p(r)]représente la fonctionnelle universelle de HohemnkeKohn et

V;Xt (F) Représente le potentiel externe agissant sur cgsypes.

I1.6.2Deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn :

Le deuxieme théoreme fondateur de la DFT s’énorckE'énergie atteint son minimum
pour la densité réelle. Par conséquent, la dedsitéétat fondamental peut étre obtenue a
partir du principe variationnel » Ce deuxieme tié@oe découle du fait que, La fonctionnelle
de I'énergie totale de tout systéme a plusieursqoées possede un minimum qui correspond

a I'état fondamental. La densité de particulesétatl fondamental veérifie :

E [po] = MIn E [p .21
Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie dengtbétdat fondamental c’est celle qui

minimise I'énergie E{], et toutes les autres propriétés sont aussi onetibnnelle de cette
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densité. L’énergie de I'état fondamental d’un sysélectronique dans un potentiel extérieur
est déterminée par la méthode variationnelle.
II.7 Les équations de Kohn et Sham
En 1965, Kohn et shafiiO] ont développé une approche (basée sur la DFT)ldquslle ils
ramenent le systéeme réel composeNiélectrons interagissant a un systeme fictif de N
électrons indépendants de méme densité électronjgeide systéeme réel. En effet, I'intérét
vient du fait que les expressions de I'énergie tajné et de I'énergie potentielle, pour un
systeme sans interaction sont connues.

Pour le systéme fictif, les théoremes de Hohenketgohn s’appliquent également.
La fonctionnelle de la densit&€[p]pour le systeme interactif peut étre exprimée par

I'expression suivante :

Elp(P)] = Tolp(M] + Eulp()] + Exc[p(P] + Vexe [p(P)] 1122
Ou:
To[p(¥)] » L’énergie cinétique du systeme d’électrons sarsaction.
Eulp(®)] —Le terme de Hartree.
Exc[p(¥)] —Le terme qui comprend les effets de I'échange eélaiion
Vext[p(H)] = L'interaction coulombienne des électrons avecniegaux et celle des noyaux

entre eux.

Le choix de Kohn et sham de se référer a un systietif de N électrons sans
interaction implique la résolution de N équatiores Schrodinger « mono électroniques ».
Cela nous amene a réécrire le probleme sous lefdanrois équations interdépendantes. Les

éguations de Kohn et Sham sont les suivantes :
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» La premiere donne la définition du potentiel effectssenti par les électrons :

Velp (D] = Ve T + [ 251 dF 4 Ve [p ] 1123

Ou le potentiel d’échange et corrélation est dqrarda fonctionnelle dérivée :

3Exc[p()]
Vext[p(D)] = @ I1.24

» La seconde équation utilise le potentigk¥éstimé dans les N équations de Schroédinger

afin d’obtenir lesp; :
—h? 5 _
Hyspicy = [—Zme + Veff(r)] Pi) = EiPi)i=1...N 1125

» La troisieme équation donne I'expression de la i@m@dectronique en fonction des N

fonctions d’ondeyi obtenues :

p® = I [0 | 1126

Vu leur interdépendance, ces trois équations doieee résolues de maniére auto-
cohérente. En débutant & partir d’'une certaineitkeimitiale, un potentiel ¥ est obtenu pour
lequel I'équation(l1.22) est résolue et une nouvelle densité électronigueles déterminée.
A partir de cette nouvelle densité, un nouveau rik effectif peut étre calculé. Ce
processus est répété de facon auto-cohérente gusquue la convergence soit atteirte,
jusqu'a ce que la nouvelle densité électroniqué &gale ou trés proche de la précédente
(correspondant au critere de convergence fixe).

Les méthodes basées sur la DFT sont classées sil@gameprésentations qui sont
utilisées pour la densité, le potentiel et lestaibs de Kohn et Sham. Plusieurs choix de la
représentation sont faits pour minimiser le coltdeul en termes du temps en maintenant
suffisamment la précision. La résolution de I'équatde Kohn et Sham pour les points de

symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet simplifier les calculs. Donc la
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résolution se fait d’'une maniere itérative en siilit un cycle d'itération auto-cohérent illustré

par le schéma de Rgure (11.1).

Deviner po(r) w

Densité d’entréep 1 (1) ]
v
Déterminer le Y et Vixc 1
v
ks l
}
Résolution des équations de kohn—shar?

\

Hgsipi = &i@;
¥
Pi l
v
Calculer la nouvelle densité

= 2
Pout (T) =2 Z?’:llcpi(f))l
+

Générer une Non Oui Calculer ‘

ité Convergé . .
nouvelle densité g I'énergie totale
MiX (pin ’ pout)

Figure 11.1: Le cycle self-consistent dans le calcul de la fametelle de densité.

II.8La fonctionnelle d’échange-corrélation :

Cette section est destinée a expliciter davantegpriopriétés d’espace d’échange-corrélation.
Alors, l'approche de Kohn-Sham a permis de sépasercontributions a longue portée

d'origine Coulombienne des autres effets. Il eshcdaaisonnable d'espérer pouvoir

écrireExc[p] comme une fonctionnelle quasi- locale de la déretiintroduire une énergie par

électron €x¢ ([p], r)définie par :
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Exclp] = [ p(r) €xc ([p], 1) dr I1.27

Cette fonctionnelle est qualifiée de locale, pampee ['énergie par particule
Exc ([p],r) ne dépend que de la densité dans un voisinageadequi permettra d'appliquer
diverses approximations qui montrent que I'énedgehange corrélation est essentiellement
une énergie coulombienne qui ne distingue pasdeicples de spins déférents, de sorte que
seule la densité totale intervient dans l'intégralmformation sur les spins est incorporée
dangyc ([p],r). Alor il est nécessaire d’approcher I'expression aggte fonctionnelle
d’échange et de corrélation qui repose sur unicemambre d’approximations qui sont LDA
et GGA.

11.8.1Approximation de la densité locale (LDA) :

La difficulté principale dans le développement dunfalisme de Kohn Sham réside
dans la construction des fonctionnelles d'échamgelation. Ils ont utilisé I'approximation
locale dite « LDA »[11,12], cette derniere stipule qu'en premiere approximaaodensité
peut étre considérée comme étant localement cdast@m peut des lors définir I'énergie

d'échange-corrélation de la maniére suivante :

Exclp(m)] = fprc(T)d3 11.28

Ou ¢,.(r)est la contribution a I'énergie d’échange corrélatpar électron dans un gaz
homogene. Notons qu’elle est fonction de r d’odoealité contrairement al’échange non
local dans HF. La LDA consiste a considérgrp(r)Jcomme unefonctionnelle locale de la
densité électronique (r), c'est-a-dire qu’elle dépend de la densité enr :
Exc[P()] = €nom[p(1)] 11.29
La généralisation de la LDA au cas ou une poladgsalles spins est prise en compte

conduit naturellement & la LSDA ou S désigne le giéctronique. Introduire le spin consiste
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a considérer deux populatipn(1) etp (|) dans la matrice de densité et a formuler le pien
dépendant du spin) pour I'échange et a la corrélatiofi(r), aveca =1 ou|. Le systeme est

décrit par deux fonctions dans un espace a dimessig.est maintenant fonction des deux
SPINSE . (pT(r),p(T (r)))ainsi définit en 'approximation de la LSDA a I'égée d’échange -

corrélation de la maniére suivant :

EiPp" p'] = [ dPrp(r) efd™(p",0") 11.30

Ouelom(p', pT) est I'énergie d’échange-corrélation par partialilen gaz d’électrons

homogene. L’équation d’onde est réécrite pour &saanaux de spins :
V2 40l () —el(® =0 11.31
V2 +vg (P — g (P) =0 11.32

Dans les deux équatior(f.31) et (11.32) le potentiel effectif ne montre pas une
dépendance en spin pour ses composantes de potextiérieur et d’interaction

électrostatique, mais uniquement pour la contrdrut’échange - corrélation :

" 2 4 Exc(h)

viff(r) = Vgt () + T 11.33
> > Exc(T1)

viff(r) = VUt (F) + T .34

11.8.2L approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’'approximation du gradient généralisé (GGA), leadjent de la densité
Vp(#)sontintroduits afin de rendre compte du non homéiérde la densité électronique

réelle :
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ESEAp, . p,] = f (P py Vs Vp,) dr 11.35

De méme que précédemment, on peut séparer lessteiéahange et de corrélation :
EZ&Ap, Vpl = EZ4p, Vp] + EES4[p, Vp] 11.36

Par conséquent, I'approximation GGA a fait ses yeswans de trés nombreux cas et est
connue pour donner de meilleurs résultats que la, LBotamment pour les systémes
magneétiques. Les systemes avec de fortes variali®wnensité électronique sont ainsi décrits
plus correctement. Mais réecemment, des amélioratitenla GGA ont été proposées afin de

mieux décrire les interactions a plus longue distan

11.8.3 Résolution numérique des équations de Kohnt &ham :

Les équations de Kohn-Sham sont résolubles de megitégative. On impose une densité
électronique d'entrée au pas nunigrat"t¢(r) dont on déduit un potentiel effectif
d’entréeVe‘j!;fTée (r). La résolution des équations de Kohn-Sham produttisemble de N
énergies associées a N fonctions d'ondes fictass le cas particulier d'un solide cristallin,
les équations de Kohn-Sham peuvent étre résoluasgbaque particule fictiveen chaque

pointk € {k}yp par une opération de diagonalisationdeg étant les valeurs propres et les
C,.;les composantes des vecteurs propres associesé@uit die ce calcul une densité
électronique de sortie au pias
sortie — 2
e = > 1 a2, .37
k(Ko L
Ce qui permet de calculer un potentiel effectifsoetie/s°"**ef f (r) donc I'hamiltonien de

Kohn-Sham. On construit ensuite une densité éleicpe d'entrée pour le pas de calcul

i+ 1 :noMrée(r),
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Dans le cas le plus général c'est une fonctionddesités d'entrée et de sortie au pas
néirée(r) = f(n ( en”ée(r),niirfie(r)). Plusieurs formes explicites dgour la résolution
d'équations de fagon auto-cohérente existent @ahibliographie ; nous précisons ici la plus
simple qui consiste & écrire¢™ ¢ (r)comme une combinaisonlinéaire &% (r)et
SOI‘tle
Ny (T)
entree entré entré
N o(r) =an®e () + (@-a)n ) 1.38
Aveca un parameétre constant a chaque itération.

Les itérations aboutissent lorsque les densitédrél@ques d'entrée et de sortie sont

assez proches l'une de l'autre ce qui correspomdeasemble d'etats propfeés}.

La densité électroniquem(est celle de I'état fondamentaletE ({¢,}, ){R;} = E[n,].
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I11.1 Introduction

a détermination des diverses propriétés des sofidefsit en utilisant des

meéthodes de calcul divisées en trois types sebddanées utilisées.

* Les méthodes empiriques qui présentent des résekperimentaux.

* Les méthodes semi-empiriques dans lesquelles tiéqude Schrodinger est résolue
pour les systémes a plusieurs électrons. Danssgéesacalculs nécessitent des données
fondamentales et les résultats sont purement empataux. Autrement dit, ces
méthodes utilisent des données ajustées sur dégateexperimentaux.

* Les méthodes ab-initio dans lesquelles les calgtilisent uniquement des données

fondamentales.

Plusieurs chercheurs ont développés des méthodésdsur des concepts purement théoriques
ou les calculs utilisent comme entrées les premigf®rmations qu’'on a sur les interactions
entre les électrons et les noyaux des atomes qustiteent le solide d’ou l'appellation «
meéthodes de premier principe ». Il existe plusieugéthodes de calcul des propriétés des solides
ayant tous un point en commun qui est la résoluietiéquation de Kohn et Sham de facon
auto-cohérente. Parmi les méthodes numeériquesautilies calculs ab-initio celle des ondes
planes augmentées linéarisées a potentiel totdll 'Fotential Linearized Augmented Plane

Waves" (FP LAPW) .

[1l.2 Méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937, J.C. Slat¢t] a développé une nouvelle méthode - la méthodertssgplanes
augmentées (APW) - dans laquelle il a introduipfieoximation muffin-tin pour décrire le
potentiel cristallin. Dans cette approximationmaille unité est divisée en deux régions. La

premiere est la région pres des noyaux atomiquese potentiel et la fonction d’onde sont

- B
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similaires a ceux d’'un atome isolé, c’est-a-diréigjuarient fortement. Dans cette région, notée

(S), constituée de spheres atomiques de rayda potentiel est de symétrie sphérique et les
fonctions d’'onde sont des fonctions radiales, smhgtde I'équation radiale de Schrédinger. La
deuxieme région est la région interstitielle, nafi¢eou le potentiel est considéré constant et

les fonctions d’onde utilisées sont des ondes plane

_ {ZlmAlmUl(r)Ylm(F) rE (S)
o(T) = (111.1)

éZGCGeXp(i(E+ G).7) r € (I)

OuC; etA;,, sont les coefficients du développemeéhgst le volume de la maille unitaire

et E; est la solution radiale de I'équation de Schrédinge

G+ 2+ V) +E - 1Uy() =0 (111.2)

or? r2

ou E; est un parametre &t est la composante sphérique du potentiel dansHarsplLes
fonctions radiales définies par I'équatiqiil.2) sont automatiguement orthogonales a
n'importe quel état du méme hamiltonien qui s’aenwdux limites de la sphére.
L’'approximation muffin-tin donne de trés bons réatd pour les matériaux compacts (hcp et
cfc). Cependant, pour assurer la continuité aukdsndes sphéres dans la méthode APW, les
coefficientsA,,,, ont été définis en fonction des coefficieris des ondes planes ; apres
guelques calculs algébriques, on obtient :

.l _
App = —2—3.Co (K+ G).RY;,(K+G) (111.3)
QzU; (R)

OuRest le rayon de la sphere, I'origine étant priseentre de la sphere.
Les coefficients1;,,, sont alors déterminés par les coefficients desoptime<Ls et les
parameéetres de I'énergiy . Ces parameétres sont variationnels dans la métAGi. Les

fonctions individuelles qui sont représentées jpadtite G et qui consistent en des ondes planes

- =B
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dans la région interstitielle et en des foncticadiales dans les sphéres sont appelées ondes

planes augmentées (APWSs).

La méthode APW ainsi construite présente quelgiisuttés :

Si E; est pris comme un paramétre fixe au lieu d’étréatiannel, la méthode APW se
résumera simplement a utiliser les fonctions APWi® base. Ceci implique la résolution de
I'équation séculaire (H +S)=0. Mais les fonctions APW ne sont pas orthogesat ceci
entraine un terme de recouvrement non trivial SplDs, les fonctions APW ne sont solutions
de I'’équation de Schrodinger a l'intérieur des sphaju’a I'énergiek; . Ceci entraine un
manque de liberté variationelle qui implique I'ingsdoilité d’obtenir des énergies a un point
fixe k a partir d'une seule diagonalisation E;(r) apparait dans le dénominateur du
coefficient4,,,. Cependant, il y a des valeurs du parametre derigeE; pour lesquelleg;(r)
s’annule a la limite de la sphére, causant ainsiaaoulement des ondes planes et des fonctions
radiales. C'est ce qu’on appelle le probleme dseyhaptote. Les calculs deviennent plus

compliqués quand les bandes apparaissent préasyeniptote.

Ainsi, et afin de surmonter ces problémes, plusieuodifications ont été apportées a la
méthode APW, notamment celles proposées par D.BliKkg et G.O. Arbmaifi2] et par O.K.
Anderser[3]. L'alternative de ce dernier était de représentération d’onde a l'intérieur des
sphéres par une combinaison linéaire des fonctahiales et de leurs dérivées, donnant ainsi
naissance a la méthode LAPW.

l11.3 Ondes planes augmentées linéairement (LAPW) :

La méthode des ondes planes linéairement augnsefité®W) est une modification
fondamentale de la méthode des ondes planes auggsditP\W) de Slater par I'introduction
de bases qui sont spécialement adaptées au prolili@ite adaptation est réalisée en divisant

la maille unitaireFigures (l1l.1) en sphéres atomiques non chevauchées centrées sitek
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atomiques. Pour cette méthode, la premiere rédjas{ définie par des sphéres atomiques de

rayon RMT, ou le potentiel est sphériquement syioggr et les fonctions d’onde sont les
solutions radiales de I'équation de Schrédingedisague pour la deuxiéme région (interstitielle
(D), le potentiel est considéré constant et lesctions d’onde sont décrites par les ondes

planes.

( Région Interstitielle \

(1

Sphére

Sphére
Muffin- Muffin-tin

tin (1)

(1

\_ J

Figure lll.1 : Schéma de la division de la maille en région desghatomiques (région (1))

et une région interstitielle (région (11)).
Dans la méthode LAPW, les basdsngerieur de la sphére sont des combinason

linéaires de fonctions radial&(7;, E)Y;,,,(7;) et leurs dérivées par rapport a I'énergie

données par(;]l(r)Ylm (r) [ou 7, =7 —T°,], par la suite, on obtient I'équation suivante :

{ d? 1(1+1)

——zt 3 +V(T)—Ez}rll,l(r,E)=rUl(r,E) (I11.4)

Dans le cas non relativiste, ces fonetitatialesU, et yj, assurent, a la surface de la

sphére MT, la continuité avec les ondes planesexéétieur. Les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LARH méthode (FP-LAPW) :

1 i(K+G)7 -
Ql/ZZGCGe , |7l >R,

Yim[Am U (7 ED+Byy [.]l(Fi;El)]Ylm(Fi);lFil > Ry

- =B

o(#E) = (I11.5)
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OuBim sont les coefficients de la dérivée en énergianEthode LAPW est similaire a la

méthode APW dans la région interstitielle ou ledemplanes sont appliquées, par contre a

l'intérieur des spheéres, on utilise les ondes Edmeairement augmentées qui possedent plus
de liberté variationnelleDonc la méthode LAPW réduit considérablement lepehe calcul

et la convergence est rapidement atteinte.
l1l.4 LAPW associée aux orbitales locales (LAPW+LO)

Le but de la méthode (LAPW) est d’obters @énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisatiBn4], et elle se confond avec cette derniére lorsguest égale a

I'énergie de la bandg et en tenant compte des erreurs commises daadcld des fonctions
2 . . 4
d’onde(O((s - E) ) et dans les énergies des bal@e(és - E) ) Dans la plupart des

matériaux, il suffit de choisir ces énergies awsi@ge du centre des bandes. Ceci n'est pas
toujours possible et il existe des matériaux plesquels le choix d’'une seule valeur Ke
n'est pas suffisant pour calculer toutes lasdea d’énergie, c’est le cas pour les matériaux
ayant des orbitales 4#5,6] et les métaux de transitiof7,8]. C'est le probléme fondamental de
I'état de semi-cceur qui est intermédiaire entrat’de valence et celui de cceur. Pour pouvoir
remeédier a cette situation, on a recours soitgalje des fenétres d’énergies multiples, soit

a l'utilisation d’'un développement en orbitalesdles.

Ce développement en orbitales locales canaistodifier les orbitales de leur base pour
eviter l'utilisation de plusieurs fenétres. Le mijpe de base est de traiter 'ensemble des bandes
a partir d’'une seule fenétre d’énergie. Siffjra donné ces orbitales, notée « LO » sous forme
d’'une combinaison linéaire de deux fonctions radiacorrespondant a deux énergies

différentes et de la dérivée par rapport a I'éreed I'une de ces fonctions :

0
() = {Zlm[AlmUl (77')1' El,l)+BlmUl (Fi: E1,l)+ClmUl (Fi: EZ,Z)]Ylm(Fi)

- =B

(111.6)
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Ou les coefficientCim sont de la méme nature que les coefficigniset Bim

définis précedemmenk, ; et E,; représentent les énergies correspondant a la Heagtdea
I'orbitale localel pour un nombre quantique principadifférent (dans le cas du cuivre, on a
3p et 4p). Par allleurs, cette modification dimieereur commise dans le calcul des bandes

de conduction et de valence.
[11.5 APW associée aux orbitales locales (LAPWO) :

La méthode APW+LO est une combinaison entredthode LAPW+LO et la méthode

APW [10]. Elle est donnée par I'expression suivante :

@ {0 , |17l >R,
r) = . . , 1.7
v Zlm[AlmUl(ri;El,l)"'ClmUl(ri»Ez,l)]Ylm(ri) » || >R, (-7)

AvecE,,; etE,, représentant les énergies correspondant a la bhatl@ I'orbitale
localel pour un nombre quantique principadifférent. Pour trouver des résultats precis,
'ensemble de la base (APW+lo) semble exigee taille comparable a la base dans la
méthode (APW). C’est moins que dans la méthodd>W/+L0O). On utilise (APW+lo) pour
les états qui convergent difficilement (états fdpatomes avec une petite sphere par exemple).
Alors la taille de cette base est similaire enldail celle de la méthode (APW), et le calcul
converge rapidement.

Le probléme rencontré dans la méthode APW conddendépendance de la base vis a
vis de I'énergie. Cette dépendance a été élimimds th méthode LAPW+LO mais au prix
d’'une base de taille plus importante, de sortelegienéthodes APW et LAPW+LO sont toutes
les deux caractérisées par une limitation impogtaSjostedt, Nordstrom et Singhl] ont
récemment apporté une amélioration supplémentaireéaisant une base qui combine les
avantages de la méthode APW et ceux de la méthaB®\l+LO. Cette méthode est appelée «

APW+lo » et correspond a une base indépendant&derdie (comme ['était la méthode

- B



Chapitre 1l La Méthode des ondes planes augmentées linéarisées-(FPW)

(LAPW+LO) mais qui ne requiert malgré tout qu'umeeggie de coupure d’ondes planes tres

faiblement supérieure a celle nécessaire dansdee e la méthode APW. Elle consiste a
utiliser une base APW standard mais en considénairitenantJ; (r) pour une énergig, fixée

de maniére a conserver I'avantage apporté pardadisation du probléme aux valeurs propres.
Etant donné qu'il a été démontré précédemment @base d’énergies fixes ne fournit pas une
description satisfaisante des fonctions propres; ajoute également des orbitales locales qui

permettent d’assurer une flexibilité variationnelleniveau des fonctions de base radiales.

111.6 Méthode FP-LAPW

La méthode FP-LAPW est une amélioration de la nd#HoAPW, elle représente une
technique de résolution de I'équation de Poisson sgut a déterminer le potentiel de
corrélationV, .

Comme son nom indique (Full potential) cette mé¢hadsure la continuité du potentiel a la
surface de la sphere Muffin Tin défini comme suit :

ik?
Xi Vie

V@) = — 2 —
Zlm Vim (r)ylm(r) T €Sy

(111.8)

Et les fonctions de base de cette méthode a lietede la sphere Muffin Tin sont définit par

la méthode LAPW comme une combinaison linéaire fdastions radiale®/,(7")Y,,,(7") et

leurs dérivée par apport a I'énerdgigr) Y, (7).

[11.7 Le code wien2k :

La méthode FP-LAPW a été implémentéesden code Wien, un ensemble de
programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leutabcoateurg12]. Ce code a permis de
traiter avec succes des systemes supraconducteaweatempératuif@3], des minérauxl4],

des surfaces des métaux de transificy) ou encore des oxydes non ferromagnétigues II
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existe plusieurs versions du code Wien dont le Wig¢h7] qui a été amélioré par la suite pour

donner le Wien2Kk18]. La structure de ce code est constituée de plussaws-programmes
indépendants, liés par un script de type C-Shglires (111.2). En partant d’une densité initiale
définie a partir d'une somme de densités atomiquésen2k va donc exécuter une série de
programmes pour converger (fonction auto-cohérei@)t d’abord les différents potentiels
vont étre générés a partir de la densité électuen{grogramme lapw0), les fonctions d’onde
sont ensuite développées sur la base d’'ondes ptamgeentées et les valeurs propres sont
trouvées par diagonalisation (lapw1l). Enfin, leeddtermine la densité de charge des électrons
de valence et une énergie du niveau de Fermi ([gmirsi que la densité de charge des états
de cceur (1core). La succession de ces programmestae une itération. Chaque itération se
termine par le programme mixer qui va réunir lessités de charge pour les électrons de cceur,
du semi-cceur et de valence pour chaque type dddaniis le cas d’'un calcul polarisé en spin,

lapw1l, lapw2 et 1core sont exécutés indépendampuemtchaque type de spin).

Les vecteuK™ qui déterminent la base d’ondes planes dans iarrél) sont choisi dans
une sphere de raydtimax. Le parametr&min.Kmax permet donc de définir la taille de la
base. Enfin, il est nécessaire d’échantillonngrémiere zone de Brillouin avec un nombre de
vecteurs de Bloch assez important. Du calcul aat@ent, il est possible grace a Wien2k
d’avoir acces a diverses propriétés physiquesdgmnmoments magnétiques, énergie totale...)
ainsi qu'a des tracés de differents spectres (lssites d'états DOS, la structure de

bandes....).



Chapitre 1l

La Méthode des ondes planes augmentées linéarisées-(FPW)

-

NN vérifier le LsTART.Calcul | [T SYMMETRY.
non Chevauchemet atomique [Fichier structure
des sphéres HY: = Ey¥ 4 Fichier d’entrée ~+ DSTART.
[Densités atomique v Supreposition des
3
Fichier d’entrép KGEN Génération densites
| de la maille K
o
— |
1
LAPWO
V2V, = —8mp Poisson
Vie(p) LDA
V = VC + VXC
v
v v
v Vur
LAPW1 LCORE.calcul atomique
(=V2 +V)og = Expy Hog = Exog
A
EK ] ()7 ] Pcore Ecore
LAPW2 !
—‘ Pold
Pvol = XE<Er PKPK
MIXER
Pvol
Prew = pold@(onl"’Pwre)
A
l pnew
Oui
Stop Converge ?

—
\/ Non

[

Figure Ill.2: Organisation des programmes dans Wien2K.




Chapitre 1l La Méthode des ondes planes augmentées linéarisées-(FPW)

Références bibliographiques :

[1] P. Hohenberg et W.Kohn.
[2] W. Kohn et L.J. Sham.

[3] D.R. Hartree. The wave mechanics of an atom witireaulombic central field: parts i,

[4] O.K. Andersen, Phys. Rev. B 12, (1975) 3060.

[5] D. J. Singh, Phys. Rev. B 44, (1991) 7451.

[6] S. Goedecker and K. Maschke, Phys. Rev. B 42, (188%8.

[7] D. J. Singh and H. Krakauer, Phys. Rev. B 43, (19941.

[8] D. J. Singh, K Schwarz and P. Blaha, Phys. Rev6,§#092) 5849.

[9] D. Singh, Phys. Rev. B 43, (1991) 6388.

[10] J.C. Slater et al., Phys. Rev. 184, 672 (1969).

[11]J. P, Perdew and Y. Wang, phys Rev. B. 45.132492)19

[12] Blaha, P., K. Schwarz, and R. Augustyn, WIEN93.3,9%:chnische Universitat Wien.

[13] Schwarz, K., C. Ambrosch-Draxl, and P. Blaha, Chadgstribution and electric-field
gradients in YBa2Cu30O7-x. Physical Review B, 1998]4): p. 2051-2061.

[14] Winkler, B., P. Blaha, and K. Schwarz, Ab-initealculation of electric-field-gradient
tensors of forsterite. American Mineralogist, 1986: p. 545-549.

[15] Kohler, B., et al., Frustrated H-Induced Ibgity of Mo(110). Physical Review
Letters, 1995. 74(8): p. 1387-1390.

[16] Wang, X.G., et al.,, The Hematite (- Fe2@3)01) Surface: Evidence for Domains

of Distinct Chemistry. Physical Review Letters98981(5): p. 1038-1041.
[17] Blaha, P., K. Schwarz, and P. Dufek, WIEN97. 1985%hnische Universitat Wien.
[18] Blaha, P., et al., Wien2k User's guide in An Augited Plane Wave Plus Local Orbitals

Program for Calculating Crystal Properties, T.UeWiEditor. 2001 : Vienna

- 1B



Chapitre 1V

Reésultats et Discussions



CHAPITRE IV Résultats et Discussio

IV-1. Détails de calcul et méthodologie

L’objectif principal de cette étude est d’effectuame étude détaillée sur plusieurs
comportements physiques de la chalcopyrite CyJim@amment, les propriétés structurales, ses
propriétés élastiques, une analyse détaillée suasisotropie élastique et une confirmation des
résultats électroniques. Le travail a été pringpednt basé sur la méthode FP-(L)APWHIQ]
implémentée dans le code WIEN3k5] Pour cette méthode, le potentiel d’échange-coroglat
a éte traité par la fonctionnelle semilocale « GBBE » (GGA-Perdew-Burke-Ernzerh¢s).
Comme toute méthode de premier principe, le ch@inwl des parameétres d’entrée est
primordial est incontournable, car la précision desultats est principalement basée sur lui.
Pour cette étape, nous rappelons, que le choixveksurs des parameétres d’entrée est
principalement basé sur deux variantes : a) ulgesbnvergence, ou bien, b) une valeur proche
de la valeur limite. Nous rappelons aussi que phkss valeurs sont larges, plus le temps de
calculs est considérable voir long, de ce faigHeix optimal assure une précision adéquate

dans un temps raisonnable.

Le premier parameétre a optimiser est les valewssal®on Rit qui représentent la limite
entre la région interstitielle et celle atomiqueuples atomes : Cu, In et S, les valeurs trouvées
apres un test de convergence sont respectivemeng.2 et 1.85 [Bohr]. Une grande précision
nésite un grand nombre des ondes planes, ce naddéeassuré par une valeur de R¥8.5
qui est proches de la limite (9) relative a la médd APW+lo. D’'autres parameétres sont aussi
importants, tels quemix et Gnax qui représentent respectivement la valeur maxincale
parametré pour la conception des ondes partielles danglaméles spheres atomiques et celle
maximale du module du vecteur G de I'expansional&iEr de la densité de charge. Pour ces
deux parametres, les valeurs suivantesx310 et Grax =12 ont été respectivement choisies
apres un test de convergence. Le maillage de la denBrillouin[7] représente I'un des

parametres qui suscite une grande importance gaetasion est durement liée a son choix.
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Pour Culn$, un large nombre de 1500 k-points est jugé tréfsant, de ce fait, les calculs ont

été basées sur 54 points spéciaux car la struchateopyrite de groupe d’espape2d posséde
48 opérations de symétrie. L’énergie a été charsmeme critere de convergence et la précision

a été considéré pour une trés fine valeur de cgewee qui est de PRy.
IV-2. Résultats et discussions
IV-2.1. Propriétés structurales

Malgré que les propriétés structurales de la clpgiite CulnS ont été largement
étudiées dans de nombreux travaux antérieurs, dg&tiesminations est essentiel dans ce travail
car d’'autres propriétés, qui sont envisagées datraeail, telles que I'élasticité et I'anisotropie
élastique sont principalement basées sur les \wa#rcturales relatives a I'équilibre statique.
Et comme ses valeurs varient (méme si légéremeat)la changement des parametres d’entrée,
leurs estimations est essentielle dans le but dirater les valeurs antérieures et la précisions
de nos résultats et afin de déterminer I'équilibtatique relative aux choix des parameétres

d’entrée.

Nous rappelons que la détermination des paramd@etseau (a @ et w) de la
structure chalcopyrite est basée sur trois étay@eslle possede trois degrés de liberté. Cette
structure est tétragonale (g=f) qui possede un parametre interne « u » qui septé la
position de I'atome de Soufre (S) selon la directox » de I'espace. Pour déterminer cette
derniere, le calcul se fait automatiquement parolge a travers son module « mix€Bp en
variant la position de I'atome de soufre selonitaaion x seulement et en analysant I'énergie
de la maille élémentaire, le calcul s’arréte quidmkergie est minimale en préservant la méme
valeur de la convergence d’énergie mais avec uneecgence des forces de 0.05 mRy. La
valeur optimale du parametre gxtqui est retenue correspond a la plus basseiénesgite

valeur est représentée ddrableau 1V-1. La valeurs pa été ensuite adoptée pour optimiser le
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deuxieme degré de liberté qui est le rapport @ ala la structure tétragonale, pour ce faire, on

a varié ce rapport en préservant le volume constarguite, on a tracé sa variation en fonction
de I'énergie dangfigure IV-1), la valeur optimale, qui correspond au minimumce#e
variation peut étre déterminée directement pauns@ment polynomial de cette variation. La
valeur optimale du rapport « c/a » est aussi remités dan3ableau I1V-1. La derniére étape
d’optimisation structurale est d’effectuer une aian du volume de la maille élémentaire en
fonction de son énergie « E=F(V) » en adoptantaleurs optimales déja trouvées du
parametre interne «uw et celle du rapport «/eo ». Les valeurs des paramétres structurales
(20 et @) ainsi que d’autres valeurs d’autres grandeursctitrales telles que le module de
compressibilité a I'équilibre statique « B et sa pression dérivative « B’ » peuvent aussei &
déterminées par I'ajustement de la variation E=F{&f) 'une des équations d’états « EOS ».

Dans ce travail, on a utilisé la fameuse équatmMdrnaghar9] donnée par :

BoV (%)B, BoVo
EV)=Ey+ — - V.1
B Br—-1 Br—1

La variation (E=F(V)) ainsi que son ajustementljgguation de Murnaghan est montré
dans(Figure 1V.2). Les différentes valeurs obtenues sont montréesTarisau V-1 d’ou, on
peut constater que pour les parametres de résgetz(eet le parametre interne, les résultats
obtenus sont trés proches des valeurs théoriquespérimentales de comparaison, ce qui
justifier la précision de notre travail. D’autrerpda valeur du module de compressibilité est
légerement sous-estimée par rapport aux valeugsi@mtes tandis que pour I'énergie totale, on

note une absence totale des résultats de comparaiso
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obtenue pour le compose CuinS
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Tableau IV-1 : Les valeurs obtenues de : parameétres structusa@t @) (A), le rapport c/a,
le parametre interne {i) le module de compressibilitq BGPa), sa pression dérivative B’ et
I'énergie totale de la maille élémentairg(dy/) du composés chalcopyrites Cul$si que
celles des travaux expérimentaux et théoriquesdgaraison.

Cetravail | 558 | 11.25 | 022 | 66.9503 4.9648 - 3338601
Autres 558 |11.20 |0.22
CulnS2 5.598 | 11.277 | 0.250 . c i
:L%‘ﬁxues 557 |11.08 |0.248 | 370" | 494
9 5.6 |11.1¢ | 0.22F
iy 553 [11.13 |0.27 g
Experience | g o | 1907 [god |/t ) )

*Ref[10] "Ref[11] ‘Ref12] ‘Ref[13] ‘Ref[14] 'Ref15]

IV-2.2. Propriétés élastiques et stabilité mécaniqu

Dans cette partie de notre travail, on a étudiéolmportement élastique du composé
chalcopyrite Culnpdans le but d’effectuer une comparaison avecdsgltats antérieurs par
'adoption d’'un modéle d’estimation plus récentahié théorique et physique. Cette étude est
basée principalement sur I'estimation des conssagisstiques £ de ce fait, plusieurs modeles
théoriques ont été proposés dont le plus perforesrndelui implémenté dans le code WIEN2K,

il s’agit du package IRelagl6,17].Ce dernier a été testé par plusieurs travauxieatérd’ou,

les résultats qui ont été obtenus sont tres pradhegux de I'expérience en comparaison avec
ceux d’'autres modele théorigligs-19]. Nous rappelons qu’une structure chalcopyrite passed

a cause de sa symeétrie, six constantes élastigt@sst @, Ci2, Ci13,Cs3,Cas et Gee. Pour que
cette structure soit stable mécaniquement, il faat ses constantes élastiques satisfassent les

critéres de stabilité mécanique donnés[pay.

C11>|Cro V.2
(C11+C12)C33>2(Ca3)? V.3
Cs>0, and Gs>0 V.4
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D’autre part, nous notons que l'estimation des taonies élastiquesjGlu composé

Résultats et Discussio

CulnS par le modele théorique adopté dans ce travailasste principalement sur I'application

de six distorsions yui sont représentées par des matrices de déformedb] qui représente

les tenseurs selon les trois directions de l'espamer chaque direction de la structure

chalcopyrite (a, b ou bien c), ces matrices sapaetivement données qas,17}

D,

1+ 0 O

0 1+0 0

0 o0 1
1+6 0 0
0 1+0 0
0 0 Y(mo)
1 0 0

01 0

0 0 1+0

_ 5\
0 (ﬁj 0
1+0

0 0 1
1L 0 O
01 0
0 I 1+0°

V.5

V.6

V.7

V.8

V.9
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(1+)? s o

D,=| J (1+52)y2 0 IV.10
0 0 1

En analysant ces matrices de déformation, on pensgtater que les trois premiéres
distorsions gardent les symétrie tétragonale dstrigcture chalcopyrite mais seules & Ds

qui préservent le volume initialep\{le volume de la structure indéformée).

Par le méme principe, on constate que les deuxrdishs D et Ds changent la symétrie
tétragonale de la structure chalcopyrite en uneire de symétrie orthorhombique tandis que

la distorsion [3 la change en symétrie monoclinique.

Nous rappelons que ces déformations doivent étplicaiges avec des contraintes
Iégéeres dans le but que la structure reste tougams le domaine élastique, de ce fait, cette
étude a été baseée sur un intervalle de contraiiigs, + dmad dont la valeur maximal&max

adoptée était de 2% selon chaque direction d’agitidic.

En se basant sur le méme modele théorique, et@igagnt toutes les distorsions, D
on peut estimer les constantes élastiqugsatl’analyse des variations E3lFfe I'énergie de
la maille élémentaire du composé Culies fonction de la contrainte appliqu#et ceci par la
comparaison, pour chaque distorsion éntre I'équation de l'ajustement polynomial de la
variation E=F§) et celle du modéle théorique adopté. Les équatitenvariations E=BJ du
modéle qu’'on a adopté dans ce travail relatif aifiéréntes distorsions sont donnée

respectivement par :

Ep1(8) = E(0) + W[(C11 + C12)52 + 0(33)] V.11
Ep2(8) = E(0) + W[(C2)8? + O(5%)] V.12
Eps(8) = E(0) + W[(C33/2)5% + O(53)] V.13
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Epa(8) = E(0) + W[(C11 - C12)8% + O(5%)] V.14
Eos(8) = E(0) + W[2(Cee)5? + O(5%)] IV.15
Epe(8) = E(0) + Wb [4(Caa)5? + O(5%)] V.16
Avec ;
Cz=C11+C12+2C35-4Cy3 V.17

Avec Bi(d), E(0) and ¥ étant respectivement, I'énergie de la maille éétaire
déeformée par une contraindeselon la déformation iDI'énergie et le volume de la maille

indéformée.

Les variations E=R) de I'énergie de la maille élémentaire du compGsénS en
fonction de la contrainte appliguég selon les six déformations sont montrées dans

(figure IV-3) avec leurs ajustements polynomiaux.

Les différentes valeurs des constantes élastiqueenwes sont montrées dans
Tableau 1V-2 d’ou on peut constater qu’elles satisfont parfaitemestcritéres de stabilité
meécaniques cités préecédemment, ce qui permet diensenla stabilité mécanique du compose
CulnS dans sa structure chalcopyrite. D’autre part, riesultats obtenus des constantes
élastiques sont relativement proches des valedmwrifues sauf pour les deux constantes
élastiques @ et Gss, ce qui est déja signalé dans des travaux antéflE2i, mais la précision
de nos résultats sera confirmée par une compareaigomles deux valeurs obtenues du module
de compressibilité 8dans les deux parties de ce travail ; structusalmécanique. On note

aussi, que la littérature scientifique ne dispdaaaline valeur expérimentale de comparaison.

La connaissance des constantes élastiques permedegtdeminer plusieurs autres
grandeurs mécaniques tres connues qui sont d'@melgrimportance, telles que le module de

Young E, le module de cisaillement G, le coeffitide Poisson ainsi-que le module de
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compressibilité B. Les valeurs obtenues qui sont montrés stialdeau IV-3 ont été calculé

par les trois approximations : celle de Reussgagd Voigt et la valeur moyenne entre elle

proposée par Hill, leurs équations sont respectarerdonnées pg20-30]:
1
B\/ - 5 (2C11 + C33 + 2C12 + 4C13)

B. = (C+Cpp)Cys — 20123
" C11 + C12 + 2C33 - 4C13

+
BH:B\/ BR
2

1
G, = 1_5 (2C,; +Cy = C,, —2C,, +6C,, +3Cq)

G = 15
i (8511 + 4333 - 4512 - 8313 + 6544 + 3566)

+
6, =G *Cs
2
E, — 9GV,R,HXBV,R,H
R H
GV,R,H +‘?’BV,RH
_ '?’B\/,R,H - EV,R,H
VvRH = 68,
R, H

V.18

V.19

V.20

V.21

V.22

V.23

V.24

V.25
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Figure IV-3 : La variation de I'énergie totale en fonction dégodmations « Di » du chalcopyrite

Culns

Tableau V-2 : Les constantes élastiques (GPa) calculées pour le composé CuleS
comparées avec les résultats antérieurs.

Notre 86.9076| 55.912455,1184| 83.9472| 60.2474 59.2770
calcul

Théorie 84.230 | 55.394 | 56.225 | 85.777 | 36.163 34.566
89.3 56.3 65.1 103.2 38.6° 34.P
CulnS2 89.F 60.0 60.8 89.6 34.3 32.4
87.3 54.6 63.8' 100.8 37.0 33.6
70.5 40.8 45.9 72.F 35.4 36.7°
83.7 54.4 54.8 84.5 345 33.9

Expérienc -- -- -- -- -- --

*Ref31], "Ref[32] , ‘Ref[33] , “Ref[34] , °Ref[35] , 'Ref36]
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Tableau IV-3 : Les valeurs obtenues du module de compressibilité@Pa), le module de
Young E (GPa), le coefficient de Poisapat le module de cisaillement G

Résultats et Discussio

(GPa) par les approximations de Voigt, Reuss afidiidicomposés CulnS2
comparées avec des résultats antérieurs.

CulnS; Expérience
Bv (GPa) 65.562 65.547 ,72.756 --
Br (GPa) 65.527 65.533,71.506 --
Bx (GPa) 65.544 65.540,72.132 --
Gv (GPa) 42.061 --
o oo T
G (GPa) 34.833 --
Ev (GPa) 103.952 --
Er (GPa) 72.619 66.00F,70.358 --
En (GPa) 88.773 --
vy 0.235 --
VR 0.315 0.329, 0.33743 --
VH 0.274 --

“Ref31] , "Ref[32]
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IV-2.3. Anisotropie élastique

D’aprés les valeurs diliableau V-4 et plus précisément, si on compare la valeur
obtenue, pour une grandeur mécaniques donnééapardximation de Reuss avec celle Voigt,
on constate que pour le module de compressilgitprésence d’'une Iégére différence tandis
gue pour le module de Young, le module de cisagieinet le coefficient de Poisson on note
une différence relativement tres large, ce quigndique CulnSest élastiquement anisotrope,
cette propriété peut étre confirmée par l'indicevarsel d’anisotropie Adonnée par la relation
suivanteg37]:

A“:£+i—6 V.26
GR BR

D’aprés ce fondement théorique, cet indice nousmperde voir I'état global
d’anisotropie élastique d’'un matériau solide, d’ange valeur de cet indice proche de zéro
indigue que le matériau est élastiquement isotimpdrien qu’il ait une faible anisotropie
élastique tandis que toute valeur loin de zérogumelison anisotropie élastique. La valeur
trouvée pour CulnSTableau IV-4 est loin de zéro ce qui indique gu'il est élastipeat

anisotrope.

Comme nous l'avions déja indiqué, l'indice univérgéanisotropie, et malgré sa
précision déja approuvg&9,38], il nous informe seulement sur le comportemenbajldou
bien dominant) de I'anisotropie/isotropie élastiguas il ne nous informe pas sur les directions
pour lesquelles le matériau est plus anisotropbien isotrope. De ce fait, plusieurs modeles
théoriques ont été proposé dans le but d’analysemmgortement élastique par la variance ou
bien l'invariance des grandeurs mécaniques selprirtes directions de I'espace. Dans ce
travail, on a utilisé le modele théorique ainsi Hakgorithme de J. Nordmann et §9,40]qui

est dédié aux études directionnelles de plusietasdgurs mécaniques, plus précisément ; le
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module de Young E, le module de compressibilitéleBmodule de cisaillement G et le

coefficient de Poisson. Selon ce modele théorique, une grandeur mécanigtie d’'une
direction a l'autres, d’ou, sa variation selonthess directions de I'espace peut étre représentée
par une surface directionnelle, d’ou, pour un natéparfaitement isotrope, la grandeur
mécanique étudiée est constante selon les trastitins de I'espace ce qui, par conséquent,
aboutit a une surface d’'une sphére de rayon égalnaule de cette grandeur mécanique
étudiée. Dans le cas d’'un matériau anisotropeakauwvvarie d’'une direction a l'autre, de ce
fait, une surface déformée par rapport a la fonpme€sque est obtenue, et plus elle est déformée,

plus I'anisotropie élastique est large.

Ces constatations permettent de mettre en évidémsportance de cette étude
directionnelle, car elle ne nous permet pas seuletaeonfirmation de I'isotropie/anisotropie
élastique d’un matériau mais de définir les digddipour lesquelles cette isotropie/anisotropie

et faible ou bien large.

Selon le modele adopté, les variations du model&aung E et celle du module de

compressibilité B sont respectivement donnée gaédgiations suivant§39 :

E(d)=[d0ds: dI q* V.27

B(d):%[l:s:dD d V.28

Ces deux équations montrent que ces deux grandeiganiques sont principalement
basées sur la matrice inverse des tenseurs déi@ass’ et le vecteur directionnétl” dont le

module est l'unité qui est basé seulement sur l&apglaired et 'azimute.

Les variations du module de cisaillement et le ficieht de poisson sont aussi basés sur
ces deux principaux parametres’ et “d”) mais en plus des deux anglésef ¢) du vecteur

directionnel, ils sont aussi liés a un autre vauotinectionnel normal “n” a ce dernier (“d”) dont
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son module est aussi égal a I'unité mais il dépadement d’un anghg Leurs expressions

sont respectivement données 38 :

G(d,n)=%{%(dﬂ M d:s:(dnr i §1£22 V.29

v(id,n)=-£(d)d0 d:&: n0 r V.30
Nous notons que pour ces deux derniéres grandegganigues, la présentation des
surfaces directionnelles est compliquée voire imjbs, car pour chaque direction « d », on a
un intervalle de variation de I'angje de 0 a 2, alors qu’il nous faut une valeurs seulement
pour chaque direction, de ce fait, pour ces deardgurs mécaniques, on a choisis pour chaque
direction, la valeur maximale, minimale et la valenoyenne de toutes les valeurs de

l'intervalle de rotation de I'anglg0,2x].

En analysant les surfaces directionnelles du maodielleompressibilité et le module de
Young, on peut constater que celle du module depoessibilité Figure 1V-4 est presque
sphérique avec une légere déformation, mais iear@ntré que cette surface est relative a la
structure cristalling41] ce qui nous permet de confirmer qu’elle ne repr&spas un critere
fiable pour juger I'anisotropie élastique d’'un nr&@. Pour le module de Young, la surface
directionnelleFigure 1V-5 est tres déformée par rapport a la forme sphéugue@dopte une

forme proche de celle cubique, ce qui indiquergdanisotropie élastique du composé CplnS

Pour le module de cisaillement et le coefficienpdesson, les surfaces directionnelles
congues par les valeurs maximalggure V-6 etFigure IV-10 sont plus déformées par
rapport aux surfaces des valeurs minimé&lgsire 1V-7 et Figure IV-10 mais pour analyser
I'anisotropie élastique sur la base de ces deuxdgars meécaniques, les surfaces des valeurs

moyennes sont les plus appropriées, de ce fait-ipgre 1V-8 etFigure IV-11 montrent
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gu’elles sont plus déformées que celle du modubéalmg ce qui confirme la large anisotropie

élastique du CulnS

Le point commun entre les surfaces directionnaliesnodule de Young, module de
cisaillement et le coefficient de Poisson est liesctions de la large/faible anisotropie, de ce
fait, on constate que I'anisotropie élastique dinSgest tres large selon les directions : (110),
(011) et (101) tandis qu’elle est moins large sédsrdirections : (100), (010) et (001) et faible

selon la direction (111).

Les valeurs correspondantes aux points critiqueoutes ces surfaces (Max, Min et
moyenne) sont montrées dafasbleau 1V-4 ; d’ou on peut constater que pour une grandeur
meécanique donnée, la valeur maximale est loin dalleur minimale ce qui confirme la large
anisotropie élastique du composé étudie, et lesivamoyenne sont proches des celle obtenues

précédemment dafsbleau 1V-3 ce qui justifie la précision de ce modéle théorique

Tableau V-4 Les valeurs topologiques (maximales, minimales eyennes) du module de
compressibilité “B” [GPa], module de cisailleme@™[GPa], module de Young “E” [GPa] et
le coefficient de Poisson™ du composé CulnS

CulnS2
AY 0.62
Bmax 68.37 Bmin 60.49 Bmoy 64.30
Emax 137.78 Emin 41.40 Emoy 73.23
Gmax 60.2¢ Gmin 15.1¢ Gmoy 35.0¢
‘Vmax 0.82: Vmin 0.00( ‘Vmoy 0.327
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Module de Young [GPa]
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Figure IV-5 : La variation directionnelle du module de Young pleuicompose CulnS
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Module de cesaillement (Min) [GPa]

Figure IV-6 : La variation directionnelle du module de cisailtarh(basée sur les valeurs minimales)

pour le compose CulaS
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Figure IV-7 : La variation directionnelle du module de cisailtarh(basée sur les valeurs

maximales) pour le compose CuinS
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Figure IV-8 : La variation directionnelle du module de cisaillsmh(basée sur les valeurs

moyennes) pour le compose CunS
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Figure V-9 : La variation directionnelle du coefficient de Pwis (basée sur les valeurs minimales)
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Figure IV-10: La variation directionnelle du coefficient de Pwis (basée sur les valeurs

maximales) pour le compose CuinS
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Figure IV-11 : La variation directionnelle du coefficient de Rmis (basée sur les valeurs moyennes)

pour le compose CulaS
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IV-2.4. Propriétés électroniques

CuIlnS est un semiconducteur a gap direct ce qui metvetergce sont importance
industrielle est technologique et justifie sonisétion dans plusieurs domaines d’application.
Tous les travaux précédents (expérimentaux et ithées) ont montré le comportement
semiconducteur du CulaSsauf que I'estimation de son énergie de gap \dupe étude a
'autre. Dans cette étude, on a utilisé les modiblésriques les plus récents, car, pour une étude
théorique base sur la DFT, il est bien connu gsiédectionnelles semilocales GGA/LDA sous-
estiment largement la valeur de I'énergie de gap rdatériaux solides. Plusieurs modéles
théoriques ont été proposeés dans le but d’améliestimation de cette grandeur électronique

qui suscite une grande importance. Récemment,ténpel de Becke-Johnson modifié par F.

Tran et P. Blaha (TB-mBJ}2,43] est parmi les modeles théoriques les plus adoptés e
sa précision a été approuvée par plusieurs traamatexieurg44]. En plus de cette modification
TB-mBJ, un autre paramétrage de ce potentiel autsi adopté dans ce travail, il s’agit de
celui de D. Koller, F. Tran et P. Blaha KTB-mBb]. Ce potentiel modifié (mBJ) donne
généralement des valeurs de I'énergie de gap toehes de celle de I'expérimental dans un
temps relativement tres court par rapport a d’auggghodes d’estimation jugées plus couteuses
en terme du temps de calcul telles que les fornotilbes hybrides « HF » ou bien la méthode

« GW ».

Pour voir I'impact de ce potentiel (mBJ) sur nosutéats, on a tracé daRgure 1V-13
Et Figure 1V-14 les structures de bandes qui sont respectiveméenwds par GGA et mBJ.
Pour ces figures, on a adopté le chemin idéal deotee de Brillouin proposé par le code
WIENZ2k qui est représenté dang-igure 1V.12 et qui est basé sur les points de haute symétrie

suivants - H—-N—->T — P.
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Figure 1V.12: Représentation du chemin idéal relatif la Prem#&mee de Brillouin pour une

structure chalcopyrite. (a*, b* et c* représentiestvecteurs du réseau réciproque).

D’apres legrigure 1V-13 et Figure 1V-14 on constate que les deux méthodes « GGA
et mBJ » donnent presque la méme topologie desbagtda seule différence est I'écart entre
le haut de la bande de valence et le bas de laeb@maonduction (énergie de gap) ce qui
confirme les bonnes performances du potentiel nEBautre part, on constate que les deux
figures montrent que le haut de la bande de valehte bas de la bande de conduction sont
situés au méme point de haut symétrie G ce quircoafla nature directe du gap du composé

CulnS et met en évidence son importance industrielteatnologique.

Les valeurs de I'énergie de gap obtenues respentinepar GGA, TB-mBJ et KTB-
mBJ sont montrées damableau IV-5 ; d’ou on constate que celle obtenue par GGA esthear
des valeurs de comparaison obtenues par la mémgdanelle mais elle est largement sous-
estimée par rapport aux valeurs expérimentalearatapport aux celles obtenues par TB-mBJ
et KTB-mBJ, ce qui confirme la précision de cesxd@erniers potentiels et confirme la large

sous-estimation de la GGA. Malgré des |égeresrdiffées notées, les valeurs obtenues par TB-
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mBJ et KTB-mBJ sont similaire entre elles et refathent proche des valeurs expérimentales

trouvées ce qui confirme la précision du potenti®BJ et confirme une autre fois le

comportement semiconducteur a faible gap du GuinS

Pour mieux comprendre la composition des banddmdude la bande de valence et le
bas de la bande de conduction en termes d’'étais,tiaté dankigure 1V-15 les courbes de
densité d'états totale et partielles, d’ou, on tatesque le haut de la bande de valence est
constitué essentiellement par les états d-Cu avedaible contribution des états p-S qui sont
en hybridation ce qui indique le fort comportemeovalent de la liaison Cu-S. Le bas de la

bande de conduction est constitué par les étatsss# et d-Cu.

GGA-PBE CulnS
_ =
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I
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Figure 1V-13 : Structure de bandes d’énergie du composé Gulbtenue par GGA-PBE.
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Figure IV-14 : Structure de bandes d’énergie du composé Gabi&nue par mBJ.

Tableau IV-5 : les valeurs du gap d’énergie du composé Gutaulées par GGA, TB-mBJ
et KTB-mBJ comparées a d’autres valeurs expérines& théoriques de comparaison.

Culn& GGA-PBE TB-mB. | KTB-mB. Nature
Nos résultats 0.003 0.600 0.602 r-r
Résultats théoriques 0A6GA

0.01° LDA B ) F—r

0.8 GGA

0.0 GGA
Résultats expérimentaux 155

0.47 r-r

*Ref[46], "Ref[47], ‘Ref[48], “Ref[49], °Ref[50], 'Ref[51].
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Figure IV-15 : Structure de bandes d’énergie du composé Cabi€nue par mBJ.
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Conclusion Générale

e travail de ce mémoire a été principalement réapar la méthode FP-
(L)APW+lo implémentée dans le code WIEN2k avec iglus autres modéles

théoriques dans le but deffectuer une étude di&tailsur I'analyse de

'anisotropie élastique afin de déterminer les dimns pour lesquelles CulpSest

elastiquement plus anisotrope/isotrope. Pour efézctette analyse, qui représente I'objectif

principal de notre étude a cause de son origindditthodele théorique adopté est basé sur la

détermination des constantes élastiqugsq@ nécessite une étude structurale basée sur

I'estimation des parametres de réseau a I'équildtatique. Cette étude contient aussi une

partie qui traite les propriétés électroniquesanti été estimées par des potentiels récemment

développés dans le but de mettre en évidence lpabement semiconducteur a faible gap de

la chalcopyrite Culng Les conclusions les plus pertinentes sont citéesme suit :

v Pour les propriétés structurales, les valeurs olgteides parameétres de réseauda

le rapport ¢/ap et le parameétre interne u) sont en bon accord de®cvaleurs
expérimentales et théoriques de comparaison, digitcéa fonctionnelle GGA-PBE a
été jugée adéquate pour la réalisation du resteadail.

Pour la partie des propriétés élastiques, les val@eis constantes élastiques trouvees
ont confirmé la stabilité mécanique de la chalcdpyCulnS et les résultats trouvés
sont proches de ceux de comparaison sauf pouroestantes @ et Gss mais la
précision de nos valeurs a été confirmée par umepamaison entre les valeurs du
module de compressibilité trouvées respectivemarisdla partie structurale et
élastique. Plusieurs autres grandeurs mécaniqueEedaur les constantes élastiques
ont été déterminées et les valeurs trouvées paprbximation de Reuss sont proches
des valeurs de comparaison.

La partie la plus importante de ce travail estecale I'analyse de l'anisotropie

élastique. En se basant sur la matrice des comstatdastiques, on a tracé la variation
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de plusieurs grandeurs mécaniques (module de Y&yumgodule de cisaillement G,
module de compressibilité B et le coefficient désBonv) selon les trois directions de
'espace. Ces variation sont sous forme de suda8® dont les équations adoptées
sont celles du modele théorique de J. Nordmannl.etLes résultats trouvés ont
montré que CulnSa une large anisotropie élastique, c’'est une FEpIqui a été
analysée selon les trois directions de I'espace.

Les propriétés électroniques ont été étudiées lagapotentiels TB-mBJ et KTB-mBJ
car il est déja connu que GGA seule sous-estingemaent la valeur de I'énergie de
gap. Le comportement semiconducteur a faible gafaddnalcopyrite CulnSa été
confirmé et les résultats trouvés avec le potentiB sont en parfait accord avec les

résultats expérimentaux trouves.




