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Résumeé.

Dans ce travail, nous avons réalisé une étude de premiers principes pour calculer les propriétés
structurales, électroniques, optiques et élastiques des deux composés chalcopyrites BeSiP, et BeGeP,.
Nous avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), mise en ceuvre a la fois dans
I'orbitale muffin-tin linéaire a potentiel total (FP-LMTO) et dans le paquet de simulation Ab initio de
Vienne (VASP). La méthode FP-LMTO est utilisée pour la détermination des propriétés structurales,
électroniques et optiques, tandis que le code VASP est utilise pour déterminer les constantes élastiques
qui donnent des indications sur la stabilité des matériaux. Les parametres structuraux a l'équilibre
obtenus sont en bon accord avec les résultats existants dans les littératures. Les structures de bande que
nous avons calculée, indiquent que nos deux composés possédent un comportement semi-conducteur
avec une bande interdite directe pour BeSiP, et une bande interdite indirecte pour BeGeP,. De plus, nos
résultats ont montré que le gaps d'énergie change de nature et diminue en fonction de Z nombre
d’électrons du composé ou en allant de Platome Si (Silicium :[Ne]3s%3p?) vers I’atome Ge
(Germanium : [Ar]3d*°4s%4p? ) . Nous avons également calculé la fonction diélectrique e(w) , les
résultats obtenus ont montré que ces matériaux sont des semi-conducteurs prometteurs pour les
applications photovoltaiques.

Les constantes élastiquesC;;, le module de cisaillement G, le module de Young E, le facteur

d'anisotropie A et le coefficient de Poisson v sont également calculés, ces grandeurs sont étudiés
pour la premiere fois . Pour les deux composés, les criteres de stabilité élastique sont bien satisfaits, ce
qui indique que BeSiP, et BeGeP,sont mécaniquement stables dans la structure chalcopyrite.

Mots clés:
DFT,FP — LMTO,VASP,Chalcopyrite, électronique, optique, élastiques,structurales

ABSTRACT:

We have conducted a first-principles study on the structural, electronic, optical and elastic
properties of BeSiP, and BeGeP, chalcopyrite compounds. Using the density functional theory
(DFT), implemented in both full potential linear muffin-tin orbital (FP-LMTQO) and Vienna Ab
initio simulation (VASP) packages. The FP-LMTO is used for the determination of the structural,
electronic and optical properties, while the VASP code is used to determine the elastic constants
that give indications about the material stability. The obtained equilibrium structural parameters are
in good agreement with available results. An investigation of the band gap indicates that our
compounds possess a semiconductor behavior with direct band gap for BeSiP2 and with an indirect
band gap for BeGeP.. The energy band gaps decreased by changing Be atoms from Si to Ge. We
have calculated the dielectric function &(w). The obtained results show that these materials are
promising semiconductors for photovoltaic applications. For the elastic properties, the single-
Crystal elastic constants Cjj, shear anisotropic factors A, as well as polycrystalline bulk, shear and
Young's modulus (B, G and E) and Poisson's ratio v have been predicted. The generalized elastic
stability criteria for a tetragonal crystal are well satisfied, indicating that BeSiP, and BeGeP, are
mechanically stable in the chalcopyrite structure.

DFT,FP — LMTO,VASP, Chalcopyrite,électronic, optical, élastic, structural
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Introduction générale :

Chalcopyrite avec Sphalérite et Fluorite - Huaron Pérou (11,5 x 11 cm)

Chalcopyrite sur quartz - District de St Agnes, Cornouailles, Angleterre

£es semi-conducteurs ternaires de chalcopyrite ont obtenu I’importance considérable en raison

de leurs applications potentielles dans le secteur des diodes luminescentes, du systéme optique non
linéaire, des dispositifs photovoltaiques et de la cellule solaire [1-5].

Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours de ces dernieres
décennies sont nombreuses, en particulier, les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd’hui un
outil de base pour les calculs des propriétés structurales et électroniques des systemes les plus
complexes.

Ces méthodes de type ab-initio utilisent le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) et ont connu un grand succes de par la précision dans les calculs et la facilité
d’utilisation. Ces méthodes sont actuellement largement utilisées par la communauté scientifique
pour la prédiction de nouveaux matériaux et ’amélioration de leurs propriétés.

De nos jours, les semi-conducteurs chalcopyrites sont beaucoup plus étudiés grace a leurs
applications dans le photovoltaique, I’optique linéaire et les dispositifs optoélectroniques. En outre,
ils sont utilisés pour leur potentiel aux applications optiques non linéaire, les émetteurs de la
lumiere et les photos détectrices et pour leurs rendements élevés. Pour les cellules solaires, ces
matériaux servent d’absorbeur et sont les meilleurs matériaux par rapport aux autres semi-
conducteurs dans les applications solaires grace a leurs coefficients d’absorption élevés [4].

Les propriétés les plus importantes sont : le gap d’énergie optique et les grandes conductivités
offertes par ces matériaux. Leurs caractéristiques importantes, les font classer parmi les matériaux
les plus attractifs en technologie, comme leurs applications dans les cellules solaires
photovoltaiques et dans les diodes électroluminescentes.

L utilisation des sources d’énergie conventionnelles (charbons, pétrole, gaz naturel ou uranium)
est I'un des fondements principaux des sociétés industrielles. Plus de 85% [1] d’énergie utilisée

dans le monde provient de gisement de combustible fossile (charbon, pétrole, gaz ou d’uranium),

1


https://fr.wikipedia.org/wiki/Quartz_(min%C3%A9ral)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cornouailles
https://fr.wikipedia.org/wiki/Angleterre

constitués au fil des ages et de 1’évolution géologique [2]. La limitation de la quantité de ces
réserves, la crise successive du pétrole en 1973 et ’accroissement de la demande d’énergie dans
tous les pays du monde ont conduit les pays industrialisés a chercher et a développer de nouvelles
sources d’approvisionnement. La filiere nucléaire était déja lancée, mais son choix a grande échelle
peut amener des conséquences graves, surtout a I’environnement, a cause de la pollution et aussi
les accidents nucléaires [2]. Les chercheures ont développé une autre forme d’énergie dite
«énergie renouvelable ». Ces énergies renouvelables ont toutes I’'immense avantage d’étre
d’origines naturelles, inépuisables et non polluantes puisqu'elles n’émettent pas de gaz favorisant
I’effet de serre, CO2.... (Historiquement : La conversion d’une énergie solaire (énergie du photon)
en énergie électrique est appelée I’effet photovoltaique). Ce dernier a été découvert par Edmonde
Becherel [3] en 1839 qui a mis en évidence I’apparition d’une tension aux bornes de deux
électrodes immergées dans une solution électrolytique, lorsque celle-ci était exposée a la lumiere
naturelle.

L’énergic photovoltaique a suscité un intérét grandiose et de nombreuses avancées
technologiques ont été réalisées jusqu’a présent a travers plusieurs filieres technologiques. La
production d’électricité d’origine photovoltaique s’est méme accrue de maniére exponentielle
depuis 2001. On peut citer la production d’¢lectricité d’origine solaire par 1’effet photovoltaique
(cellules solaires ou photopiles). La conversion de la lumiere en eélectricite (conversion
photovoltaique) se produit dans des matériaux semi-conducteurs. Le photovoltaique peut jouer un
réle important dans la transition vers un systeme d’approvisionnement énergétique durable pour le
XXleme siecle et est susceptible de couvrir une part importante des besoins en électricité de
plusieurs pays. Par exemple : L’Algérie avec sa situation géographique, occupe une position
privilégiée dans I’exploitation d’énergie solaire avec une durée d’ensoleillement qui varie de 2650
heures /an dans le nord a 3500 heures/an dans le sud, I'une des plus élevées au monde. Elle recoit
le maximum d’énergie lors du solstice d’été (21 ou 22 juin) et le minimum lors du solstice d’hivers
(21 ou 22 décembre). Dans ces derni¢res années, la production d’électricité a partir de la
conversion photovoltaique augmente dans le monde d’une fagon remarquable. Cependant, la part
de cette conversion en électricité reste faible comparativement a celle des autres énergies
renouvelables, telles que 1’énergie éolienne ou biomasse. Le principal obstacle a la pénétration du
marché par le photovoltaique est le colt de cette technologie qui rend 1’¢lectricité produite trop
chére pour de nombreuses applications.

En effet, la plupart des cellules solaires (~99%) sont fabriquées a partir du silicium et malgré leur
bon rendement, le cout des cellules reste élevé. L’industrie du photovoltaique doit devenir plus
concurrentielle et mettre au point des procédés de fabrication et des systémes de conversion plus
rentables. On a donc besoin de trouver d’autres matériaux possédant de bon rendement, parmi ces

derniers les matériaux chalcopyrites qui sont considérés comme de bon alternatif au silicium.
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Puisque, le marché photovoltaique mondial est dominé par la technologie du silicium, mais on
assiste ces derniéres années a I’apparition de modules photovoltaiques minces basé sur autres
matériaux que le silicium et particulierement les cellules solaires a base de chalcopyrites [4]. En
plus de couvrir la majeure partie du spectre visible, Les composés chalcopyrite posséde une énergie
de bande interdite de nature directe qui en fait sont donc des candidats adéquats pour les couches
minces dans les applications photovoltaiques [5]. Actuellement, le progres technologique et
industriel dépend fortement du développement de ’application des matériaux.

L’investigation des matériaux par ordinateur est devenue actuellement un moyen efficace dans la
recherche des sciences des matériaux. Ceci reflete les développements récents dans la théorie
électronique pour I'explication de plusieurs résultats expérimentaux et la prédiction des propriétés
physiques des matériaux qui n'ont pas encore été congus. En plus la technologie des semi-
conducteurs a donné la possibilité de mettre en ceuvre des matériaux artificiels, tels que les super-
réseaux, puits quantiques, couches minces fabriquées par plusieurs techniques de croissance des
couches cristallines.

Actuellement on peut fabriquer des matériaux avec des nouvelles propriétés quine se trouvent
pas dans la nature, donc il s’agit décrire les matériaux par des modéles théoriques qui peuvent
expliquer les observations expérimentales, et surtout d’effectuer des modélisations ou «des
expériences virtuelles » qui peuvent prédire le comportement des matériaux 1a ou 1’expérience fait
défaut, ou elle est tres colteuse et parfois difficilement réalisable. Ainsi, I’intérét de la modélisation
et la simulation est d’étudier les diverses possibilités qui se présentent, et d’orienter I’industrie vers

les meilleurs choix avec un codt minimum.

Les simulations de type ab-initio basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qui
utilisent seulement les constantes atomiques comme parameétres d’entrées pour la résolution de
I’équation de Schrodinger, ces méthodes sont devenues aujourd’hui un outil de base pour I’étude
des propriétés physiques, électroniques, optiques et thermodynamique des molécules et des

matériaux.

Parmi les méthodes ab-initio qui concurrencent le monde de la physique numérique, on cite la
méthode FP-LMTO (qui a fait preuve dans la précision de calcul). Les matériaux chalcopyrites
attirent beaucoup d’attention ces derniéres années, vu I’importance de leurs propriétés
électroniques et optiques dans les applications photovoltaiques, diodes électroluminescentes, et

conversion de fréquence [6].

Les matériaux BeSiP, et BeGeP, traités dans ce travail sont tres peu étudiés, I'objectif principal

de cette thése est de porter notre contribution au développement de ces nouveaux matériaux



chalcopyrites de type II-1V-V2 qui sont devenus importants a cause de leurs applications
potentielles dans des dispositifs photovoltaiques.

Le travail que nous présentons ce scinde en trois chapitres et une conclusion générale bien
détaillée :
Dans le premier chapitre on exposera quelques généralités sur les composés chalcopyrites.

Le second chapitre portera essentiellement sur les méthodes de calculs, en particulier la méthode
FP-LMTO basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Le troisieme et dernier chapitre, nous présenterons I’analyse des différents résultats obtenus avec
les interprétations et les discussions sur les propriétés structurales, électroniques et optiques
réalisés par la méthode (FP-LMTO).

Nous finaliserons ce travail par une conclusion générale qui résume les différents résultats

obtenus.
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CHAPITRE I :
Généralités Sur les Matériaux Chalcopyrites



I.1. Introduction

La structure diamant est l'un des arrangements les plus simples et les plus symétriques
d’atomes connus dans la cristallographie. Seuls les deux éléments semi-conducteurs importants,
le silicium (Si) et le germanium (Ge), cristallisent habituellement dans cette structure, et leur
importance commerciale peut étre remontée a ce fait [1]. Comme les éléments du groupe 1V, les
composés I11-V [2-4] et 11-VI fournissent aussi des nouvelles propriétés prometteuses pour la
technologie.

Une extension naturelle dans la recherche de nouveaux semi-conducteurs, était d'examiner les
composés ternaires présentant un analogue de la structure diamant ou de la coordination
tétraédrique. Goodman et Douglas (1954) [5] ont discuté la possibilité de la semi-conductivité
dans les composés I-111-VI, qui étaient synthétisés un an plus tot par Hahn et al (1953) [6]. De
son cote, Goodman (1957) [7] a montré en outre que la substitution des atomes ordonnés des
groupes Il et IV par les atomes du groupe Il dans les composés I11-V peuvent donner de
nouveaux composés semi-conducteurs de type I-1V-V> [1].

La decouverte du laser et I'intérét particulier vers les matériaux électroluminescentes a la fin
des années 1950 et au début des annees 1960, ont stimulé et renouvelé les efforts de recherche
concernant ces matériaux.

Les études visant a comprendre les comportements de ces materiaux, avec l'espoir de produire
un matériau posséde des nouvelles propriétes. Les chalcopyrites ternaires sont actuellement
intéressants technologiquement, car ils sont prometteurs pour les applications des diodes
électroluminescentes visibles et infrarouges, des détecteurs a infrarouge, des oscillateurs
parameétriques optiques, des convertisseurs elévateurs de fréquence et pour la génération
infrarouge lointaine [1].

Il a été découvert que la plupart des composés chalcopyrites ternaires peuvent étre obtenus en
type p et type n. En outre, il a été constaté que deux d’entre eux, le CuGaS, et le CUuAlS,
peuvent étre élaborés de type-p avec un gap d’énergie direct couvrant respectivement le spectre
visible et l'ultraviolet. Ils sont uniques dans ce secteur et ils ont générés une activité dans le
domaine des hétérojonctions avec les composés I1-VI (par exemple le CdSnP, sur InP pour
élaborer des diodes électroluminescences infrarouges par 1’épitaxie) [1, 8, 9].

Pour qu’un matériau ou bien un semi-conducteur soit efficace en cellule photovoltaique, sa
bande interdite (Eg) doit étre optimale pour utiliser la majorité des rayonnements. Un grand
nombre de matériaux a été investigué dans les littératures. Certains éléments ont des bandes

interdites élevées (Eg > 2,5 eV) et ne peuvent absorber que les photons ayant de basses



longueurs d’ondes, il y aura donc une perte d’une quantité importante du rayonnement solaire
[2].

Au début des années 1970, les premiers articles & propos de la compréhension des composés
chalcopyrites ont été réalisés par ~ Wernicke et al [1]. Mais des études plus récentes
s’intéressent beaucoup plus a I'investigation des propriétés des chalcopyrites en couches
minces, et ceci pour leur grand potentiel en matiére d’utilisation photovoltaique [10]. Les
composés ternaires forment une partie de cette étude, en particulier les composés chalcopyrites
qui sont des candidats prometteurs. De plus, les chalcopyrites représentent des matériaux tres
importants dans les applications en optique non linéaire (tableau. 1.1) [11].

Au début de I’année 1969, la premiere interaction non linéaire mettant en jeu un cristal a
structure chalcopyrite était réalisée par Goryunova et al [12]. Ces derniers ont observés la
génération de second harmonique par réflexion sur plusieurs composés ternaires. Mais les
rayonnements du laser a rubis utilisé et de son harmonique étant trés fortement absorbés par les
semi-conducteurs qu’ils étudiérent. Les résultats de leurs mesures ne donnérent donc pas de
renseignements utiles dans les plages de transparence. Ce ne fut qu’apreés la démonstration
expérimentale qu’il s’est avéré des possibilités de réaliser des interactions paramétriques a
I’accord de phase que l'intérét envers cette famille fut réellement éveillé. La possibilité de
réaliser un accord de phase sur ces cristaux fut démontrée presque simultanément au cours de
I’année 1970-1971 dans trois laboratoires sur trois cristaux différents : AgGas, [13] a Bagneux
(France), ZnGeP, [14] a Holmdel (U.S.A.) et CdGeAs, [15] a I’Université de Stanford (U.S.A.)
[11].
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Tableau. 1.1. historique des débuts de [ utilisation des composés ternaires chalcopyrites en optique non

linéaire [11].
Année Evolution
1969 Premiére génération de second harmonique en réflexion.
1970-1971 Premiere génération de second harmonique a accord de phase.
1971-1972 Mesure des y@ de 10 cristaux, élaboration de la théorie des yq)et x@.
1972-1973 Mesure a I’accord de phase de la génération de troisiéme harmonique (x@)

x@ Mélange de fréquence accordable et Haute efficacité de conversion.
x Théorie élaborée.
1.2. Définition du mot chalcopyrite

Le mot « chalcopyrite » ou bien le « cuivre jaune » est lancé a l'origine sur I’espéce et
I’opaque minérale de formule « CuFeS, - sulfure de cuivre et de fer » (figure.l.4) composée de
sulfure double (35 %), de cuivre (34,5 %) et de fer (30,5 %) et décrite par Henckelen 1725 [16-

18]. Le nom chalcopyrite est inspiré du grec (chalkos) pour le cuivre et de pyrite [16].

Figure. 1.4. La structure cristalline du CuFeS, [16].
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Les chalcopyrites intéressantes pour nous dans cette thése, sont des composés semi-
conducteurs ternaires avoir la méme structure cristalline tétragonale et appartenant au méme

groupe d’espace 142d du CuFeS,

1.3. La structure chalcopyrite
1.3.1. Les chalcopyrites de type I-111-VI, et 11-1V-V,

Tout récemment, une grande attention a été accordée a I'étude des propriétés
électroniques et optiques des composés ternaires de la formule chimique : AN-1pN+1(C28-N
(N=3, 2). Théoriquement, I'étude des propriétés électroniques et optiques de ces composés est
une extension logique a I'étude de leurs plus proches analogues les semi-conducteurs Zinc
blende de type BNC®N (N=3, 2) (tableau 1.2). Les composés AN-1BN*1(C28-N ont de
nombreuses propriétés physiques intéressantes qui promettent d'étre utile pour les applications
de la technologie des semi-conducteurs [19].

Tableau. 1.2. La formule chimique des composes ternaires de I-111-VIet 11-1V-V,et leurs
analogues binaires.

Composés An-1Bn+1Cz8-N L’analogue binaire BnCs-n
N=2 AIBIC2VI ([-[11-VI) BICVI (11-VI)
N=3 ATBVCZY ([1-1V-V ) BUICY (I1I-V)

Les composés chalcopyrites ABC, de la structure (I-111-VI;) avec des anions de type
chalcogenide) et (11-1V-V,) avec des anions de type pnictide font toujours I’objet de nombreux
travaux. lls constituent une extension naturelle des composes de structure Zinc blende (11-VI) et
(111-V) (figure. 1.6). lls ont presque le méme arrangement des atomes anions mais difféerent dans
I’ordre de distribution des atomes cations (A et B) qui font que la cellule unité tétragonale a un
axe-c avoisinant le double de I’axe-a de la cellule unitaire zinc blende. On peut définir un
analogue binaire a chaque compose ternaire ABC, en prenant le cation de la colonne située entre
les atomes A et B dans le tableau périodique [11,20]. C’est le cas du ZnS qui est I’analogue

binaire de CuGas, ou bien le cas du Gap qui est I’analogue binaire de ZnGeP, (figure.l.6).
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ZnS CuGa$S,

GaP ZnGeP,

Figure. 1.6. la structure zinc blende (a gauche), et la structure chalcopyrite (a droite) [21-23].
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Donc, ces matériaux de structure a empilement tétraédrique peuvent étre considérés
comme des dérivés polycationiques d’un composé monoatomique de la quatriéme colonne du
tableau périodique de Mendeleiev (Figure. 1.5). La substitution cationique des composés (11-VI)
et (111-V) donne lieu a des familles de composés qui possédent a nouveau une méme structure
tétraédrique : la structure chalcopyrite. Cette relation peut étre représentée par un diagramme de
substitution cationique (figures. 1.7) [11,24].

Elémentaire $,Ge  piamant
I\Y%
Binaire -V l-v GaAS Zincblende
ll VI

/ / -1V, 1-V-V X\

. HI-VI, [I-IV-V, i
Ternaire -II- 2 Chalcopyrite
CuGa$; Vi-AH ZnGeAs; e
Figure. 1.7. lllustration schématique de la formation de composés I-111-VI, et 1I-1V-V,a partir

d'élements du Groupe IV (Diagramme de substitution cationique) [1, 25].

Les chalcopyrites ternaires ABC, cristallisent dans la structure tétragonale avec un
groupe d’espace de type 142d (D3%) (8 atomes par maille unitaire primitive) qui constitue une
superstructure du réseau Zinc-blende F m 43 (2 atomes par maille unitaire) [1]. Il est clair de
Voir que cette structure dérive de la structure cristalline zinc-blende par dédoublement de sa
cellule cubique le long de 1’axe — z (qui devient par la méme occasion 1’axe — ¢ de la structure
chalcopyrite) [20]. Comparée a la structure zinc-blende, la structure chalcopyrite est différente
en ayant deux types d’atomes cations. En effet, dans le cristal chalcopyrite les deux cations ne

sont pas aléatoirement distribués, mais ils sont arrangés périodiquement [20].

Les chalcopyrites sont des structures tétragonales (de coordination 4) ou chaque atome
est associé a quatre atomes proches voisins formant un tétraédre plus ou moins régulier. Chaque

anion (C) est lié a deux cations (A) et deux cations (B) alors que chaque cation est lié a quatre
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anions en formant le tétraédre sus-indiqué [26,27]. La structure chalcopyrite est décrite dans le

groupe d’espace 142d avec les positions atomiques suivantes :

Tableau. 1.3. Les positions et les coordonnées des 8 atomes de la maille tétragonale de la
structure chalcopyrite en fonction de a, ¢ et u rapporté par Zunger [27]. Les vecteurs unitaires
du réseau sont : a1 =a(1,0,0) ;a2 =a (0, 1, 0) et az = a (1/2, 1/2, c/2a) avec le volume de la
maille est (V=a2.c/2) [27].

Atomes Les coordonnées (x, y, z)

A1 0,0,0

Az 0, a/2, c/4

B: al2,al2,0

B2 al2, 0, cl4

Ci a (1/4+u), a/4, c/8
C: a (3/4-u), 3a/4, c/8
Cs al4, a (3/4+u), 3c/8
Cs 3a/4, a (1/4-u), 3c/8

Comme la cellule primitive d'un cristal de chalcopyrite est quatre fois plus grande que la
maille élémentaire d'un cristal de zinc blende comprimé le long de I'axe z, la zone de Brillouin
de zinc-blende est quatre fois plus grande que celle de I'analogue de la chalcopyrite (figure 1.8)
[19].

Les cations sont considérés comme répartis de maniere aléatoire parmi la position de cations
dans l'analogue Zinc-blende. Ensuite, le composé possede la structure de zinc-blende, lI'un des
deux sites de la maille primitive est occupé par l'anion et l'autre par la moyenne des deux
cations. Il est seulement de l'ordre des deux cations et leurs différents potentiels que réduit la

zone de Brillouin [19].
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Figure. 1.8. la représentation graphique de la premiére zone de Brillouin pour les deux structures (a) :
zinc-blende et (b) : chalcopyrite [28].

Generalement, un ternaire chalcopyrite, est composé de mélange entre deux structures
zinc-blende et introduit un changement du groupe de symétrie du (F-43m) au (142d )
caractérisant ainsi une structure quadratique chalcopyrite pour ces types de cristaux, le
parametre de maille ¢ devrait étre le double du parametre a [1], or les chalcopyrites présentent,
de par l’alternance des cations, des modifications structurales qui sont : un déplacement
anionique u (aussi appelé le parameétre interne) et une compression quadratique c/a [11]. Le
parametre interne u n’influe que sur les distances entre le premier voisin (dax et dex). De plus, en
raison des différences de rayon entre les deux cations, le réseau est distordu avec une hauteur de
cellule unie et légerement inférieure au double de la base. Le cristal entier se trouve compressé

le long de I’axe cristallographique c. Cette compression quadratique est caractérisée par T, tel

que [11]:

1,d%,—dby
u :Z+ A a2 B (11)
7=2--<0 (1.2)
c
~2a 3
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Pour une chalcopyrite idéale, u =1/4, c/a = 2,7= Oct n = 1 [1]. Les deux atomes A et B
sont coordonnées par un tétraédre d’atomes X. Les deux distances les plus importantes dax et dex

sont liées a la longueur de cellule et I’atome X par sa position interne libre par la relation [11]:

dgre Jau? + 220 (1.4)

4a2+c?

dpye \[az(uz -2+ (1.5)

Figure. 1.9 : Site anionique et le déplacement latéral u dans la structure chalcopyrite ABC;
[24, 26].

B1

B2

17



0.30} N
MgSIP,
028 i .cho&:—
CuGas,
0.26 .
b=
0.24 -
ZnSnAs,

Cummse o [Vl

' PR[R\VAVA
0.22k m VIV, |

022 0.24 0.26 0.28 0.30
u

calc

Figure. 1.10. les valeurs expérimentales du déplacement latéral u (le paramétre interne)
versus les valeurs calculées selon [22] pour quelques chalcopyrites [28].

Tableau. 1.4. les composés chalcopyrites les plus étudiés dans les littératures [29].

H-1V-V; I-111-VI;
MgSiP; ZnSiP; CdSiP; CuAls, AgAIS;
ZnSiAs; CdSiAs; CuAlSe; AgAlSe;
ZnGeP; CdGeP, CuAliTe; AgAlTe;
ZnGeAs; CdGeAs; CuGas; AgGas;
ZnSnP; CdSnP, CuGaSe; AgGaSe;
ZnSnAs; CdSnAs; CuGaTe; AgGaTe;
ZnSnSb, CulnS; AginS;

CuinSe; AginSe;
CuinTe; AginTe;
CuTIS;

CuTlSe;
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Tableau. 1.5. Paramétre de croissance CVD (chemical vapor deposition),dimensions des ampoules et

caractéristiques des cristaux obtenus pour quelques composés chalcopyrites de type I-111-VI, [26].
Composé | Diamétre Longueur Température Temps de Cristaux obtenus
(mm) (mm) en °C croissance
CUuAlS, 15 15 800-700 Quelques Cristaux en forme
jours d’aiguilles verts
foncé ou noirs
CuGas; 18 20 800-700 3 jours Rendement élevé,
850-750 cristaux jaunes
grisdtres stable a
I'air
CuAlTe; 18 20 780-650 5jours Rendement faible,
cristaux
transparents
jaunes
AgGas; 18 20 840-740 2 semaines  Rendement moyen,
cristaux
transparents
jaunes
AgAIS; 15 14 800-600 3 semaines  Cristaux colorés
trés instables
AgAlSe; 18 20 750-630 3 mois Rendement faible,
cristaux jaunes
blanchdétres
AgAlTe; 18 20 830-630 2 semaines  Ce n’est pas un
cristal

Tableau. 1.6. Les paramétres cristallines a, ¢, U et le point de fusion et le gap d’énergie Eg pour
quelques ternaires chalcopyrites de type I-111-VI,qui existent dans les littératures.

Chalcopyrites type I-111-VI,

Le a(A°) c(A°) ¢/a U point de Eg Ref
composé fusion — (eV)
(K)
LiBO; 4.196 6.511 155 - - [30]
CuBSe, 5539  10.734 - - [30]
CuAlS; 5322 10.44 196 - - 3.35 [30]
5.31 10.42 1.961 0.27 - 3.49 6, 22]
CuAlSe; 5.617 10.92 194 - 1270 2.50 [30]
5.606 10.90 1.945 0.26 - 2.67 [6,22]
CuAlTe, 5976 11.80 1.97 - 1160 2.06 [30]
5964 11.78 1.975 025 - 2.06 [6,22]
CuGas; 5.359 10.49 196 - 1513 2.43  [30]
5368 10.601 1.975 0.251 - 141  [31]
5349 1047 1958 0.25 - 243 [6,22]
CuGaSe; 5596 11.004 1.96 - 1310 1.71  [30]

19



CuGarTe;

CulnS;

CulnSe;

CulnTe;

CuTIS;

CuTliSe;

CuTlITe;

CuFeSs;

CuFeSe;

CuFeTe;

Culas;

AgAIS;

AgAlSe;

AgAlTe;

AgGas;

AgGaSe;

AgGaTe;

AginS;

AglinSe;

5.665
5.607
6.006
5.994
5.528
5.576
5.517
5.782
5.862
5.773
6.161
6.167
5.591
5.580
5.844
5.832
6.299
5.25

5.25
5.706
5.695
5.968
5.956
6.309
6.296
5.755
5.743
5.985
5.973
6.301
6.283

5.828
5.816
6.102
6.090

11.232
10.99
11.93
11.91
11.08
11.251
11.06
11.62
11.792
11.55
12.360
12.34
11.19
11.17
11.65
11.63

10.32

10.86
10.28
10.26
10.77
10.75
11.85
11.83
10.28
10.26
10.90
10.88
11.96
11.94

11.19
11.17
11.69
11.67

1.983
1.96
1.99 -
1.987

2.018
2.005
2.01 -
2.012
2.001

2.001
199 -
1.995
2.068
191

193 -
1.80 -
1.802
1.80 -
1.805

1.88 -

1.878

178 -

1.786

182 -

1.823

1.90 -

1.897

1.92

1.92

1.91
1.916

20

0.247
0.25

0.25

0.223
0.20

0.22
0.22

0.225

0.19

0.23

0.233
0.27

0.30

0.27

0.26

0.28

0.27

0.26

0.25

0.25

1300

1259

970

680

650

1150

850

1010

1323

1220

1000

1120

990

1053

0.82
1.68
1.24
1.23
1.54
0.54
1.53
0.95
0.31
1.04
0.96
1.06

1.07

0.9
0.53
0.16

3.13
3.13
1.66
2.55
0.56
2.27
2.55
2.73
1.8

1.83
1.1

1.32

1.87
1.2
1.24

[31]
[6, 22]
[30]
[6, 22]
[30]
[31]
[6, 22]
[30]
[31]
[6, 22]
[30]
[6, 22]
[30]
[6, 22]
[30]
[6, 22]
[22,30]
[30]
[30]
[30]
[30]
[30]
[6, 22]
[30]
[6, 22]
[30]
[6, 22]
[30]
[6, 22]
[30]
[6, 22]
[30]
[6, 22]

[30]
[6, 22]
[30]
[6, 22]



AginTe;

AgTIS;
AgTISe;
AgTITe,
AgFeS;

AgFeSe;
AgFeTe,

6.406
6.406

6.299
6.113
6.529
5.67

12.560
12.560

10.32

1.96
1.962

1.972
1.972
1.974

1.82

0.25

0.257
0.257
0.257

965

1010
953

0.96
1.04

1.1
0.72
0.6

[30]
[6, 22]

[28]
[28,30]
[28]
[30]
[30]

[30]
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Tableau. 1.7. les parameétres cristallines a, c, u, le point de fusion et le gap d’énergie Eg pour

quelques ternaires chalcopyrites de type 11-1V-V, qui existent dans les littératures.

Chalcopyrites type I1-1V-V>

Le a(A°) c(A°) c/a point de Eg Ref
composé fusion (eV)
(K)
ZnSiP; 5.407 10.451 1.93 - 2.3 [30]
5399 10.435 1.932 0.269 2.96 [28,29,32]
5,425 10.552 1.945 0.269 1.98 [31]
ZnSiAs; 5606 10.890 1.940 - 1357 2.12  [29,30]
5666 11.051 1.951 0.264 - [31]
5611 10.885 1.940 0.269 - [28]
ZnGeP; 5466 10.722 1.961 - 1295 2.34 [29,30]
5502 10.850 1.972 0.254 1.82 [31]
5460 10.71 1.960 0.258 - [28]
ZnGeAs; 5672 11.153 1.970 - 1150 0.85 [30]
5742 11.398 1.985 0.251 0.84 [31]
5672 11.151 1.966 0.250 - [28,32]
ZnSnP; 5651 11.303 2.000 0.239 1.66 [28,29,30]
5695 11476 2.015 0.229 1.48 [31]
ZnSnAs; 5852 11.703 2.000 - 910 0.65 [30]
5920 12.043 2.034 0.227 0.58 [31]
5851 11.702 2.000 0.231 - [28]
ZnSnSb; 6.28 12.56 2.000 - - [30]
6.273 12.546 2.000 0.228 - [28]
ZnSiSb; 6.077 1.922 0.270 0.9 [28]
ZnGeSb; 6.111 1.95 0.263 0.5 [28]
CdSiP, 5671 10.423 1.838 - 1470 2.20 [30]
5.731 10.554 1.842 0.297 2.05 [31]
5.678 10.430 1.837 0.302 - [28]
CdSiAs; 5884 10882 1.85 - 1.55 [30]
5.977 11.077 1.853 0.290 1.31 [31]
5885 10.881 1.849 0.298 - [28]
CdGeP, 5741 10.775 1.880 - 1060 1.80 [30]
5811 10976 1.889 0.283 1.49 [31]
5.740 10.775 1.877 0.283 - [28]
CdGeAs; 5943 11.216 1.890 - 942 0.53 [30]
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6.055 11.483 1.897 0.278 - 0.33 [31]
5945 11.212 1.886 0.280 - - [28]
CdsnP, 5900 11.518 1.960 - - 1.17  [30]
598 11.714 1.957 0.257 - 1.05 [31]
5901 11.513 1.951 0.265 - - [28]
CdSnAs; 6.093 11.936 1.960 - 880 0.26 [30]
6.212 12.182 1.961 0.254 - 0.17 [31]
6.094 11.920 1.965 0.262 - - [28]
CdSiSh, 6.344 - 1.842 0291 - 08 [28]
CdGeSh, 6.383 - 1.866 0.285 - 0.2 [28]
MgsiP, | - - - - 2.40 [29]
5720 10.120 1.769 0.292 - 2.08 [31]
MgSiAs: 5.804 - 1.870 0.284 - 2 [28]
5954 10.800 1.814 0.286 - 1.95 [31]
MgGeP 5.656 - 1.894 0.277 - 2.10 [28]
5.787 10.740 1.856 0.278 - 2.15 [31]
MgSnP; 5.774 - 2.000 0.250 - 1.8  [28]
5923 11.586 1.956 0.251 - 2.00 [31]
MgGeAs, | 5841 - 1.898 0.276 - 1.60 [28]
6.009 11.270 1.876 0.273 - 1.39 [31]
MgSnAs, | 5.958 - 2.000 0.250 - 1.20 [28]
6.138 12.057 1.964 0.249 - 1.18 [31]
MgSiSh 6.221 - 1.878 0.281 - 1.4  [28]
MgSnSb, | 6.374 - 2.000 0.250 - 0.6 [28]
HgSiP, 5.740 - 1.826 0.296 - 1.6  [28]
HgGeP; 5.780 - 1.854 0.288 - 1.2 [28]
HgSnP, 5.909 - 1.954 0.262 - 0.8 [28]
HgSiAs 5.926 - 1.832 0294 - 0.7 [28]
HgGeAs, | 5.966 - 1.858 0.287 - 0.2 [28]
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Figure. 1.11. I’énergie de gap fondamental versus le paramétre de maille pour quelques
chalcopyrites de type 11-1V-V; [31].

1.3.2. Les chalcopyrites de type 111 - 111 -V, et III,-V-V

En plus de ces deux familles (I-111-VI2) et (1-1V-Vy) [10], il existe d’autres familles

récemment étudiées par plusieurs chercheurs, comme les alliages ternaires ordonnés 11-1V dits
chalcopyrites de type (I11-111-V>) (figure 1.12), théoriquement et expérimentalement analysés par
Zunger et ses co-auteurs [22, 33]. Ainsi que les alliages ternaires ordonnés IlI-V appelés
chalcopyrites de type (1112-V-V) et (VI2-11-11) étudiés aussi par Zunger [22] et Teng et al [34],
[11].

Le tableau 1.8 présente une partie des chalcopyrites ternaires ordonnées de type I11-111-V, et

11,-V-V citées et étudiées dans les littératures avec ces méthodes de croissance.
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Figure. 1.12. Représentation schématique des structures (de gauche a droite) du GalnAs,,GalnP,
GalnN2

Tableau. 1.8. Quelques Ternaires de type I11-111-V2 ou I112-V-V avec ces méthodes de croissance
qui existe dans les littératures

Composé Structure Méthode de Substrat Température
croissance °C
AlGaAs; CA MOCVD et GaAs(100) et  600-800
MBE GaAs(110)
AllnP, cpP MOcCVD GaAs(001) 650-700
AllnAs; cpP MOCVD InP(001) 600
cpP MOCVD GaAs(001) 650
cP MOCVD GaAs(001) 640
GalnP; cP MOCVD GaAs(001) 650-700
cp MOCVD GaAs(001) 600-630
cP MOCVD GaAs(001) 600-700
- LPE InP(110) 630
- MBE InP(001) 400
GalnAs; CA MBE InP(110) 500
cp VLE InP(001) 650-660
GaAsSb CA MOCVD InP(100) 550-680
CH MOCVD InP(100) 600
cp MBE - 540
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Tableau. 1.9. Le paramétre de maille a pour quelques ternaires chalcopyrites de type I1-111-V>

ou 2-V-V [11, 35].

ABC; a(A) ABC; a(A)

AlGaAs; 5.656 | AlGaP; 5.459
InGaSh; 6.298 | InAlAs; 5.870
InGaAs; 5.866 InGaP; 5.672
InAlP; 5.674 | AsPGa; 5.552
SbAsGa; 5.884 | SbPGa; 5.787

Ce type de chalcopyrite occupe les positions de Wyckoff données dans le tableau (1.10)
[11]. Dans notre étude on s’est basé sur des chalcopyrites de type Al'-BV'-X,"Y qui sont: le BeSiP, ,
BeSiP, pour examiner leurs propriétés optoélectroniques et voir si elles sont capables de les utiliser

dans des cellules solaires photovoltaiques.

Tableau. 1.10. les positions de Wyckoff des structures chalcopyrites [11].

X y z
0 0 0
u 1/4a 1/8c

1.3.3. Les chalcopyrites effectives (Defect chalcopyrites)

Tableau. 1.11. Quelques Chalcopyrites ternaires effectives connues [49].

Phase N° La phase ternaire Les composés binaires
1 A 2’ B ”CV”4 (Ag2Hgls) 2A'C" +B"C" (2Agl + Hgl>)
2 A"B ;”CV’ [ZnGazS,) A "'c" +B"C" (znS + GasSs)
3 AZ”B Ve [2n:GesS) 2AIcYI + BV €V (2ZnS + GeS;)
4 A"B" " (znGesSs) A'c” +B" " (zns + GeS.)
5 A3’” B"c” (GasPSes) A3’” B' +A"c" (GaP + GaSes)
6 A”IBVCXI AIZIIC:’YI B;/Cgfl
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Figure. 1.13. Les groupes d’espace qui correspondent aux composés A''B,"'CsV! [49].

Les chalcopyrites effectives (defect chalcopyrites) de type 11-111>-VI4 ont été synthétisées pour
la premiere fois par Hahn et Klinlgler (1950) [50]. On peut classer ces composés comme des
dérivés de composés binaires A"' BY! avec des atomes de substitution dont les valences sont deux
et trois [51]. La structure peut en effet étre déduite par substitution successive dans la structure
zinc blende . En doublant la structure sphalérite et en remplacant deux atomes A'' par A' et A'"!,
on obtient la structure chalcopyrite. A partir de cette cellule et si on remplace quatre atomes A
par deux A", on obtient la maille A"B",C¥'s De cette fagon, elle difféere de celle de la
chalcopyrite par la présence de deux sites métalliques vacants [49]. Selon Hahn, la structure
thologallate avec des atomes métalliques en coordinence tétraédrique apparait seulement
lorsqu’il existe un anion ayant un important effet de polarisation sur ces atomes. L’ordre des
cations et des lacunes induit un rapport c/a supérieur a 1, jusqu’a c/a = 2 pour le CdAl>Ses. Les
lacunes des tétraedres, qui sont relativement petites, sont déformées pour les séléniures.
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L’existence de | 4 D1} ( par rapport a (I-42m)) avec ordre, s’explique par une distribution
plus réguliére des électrons entre différents plans du réseau, donnant ainsi un caractére plus proche
de celui du Zinc-blende. Cette structure se caractérise par ces trois positions libres internes x, y et z
(figure. 1.14) [11].

Tableau. 1.12. Les positions des structures chalcopyrites selon Wyckoff [11].

X y z
0 0 0
(14(s°)) 0 0 1/2a

0 1/2a 1/4a
1/2a 1/2a 0

Xa VYa Zg
Cd
t
\ Al :
\
‘\\\ \Te : c/a
~I
~ v I
\\ l
:n: ? \\\\ /m‘n:('
\ ~
1 LY \c ﬁ
d l/”/”) \
e S \
22 e

PN

xra

Figure. 1.14. Représentation graphique de la structure chalcopyrite effective ainsi que la
distorsion c/a et les positions internes x, y et z selon la direction des axes x, y, z [11].
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1.4. Conclusion

Les chalcopyrites sont des matériaux prometteurs dans plusieurs domaines et applications et
surtout en cellule photovoltaique, soit dans les cellules solaires a base des couches minces (Thin
film Solar cells) comme le cas de Cu-llI-VI2, ou bien comme des matériaux absorbeurs dans des
cellules solaires multi jonction (MJ solarcells) concernant la famille de 111-111-V2. Dans cette étude
on va essayer de calculer les propriétés optoélectroniques des ternaires chalcopyrites de la forme
BeXP,(X = Si et Ge) avec la méthode FP-LMTO qui est basée sur la DFT, puis on va essayer

d’exploiter ces propriétés dans des cellules solaires a multi jonction.
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CHAPIIRE 11 :
METHODES DE CALCULS



Chapitre 1l : Méthodes de calcul

L’étude des matériaux, théorique et expérimentale, bénéficie depuis peu de I’apport précieux de
la physique numérique qui a déja fait ses preuves en science des matériaux. Qu’il s’agisse de tester
les modeles théoriques, de prévoir les propriétés des matériaux ou d’examiner des phénoménes
inaccessibles a I’expérience, la simulation numérique crée une « troisieme voie » d’approche des

problémes, c’est I’expérience des théoriciens.

La physique de la matiére condensée a pour objectif d’expliquer les propriétés électroniques
des systémes d’électrons en interaction et cela en se basant sur I'équation établie par Erwin
Schrédinger en 1925 [1]. En fait, la connaissance des propriétés électroniques permet d’obtenir des
informations sur les caractéristiques structurales, mécaniques, électriques, vibrationnelles,
thermiques et optiques. Cependant, a cause du nombre tres élevé des interactions, la résolution de
I’équation de Schrodinger devient une tache trés difficile voire impossible. Pour cela, on fait appel
a la simulation numerique dont le but est de simplifier la résolution de ’équation caractéristique du

systeme a plusieurs particules.

Dans le cadre de cet objectif, les méthodes traditionnelles dans les théories des structures,
en particulier la théorie de Born-Oppenheimer et de Hartree-Fock, I’approximation de Fermi-
Thomas, la méthode X« de Slater, la théorie fonctionnelle de la densité DFT ainsi que d’autres
approximations, seront mentionnées dans ce chapitre. Puisqu’on va travailler principalement avec
la méthode FP-LMTO. On va consacrer une grande partie de ce chapitre a la description de cette

méthode.

I1.1. Introduction :

On peut voir un solide formé de noyaux et d’électrons provenant des atomes qui le
constituent. Designons les coordonnées des électrons par r,r,,...et par R;,R,,...celles des noyaux.

L’état stationnaire des particules est décrit par I’équation de Schrodinger :
HY =EY (1.1)

ou H est I’hamiltonien du cristal, ¥ sa fonction d’onde propre, E 1’énergie du cristal (sa valeur
propre). La fonction d’onde du cristal dépend des coordonnées de toutes les particules qui le

composent
Y(,r,,...R,R,..)=Y(r,R)) (1.2)

ri représente les coordonnées généralisées des électrons et R, les coordonnées des noyaux.
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L’opérateur hamiltonien comprend toutes les formes d’énergies, notamment :

1) D’énergie cinétique des €lectrons T, :

T=2T= Z(——A) (11.3)

. , h , .
oU m est la masse de ’électron ;7 = o h étant la constante de Planck ; A, = Viz est ’opérateur
T

de Laplace pour le n-ieme électron :
o° o &

A=Vi=" 4o 12
N T oy arf

2) I’énergie cinétique des noyaux T, :

Ty ZT Z(— " A,) (11.4)

0?9
+ +
oX2 oY} oz}

ouM,, étant la masse du noyau et A =

3) L’énergie d’interaction des électrons (deux par deux) U,
1 e’ 1
u=-S_~-____-=-NUu. 1.5
¢ 2,; 47[80‘f'|—r1‘ 2.% v ( )
4) L’énergie d’interaction des noyaux (deux par deux) U,

ZZe 1

:_Z — zizuaﬁ (11.6)

a#ﬂ 47[50 B ‘ a#f}

Z,etZ  sont les charges des noyaux a et S

5) L’¢énergie d’interaction entre noyaux et électrons U,

U, =Y 28 L1y, (11.7)
« 4rey|r —R,| 2

i,a i,a

6) L’énergie de toutes les particules dans un champ appliqué V :

V=V(,r,...R,R,,..) (11.8)

L’hamiltonien d’un cristal soumis a ’action d’un champ V pourra donc étre présenté sous la

forme :
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H=T+T, +U,+U +U_ +V
HY =EY

(11.9)

Les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un systéme a plusieurs
corps fortement interagissant, ce qui rend la résolution de 1’équation de Schrédinger extrémement
difficile, car la mécanique quantique moderne ne dispose d’aucune méthode pour résoudre des

problémes concernant un grand nombre de particules, cela tient non seulement a des difficultés de
calcul d’ordre technique, mais aussi & une impossibilité de fait, car dans 1cm®d’un solide cristallin
on trouve prés de 5.10° atomes, ce qui méne a un nombre important de variables de 1’ordre de 102,

En général, il n’est pas possible de résoudre ce systeme d’équations par le recours a des
approximations. Ainsi, selon I’expression employée par P.A.M. Dirac en 1929 [2], “ tout progrés

dans ces connaissances dépend essentiellement de I’¢laboration de techniques d’approximation

aussi précises que possible”.

11.2. Approximation de la théorie fonctionnelle de la densité DFT:
11.2.1. Repéres Historiques:

11.2.1.1. Approximation de Born-Oppenheimer :
L’approximation de Born-Oppenheimer, appelée aussi approximation adiabatique [3] tient
compte de ce que le caractere du mouvement des particules légéres (électrons) et lourdes (noyaux

des atomes) est fort différent. Cependant, comme la masse des électrons est tres faible devant celle

m . , , .

des noyaux (—= = ﬁ) , les temps caractéristiques des mouvements électroniques sont tres courts
m

p

devant ceux des mouvements ioniques et on peut faire I'nypothese que les électrons répondent
instantanément au mouvement des noyaux. Cette approximation permet de séparer les coordonnées

des électrons et des noyaux et de simplifier ainsi I’équation de Schrddinger. L hamiltonien du

cristal peut alors étre scindé en une partie électronique H,(H,=T,+U, +U_ +U,) et une partie
nucléaire H (H, =T +E(R)), ce qui permet de présenter la fonction d’onde du cristal w(r,R)

sous la forme d’un produit de la fonction d’onde des noyaux y(R) et celle des électrons ,(r,R):

w(r,R)=y,(r,R) x(R) (11.10)

La position des noyaux devient un paramétre et I'équation de Schrodinger est résolue pour un

ensemble de positions fixées des noyaux. On a alors a résoudre le systéme d'égquations suivant :
[T.+U,+U,, +U,] v (r,R)=E(R) y.(r,R) (11.12)
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[T, +E(R)] x(R)=E x(R) (11.12)

ou E(R) est la fonctionnelle* d'énergie électronique qui définit ainsi la surface d'énergie potentielle
des noyaux, dite de Born-Oppenheimer. L'approximation adiabatique est le premier pas vers la

résolution de I'équation de Schrddinger.

11.2.1.2.Approximation de Hartree-Fock :
Les simplifications résultantes de I’approximation de Born-Oppenheimer réduisent le

probléme de la résolution de I'équation de Schrédinger a celui du comportement des électrons.

En 1928,Hartree [4] fut le premier a proposer une méthode ou il suppose qu’on peut
substituer a un systéme d’électrons en interaction un systeme d’¢lectrons indépendants. Ce résultat
peut étre atteint en faisant appel a la notion du champ self-consistent. Dans ce dernier, le
mouvement d’un électron donné dépend du mouvement de tous les autres électrons, tout en influant

a son tour sur leur mouvement; donc ces mouvements sont self-consistent. Dés lors, on peut faire
usage d’une grandeur €, représentant I’énergie de 1’électron i dans le champ produit par tous les

autres électrons. Compte tenu de son influence sur le mouvement de ces électrons, le

champ €2, est appelé champ self-consistent. Nous pourrons mettre I’hamiltonien H_ sous la forme :

Ho= 2580+ 220+ X (U =T H (1113)

ou I’hamiltonien correspondant a I’électron i vaut :

2

H, =2 A 40, (n)+U,(r) (11.14)
2m

Q.(r) représente I’énergie potentielle de 1’électron i soumis a I’action du champ produit par tous

les autres électrons, et U, () son énergie potentielle dans le champ produit par tous les noyaux du

cristal. Puisque I’hamiltonien ne renferme plus de termes représentant les énergies d’interaction des
¢lectrons, la fonction d’onde du systéme électronique a la forme d’un produit de fonctions d’onde
de chacun des électrons, et I’énergie de ce systéme est, par conséquent, égale & la somme des

énergies de tous les électrons :

Vel 1) = H‘V.(r.)

EEZZEi (11.15)
avec
Hiv, = B,
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Donc, la mise en ceuvre de la notion du champ self-consistent permet de :

> reduire le systeme d’équation décrivant les électrons a un systéme d’équations se rapportant
a un seul électron.

» considérer les electrons comme des particules indépendantes.

La forme sous laquelle se trouve €2, (r) est donnée par I’équation de Hartree :

K 1 2 ezdrj
_%Al/li(r)_'_ui(ri’Rl’RZ"")Wi(r)+[E;'”!r//j(rj)‘ 4z, Iy (r) = By (1)
donc (11.16)
1 2 ¢
Q(ﬁ)—iéﬂ%(ﬁ)‘ mdfj

Le sens physique de cette derniére équation est le suivant : (e‘://j (rj)‘)zreprésente la densité de
charge du nuage €lectronique de I’électron j situé en un point de coordonnée r; ; le produit
(e‘z//j(rj)‘)zdrj est ’élément de la charge électrique qui détermine le potentiel au point r. En
intégrant par rapport a toutes les coordonnées de I’électron i avec I’électron j « diffus dans
I’espace ».

En 1930, Fock [5] a montré que la fonction d'onde de Hartree (11.16) viole le principe
d'exclusion de Pauli parce qu'elle n'est pas antisymétrique par rapport a I'échange de deux

particules quelconques. 1l a proposé de corriger ce défaut en ajoutant un terme supplémentaire non
local d'échange qui complique considérablement les calculs. La fonction d'onde y, (1, 1,,...,I) est

alors remplacée par un déterminant de Slater des fonctions d'onde mono électroniques qui est

antisymétrique par rapport a I'échange, il est donné par :

ACHERACH)

l//e(qlqu""):ﬁ w,(q) w,(dy) - (11.17)

ou N est le nombre d’¢électrons et ; représente une combinaison de quatre variables X, y;,z,s;.

L’expression définissant I’énergie E, est donnée par 1’équation de Hartree-Fock :

i’ 1 . e’
E, =It//e(ql,qz,---)[—%Ai +U (1 +., R, R, )] v da, +8—Zwe (ql,qz,---)rl//e(ql,qzl---)dqe (11.18)

0 j#i ij
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dg, représente un élément de volume dans I’espace de configuration du systéme d’électrons

comprenant la variable spin électronique ; une intégration par rapport & dq, représente donc une

intégration par rapport aux coordonnées et une sommation par rapport aux spin variables de tous
les électrons. L’approximation de Hartree-Fock conduit & de bons résultats, notamment en
physique moléculaire. Cependant, elle donne toujours une borne supérieure a I'énergie et ne tient
pas compte des effets de corrélations électroniques. Le traitement des systéemes étendus comme les
solides restes difficiles. On peut I'améliorer en incluant des effets de corrélation au-dela de
I'approximation: c’est ce qu'on appelle l'interaction de configurations. Cette méthode conduit, en
principe, a une fonction d'onde exacte mais elle est extrémement codteuse car le nombre de
configuration s'augmente tres rapidement avec le nombre d'électrons. Elle ne peut donc traiter que
des systemes avec peu d'électrons comme des petites molécules. La, méthode de Hartree-Fock reste
donc un point de repére indispensable.

11.2.1.3.Approximation de Thomas-Fermi :

Peu aprés l'article original de Schrddinger, Thomas et Fermi [6-7] ont proposé une méthode
alternative de résolution de I'équation de Schrodinger basée sur la seule densité électronique p(r).
La méthode Thomas-Fermi fait I'hypothése que les mouvements des électrons sont décorrélés et

que I'énergie cinétique peut étre décrite par une approximation locale basée sur les résultats pour

3
les électrons libres (proportionnelle & [o(r)]°). Un peu plus tard, Dirac [8] a proposé que les effets

d'échange soient pris en compte en incorporant un terme venant de la densité d'énergie d'échange
dans un gaz homogeéne d’électrons. L'approximation Thomas-Fermi est assez rudimentaire. Par
exemple, elle n‘autorise pas la formation de molécules. Elle a été néanmoins appliquée avec succes

dans le domaine de la physique des plasmas.

11.2.1.4. La méthode X« de Slater:
La méthode X« de Slater formulée en 1951[9] est généralement prise comme une forme
simplifiée de la DFT. Elle fut développée comme une solution approchée aux équations de Hartree-

Fock. Dans cette méthode, I’énergie d’échange dans 1’approche Hartree-Fock est donnée par :

E..[o]= ——a(—) [r (s (11.19)

L’énergie d’échange E, [p]est donnée ici comme une fonctionnelle de la densité électronique p et

contient un parameétre ajustable. Ce paramétre « a été optimisé empiriquement pour chaque atome

[10-12] et sa valeur se situe entre 0,7 et 0,8 pour la plupart des atomes. Pour le gaz d’électrons

. 2
homogene, sa valeur est exactement 3 [13].
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Avec la méthode X, Slater [9]a permis d’exprimer I’énergic et le potentiel par une
fonction proportionnelle a la puissance % de la densité électronique p(r). Le potentiel (dit de

Kohn-Sham-Géaspar[13]) est donné par :

Vx(r) = %60{ [% p(NP (11.20)

Deux points essentiels sont soulevés par cette expression. Premierement la simplicité de ce
potentiel par rapport a la méthode de Hartree-Fock, simplicité due au fait qu’il est local.
Deuxiemement, il a été démontré [14] qu’il contient une partie de la corrélation, d’ou sa supériorité
par rapport a la méthode Hartree-Fock. Considérant cette méthode comme une véritable pré-DFT,
elle a eu le mérite de donner la possibilité de conduire des calcules sur des systemes physiques
réels (dont des métaux et alliages magnetiques) avec des temps de calculs raisonnables dans le

contexte des ordinateurs des années 60 et 70.

Tous ces travaux ont été essentiels au développement de la théorie fonctionnelle de la

densité DFT que nous allons présenter maintenant.

11.3. Développement de la theorie fonctionnelle de la densité DFT :
Les methodes traditionnelles dans les théories de la structure électronique de la matiere, en
particulier la théorie de Hartree-Fock et les méthodes dérivées de ce formalisme, se fondent sur une

fonction d'onde multiélectronique. L'objectif principal de la DFT est de remplacer la fonction

d'onde multiélectronique par une densité électronique en tant que quantité de base pour les calculs.

La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) offre ainsi des perspectives intéressantes puisque, en
principe, elle permet d’obtenir la densité électronique et I’énergie totale du systéeme de fagon exact.
L’utilisation de la densité électronique est intéressante car elle ne dépendue des 3 coordonnées
spatiales ou, a la limite, de 6 coordonnées si I’on considére deux populations de spins (T et ~L) pour
permettre la description des systemes magnétiques. En revanche, si ’on s’en tient a la description
d’un systéme avec une fonction d’onde a plusieurs électrons, pour N électrons celle-ci dépendrait
de 3N variables pour un systéme sans spin, et de 6N variables pour un systéeme magnétique, tache
impraticable. La DFT donne dans une grande majorité de cas des résultats tres satisfaisants tant
dans la comparaison avec 1’expérience que pour I’existence de son aspect predictif qui lui confére
ainsi une force supplémentaire; elle trouve ses origines dans le modele développé par Thomas[6]et
Fermi [7] a la fin des années 1920. Néanmoins il faudra attendre le milieu des années 1960 et les
contributions de Pierre Hoedberg, Walter Kohn [15] et Lu Sham [16] pour que soit établi le

formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle.

38


http://fr.wikipedia.org/wiki/Hartree-Fock
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fonction_d%27onde
http://fr.wikipedia.org/wiki/Densit%C3%A9_%C3%A9lectronique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Walter_Kohn

Chapitre 1l : Méthodes de calcul

En 1964, Hohenberg et Kohn [15]ont démontré les théoremes suivants sur lesquels s'appuie la
DFT :
Premier Théoréme : L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la
densité des particules p(r)pour un potentiel externe V., (r)donné, c’est-a-dire que si le potentiel

externe change, la densité change aussi :

E = E[p(n)] = [Vau (N p(r)dr + F[p(r)] (11.21)

() p(r)dr représente l'interaction noyaux — électrons. Cela signifie que toutes les

ext

Le terme j V

propriétés du systéme peuvent étre complétement déterminées si l'on connait la densité

électronique de I'état fondamental.

F[p(r)]est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. C'est une fonction universelle de la densité
électronique p(r) qui contient les contributions cinétiques et coulombiennes a I'énergie. Elle est
universelle dans le sens ou elle ne dépend pas du potentiel externe qui agit sur le systeme ; elle est
donnée par :

2

Flol=TLo(M)]+-— [ (20 g3 £ [p(r)] (11.22)
8rg,° |r—r|

T[p(r)] : est I’énergie cinétique des électrons,

. est le terme électrostatique de Hartree.

2 v
e r r
8rg,? |r—r]
Cette fonctionnelle n'est pas connue de manic€re exacte a cause du troisiéme terme de 1’équation

(I.22) E,.[o(r)]. E,. ( I'énergie d’échange corrélation) apparait comme la différence entre la vraie

énergie cinétique et celle d’un gaz d’¢lectrons sans interaction d’une part, et la différence entre la
vraie énergie d’interaction et celle de Hartree d’autre part, comprenant ainsi toutes les contributions

multi corps. On remarquera que, de ce fait, une légere complication provenant du fait que le terme
E,.[o(r)]contient une portion de I’énergie cinétique et ne correspond, par conséquent, pas a
E, +E.. E,.[p(r)]représente notre ignorance du systeme réel et son évaluation est a la base de la

solution du probleme a une particule des méthodes modernes de calculs ab initio. Par conséquent,

dans sa formulation, la DFT est exacte puisque tous les effets multi corps sont sous-jacents du

terme E,.[p(r)]. Néanmoins, nous n’avons pas encore I’outil pour résoudre le probléme tant qu’on

n’a pas le moyen d’évaluer E,_[po(r)]. Un aspect essentiel du premier théoréme est que 1’énergie

39



Chapitre 1l : Méthodes de calcul

totale et les propriétés physiques qui en découlent sont indépendantes de la base de fonctions

d’onde utilisée pour construire la densité.

Second Théoréme : Principe vibrationnel* : la fonctionnelle E[o(r)] atteint son minimum, selon
les variations de p(r), quand la densité atteint sa valeur a I'état fondamental :
E, = m/;n E[o(r)] (11.23)

La valeur minimale de E[po(r)]est I'énergie de I'état fondamental. Le second théoréme montre que

I'énergie apparait comme une fonctionnelle de la densité, et que pour tout potentiel extérieur, la

densité qui minimise cette fonctionnelle est la densité exacte de I'état fondamental.

Les deux théorémes proposés par Hohenberg et Kohn permettent de déplacer le probléme
posé par la résolution d’une équation de Schréodinger multiélectronique. En effet, la méthode DFT
nous enseigne que si la forme de la fonctionnelle est connue, il est relativement aisé, pour un
potentiel externe donné, de déterminer I’énergie de I'état fondamental. Le probléme qui se pose est

alors la formulation de la fonctionnelle F[po(r)].

Dans ce but, En 1965, Kohn et Sham (KS) [16] ont utilisé les propriétés vibrationnelles
pour obtenir une prescription pour déterminer I’énergie de I’état fondamental. Ils ont écrit 1’énergie
totale (écrite pour un atome avec une généralisation évidente pour les molécules et les

solides) comme suit:
E(p) =Ts(p) + Epy (p) + Eii (p) + Exc (p) + [ p(r)V (r)d °r (11.24)

E(p) =Ts(P) + En (p) + Eii (P) + Exc () + Ei (p) (11.25)

OuT,(p) : dénote I’énergie cinétique d’une particule.

E.i(p) : est I'énergie d’interaction coulombienne entre électrons et noyau.
E;; (p) : provient de I’interaction d’un noyau avec un autre.

E (p) : est la composante de Hartree de I’énergie.

Si E, est connu, I’énergie peut étre calculée. Cependant E, est inconnu.
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11.3.1. Méthodes Approximative pour calculer I’énergie d’échange et de corrélation :

Dans I’approche de Kohn Sham toute la complexité du probleme a N corps est rejetée dans

E,. qui contient les effets des interactions électron-électron au dela du terme de Hartree. La forme
explicite de E, comme fonctionnelle de la densité n’est pas connue ; on doit donc recourir aux
approximations. La plus simple consiste a supposer que E,.[p]est une fonctionnelle locale de la
densité (LDA), c'est-a-dire :

LDA

Ev [P]=] & PN’ (11.26)

La fonction gthest alors la densité d’énergie d’échange et de corrélations d’un gaz d’¢lectrons

homogeéne de densité p [17].Par construction, cette approximation est d’autant plus précise que la

densité p(r) varie lentement.

Une généralisation naturelle de cette approximation est obtenue en écrivant que la densité
d’énergie d’échange-corrélation ne dépend pas seulement de la densité locale, mais aussi de son

gradient :
ES™ = [d°rp(r)es™ (p(r), Vo(r) (11.27)

C’est I’approximation du gradient généralis¢ (GGA). Cette approximation devrait étre moins
critiqgue que la LDA dans les systéemes ou la densité électronique ne varie pas lentement. Notons

que I’approximation de la GGA est moins universelle que la LDA dans le sens ou il existe une
definition unique degth.
11.3.1 .1. Approximation de Hedin et Lungdvist :

L’approximation de Hedin et Lunqvist[18] est plus utilisée pour déterminer séparément les

termes d’échange et de corrélation. Ainsi, le terme d’échange est donné par :

3e? 1/3 3e?
= 3772 - 11.28
£=7 (37%p) Irar (11.28)

our, est le paramétre d’un gaz d’¢lectrons vérifiant la condition :

4 3
—I\r, =—— (1.29)
sra) =
Le terme du potentiel d’échange prend la forme suivante :
dedr) 4
Vi(rs)=&xrs) — ﬁzggs(rs) (11.30)

dr
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L’¢énergie de corrélation de Hedin-Lunqdvist est exprimeée comme :

Ce’ s 1, X 1}
=— 1+ x°)log(l+ =) +=—x*"—= 11.31
£r)=-SF| (14 x)logas 24 3= (1.3)
Le potentiel de corrélation est donné par :
d s ce’
Vir)=dr) - LAE) £ jogq .1y (1132)
s

11.3.1.2. Approximation de Ceperley et Alder :

Dans cette approximation I’énergie € [p(r)] est considérée comme étant 1’énergie de

Dirac :

&[p(r)]=-C,(p(r))"* (11.33)

avec

C, = % (i)% (11.34)
T

ce qui donne :

v, = (37%0)) " (1135)

L’énergie de corrélation &,[o(r)] est para métrisée par Pardew et Zunger[19] par

I’estimation exacte de Monte-Carlo.

1/3
ainsi en posant : r5=(4 3()] ona:
zo(r

1. pour r(1:
V, = 0.0311 In(r,) —0.0583+0.0013 r, In(r,)—0.0084 r, (11.36)
2. pourr > 1:

1+1.2284,[r  +0.4445p
(1+1.0529,r, +o.3334)2

V., =-0.1423

c

(1.37)
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11.3.2. Equations de Kohn et Sham :

Kohn et Sham [16] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités des
particules indépendantes. Ils montrent que la densité exacte est donnée par la solution self-
consistent des équations de Schrodinger d’une seule particule. Ces équations de Kohn et Sham

(KS) sont données comme suit :
{T +Va (N +V, (N +Vye (N} (1) = () (11.38)

ou la densité est donnée par la somme des orbitales occupées :

pr) = Yo (Ne;(r) (11.39)

occup
Ou oi sont les orbitales de la particule, i sont les valeurs propres correspondantes, T est I’opérateur
de I’énergie cinétique, V,; est le potentiel de Coulomb di au noyau atomique, V,, est le potentiel de
Hartree, et V, est le potentiel d’échange et de corrélation. Les deux derniers potentiels V,, et V.

s’écrivent en fonction de p :

Vi (r) =e2[ d%% (11.40)
et
Vye (r) = %((:r()p) (11.41)

Dans les solides, le théoréme de Bloch facilite les calculs de la DFT, car la densité de
charge a la méme périodicité que le réseau, ainsi que I’hamiltonien de Kohn et Sham pour une
seule particule. Les orbitales de K-S avec différents moments de Bloch sont couplées
indirectement par la densité, laquelle dépend du potentiel. Dans les calculs basés sur la DFT, les
équations de K-S d’une seule particule peuvent étre résolues séparément sur un ensemble de points
dans la zone de Brillouin, et les orbitales qui en résultent sont utilisées dans la construction de la

densité de charge.

11.3.3. La self-consistance dans les calculs de la DFT :

La puissance du théoréme de Hohenberget Kohnréside dans le fait que I’énergie est
vibrationnelle. La vraie densité de 1’état fondamental est celle qui minimise 1’énergie. La densité de
charge est obtenue en utilisant I’équation (I1.39) [20], et la densité de charge de la (i+1)*™®

itération a la forme suivante :

i+1

Pent = (1_ Ot)pi:nt + OLpisort (“42)
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oua est le paramétre de mixage. Si o est suffisamment petit, les itérations convergent. Cependant,
le rayon de convergence devient rapidement petit quand la dimension de la cellule unité augmente,
particulierement pour les systémes métalliques. Plusieurs techniques de calcul ont été mises en
évidence, parmi lesquelles on trouve la méthode de Broyden (1965)[21] qui s’effectue selon le
schéma de la figure (I1.1). Ce processus commence par une superposition des densités atomiques

ent

pour construire la densité cristalline initiale p®"(r), cette densité est utilisée par la suite pour

calculer le potentiel V(r) qui est utilisé dans la résolution des équation de Kohn et Sham d’une seule
particule et la détermination de I’énergie de Fermi. Apres cette étape, une nouvelle densité de sortie
doit étre crée et testée suivant certaines conditions de convergence. Alors, si cette densité obéit a
ces conditions on s’arréte ; sinon on mixe les densités de sortie et d’entrée suivant 1’équation (I1.42)

et le processus se répéte jusqu'a la convergence.

ent »| Calculer V(r)

Y
©
y

\A

Résolution des équations de Kohn et Sham d’une seule particule.

Boucle sur kK

\ 4
Détermination de Er

Calculer p*°**(r) Boucle surk

Mixer

Equ. (11.42)

sort ent
et Non .
P P Convergence Oui

| Arrété

A

Figure 11.1: Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densité.
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11.3.4.Les systémes a spin polarisé :

Dans la généralisation de la DFT pour les systemes a spin polarisé, la densité de charge

p(r) est décomposée en deux densités de spin haut et bas :

p(r)=pp () +py (N)(1.43)
L’énergie totale devient une fonctionnelle variationnelle des deux densités de spin :

E=E[ps,p,] (11.44)

1T +Vei (N +Vi (1) + Ve 6 (N[ 9i6 (1) = £i60ic (1) (11.45)

Ou O est I’indice du spin et:

Po(N =Y 05N e (r) (11.46)

occ

_SExclpripyl]

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par:V,. ; = 5o (1)
’ psF

(11.47)

L’expression de 1’énergie totale devient alors:
1
Elp]=Eiilr]+ 2 o+ Exc Lopoy |- HEGMOUESS! (pT(r)VXC’T(r) PV ) ) a°r (11.48)

Ces équations sont résolues d’une maniére self consistante comme dans le cas ou on n’a pas de
polarisation de spin. Les différences sont :
» La densité consiste en deux densités de spin,
> 1l y a séparation des orbitales de KS des deux composantes de spin et deux ensembles
d’équations a une particule doivent d’étre résolus pour les obtenir.
La décomposition de la densité électronique en deux densités se raméne toujours a la méme

résolution des équations de Kohn et Sham comme dans le cas de spins non polariseés.

11.3.5. classification des méthodes de description de la structure électronique basée sur la
DFT :

En fonction des représentations qui sont utilisées pour décrire la densité, du potentiel et des
orbitales Kohn-Sham, on peut créer une classification des méthodes de description de la structure
électronique basées sur la DFT. Ainsi, on effectue de nombreux choix dans le but de minimiser le
co(t en temps machine et humain, tout en maintenant un niveau de précision élevé sur les résultats

obtenus.
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On peut ainsi présenter le schéma (figure 11.2) comme un arbre sur les possibilités de
traitement DFT, tous issus de la méme base. Dans cette these, les calculs ont été principalement
effectués selon une approche, la méthode d’orbitale Muffin Tin linéaire avec un potentiel total
FP-LMTO. Il existe d’autres méthodes plus rapides et plus simples comme 1’onde sphérique
augmentée (ASW) ou la méthode d’onde plane linéairement augmentée (LAPW), qui ont été
également employées pour 1’étude des matériaux. Cependant, ces approches calculatoires sont
habituellement fiables quand elles sont appliquées a des matériaux cristallins a haute symétrie et
forte compacité.

tous électrons « full potential » corrélation d'aute-interaction (SI1C)

auto=cohérent (SCF) —_ . —
. . tous électrons « Muffin-Tin » ——o LA + L
fonctionnelle de Harms ——— o . .
pseudo=potentiel (PP) GW (excitations)
post LSDA
relativiste _ approximation du gradient généralisé (GGA)
non=relativiste approximation de la densité locale (LIDA et LSDA)
2 o “II‘." L. i i i gaussiennes
arbitales atomigues de type Slater
. rumériques
symétrigque
périodique  —— planes (FP-LAPW)
apériodique —— augmentées {
. sphériques (LMTO, ASW)
non-magnétique
. e ondes plancs
spin polarisé _

numérigues (différences Nnies)

Figure 11. 2 : Représentation schématique de différentes méthodes de calcul basées sur la DFT[103]

I11.4. La méthode utilisé « Full PotentialLinear Muffin Tin Orbital : FP-LMTO » :

Le progres récent dans le calcul de la structure électronique des atomes, molécules et des
solides a montré que nous sommes en mesure de pouvoir prévoir les propriétés physiques et
chimiques des systemes a plusieurs particules avec fiabilité et sans calcul excessif. Parmi les
approches importantes qui fournissent des informations utiles sur des systéemes continus on trouve
la méthode LMTO (Linear muffin-tin orbital) qui sera utilisée dans notre travail. Dans cette
méthode le potentiel self-consistent utilisé est basé sur 1’approximation de la densité local (LDA)
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pour le calcul de I’énergie d’échange et de corrélation utilisé dans la théorie de la fonctionnelle de

la densité (DFT).

Historiquement, les méthodes MTO (Muffin-tin orbitals) ont été utilisées depuis longtemps dans
les calculs ab initio de la structure électronique de la matiére condensée. Au cours des années,
plusieurs méthodes (MTO) ont été congues et développées. Le but final est de trouver une méthode

qui soit précise, fiable et efficace pour calculer la structure de bande et les propriétés des cristaux.

En conséquence de lI'augmentation rapide des moyens de calcul suivis par le développement des
codes informatiques, les méthodes ab- initio de la structure électroniques peuvent traiter des
problémes de plus en plus compliqués, étroitement liés aux applications, avec une exactitude
suffisamment élevée. Au cours des trois derniéres décennies, la méthode LMTO(Linear Muffin-Tin
Orbitals) [23-30] a été l'une des plus communément utilisée dans les calculs de la structure
électronique. Pour Augmenter le nombre de systémes auxquels la méthode de LMTO peut étre
appliquée, y compris les systemes avec une basse symétrie, un certain nombre de techniques ont
était développé [31-36], parmi lesquels on trouve la méthode FP-LMTO (Full PotentialLinear

Muffin Tin Orbitals).Cette approche est caractérisée par deux points :

» L’utilisation des fonctions de base d’atome centré qui sont définies par le moment
angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel.
» L’utilisation de I’augmentation pour introduire les détails atomiques dans les fonctions de

base a proximité de chaque noyau.

Globalement, le raisonnement de cette approche est de construire les fonctions de base qui
ressemblent beaucoup aux fonctions d’ondes du début. Pour la méthode (LMTO), I’équilibre est
sans aucun doute positif si I’approximation de la sphére atomique (ASA) est employée. Le
potentiel d’un électron est modélisé par une superposition de potentiels sphériques a I’intérieur des
sphéres chevauchées. La ou cette approximation est applicable, la méthode (LMTO-ASA) est
vraisemblablement le procédé le plus efficace pour résoudre les équations de la fonctionnelle de la
densité a un degré d’exactitude raisonnablement élevé. Cependant, le potentiel total (FP : Full-
Potential) dépasse (ASA) ; ceci est dii au changement de 1’énergie totale 1ié aux déformations des
phonons et aux relaxations atomiques, surtout sur une surface ou autour d’une impureté. Puisque
les énergies liées a de telles déformations ne sont pas fiables, la question du calcul des forces sur
les atomes ne se pose méme pas. Cependant les forces sont des conditions nécessaires dans les
calculs. Pour plus d’efficacité, les fonctions de base de la méthode (LMTO) sont modifiées de telle
sorte que I’ensemble de base soit plus petit et I’effort pour une intégration numérique des éléments

de la matrice du potentiel plus réduit. En méme temps, une reformulation du procédé

47



Chapitre 11 : Méthodes de calcul

d’augmentation est exigée, puisque le développement de la constante de structure ne peut étre
employé pour les fonctions modifiées. Par exemple Methfessel [34] a développé la méthode FP-
LMTO en considérant un lissage des fonctions de Hankel « Augmented Smooth Hankel
functions » qui jouent le r6le des fonctions enveloppes de la méthode LMTO.Par contre,
Savrasov[37] a considéré les fonctions de Hankel avec I’introduction des transformées de Fourier

pour le calcul dans les régions interstitielles.

Les geneéralisations de FP & ASA — LMTO ont été utilises avec succés pour le calcul de
diverses propriétés des solides : structure d'équilibre [38,39], dynamique du réseau [40-44],
interaction d'électron phonon [45,46], magnétisme [47-50], réponse diélectrique [50], et topologie
de la surface du Fermi [51].

11.4.1. Approximation de muffin-tin :

L’approximation muffin-tin est introduite principalement pour décrire un potentiel
cristallin, elle se référe aux spheres atomiques non superposées qui décrivent bien les structures
solides compactes comme les structures cubiques faces centrées, cubiques centrées ou hexagonales
compactes des métaux et des alliages. 1l est évident que dans ces structures spécifiques, les espaces
interstitiels résiduels sont tres faibles. Cependant, les propriétés doivent étre calculées de maniére
explicite a coté de la région intra-atomique. Ceci est effectué au moyen des ondes planes comme
dans la méthode FP-LAPW (Full-potentialLinearizedAugmented Plane Wave) [51] qui, malgré sa
grande précision, reste tres colteuse en temps de calcul. Les avantages incontestables apportés par
la méthode LMTO résident dans son interprétation simple et dans la possibilité de mener des
calculs trés rapides. En particulier, cette méthode convient tres bien pour une premiére description

générale des propriétés électroniques des solides.

Le potentiel de muffin-tin est pris pour présenter un ion isolé a I’intérieur d’une sphére de

rayon r,autour de chaque nceud du réseau, et est pris égal a zéro (c’est -a- dire constant) ailleurs (

r, étant choisi assez petit pour que les spheres ne se recouvrent pas).

* e - ' @ Région du

ey

|:| Réqion

iterticlle
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Figure 11.3 : (a) Potentiel de muffin-zin tracé le long d’une rangée d’ion. (b) Le potentiel de muffin tin est
constant (nul) dans les régions interstitielles et représente un ion isolé dans chaque région de coeur [51].

Le potentiel de muffin-tin peut étre formellement défini pour tout (r) par :

U(r)=V(r—R]), lorseque |r—R|(r,  (région de coeur ou atomique) (11.49)
=V (r,) =0, lorseque |r—R| ), (région interstitielle) '

our, est plus petit que la moitié de la distance entre proche voisin ; autrement dit, la sphére est
celle inscrite dans la maille de Wigner-Seitz. Dans ce cas, il y a quelques complications techniques

mineurs qu’on évite en imposant a I, d’étre plus petit que cette distance.

Si nous acceptons que la fonction V(r) s’annule lorsque son argument dépassel,, alors nous

pouvons écrire U (r) tres simplement comme
U(r)=>.V(r-R|) (11.50)
R
Dans ce qui suit, nous allons exposé les développements de la méthode FP-LMTO puis on
va montrer la différence avec d’autres méthodes telle que la méthode FP-LAPW.

11.4.2. Instruction de base :

On suppose que I’espace cristallin est divisé en spheres d’atome centré et la région restante
c’est la région interstitielle. La densité de charge et le potentiel effectif sont augmentés par des

harmoniques sphériques a I’intérieur des sphéres :

(c)=§pu(n) i'y (1) (11.51)

ZVLT IY|_ ) (1.52)

L’équation de Schrodinger est résolue en termes du principe variationnel :

(-v*+V-E,) v, =0 (11.53)

V(D=2 AL zi(r (11.54)

Lkz

et le probléme de la valeur propre est

PP

Lkz

_v2+V‘ZLkT>_EkA<Zt-k'T- leikr> Atﬁrzo (“55)
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11.4.3. Fonctions de base :

L’espace est divisé en sphéres muffin-tin non chevauchées (ou légérement chevauchées) Sr
entourant chaque atome et la région restante c’est la région interstitielle Qin. A D'intérieur des
sphéres, les fonctions de base sont représentées en terme de solutions numériques de I’équation de
Schrodinger radiale pour la partie sphérique du potentiel multiplié par des harmoniques sphériques
ainsi que leurs dérivés d’énergie prises a un certain niveau d’énergie&,. Dans la région

interstitielle, ou le potentiel est essentiellement constant, les fonctions de base sont des ondes

sphériques prises des solutions de 1’équation de Helmholtz : (—VZ—E) f(r,&)=0 avec une

certaine valeur fixe de 1’énergie cinétique moyennes, = K7. En particulier, dans la méthode

LMTO standard utilisant 1’approximation de la sphére atomique (ASA), la valeur choisie de KJ =0

. Dans les développements de la méthode LMTO pour un potentiel de la forme arbitraire (Full
Potential), plusieurs ensembles de base Kappa sont normalement utilisés afin d’augmenter la liberté
variationnelle des fonctions de bases tandis que les développements récents d’une nouvelle

technique LMTO évite ce probleme.

La stratégie générale pour inclure les termes du potentiel total (Full Potential) dans le calcul
est I’utilisation du principe variationnel. Quelques différentes techniques ont été développées pour
tenir compte des corrections non sphériques dans le cadre de la méthode LMTO. Elles incluent les
transformée de Fourier dans la région interstitielle, les développements des harmoniques
sphériques a un centre dans les cellules atomiques, les interpolations en termes de fonctions de
Hankel aussi bien que des calculs directs de la densité de charge dans la représentation Tight-
Binding. Dans les deux arrangements, le traitement des structures ouvertes, par exemple, la
structure diamant est compliquée et les spheres interstitielles sont habituellement placées entre les
sphéres atomiques. De ce fait, est développée la technique LR-LMTO (Linear-Response LMTO)

en utilisant la représentation des ondes planes de Fourier.

Les ondes planes partielles ou les orbitales muffin-tin sont définies dans 1’espace entier :

Zue(r)=0h(r,), 1S, (11.56)
et
Zue(r)=Hu (1), 1S, (11.57)

oU ML (r,) est construite & partir de la combinaison linéaire ¢, et ¢, avec la condition de

I’augmentation du lissage de la sphére.
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11.4.3.1. Spheres Muffin-tin :
Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obtiennent a partir de la somme de BLOCH
de ces ondes partielles :

20 =28 7. (1 —R-7) =0l (r.) 5. Ze'kRHLk, ~R~-7)(11.58)
R

L’utilisation du théoréme d’addition permet d’avoir la relation suivante :

Y H ulr—R=2 =230 lre )y, Sk (k) (11.59)

- 1
pour que les constantes de la structure s'ﬁ.,.L,(k) se stabilisent et la valeur de y, .= ————, alors

S.(21+1)

la relation (11.58) devient :
ZLkT(r )= CDLkr O ZJLKT 7/|TSLrLz(k) (11.60)

L’utilisation de ’augmentation a I’intérieur de la sphere MT montre que

Juke(r,) = Dl (1, ), 0U @i, (r.) est une combinaison linaire de ¢, et ¢, avec la condition

d’augmentation du lissage vers la sphére. Alors, les fonctions de base dans la sphére MT sont

réécrites sous la forme suivante :

XLkz'(r ) (DLkT rz' Z(DLKT ?/IrSLrLr(k) (“61)

Dans la région interstitielle les fonctions de base sont définies comme suit :

)(Lkr(r) HLkr r O ZJLkr 7/|TSLrLr(k) (11.62)

Les formules pour les fonctions radiales numériques sont :

Ol (1) = alkepue (1 V)+b|kf¢m(f, E,) (11.63)
Dlic (1) = ke (1 V)+bm¢m(f, E,) (11.64)
ou

alt, =+W ¢V'.k,.H|k, (11.65)
bike =W { @y H ke | (11.66)
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ik =+W ¢V.|k, J iz (11.67)

bike =W { . J e} (11.68)

avec W, = S*(f'g-fg) et les coefficient a,. et b, fournissent un lissage similaire avec ¢n<r' Les

propriétés d’ortho normalisation sont :

S, _
I ¢5|kf(r)r3d r-=w {¢vlkr ¢vlkr} 1 (11.69)
s,

[ B (1) P (1) r¥dr, =0 (11.70)

11.4.3.2. Transformée de Fourier de la Pseudo LMTOs :

Cette représentation sera employée pour la description des fonctions de base seulement a

I’intérieur des régions interstitielles Qint. La partie divergente de la fonction de Hankel est

substituée par une fonction lisse pour r,(s;. Cette fonction réguliere sera notée comme H .. La

K

représentation du pseudo LMTO ;(kRL> sera définie dans tout 1’espace d’aprés les relations

suivantes :

K

Za (1) =D 8" Hu: (r,—R)=>_ 7y, (k+G)g'*®r (11.72)
R G
Cette représentation est identique avec la vraie somme dans la région interstitielle.
La fonction de Hankel considérée est H, (r)=H,(r)i'Y,,(r) d¢énergic k’qui est

singuliére a I’origine. La transformée tridimensionnelle de Fourier de cette fonction H,_ (r) est

connue de telle sorte qu’elle se comporte comme k'~ pour des grandes valeurs dek. La partie
divergente de H|k(r) doit étre remplacée a I’intérieur de certaine sphére s par une fonction réguliere

mais lisse. Cette fonction est choisie afin que la transformée de Fourier converge rapidement. Dans

la méthode (full-potential LMTQO) de Weyrich[52], la fonction croissante est la fonction de Bessel

J,. et la dérivée de son énergie Jw ainsi que sa dérivée radiale du premier ordre sont assorties

avec la fonction de Hankel & la limite de la sphére. La transformée de Fourier converge a k™, les
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dérivées de I’énergie JK(C) sont inclues afin d’avoir un méme lissage a la limite de la sphére jusqu’a

I’ordre n. Ceci a été fait en rapport avec le probléme de résolution de 1’équation de Poisson [53]. Ici

la transformée de Fourier converge a la valeur k ¢

mais il y’a une augmentation de la valeur
(214+2n+3) et ceci montre bien 1’obligation d’éviter les grandes valeurs de n. La méme
procédure a été employée dans la méthode LMTO de Wills [32]. Par contre S. Savrasov[37] a
utilisé une approche différente basée sur la méthode Ewald. La méme idée a été mise en application
par Methfessel et Mark Schilfgaard[54]. Au lieu de substituer la partie divergente seulement pour

r(s, ils ont considéré la solution de I’équation :

La fonction de la partie droite de 1’équation de Helmholtz est une fonction Gaussienne

décroissante. Le parametre aest une constante de normalisation telle que

a = 3(2,72)“3/232'“(2I e Le paramétre le plus important est7 . Il est choisi de telle sorte qu’a

T

rys la fonction gaussienne est approximativement égale a zéro et 7 dépend de | ainsi que du rayon

de la sphére s. La solution K, (r) est ainsi la fonction de Hankel pour une grande valeur de r, c’est

une fonction réguliére pour une petite valeur de r et elle est lisse ainsi que ces dérivées radiales

quelque soit r. La fonction H,, (r) peut étre calculé suivant I’erreur comme un contour d’intégrale :

-~ ~ (28)|+l I (7 o 20221402
) = o ' J,.s" ds. (11.73)

quand 7 = o I’intégrale est connue comme I’intégrale de Hankel. Le résultat le plus important est

la transformée de Fourier Hu(I') qui décroit exponentiellement. Son équation est donnée par :

- 2 ¢ w k|e[K2—k2j/4,72

Hy(r) = ;m IO k’dk j, (kr) K K2

(11.74)

le pseudo LMTO ;(~ (r) sont les ondes de Bloch du vecteur d’onde K, les coefficients de Fourier
kRI

¥ (k+G) sont donnés par :
kRI
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_ 4z s, k=g
Q. @-D"k+G[ -K?

(k+G) xlK el )y (k+G)gileer (11.75)

2RI

ou Q¢ est le volume de la cellule d’unité. Dans les calculs pratiques, le paramétre 775, peut étre

choisi a partir du rapport entre la fonction de Hankel a la sphere et la solution, c’est a dire

Hkl (Sg)/ Hkl (Sg) =1+6. L’erreur |5| est prise pour ne pas dépasser la valeur 0.03 qui entraine le

nombre d’ondes planes par atome variant entre 150 et 250 quand | =2, nécessaire pour la
convergence. Pour les orbitales s et p ce nombre est de 2-3 fois plus petit.

Le potentiel d’échange et de corrélation est déterminé en utilisant la transformée de Fourier rapide

et les éléments de la matrice du potentiel interstitiel sont explicitement évalués.
I1.5. Fonctions lisses de Hankel « Smooth Hankel functions » :

La fonction enveloppe de la méthode LMTO standard est une fonction de Hankel de
parametre d’énergie est (habituellement) nul ou négative multiplié par une harmonique sphérique.
Cette fonction est désignée comme « fonction de Hankel du solide ». La résolution de I’équation
de Schrodinger pour un potentiel constant, décroit exponentiellement a des grandes distances si le
parametre est négatif multiplié par une harmonique sphérique et a une singularité¢ a I’emplacement
ou il est centré. L’essentiel de la modification c’est d’enlever la singularité. La fonction de Hankel
est lisse et analytique dans toutes les parties de 1’espace. Quand une telle fonction est utilisée pour
construire la base, les paramétres peuvent (ou doivent) étre choisis de sorte que les fonctions
deviennent des variantes non lisses en dehors de la sphere atomique centrale. Ceci accélére le

calcul pour deux raisons :

1- La base peut étre plus petite

2- L’intégral numérique peut étre fait en utilisant une maille plus brute.

11.5.1. Propriétés de base :

Dans le contexte de 1’établissement ou du fonctionnement du calcul, I’information
appropriée au sujet des fonctions lissées de Hankel [55,56] peut étre prise de la figure 11.4 Pour
des grands rayons, la fonction lissée a chaque moment angulaire est égale a la fonction de Hankel
standard correspondante, qui montre une décroissance exponentielle proportionnelle a exp(—ikr),
spécifiée par le paramétre d’énergie négatif & = —k”.

Pour des petits rayons, la fonction est courbée et le dépasse graduellement jusqu’a ce

qu’elle approche finalement r' prés der =0. Une fois multiplier par I’harmonique sphérique Y, (?) ,

le résultat est analytique dans toutes les parties de I’espace. De méme importance est R
54
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comme le rayon lisse associé¢ a la fonction. Il s’aveére que la fonction standard de Hankel et sa

variante lisse sont égales ol le gaussien exp(—r®/RZ )est négligeable, c’est & dire pourr)3R_,

quand R, est croissant, la déviation a partir de la fonction standard commence a une grande valeur
de r et la fonction résultante est fortement lissée.

Spécifiquement, les valeurs prés de r =0 deviennent petites. De fagon générale, deux paramétres
distincts déterminent la forme de chaque fonction. L’énergie donne une décroissante a des grands
rayons, et le rayon lissé détermine comment la fonction est fortement lissée. Pour optimiser la base
pour un type d’atome donné, les deux parametres devraient étre ajustés. Comme un ensemble de
base, ces fonctions combinent plusieurs avantages des fonctions de Hankel et gaussiennes. Gréace
au comportement de la fonction d’onde exponentielle a de grande valeur de r, leurs utilisations
montrent que les calculs sont plus stables que ceux qui emploient les fonctions gaussiennes. Prés de

I’origine, elle a une forme non singuliére lissée. Plusieurs quantités importantes peuvent étre
évaluées analytiquement pour ces fonctions.

0.6 L \
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Figure 1.4 : Comparaison des fonctions de Hankel standard et lisse pour I=0 (lignes continues), I=1 (tiret)
et | =2 (lignes pointillées). L énergie &=~ et le rayon lisse R, =1.0. Pour des grands rayons les

fonctions lisses et standards coincident. Prés de [’origine, la fonction lisse se courbe graduellement en se

comportant comme r' tandis que le fonction standard a une singularité proportionnelle & 1/r'** .

11.5.2. Formalisme des fonctions de Hankel lissées :

Les fonctions de Hankel lissées sont définies de la maniére suivante :

—kr
La fonction de Hankel habituellement pour le moment angulaire nulle est hy(r)=e " ou k définit la

décroissance a des grands rayons. Comme une fonction de r = |r|dans ’espace tridimensionnel, h,

satisfait I’équation :

(A+e)hy(r) =—4x &(r) (11.76)

ol =—k?est I’énergie liée & la fonction, la valeur est toujours prise pour étre négative. Ainsi, la

valeur A-+gappliquée a hyest partout nulle excepté ar=0, ou la fonction delta résulte une

singularité 1/rde h,. Exprimée difféeremment, h,(r) est la réponse de I’opérateur A+& pour un

terme de source specifique, a savoir une fonction delta. Pour changer cette fonction standard de
Hankel en fonction de Hankel lissée, la forme de la fonction de delta est infiniment pointue et en

dehors prend la forme d’une Gaussienne :

(A+e)hy(r)=—4x g,(r) (1.77)

2
. . r :
Une normalisation convenable est donnee par g,(r) :Cexp(R—z), la fonction de Hankel

sm

lissée s’approche de la fonction standard pour une grande valeur de r. Pour r plus petit et atteint la
rangée ou d,(r)est non négligeable, la fonction se courbe plus lisse ment et se comporte comme
une constante r' pourr — 0. Les fonctions lissées de Hankel sont aussi utilisées pour des moments
angulaires élevés afin de construire des fonctions de base des états s, p, d etc. Ceux ci peuvent étre

obtenu immédiatement en appliquant un opérateur différentiel Y (—=V), défini comme suit. Le
polyndme harmonique sphérique y(r)=r'Y, est un polyndme en x, y et z, par exemple C(x* - y?).

En substituant les dérivées partielles—0,, 0, et 0, pour X, y et z respectivement, 1'opérateur

X!
recherché est obtenu d’une maniere directe. L application de cet opérateur a la fonction delta donne

un dipdle, quadripdle ainsi de suite, en I’appliquant aussi a g,(r)donne des courbes en dehors de la
forme gaussiennes. Ainsi, les fonctions lissées de Hankel d’ordre L sont H, (r) =y, (-=V)h,(r)et

satisfont I’équation différentielle :
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A+e)H =—4rx G (r)=—4ry, (-V)g,(r) (1.78)

Plusieurs quantités importantes peuvent étre calculées analytiquement pour ces fonctions,
par exemple I’intégral du chevauchement et la valeur de la probabilité de I’énergie cinétique entre
deux fonctions quelconques. Elles peuvent étre également augmentées autour d’un certain point

dans la cellule unité [56].
11.5.3. Les avantages des fonctions enveloppes lisses de Hankel :

La premicre raison de I'utilisation des fonctions de base des fonctions lissées de Hankel
c’est qu’elles peuvent réduire la taille de I’ensemble de base, conduisant a un gain substantiel dans
I’efficacité. Pour montrer ceci, notez que les fonctions de base du LMTO standard ne sont pas en
fait optimales comme une base pour représenter le cristal ou les fonctions d’ondes moléculaire. Le
probléme principal est qu’elles sont « trop raides» dans la région interstitielle prés de la sphere
muffin-tin sur laquelle elles sont centrées. Ceci est illustré dans la figure 11.5, les fonctions de
Hankel standard résolvent 1’équation de Schrédinger pour un potentiel constant. En approchant un
noyau, le potentiel réel du cristal n’est pas constant mais décroit dés que le noyau est attractif. La
courbure de la fonction d’onde est égale au potentiel sans 1’énergie qui devient négative. La
fonction d’onde est courbée en dehors de la sphere MT. En utilisant les fonctions lissées de Hankel,
cette forme typique est inhérente a chaque fonction de base. Cet effet peut étre apprécié en
inspectant la maniére dans laquelle les fonctions de base du LMTO standard sont combinées pour
décrire la fonction d’onde du cristal. Généralement, ’ensemble de base doit inclure quelques
fonctions qui décroissent lentement ainsi que d’autres qui sont considérablement plus localisées.
On utilise les fonctions lissées de Hankel comme des fonctions enveloppes qui ont un
comportement correct et certaines fonctions localisées additionnelles peuvent étre évité. Dans la
pratique, la quantité du gain dépend du type d’atome. Pour les moments angulaires importants, une
base triplée peut étre souvent remplacée par un ensemble doublé. Des canaux moins importants tels
que les états d dans un atome sp peuvent étre decrits par une fonction radiale au lieu de deux. Une
réduction globale par un facteur presque de deux est possible. Dans les étapes de 1’ordre (N3), le

temps de calcul dans un cas optimal est divisé par huit.

Le deuxiéme avantage principal de I’utilisation des fonctions lissées de Hankel, au lieu des
fonctions enveloppes du LMTO standard est que les éléments de la matrice pour le potentiel

interstitiel sont représentés selon 1’équation suivante :

VP=[HIOVOR () 79
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0

Figure 11.5 : La figure montre la construction de la base améliorée de la fonction lissée de Hankel. Pour le
potentiel constant Vo, la solution de I’équation de Schrodinger radiale W, est une fonction de Hankel
standard avec une singularité a l’origine. Lorsque le vrai potentiel V commence a sentir le potentiel

nucléaire attractif, la fonction d’onde correcte ¥ se courbe au dessus. Ce comportement commence déja
en dehors du rayon muffin-tin et il est construit dans les fonctions lissées de Hankel.

Peuvent étre calculés plus efficacement. Comme decrit ci-dessus, les intégrales peuvent étre
obtenues par I’intégration sur la cellule unité compléte en utilisant une maille réguliere puis
soustrayant les contributions a I’intérieur des sphéres. L’inconvénient en calculant des intégrales
tridimensionnelles employant une maille est, que 1’effort de calcul peut facilement dominer toutes
les autres étapes. Pour maintenir I’effort maniable, la plus grande priorité, c’est de rendre les
fonctions a intégrer aussi lisse que possible. Ceci peut étre fait en utilisant les fonctions lissées de
Hankel comme fonctions enveloppes. Par exemple, considérant le Silicium avec un rayon muffin-
tin de 2.2 Bohr. Pour la base du LMTO standard, le lissage doit étre apparent seulement a
I’intérieur de la sphére MT, demandant un rayon lisse pas plus grand que 0.6 a 0.7 Bohr. En dehors
de la sphére centrale, les fonctions lissées et conventionnelles de Hankel sont alors identiques pour
une précision acceptable. L’espacement demandé de la maille d’intégration est approximativement
0.35 Bohr. Si les fonctions se courbent au dessus a I’extérieur de la sphére MT, on trouve que les
fonctions de base optimales ont un rayon lissé d’environ 1.4 Bohr. Pour ces fonctions, la maille
d’intégration peut étre deux fois plus brute. Par conséquent, le nombre de points de la maille et
I’effort de calcul est divisé par huit. On peut mentionner que dans I’implémentation finale, les

¢léments de la matrice du potentiel lissé sont actuellement calculés dans 1’espace réciproque.
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11.6. Intégrales analytiques de deux centres :

Dans ce qui a précédé, il a été expliqué comment les fonctions lissées de Hankel aident a
évaluer les ¢léments de la matrice du potentiel interstitiel plus efficacement. Au cours d’un calcul,
nous avons besoin également des éléments de la matrice de I'opérateur de I’énergie cinétique et
des intégrales du chevauchement. L’avantage principal des fonctions lissées de Hankel, c’est
I’évaluation analytique de ces intégrales. En fait, la plupart des intégrales de deux-centres
impligquant ces fonctions ainsi que les gaussiennes peuvent étre obtenues fondamentalement de la
méme manicre. L’idée utilisée est celle de 1’égalité de Par seval :

N A 1

[ f(r)*f,(r)dr= (Zﬁ)sj?*(Q) fAz(Q) dg (11.80)

et ’expression explicite pour la transformée de Fourier d’une fonction lissée de Hankel H.(r) située

a certain emplacement R :
_ —Ar

H'-(q)_g_qz

ey(*qz)yL(—iq)e*‘q'R (1.81)

oly=RZ /4est le quart du carré du rayon lisse. Quand les deux expressions sont multipliées

ensemble, le résultat peut étre facilement écrit comme la somme des termes de la méme forme de

base, combinée avec des puissances additionnelles g? résultant de la factorisation de Clebesh-

Gordon du y, (—iq)y,.(—iq) . Ainsi le facteur de phase est exp[iq(Rl—Rz], le résultat final est que

I’intégrale désirée peut étre exprimée comme une somme des fonctions lissées de Hankel, évaluée
- - Ve - 2 - -
pour le vecteur reliant les deux emplacements. Les puissances supplémentaires de g signifient que
les fonctions AHL, A?H.....sont aussi nécessaires. En outre, 1’expression résultante pour les
intégrales de deux-centres est également valide pour les fonctions moléculaires et de Bloch-
additionnées. La seule différence est que les fonctions de Bloch sont aussi substituées dans
I’expression analytique finale. En plus de la considération des intégrales de chevauchement, les
intégrales impliquant n’importent quelle puissance de I’opérateur de I’énergie cinétique —A aussi

bien que des intégrales de Coulomb peuvent étre calculées analytiquement de la méme maniere.
I1.7. Développement autour d’un site :

Afin d’accomplir une augmentation, il faut augmenter la fonction lisse de Hankel autour de
certain points de la cellule unité. Plus loin du centre la fonction lissée de Hankel est égale a la
variante non lissée et le développement de la constante de structure qui peut étre employée est bien
connu pour les fonctions de Hankel standard. Sur la sphére centrale la fonction est donnée par sa

définition. Elle est pour des emplacements prés de la sphere centrale, telles que les atomes proche-
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voisins. Ici la fonction commence a se courber au dessus ou le développement de la fonction

standard ne I’explique pas.

Ce probléme est résolu comme suit, une fonction gaussienne est définie G, (r) en appliquant des

opérateurs différentielles a la fonction g,(r) =C exp(_—zr) :

sm

G (r) =AY (-V)g,(r) (11.82)
il faut construire des polyndémes bi orthogonaux a ces fonctions, c’est a dire, un ensemble de
polyndmes P, (r)avec la propriété suivante :

[Gi(r)Pec(r) dr =540 (11.83)

En fait, il s’avére que P, (r) est juste G, (r) divisé par go(r) multiplier par une constante de
normalisation. Pour développer une fonction arbitraire f(r) comme une somme deP,, , chaque

coefficient doit étre calculer par ’intégral de f(r) avec le gaussien correspondant :

f(r)=> AdPu(r) (11.84)
ou
Ac=[T(r)Gu(r) dr (11.85)

Ce développement, une fois tronque a certaine petite valeur de k, est considérablement plus

précis que les séries de Taylor. Parce que le développement converge lissement vers f(r) dans la
rangée ou g,(r)est plus grande que d’autres termes qui sont incluses. Quand f (r)est unefonction

lissée de Hankel n’importe ou dans I’espace, les intégrales définissant les coefficients d’expansion

peuvent étre faites analytiquement ceci assure le développement local désiré.

Le développement est utilisé dans différentes étapes, le plus en évidence c’est d’augmenter

les fonctions d’enveloppe. Notez que dans cette procédure, il y’a deux parametres distincts qui

influent sur I’exactitude de ’expansion. En choisissant une coupure p,,, pour les termes dans
I’expansion, la fonction radiale est représentée comme un polynéme d’ordre p,,, . La rangée sur
laquelle 1’expansion est exacte est déterminée en lissant le rayon R, de la projection gaussiennes
G, - Quand le choix de R, est plus grand, le développement peut étre utilisé sur une partie plus

grande de I’espace mais ne sera pas globalement précis pour la méme valeur de p,,, . Choisissant
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R,,dans le voisinage d’un tiers du rayon muffin-tin donnera habituellement une expansion

raisonnable dans la sphére muffin-tin.
11.8. Augmentation dans la méthode :

Nous allons décrire les procédures d’augmentation utilisée dans la méthode. D’une fagon
générale, la formulation du pseudo potentiel et le développement sont deux approches de
concurrence pour présenter les détails atomiques dans la fonction d’onde prés du noyau. Quand une
formulation pseudo potentiel est utilisée, ¢’est implicite : bien que seulement les fonctions lissees
sont manipulées durant le calcul, les véritables fonctions d’ondes pourraient €tre de ces dernieres
d’une facon bien définie. Quand I’augmentation est utilisée, les fonctions de base sont
explicitement construites pour montrer le changement énergétique et caractere oscillateur prés de
I’atome. Dans la premicre étape, ’espace est divis€é en deux régions, la région des spheres
atomiques et la région interstitielle. Dans toute la région interstitielle, les fonctions de base sont
égales pour étre lissent « fonctions enveloppes » qui dans notre cas sont des fonctions lissées de
Hankel. A I’intérieur de chaque sphere atomique, chaque fonction enveloppe est remplacée par une
solution numérique de 1’équation de Schrédinger. Spécifiquement, dans la méthode linéaire [25],
les solutions numériques de 1’équation de Schrédinger dans un potentiel sphérique et leurs dérivés
d’énergie sont combinés pour rassembler Lissement a la fonction enveloppe a la limite de la
sphére. En comparant les deux approches, en conservant la norme de la formulation du pseudo
potentiel [57] a un certain nombre d’avantages, une fois I’effort initial de construire le pseudo
potentiel est complété. Les coupures du moment angulaire sont généralement basses et il est facile
d’obtenir une expression de la force. En raison de la complexité de la procédure de I’augmentation,
il est souvent difficile de tirer un théoréeme de force valable. Dans la pratique, les approches de
I’augmentation et du pseudo potentiel ont une similarité. Les deux méthodes développent un
ensemble de fonctions de base lisses par le moment angulaire autour des différents sites, puis

opeérent les différents composants du moment angulaire indépendamment.
11.9. Matrices du chevauchement et Hamiltonien (partie-MT) :

Les matrices de chevauchements et 1’hamiltonien sont séparés par les contributions

suivantes :
K _ K,MT K,NMT 2~ K,INT K,INT

H L'k'z'Lkr — H L'k‘T'Lkr+ H L'k'z'Lkr + k OL'k'r‘LkT +V L'k'z'Lkr (I |86)
K _ K,MT K,INT

Orlkeke = Olkrike T OLlker e (11.87)

ou le premier terme dans la Matrice H représente la contribution de la partie MT de I’hamiltonien
d’un électron et le second terme est la correction non muffin-tin dans I’espace MT. Le troisieme

terme est I’élément de la matrice de I’énergie cinétique dans la région interstitielle et le quatrieme
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terme est 1’élément de la matrice du potentiel interstitiel. La matrice O est divisée aussi en

contributions a I’intérieur des sphéres et des régions interstitielles.

La partie MT des matrices de chevauchements et I’hamiltonien sont définies par les

équations suivantes :

H e = (20| -7V MT\sz,>QW (11.88)
Ol = (b || 2c) (11.89)
v i QMT

I1.10. La contribution d’échange et de corrélation :

Le potentiel d’échange et de corrélation en utilisant la LDA est différent du potentiel
coulombien parce qu’il n’est pas linéaire. A cause de ceci il faut supposé que la partie non

sphérique de la densité de charge est petite, c’est a dire.

PT(C)=pL_oT(n)YoﬁZpu(rw)i'YL(?rj=ps"“( )+3p,(r.) (11.90)
L#0
alors
dV XC 1 d 2V XC 9
VLo ()= o v Sp(n) s [6p.(1)] (11.92)
dp p=psph 2 d IO p:psph

ou

[5p.(r)] =5%.( 25 pu(r .YL(rTj (1.92)

Avec les contributions des dérivées radiales et la partie sphérique, le potentiel d’échange et de

corrélation est donné par la relation suivante :

Zv |YL(AJ (11.93)

en utilisant les notations suivantes pour les différentes dérivées des formules de I’approximation de

la densité locale.

e AV e dVE L e dVE
do 1 '

U
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1I.11. Les fonctions d’onde :

La fonction d’onde décrite par I’équation 11.54 est donnée comme une expansion pour la
méthode LMTO, cette fonction est représentée en deux régions, a I’intérieur de la sphére et dans la
région interstitielle. A I’intérieur de la sphere MT, elle est représentée comme une expansion a un

centre.

Wialr Z AL (r zstr7Ir®Lkr (r.) (11.94)

et dans la région interstitielle la fonction d’onde a la forme suivante :
l//KA ZA'—ka Lkr r)‘zsth ka(rr) (11.95)
Lk

Ou AL sont les coefficients variationnels du probléme de la valeur propre de la méthode LMTO

K4 . N .
et Sk, sont leur convolution avec les constantes de la structure, c’est a dire

St =Y st (k) A% (11.96)
L'z'

11.12. Calcul de la densité de charge :
La densité de charge comprend deux composantes, la densité de charge totale a I'intérieur

de la sphére MT et la densité de charge a I’extérieur de la sphere MT.

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

d’harmoniques sphériques.

Zpu |YL(AJ (11.97)

de la méme maniére pour le densité de charge a ’extérieur de la sphere MT. Afin de calculer le
densité de charge, il faut calculer les intégrales suivant la zone de BrillouinT [\, , en utilisant les

propriétés de transformation des coefficients variationnels, ces intégrales sont réduites a des

intégrales irréductibles de la zone de Brillouin, par exemple.

Tiu=2.2f A B (11.98)
KA
puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristallin d’aprés I’équation suivante :

Tk = Z Z U mma ( flgm1(ll<)|m2kU mma(7) (11.99)

y mlm2
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11.13. Harmoniques sphériques :

L’harmonique sphérique Y est une fonction propre de la partie angulaire de I’équation de

Laplace qui est définie comme suit :

A m-+{m| i
Y|m[rj:(—1) 2 a,mPLm‘(COSQ)e ’

qui est ortho normalisée dans une sphére S

jYTvm.(er.m(rjd r=G81mm
S

(11.100)

(11.101)

P"sont des polyndmes de Legendre augmentés tandis que ¢, sont des coefficients de

normalisation, I’expansion de deux harmoniques sphériques sont données par :

Yi(?)y L[F} Jety (r)

ou

ctI'L=IYL(r]YU(erI(r]d r
S

sont des coefficients de Gaunt. Ils sont égaux a zéro

"= |I —1 ||I —1 '|+2,...,I +1". Les relations suivantes sont valables :

I"m—m'_ ~I'm
CI' _CI“m—m'Im

m'Im

11.14. Augmentation LAPW et LMTO :

(11.102)

(11.103)

a moins que m-m'et

(11.104)

L’augmentation fonctionne en coupant I’espace dans des sphéres muffin-tin centrées sur des

divers noyaux et une région interstitielle qui est une région formée entre les spheres. A I’intérieur

de chaque sphére atomique, la fonction enveloppe analytique est remplacée par une solution

numérique de I’équation de Schrodinger qui devient lisse sur la surface de la sphere. Cette solution

peut étre facilement calculée parce que le potentiel est a peu prés sphérique, permettant une

solution de I’équation radiale de Schrddinger pour les différentes composantes du moment

angulaire. Avec plus de précision, dans le contexte de définir I’ensemble de base, le potentiel pres

du noyau est pris comme un potentiel sphérique, mais les termes non sphérique sont inclus plus

tard. Les méthodes de tout-électron « all-electron » utilisant 1’augmentation sont distinguées par

I’ensemble des fonctions enveloppes qu’elles utilisent. Ce choix est 1égerement limité par la tache.
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D’une part, il faut calculer toutes les quantités demandées, parmi ces derniéres sont les intégrales
de chevauchement et les éléments de la matrice du Hamiltonien, et le module au carré de la
fonction d’onde de la densité de sortie « output ». D’autre part, I’ensemble de base devrait étre plus
simple que possible pour permettre I’exécution du calcul dans un temps limité et petit. La méthode
des ondes planes augmentées linéaire (LAPW) utilise des ondes planes comme des fonctions
enveloppes.

Chaque fonction enveloppe est étendue homogéne ment sur la cellule d’unité et elle n’est
pas associée avec un site spécifique. Un avantage principal de ce choix est la simplicité.
L’inconvénient est que, en dépendant sur le systeme, un grand nombre des fonctions de base seront

souvent nécessaire. L approche des orbitales muffin-tin linéaire (LMTO) est plus compliquée.

Les fonctions d’enveloppe sont « des fonctions de Hankel solide » H, (r)=h (k r) Y, (r),

se composent d’une fonction de Hankel radiale multipliée par une harmonique sphérique de

I’angle. Le moment angulaire est bien défini L =(l,m)et il est centré a certain atome spécifique

dans le cristal, ou il a une singularité. Les fonctions de base (LAPW) et (LMTQ) sont présentées

dans la figure 11.6.
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Figure 11.6 : Une représentation qualitative des fonctions de base LMTO et LAPW. Tous les deux
commencent a partir d 'une fonction enveloppe lisse (a tiret). L’ enveloppe est définie comme une fonction de
Hankel a atome centré dans LMTO et une onde plane dans LAPW. A [’intérieur des sphéres atomiques
(lignes plus épaisses) les fonctions enveloppes sont remplacées par les solutions numériques de l’équation
de Schrddinger qui devient lisse a la limite de la sphere.
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11.15. Avantages et inconvénients de la méthode LMTO :

Les avantages de definir les fonctions de base de la méthode LMTO comme des fonctions de
Hankel augmentées ne sont pas évidentes. Cela mene a un formalisme compliqué et un grand effort

de programmation. D’ou I’avantage de la méthode LMTO.

» Les fonctions LMTO sont construites pour étre semblable aux véritables fonctions d’onde
du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme muffin-tin, c’est a
dire, sphérique a Dl’intérieur des spheéres et constant a I’extérieur, la véritable fonction
d’onde du cristal devient une somme finie des fonctions LMTO.

» Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devraient étre rapide. Plus
précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitieme du temps
machine.

» Une autre conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la mémoire
demandée, qui peut étre également importante en économisant le temps machine quand on
calcule les grands systémes.

» Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, c’est a dire, les fonctions de Hankel solide,

sont plus simples analytiqguement. Ceci aide a performer les différentes étapes qui doivent
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étre faites. Finalement, beaucoup de propriétés utiles surviennent parce que ces fonctions

sont des fonctions propres de ’opérateur de 1’énergie cinétigue —AH (r)=&H (r) ou

& =—k?est une énergie qui caractérise la localisation de la fonction.

» En choisissant ’ensemble de base pour un systéme spécifique. L’intuition chimique peut
étre utilisée. La base peut étre congue en fonction du probleme, elle peut étre choisie pour
chaque atome séparément, parfois les résultats peuvent étre interprétés plus simplement dus
aux fonctions de base atome-orienté.

Parmi les caractéristiques partagées par la méthode LAPW sont :

» Le premier avantage est la stabilit¢é numérique dans le contexte de résoudre I’équation de
Schrédinger. En plus, parce que chaque fonction séparée est déja une solution de I’équation.

» L’ensemble de base de la méthode LMTO peut étre également bien appliqué a tous les
atomes dans la table périodique. En incluant un nouveau type d’atome, aucun effort n’est
nécessaire pour construire et examiner un pseudo potentiel approprié.

» Comme dans d’autres méthodes de tout-électron, les données concernant les états du coeur
sont valides qui ne peuvent étre directement fourni dans une formulation pseudo potentielle.
Les quantités relatives sont la densité au noyau et le gradient du champ électrique. En
¢levant un électron du cceur, les énergies du niveau liaison-coeur peuvent étre directement
calculées comme une différence de 1’énergie totale.

En tant qu’inconvénient principal, la complexité de I’approche doit étre soulignée. En plus du

plus grand effort de I’exécution, deux conséquences principales sont comme suit :

» En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO, un nombre
de parameétres considérable doit étre choisi raisonnablement. Ceci commence par la division
de I’espace quand les rayons de la sphere atomique sont définis et le choix de I’ensemble de
base. Apres cela, un des paramétres de convergence (tels que les moments

angulaires de coupures) doivent étre indiqué.

» Il est extrémement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer 1’évaluation
des éléments de la matrice optique, c’est a dire, la valeur de ’opérateur du gradient 1V
entre deux fonctions d’onde.

Dans I’ensemble de base d’onde plane, ceci peut étre fait en quelques lignes. Dans I’ensemble

de base de la méthode LMTO, cette tache est un projet important de programmation.
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

I11.1. Introduction

Les composes de chalcopyrite ternaires sont actuellement intéressants d'un point de vue
technologique ; ce sont des matériaux prometteurs pour les champs électroniques,
optoélectroniques et photoniques, en raison de leur potentiel et de leurs excellentes propriétés
optiques et électroniques, linéaires et non linéaires. Ce type de matériau est récemment largement
utilisé pour les diodes électroluminescentes, les cellules solaires, les détecteurs photovoltaiques, les
éliminateurs de lumiere optique, les lasers et les modulateurs [1-3].

Les composés de chalcopyrite ABC, de type I-111-VI, avec des anions chalcogénures et 11-
IV-V, avec des anions pnictides font encore l'objet de nombreuses études en raison de leurs
applications a fort potentiel [4-14].

Ce sont les matériaux les plus préferables pour les technologies photovoltaiques. Ces
matériaux de type chalcopyrite sont des semi-conducteurs bien connus avec une bande interdite
d'énergie allant de 1 a 3 eV [15, 16] qui convient a la préparation de cellules solaires de haute
qualité en raison de sa grande capacité d'absorption du spectre de la lumiere visible [17] . Certains
travaux expérimentaux confortent I'intérét technologique de ses matériaux dans le domaine non
linéaire et optoélectronique, parmi ces travaux expérimentaux, les cristaux non linéaires et
optoelectroniques contenant du phosphore, comme le 2D GeP comme nouveau matériau optique

non linéaire a large bande [18-21].

Les composes de chalcopyrite I-111-VI, et 1I-IV-V, cristallisent dans la structure
chalcopyrite avec un groupe spatial 142d [5-14]. lls ont une structure cristalline analogue aux semi-
conducteurs ternaires 11-VI et 111-V, respectivement. lls ont presque le méme arrangement des
atomes d'anion zinc blende, mais different dans l'ordre de distribution des atomes cationiques (A et
B) qui font que la maille tétragonale a un axe ¢ approchant le double de I'axe a de l'unité de cellule
zinc blende. Un analogue binaire peut étre défini pour chaque composé ternaire ABC, en prenant le

cation de la colonne entre les atomes A et B du tableau périodique.

Les composés de chalcopyrite ont des structures tétragonales (coordination 4) dans
lesquelles chaque atome est associé a quatre atomes proches voisins formant un tétraedre plus ou
moins régulier. Chaque anion (C) est lié a deux cations (A) et deux cations (B) tandis que chaque

cation est lié a quatre anions formant le tétraedre susmentionné.

Plus récemment, le développement de composés de chalcopyrite a base de béryllium (Be)
montre des propriétés magnifiques, qui ont de grandes applications potentielles [22,23]. En outre,
des travaux antérieurs ont confirmé que ces composés sont des candidats potentiels pour
I'application de dispositifs spin tronques car ils présentent des propriétés magnétiques lorsqu'ils

sont dopés avec des €léments de transition [24, 25]. Tous les composés a base de Be sont
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thermodynamiquement stables car ils possedent des enthalpies de formation négatives [23].
Quelques calculs théoriques ont été effectués sur les matériaux de chalcopyrite BeSiP, et BeGeP,
[22,23]. Cependant, les informations sur ces composés sont incompletes ce qui nous a motivé a

calculer pour la premiére fois certains des paramétres pour les matériaux considéreés.

Afin de tirer pleinement parti des composés BeSiP, et BeGeP, dans les propriétés de la
phase chalcopyrite pour d'éventuelles applications technologiques, une étude théorique est
nécessaire. A cet effet, nous avons mené cette étude sur les propriétés structurales, électroniques,
optiques et élastiques du BeSiP, et du BeGeP, dans la structure de la chalcopyrite en utilisant la
méthode FP-LMTO.

I11.2. Les détails de calculs

Dans cette étude, les calculs sont effectues a I'aide du code de calcul LmtART, pour étudier
les propriétés structurales, électroniques et optiques des composés de chalcopyrite ternaires BeSiP,
et BeGeP, a I'équilibre thermodynamique. Le code de calcul LmtART utilise FP-LMTO [24,25],
qui est basée sur le formalisme DFT (théorie fonctionnelle de la densité) [26,27]. L'approximation
généralisée du gradient (GGA- PBE) de Perdew et al [28] a été utilisée comme potentiel d'échange

et de corrélation.

Afin de réaliser la convergence des valeurs propres d'énergie, la densité de charge et le
potentiel a l'intérieur des MTS sont représentés par des harmoniques sphériques jusqu'a Imax = 6.
Les calculs auto-cohérents sont considérés comme convergents lorsque I'énergie totale du systeme
est stable a 107> Ry . L'intégration k sur la zone de Brillouin est réalisée par la méthode au
tétraedre [29]. Pour éviter le chevauchement des spheres atomiques, les rayons MTS pour chaque
position atomique sont pris difféeremment pour chaque composition. Nous rappelons que
I'utilisation du calcul de plein potentiel garantit que le calcul n'est pas totalement indépendant du
choix des rayons des spheres. Les valeurs des rayons des spheres (MTS), utilisées dans nos calculs,
sont résumees dans le tableau 1.

Tableau 111.1: Le rayon muffin-tin (RMT en unités atomiques) pour les semi-conducteurs
chalcopyrites ternaires BeSiP,et BeGeP,.

Compose BesiP, BeGeP,

Rwmt (Be) 2.107 2.158
Rwmt (S,Ge) 2.431 2.485

Rwmt (P) 2.263 2.410

Les propriétés élastiques ont été réalisées a l'aide du logiciel de simulation ab initio de
Vienne (VASP) avec un ensemble de base d'onde plane et des pseudo potentiel sultrasoft [30,31].

Les potentiels d'échange et de corrélation ont été inclus en utilisant I'approximation du gradient
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généralisée (GGA-PBE) de Perdew et al. [28] . La relaxation atomique a €té arrétée lorsque les
forces agissant sur les atomes étaient inférieures a 0,02 eV / atome. L'intégration de la zone de
Brillouin (BZ) a été réalisée par la méthode du tétraedre linéaire avec des corrections de Blochl
[29]. Une coupure d'énergie de 500 eV a été appliquee, tandis que le maillage 10 x 10 x 10 des
points Monkhorst-Pack a été utilisé. La convergence de I'énergie totale de la maille élémentaire est

meilleure que pour 10~° eV / atome.
I11.3. Résultats et discussions

111.3.1. Propriétés structurales

La structure des composés chalcopyrites BeSiP, et BeGeP, est étroitement liée a la
structure zinc blende et contient quatre unités de formule dans chaque cellule unitaire, les atomes
Be, Si (Ge) et P occupant les positions Wyckoff 4a (0,0,0), 4c ( 0,0,0,5) et 8d (u, 0,25,0.125),
respectivement. Geénéralement, le réseau de chalcopyrite est caractérise par trois parametres
structuraux: les constantes de réseau a et c, ainsi que le parametre de déplacement anionique sans

dimension u qui est souvent appelé parametre interne.

Pour determiner les propriétés structurales des composés de chalcopyrite BeSiP, et
BeGeP,, nous avons effectué un calcul auto-cohérent de I'énergie totale en fonction de trois
variables, les constantes de réseau (a), le rapport (c / a) et le déplacement anionique (u ). Au
préalable nous avons calculé les constantes de réseau (a) de chaque alliage, a des valeurs ideales du

rapport (c / a) et du déplacement anionique (u) (tels que u idéal = 0,25 et ¢ / a idéal = 2).

Nous avons ensuite optimisé le rapport (c / a) a a,p et u idéal. Ensuite, nous avons
déterminé le paramétre interne u en utilisant le rapport (c / a) op et asp. Enfin, pour la précision on
a utilisé les valeurs optimisées, les constantes de réseau (a)op, le déplacement anionique uop et le
rapport (c / a)op, aprés nous recalculons le déplacement anionique d'équilibre u, le rapport (c / a) et

la constante de réseau a lI'équilibre.
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Figure 111.1: Structure crystalline des semi-conducteurs chalcopyrite ternaries BeSiP, et
BeGeP,.(A =Be,B=SiouGe, C=P)

Les constantes d'équilibre du réseau (a ), les modules de compressibilité (B) et ses dérivés
premiéres ( B’ ) des composés chalcopyrites BeSiP, et BeGeP, sont optimisés par un ajustement
de I'énergie totale obtenue en fonction du volume de la cellule unitaire Etor (V) a l'aide de
I’équation d'état de Murnaghan [32]. Cependant, le rapport (c/a) et le déplacement anionique (u)
sont optimisés par un ajustement de leurs énergies totales obtenues en termes de (c/a ) et (u)

(Etotate (€/) et Epyraie (U)) & l'aide des équations polynomiales.
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Tableau 111.2: Constante de réseau a I'équilibre (asq, csq end), rapport (c/a)éq parametre de

distorsion (g, ), volume d'équilibre V;, (en ua®), module de compression B, (en GPa) et sa

dérivée premiére B;, , énergies totales Ers, (en Ryd) pour les chalcopyrites semi-conducteurs
ternaires BeSiP,et BeGeP,.

, E+;
QAgq Ceéq (C/ a) éq Ugq Véq B éq Beq Téq
Présent cal
516 | 10.27 2.018 0.236 | 935.072 | 92.96 |4.41| -3955.97
§
A
R Autres cal
5.12a | 10.21¢ | 1.995a¢ | 0.235% | 894.27b | 104.30> | 5P -3953.29b
Présent cal
530 | 10.69 1.998 0.224 | 1006.52 | 82.96 |4.12 | -11192.11
a
S
R Autres cal
5200 10459 | 2.008¢ | 02219 | 935.41b | 94.84> | 5b | -11188.44b

aRéf[33] ; PREf[41]

Les résultats et les valeurs optimales de a, c, c/a et u sont listés dans le tableau Il1. 2. Les
parametres structuraux obtenus sont en bon accord avec les autres données théoriques existant dans
la littérature [33, 41]. On peut noter que la méthode d'approximation utilisée pour calculer ces
parametres structurels, a savoir le GGA-PBE surestime trés faiblement les données calculées par
rapport aux autres travaux théoriques. On constate également que la structure de ces composés est
assez similaire a celle de deux structures de zinc blende idéales superposées, caractérisées par son
rapport ¢ / a = 2 et son parametre structurel interne u = 0,25, qui, I'un et l'autre, décrivent la position
des atomes (Si/ Ge).

111.3.2 Propriétés électroniques

Dans cette partie, nous nous intéressons aux calculs des structures de bandes d'énergie et
des densités d'états électroniques, relatifs aux composés chalcopyrites BeSiP, et BeGeP,, en
utilisant les parametres de maillage optimisés. Les calculs ont été effectués le long des différents
points et directions de haute symétrie dans la premiére zone de Brillouin afin de déterminer les
valeurs de I'écart énergétique et la nature de ces matériaux. Les calculs ont été effectués en utilisant
I'approximation GGA-PBE. Les structures de bandes électroniques avec les densités d'état totales et

partielles sont illustrées dans les figures 2 et 3 respectivement.
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Figure 111.2. : Structures de bandes le long des directions de haute symétrie des semi-conducteurs
chalcopyrite ternaires BeSiP, et BeGeP,.
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Dans un premier temps, on note que les composés étudiés ont un comportement de semi-
conducteurs avec une bande interdite directe pour BeSiP, et une bande interdite indirecte pour
BeGeP,, puisque le maximum de bande de valence (VBM) est situé au point I' pour les deux
composés, et que le minimum de bande de conduction (CBM) est situé au point I'c pour BeSiP, et
au point Zc pour BeGeP,. De plus, Shaposhnikov et al., ont classé BeSiP, comme matériau a bande
interdite directe, tandis que BeGeP, a €té classé comme matériau a bande interdite indirecte [33].
Les bandes interdites calculées ainsi que d'autres données disponibles sont présentées dans le
tableau 3. D'apres le tableau 3, il est clair que les bandes interdites diminuent avec Z ( nombre

d’électrons du composé) , c’est a dire en allant de Si=14 électrons vers Ge = 32 électrons .

Table 111.3: Bandes interdites d'énergies E; (eV) calculées et comparées a d'autres valeurs
théoriques pour les chalcopyrite semiconducteurs ternaries BeSiP, et BeGeP,

Présent calcul Autre calcul
Composé Nature du gap
E4 (eV) E4 (eV)
BeSiP, 1.36 1.208 direct
BeGeP, 1.12 0.85a indirect
A4Réf [33]

Deuxiémement, la figure 3 montre que la densité électronique d'état peut étre divisée en
deux régions distinctes, en dessous du maximum de la bande de valence (VBM) pour les composés
BeSiP, et BeGeP,. La région la plus basse est comprise dans la gamme d'énergie (-7eV — -5.8 eV
pour BeGeP,) et entre (-7 eV— -5.2 eV pour BeSiP,), elle est dominée par la contribution des états
(Ge_s et P_s, p) pour BeGeP, et il est dominé par la contribution des états (Si_s et P_s, p) pour
BeSiP2. La deuxieme région est située entre -5,2 eV et I'énergie de Fermi Eg, cette derniere région
est elle-méme divisée en deux sous-bandes: la premiére partant de (-5,2eV — -2,2 eV) et est,
essentiellement dominée par ( Ge_p , P_p) pour BeGeP, et est, essentiellement, dominé par les
états (Si_p, P_p) pour BeSiP, avec une petite contribution d'états (Be_ s, p) dans les deux
composeés. La deuxiéme sous-bande est formée avec des contributions significatives d'états (Be_p,
P_p) pour les composés BeGeP, et BeSiP, avec une petite contribution d'états (Be_s, Ge_p) pour
BeGeP2 et (Be_s, Si_p) pour BeSiP,. La bande de conduction, consiste principalement en un

mélange d'états de type (Be / Ge / P_s, p) pour BeGeP, et (Be / Si/ P_s, p) pour BeSiP,.
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Figure 111.3: Densité totale et partielle d'états des semi-conducteurs chalcopyrite ternaires BeSiP,et
BeGeP;.

78



Chapitre 111 : Résultats et discussions

111.3.3 Propriétés optiques

La connaissance des différentes manieres et formes d'interaction de la lumiére avec la
matiere en physique du solide est d'une grande importance. L'étude des propriétés optiques des
solides est un outil important pour comprendre les propriétés électroniques des matériaux. Dans
certaines structures particuliéres, la dépendance énergétique des propriétés, mentionnée ci-dessus,
sur la structure de bande est tres importante. Des informations critiques sur les valeurs propres ainsi
que sur les fonctions propres sont nécessaires pour calculer la fréquence / I'énergie en fonction des

propriétés optiques.

La fonction diélectrique des composés de chalcopyrite BeSiP, et BeGeP, a été calculée et
présentée avec l'approximation GGA-PBE. La grandeur, ou la plus grande quantité mesurable qui
nous intéresse ici, est la fonction di¢lectrique € (o) du systéme, qui est une quantité complexe. Les
propriétés optiques sont deduites de la fonction diélectrique du semi-conducteur donnée par € () =
el (w) +1ie2 (), ou gl (m) et €2 () sont les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique,
respectivement [34,35]. La partie imaginaire de la fonction diélectrique est une quantité nécessaire

et cruciale. 1l indique I'évolution des transitions inter-bandes dans le semi-conducteur [36].

Pour les matériaux étudiés des structures de chalcopyrite, la fonction diélectrique est résolue
en deux composantes, €x () qui est représentée par des spectres de polarisation ordinaires selon la
direction x (axe ELc) et ez (w) correspondant a I'extraordinaire polarisation le long de la direction
de z (axe E // ¢). Les figures 4 illustrent les parties imaginaire et réelle du spectre de fonction

diélectrique électronique pour un rayonnement jusqu'a 13,6 eV.

Si nous regardons les parties réelles de la fonction diélectrique, les principaux pics sont
attribués a environ 3,26 eV et 2,44 eV pour BeSiP, et BeGeP, , respectivement pour €1x et €1z. On
voit clairement que la partie réelle de la fonction diélectrique devient nulle pour €1x a la valeur
d'énergie 5eV et 4,76 eV pour BeSiP, et BeGeP2 , respectivement, et elle devient nulle pour €1z a
environ 4,76 eV et 4,28 eV respectivement pour BeSiP, et BeGeP,, le minimum de ces spectres
correspond aux énergies 5,98 eV pour BeSiP, et BeGeP, dans toutes les directions. Ensuite, les
spectres de €1, augmentent lentement jusqu'a zéro a haute énergie pour toutes les configurations.
Les constantes diélectriques statiques obtenues dans cette étude sont d'environ 5,15 et 5,6 pour

BeSiP, et BeGeP, respectivement dans toutes les directions.
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Figure 111.4: Calcul des parties imaginaires 2(w) et réelle é1(w) de la fonction diélectrique pour les semi-
conducteurs ternaires BeSiP, et BeGeP,chalcopyrite.
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Aussi notre analyse de la figure 4 pour les courbes des parties imaginaires des fonctions
diélectriques €2, montre que le premier point critique de la fonction diélectrique se produit a
I'énergie de 1,63 eV pour BeSiP, et BeGeP, pour £2x et €2z. Cette valeur correspond a la valeur de
transition électronique (I'v — I'c). Ce point représente le fractionnement I'v — I'c qui donne le
seuil des transitions optiques directes entre I'état le plus élevé de la bande de valence et I'état le plus
bas de la bande de conduction. Ceci est connu comme le bord d'absorption fondamental. Au-dela
de ces points, la courbe augmente rapidement pour nos deux composes. Cela est di au fait que le
nombre de points contribuant a €2 augmente fortement. Les principaux pics dans les spectres €2x
sont situés respectivement a 4,89 eV et 4,62 eV pour BeSiP, et BeGeP, et il se situe dans le €2z a
4,35eV et 4,08 eV pour BeSiP, et BeGeP, , respectivement.

111.3.4. Propriétés élastiques

La réponse lineaire d'un cristal élastique de symétrie arbitraire a une déformation infiniment
petite est déterminée par les constantes élastiques. Ceux-ci forment un tenseur de rang quatre, qui
peut étre réduit a une matrice 6 x 6. Compte tenu de la symétrie des directions de la déformation
ainsi qu'en utilisant la notation Voigt, et selon le principe de Neumann, la symétrie particuliere
d'une cellule cristalline peut imposer des restrictions supplémentaires sur les élements de la matrice
élastique. Puisque nos chalcopyrites appartiennent au groupe d'espace de symétrie de type 142d
(122d D), a la classe de Laué 42m. Un matériau tétragonal a sept constantes élastiques notées:
Ci1,C1p, Ci3Ci6,C33, Cyget Co (Coe = 0) pour un matériau tetragonal du groupe spatial 1-42d) et
pour étre stables, ces constantes doivent satisfaire aux criteres de stabilité généralisés a pression

nulle d'une structure tétragonal, donnée par [37]:

M,=Cy,>0
M,=C,,>0
M3=Ce6>0
M,=C11-C1,>0
M;5=(C33)(C11%C12)-2(C13)2>0

Plusieurs autres grandeurs mécaniques peuvent étre determinées par les constantes
élastiques, en particulier le module d'Young E, le module de cisaillement G, le coefficient de
Poisson v, le module de compressibilité B et le paramétre anisotrope en utilisant les relations

suivantes [38]:

GyyGr
G =
2
By Bg
B =
2
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A — C33 - C13

C11 + C12 - C33
- 9BG

" 3B+G

_3B-26

V=8B +2G

Avec:
18By, 6 6 371!

GR=15

+ +—t—
CZ Cll - C12 C44- C66

1
G [M + 3611 - 3C12 + 12C44 + 6C66]

V=%
M = Cll + C12 + 2C33 _4‘C13

C? = (Cy1 + Cy3) C33 — 2Cy5°

By = =[2(Cy1 + Cy3) + C33 + 4Cy5]

O| -

(€11 + C5)C35 — 2C;5°
R €+ Cp +2C53 — 4Cy5

D'ou ; Gg, Gy, By et B sont respectivement le module de cisaillement et le module de

compressibilité des approximations Voigt et Reuss Board.

Les constantes élastiques calculées Cij sont résumées dans le tableau 4, le module de
cisaillement G, le module de Young E, le facteur d'anisotropie et le coefficient de Poisson sont
résumés dans le tableau 5. Les valeurs calculées sont les plus proches des valeurs calculées
disponibles dans la littérature [ 19]. Nos matériaux sont stables, nous pouvons donc les synthétiser

puisque les critéres de stabilité sont verifiés.
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Tableau I11.4: Constantes élastiques mono cristallines calculées (Cij, en GPa) pour les semi-conducteurs
chalcopyrites ternaires BeSiP,et BeGeP,.

Cl 1 Cl 2 Cl 3 C3 3 C44- CG 6
présent cal
155,38 | 54,60 | 4819 | 157,57 | 7945 | 79,61
BeSiP,
Autre cal | 174.279 | 61.239 | 63.089 | 178.829 | 91.329 | 90.60 @
présent cal
124,98 | 31,47 | 33,08 | 130,33 | 63,36 | 61,62
BeGeP,

Autre cal | 165049 | 58.649 | 61.46% | 163.029 | 83.639 | 87.514

ARéF[19]

Le tableau 5 montre que notre module de masse calculé de BeSiP, et BeGeP, est de 85,58 GPa et
63,92 GPa, respectivement, ce qui est en accord raisonnable avec les valeurs théoriques de
Ouahrani [39] et de Fahad [19]. Les chalcopyrites BeSiP, et BeGeP, étudiées sont plus résistantes
a la compression volumique qu'au cisaillement di @ B> G. Le module de Young E est défini
comme le rapport de la contrainte de traction a la déformation de traction correspondante. Les
valeurs E obtenues pour BeSiP, et BeGeP, sont 160,31 GPa et 129,35 GPa, respectivement,

indiquant que le composé BeSiP2 a la rigidité plus élevée que BeGeP2 dans la structure de

chalcopyrite.

Tablelll.5: Calculs du facteur d'anisotropie de cisaillement (A), du module de masse polycrystalline B, du
module de cisaillement G et du module de Young E (B, G et E, en GPa), du rapport B/G et du coefficient de
Poisson (v) pour les semiconducteures chalcopyrite ternaries BeSiP,et BeGeP,.

A B G E v | B/G

BeSiP, | 2,086 | 85,582 | 67,482 | 160,311 | 0,187 | 1,268

BeGeP, | 3,723 | 63,929 | 55,955 | 129,951 | 0,161 | 1.142

Les propriétés mécaniques telles que la ductilité et la fragilité des matériaux semi-conducteurs
sont tres importantes pour leurs applications technologiques. Considérant que B et G représentent
respectivement la résistance a la rupture et a la déformation plastique, le rapport B / G de la phase

poly cristalline est traité comme une indication de caractére ductile ou cassant [40].
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La valeur critique qui sépare les matériaux ductiles et cassants est de 1,75, ce qui correspond a v
= 0,26. Si B/ G > 1,75, le matériau se comporte de maniere ductile, sinon il se comporte de
maniére cassante. Comme le montre le tableau 5, les valeurs du rapport B / G pour les composés de
chalcopyrite BeSiP2 et BeGeP2 sont inférieures a la valeur critique, ils peuvent donc étre classés

comme matériaux cassants.

84



Chapitre 111 : Résultats et discussions

Références :

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

L.L. Kazmerski, Ternary-compound of thin-fim solar cells, NuovoCimento D 2 (1983)
2013-2028.

J.L. Shay, L.M. Schiavone, E. Buehier, |.H. Wernick, Spontaneous and stimulated-emission
spectra of CdSnP2, ]. Appl. Phys. 43 (1972) 2805.

H. Horinaka, S. Mononobe, N. Yamamoto, A criterion for applying chalcopyrite
semiconductors to optical line elimination filters, Japan, |. Appl. Phys. 32 (1993) 109.

E. Rosencher, B. Vinter, Optoelectronics, Cambridge University Press, Cambridge, UK,
2002.

LV. Fedorchenko, A.N. Aronov, L. Kilanski, V. Domukhovski, A. Reszka, B.]. Kowalski, E.
Lahderanta, W. Dobrowolski, A.D. Izotov, S.F. Marenkin, Phase equilibria in the
ZnGeAs2-CdGeAs2 system, J. Alloy. Compd. 599 (2014) 121-126.

RWalter L. Lambrecht, X. Jiang, Noncritically phase-matched second-harmonic-
generation chalcopyrites based on CdSiAs2 and CdSiP2, Phys. Rev. B 70 (2004) 045204.
L. Wei, G.D. Zhang, W.L. Fan, Y.L. Li, L. Yang, X. Zhao, Anisotropic thermal anharmonicity
of CdSiP2 and ZnGeP2, ]. Appl. Phys. 114 (2013) 233501.

ZW. Zhang, D.T. Reid, S.C. Kumar, M. Ebrahim-Zadeh, P.G. Schunemann, K.T. Zawilski,
C.R. Howle, Femtosecond-laser pumped CdSiP2 optical parametruc oscillator producing
100 MHz pulses centered at 6.2 um, Optic. Lett. 38 (2013) 5110-5113.

S. Sahin, Y.0. Ciftci, K. Colakoglu, N. Korozlu, First principles studies of elastic, electronic
and optical properties of chalcopyrite semiconductor ZnSnP2, |. Alloy. Compd. 529
(2012) 1-7.

J.L. Shay, J.H. Wernick, Ternary Chalcopyrite Semiconductors: Growth, Electronic
Properties and Applications, Pergamon Press, New York, 1975.

W. Feng, D. Xiao, ]. Ding, Y. Yao, Three-dimensional topological insulators in I-1II-VI2
and II-1V-V2, Phys. Rev. Lett. 106 (2011) 016402.

V. Kumar, S.K. Tripathy, VijetaJha, B.P. Singh, Second-harmonic generation properties of
AIIBIVCVZ2 chalcopyrite semiconductors, Phys. Lett. A 378 (2014) 519-523.

W.H. Bloss, F. Pfisterer, HW. Schock, Polycrustalline II-IV-Related thin film solar cells,
Adv. Solar Energy 4 (1988) 201-304.

85



Chapitre 111 : Résultats et discussions

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]
[25]
[26]
27]
28]
[29]

S.N. Rashkeev, S. Limpijumnong, W.R.L. Lambrecht, Second-harmonic generation and
birefringence of some ternary pnictide semiconductors, Phys. Rev. B 59 (1999) 2737-
2748.

L. Yu, A. Zunger, Indentification of potential photovoltaic absorbers based on first-
principles spectroscopic screening of materials, Phys. Rev. Lett. 108 (2012) 068701.

H. Xiao, J. Tahir-Kheli, W.A. Goddar, Accurate band gaps for semiconductors from
density functional theory, ]. Phys. Chem. Lett. 2 (2011) 212-217.

W.N. Shafarman, L. Stolt, Chapter cu (InGa) Se2 solar cells, in: A. Luque, S. Hegedus
(Eds.), Handbook of Photovoltaic Science and Engineering, Wiley, Chichester, UK, 2003,
pp. 567-616.

P. Pintus, M. Hofbauer, C.L. Manganelli, M. Fournier, S. Gundavarapu, O. Lemonnier, F.
Gambini, L. Adelmini, C. Meinhart, C. Kopp, F. Testa, H. Zimmermann, CJ. Oton, PWM-
Driven thermally tunable silicon microringresonators : design, fabrication, and
characterization, Laser Photon. Rev. 13 (9) (2019) 1900123.

M. Zhang, Q. Wu, F. Zhang, L. Chen, X. Jin, Y. Hu, Z. Zheng, H. Zhang, 2D black phosphorus
saturable absorbers for ultrafast photonics, Adv. Opt. Mater. 7 (1) (2019) 1800224.

Ye Zhang, Feng Zhang, YiguoXu, Weichun Huang, Leiming Wu, Yupeng Zhang, Xiuwen
Zhang, Han Zhang, Self-healable black phosphorus photodetectors, Adv. Funct. Mater. 29
(2019) 1906610.

Y. Zhou, M. Zhang, Z. Guo, L. Miao, S.-T. Han, Z. Wang, X. Zhang, H. Zhang, Z. Peng, Recent
advances in black phosphorus-based photonics, electronics, sensors and energy devices,
Mater. Horiz. 4 (6) (2017) 997-1019.

L. Shi, J. Hu, Y. Qin, Y. Duan, L. Wu, X. Yang, G. Tang, First-principles study of structural,
elastic and lattice dynamical properties of chalcopyrite BeSiV2 and MgSiV2 (V= P, As,
Sb), J. Alloys Compd. 611 (2014) 210-218.

S. Fahad, G. Murtaza, T. Ouahrani, R. Khenata, M. Yousaf, S. Bin Omran, S. Mohammad,
Structural, elastic, electronic, bonding, and optical properties of BeAZ2 (A=Si, Ge, Sn, Z=
P, As) chalcopyrites, J. Alloys Compd. 646 (2015) 211-222.

S. Yu. Savrasov, D. Y. Savrasov, Phys. Rev. B 46 (1992) 12181.

S.Y. Savrasov, Phys. Rev. B 54 (1996) 6470.

P. Hohenberg, W. Kohn, Phys. Rev. B 136 (1964) 864.

W. Kohn, L.J. Sham, Phys. Rev. A 140 (1965) 1133.

J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Letts. 77 (1996) 3865.

P. E. Blochl, O. Jepsen, O.K. Andersen, Phys. Rev. B49 (1994) 16223.

86



Chapitre 111 : Résultats et discussions

[30]
[31]

[32]
[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]
[40]

[41]

G. Kresse and J. Hafner, Phys. Rev. B49 (1994)14251.

G. Kresse and J. Furthmuller, “ Comput. Mater. Sci. 6, 15 (1996); Phys. Rev. B 54, 11169
(1996).

F. Murnaghan, Proc. Nat. Acad. Sci. USA 30 (1944)244.

V. L. Shaposhnikov, A. V. Krivosheeva, V. E. Borisenko, J. L. Lazzari, F. A. d’Avitaya, Phys.
Rev. B85 (2012) 20520.

W. Khan, M. Shoaib, U. Shah, S.H. Khan, G. Murtaza, J. Electron. Mater. 47 (2018) 566-
576.

K.M. Wong, S.M. Alay-e-Abbas, Y. Fang1, A. Shaukat, Y. Leil,  ]. Appl. Phys. 114 (2013)
034901.

M. Merabet, D. Rached, R. Khenata, S. Benalia, B. Abidri, N. Bettahar, S. Bin Omran,
Physica B406 (2011) 3247-3255.

M. Born, K. Huang, Dynamical Theory of Crystal Lattices, (1954) Oxford: oxford
University Press

R. Hill, Proc. Phys. Soc. A 65 (1952) 349-354.

Tarik Ouahrani, Eur. Phys. ]. B 86 (2013) 369.

S.F. Pugh, Phil. Mag. 45 (1954) 823-843.

Fahad S, Murtaza G, Ouahrani T, Khenata R, Yousaf M, Omran S B and Mohammad S

2015 ]. Alloy. Compd. 646 211

87



CONCLUSION GENERALE



Conclusion générale

Conclusion générale:

(e manuscrit présente une étude théorique des propriétés structurales, électroniques,

optiques et élastiques des BeSiP, et BeGeP, chalcopyrites. Les différents résultats obtenus sont
résumes dans les points suivants:
Les propriétés structurales de I'état fondamental (a, ¢ / a et u) obtenues a partir de nos calculs

sont en bon accord avec d'autres calculs théoriques.

L'étude de la bande interdite a suggéré que BeSiP, a une bande interdite direct, tandis que
BeGeP, a une bande interdite indirecte. Les bandes interdites ont diminué en fonction de Z =
nombre d’électrons de I’alliage ( en allant de Si vers Ge) . Les résultats obtenus sont en bon

accord avec les autres données théoriques.

Concernant les proprieteés optiques, nous avons etudié la partie imaginaire &, et la partie réelle
&, de la fonction diélectrique pour reproduire la constante diélectrique &,. Les résultats obtenus
montrent que ces matériaux sont des semi-conducteurs prometteurs pour les applications

optoelectroniques et surtout comme de bons candidats pour les applications photovoltaigues.

Pour les propriétés élastiques, les constantes élastiques monocristallines Cij, les facteurs
anisotropes de cisaillement A, ainsi que le volume poly cristallin, le cisaillement et le module

d'Young (B, G et E) et le coefficient de Poisson v ont été prédits pour la premiére fois .

Les criteres de stabilité élastique généralisés pour un cristal tétragonal sont bien satisfaits,
indiquant que BeSiP, et BeGeP, sont mécaniquement stables dans la structure chalcopyrite contre
les déformations élastiques. De plus, nos rélutats ont montré que nos deux composés chalcopyrites

BeSiP, et BeGeP, sont classées comme des matériaux fragiles.
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