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INTRODUCTION GENERALE

La physique du solide est fortement liée aux avancées technologiques. Pour le
controle de la fabrication des dispositifs électroniques d’une part, et la découverte de
nouveaux matériaux aux propriétés tres intéressantes d'une autre part, il faudra la bonne

connaissance des propriétés des matériaux.

La théorie de la fonctionnelle de la densité est parmi les théories qui ont
grandement fait avancer la physique du solide, elle vise a rendre compte de I'état
fondamental d'un systeme, et dont I'application numérique a été rendue possible par
Hohenberg, Kohn et Sham dans les années soixante et soixante-dix. Grace a Roberto Car et
Michelle Parinello, les algorithmes de dynamique moléculaire ont apparu dans les années
quatre vingt, ils ont permis I'étude de la dynamique des réactions chimiques et la relaxation
structurale des matériaux. C’est la méthode la plus utilisée grace a la possibilité de son

application a des systémes de tailles variées (de quelques atomes a plusieurs centaines).

L’évolution des techniques de modélisation des matériaux a été due a la
contribution du développement des algorithmes performants et a 1’accroissement de la
puissance informatique (processeurs de plus en plus puissants). La modélisation physique
par simulation numérique est un outil trés intéressant pour décrire et prédire les différentes
propriétés des matériaux. Actuellement, par I’application de la mécanique quantique, on
peut déterminer précisément les propriétés d’un matériau et malgré que dans le cas des
systéemes complexes dont il faut faire appel aux approximations, les résultats obtenues ne
dépendent d’aucun parametre ajustable et c’est la raison pour laquelle ces méthodes sont

dites ab-initio ou de premier principe.

L'effet photovoltaique est la production et le transport de charges négatives
(électrons) et positives (trous) sous I'effet de la lumiére dans un matériau semi-conducteur.
En effet, Les performances du dispositif dépendent de la morphologie du film mince semi-
conducteur place entre les deux électrodes. Parmi les films minces utilisés dans les
dispositifs photovoltaiques, on peut citer les matériaux chalcopyrites, le silicium et toutes

ses formes et CdTe .
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L’utilisation des cellules solaires dans le domaine spatiale commengait dans les
années quarante. La performance et la taille de ces cellules ont été améliorés grace a
plusieurs recherches, mais pour que I’investissement dans la technologie photovoltaique et
ses applications terrestres soit pris en compte par les industries et les gouvernements, il a
fallu attendre la crise énergétique des années soixante-dix notamment la crise du pétrole en
automne 1973, un intérét s’est porté vers I’énergie solaire et ’émergence de nouveaux

matériaux photovoltaiques.

L’un de ces nouveaux matériaux sont les semi-conducteurs de type chalcopyrite.
Ces derniers sont aujourd'hui largement utilisés comme couche absorbante dans les cellules
solaires a couches minces [1-4], comme cristaux non Centro-symétriques pour l'optique
non linéaire [5,6] et dans la conversion de fréquence optique, application sur les systémes
laser [7]. Cet intérét est d0 au fait que de tels cristaux ont d'excellentes propriétés optiques.
Ainsi, une connaissance plus précise des propriétés optoélectroniques de ce matériau reste
essentielle pour la conception et la fabrication de nouveaux dispositifs électroniques et
électro-optiques. En outre, une analyse précise de ces propriétés peut jouer un role
important dans la détermination de certaines propriétés de leurs alliages par élaboration de
leur gap. Les semi-conducteurs chalcopyrites Cu (Ga, In) (S, Se), sont l'un des candidats
prometteurs pour cette tache [8]. Les matériaux de cette famille se cristallisent dans la
structure tétragonale avec le groupe d’espace 142d. Le diséléniure de cuivre et de gallium
(CuGaSe,;) par exemple, a attiré I'attention de nombreux théoriciens et physiciens
expérimentateurs grace a ses applications en optique non linéaire [1-9], diodes
électroluminescentes et comme matériau absorbeur prometteur pour la production de

cellules solaires a haut rendement [1-12].

Dans leur étude comparative, Jaffe et Zunger [13] ont utilisé I'approche PVMB
pour analyser les tendances chimiques dans la structure électronique des matériaux
CuAlS,, CuGaS,, CulnS,, CuAlSe,, CuGaSe, et CulnSe;.

Gonzalez et Rincon [14] ont étudié l'absorption optique de trois monocristaux
CulnTe;, CuGaS; et CuGaSe, élaboréspar la technique de Bridgman et le transport
chimique de vapeur. Cette mesure a éte menee sous pression hydrostatique jusqu'aux
pressions de transition correspondantes aux composeés etudiés.Les données ont montré que
le gap énergétique (Eg) augmente linéairement en fonction de la pression et que le taux de

variation de Eg avec pression (dEg / dp) des composés CulnTe,, CuGaS; et CuGaSe; est
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respectivement 22 meV / GPa, 40 meV / GPa et 50 meV / GPa.L'étude a également
présenté des données sur une transition de phase observée de la structure 142d & Fm3m, qui
se produit a 2,8 GPa pour CulnTe,, 16,5 GPa pour CuGaS; et 13,6 GPa pour CuGaSex.

Apres,S. H. Wei et al. Avait des doutes concernant la valeur de 22 meV / GPa pour
CulnTe, en particulier et en utilisant I’approximation LDA [15] suggérait que la valeur

proposée était plutot de 59 meV / GPa. L'origine de cet écart est également discuté.

Beaucoup d'efforts ont également été faits par Tinoco et al. [16] afin d'effectuer une
combinaison de techniques de spectroscopie d'absorption des rayons X et de diffraction des
rayons X afin d'analyser I'effet de pression sur le CuGaSe,. D’aprés ce travail, la pression
de transition de 142d vers Fm3m est de 13 GPa et la réduction du volume est de 13%.
Parlak et Eryigit [3] ont également présenté les resultats de I'étude des premiers principes
des propriétés élastiques et dynamiques en fonction du volume de CuGaSe;.lls ont calculé
les tenseurs de charges effectives, les tenseurs de permittivité diélectrique et les fréquences
des phonons au centre de la zone de Brillouin.

Recemment, Xue et al. [17] ont effectué des calculs de premiers principes en
appliguant une pression hydrostatique sur le matériau CuGaSe, jusqu'a 100 GPa. lls ont
trouvé une nouvelle séquence polymorphique 142d — Fm3m — CmCm, respectivement a
11,87 GPa et 51,4 GPa. De plus, Pluengphon et Bovornatanaraks [18] ont rapporté des
calculs de stabilité des phases a haute pression de CuGaSe, jusqu'a 100 GPa. lls ont
observé que le composé CuGaSe; subit une distorsion de la phase Fm3m a la phase CmCm
le long d'un trajet de transition des structures Pmm, P21 / m, Amm2 et P4 / mmm.

En effet le grand nombre de prédictions faites sur le matériau CuGaSe, sous haute
pression. L’évolution de 1'énergie gap en fonction de la pression est montrée par la seule

étude réalisée par Xue et al. [17].

Mais, notre contribution visait a bien comprendre l'interaction entre le changement
structural des cellules unitaires sous 1’effet de la pression hydrostatique et les propriétés
électroniques et optiques. L'effet de la pression est étudié, a la fois sur le gap et l'indice de
réfraction. Cette tache est faite afin d'analyser et de fournir plus de valeurs numériques

pour une future étude expérimentale.
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Le manuscrit est organisé en quatre chapitres principaux comme suit:
Dans le premier chapitre nous présentons les matériaux étudiés, les travaux concernant
leurs applications et des informations cristallographiques.
Le second et le troisiéme sont consacrés aux outils théoriques :

1. Lathéorie sur laquelle sont basés nos calculs de structures électroniques a savoir la
théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT). On présente : I’équation de
Schrédinger, 1’approximation de Born-Oppenheimer, les équations de Kohn et
Sham, les approximations de la densité locale et du gradient généralisé et la
méthode de la résolution des équations de Kohn et Sham.

2. Nous présentons le formalisme de la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW).

Ensuite, dans le quatrieme chapitre nous détaillons les paramétres de calcul de la structure
électronique. La section résultats et discussion est divisée en quatre sous-sections traitant
respectivement des propriétés électroniques, optiques, 1’effet de la pression sur ces deux
derniers (propriétés électroniques et optiques précisément sur le gap d’énergie et 1’indice
de réfraction respectivement) et les propriétés thermodynamiques. Apres, nous résumant
les résultats les plus importants de notre étude.

Le document se termine par une conclusion générale et quelques perspectives.
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Introduction :

Les semi-conducteurs constituent une classe bien définie dans I’ensemble des matériaux,
possédant des propriétés physiques particuliéres. Bien qu’il existe peu d’¢éléments et de
composés semi-conducteurs, deux facteurs indissociables qui sont la connaissance
fondamentale et I’application font I’importance de ces matériaux. Les semi-conducteurs
principalement remarquables par leurs proprietés électroniques interviennent dans presque
tous les équipements optiques et électriques.

La thématique de nouveaux matériaux se scinde en deux grandes recherches a I’heure
actuelle: les nouveaux matériaux pour les couches absorbantes et ceux pour les couches
tampons. Les travaux effectués jusqu’a présent ont mis en évidence le lien étroit entre les
propriétés optiques et le rendement final des cellules. Le coefficient d’absorption ainsi que le
gap sont considérés comme les parametres les plus influant dans la mise au point des
dispositifs a semi-conducteurs dépendent en général de la steechiométrie, des défauts
chimiques et des différents parametres de croissance des couches telle que la température du
substrat [1].

Dans ce chapitre, nous expliciterons les composées ternaires plus précisément les éléments I-
I11-V1 : leur structure cristalline et quelques propriétés physiques intéressantes (structurales,

électroniques, optiques et thermodynamiques).

1. Les composées ternaires :

Les systemes ternaires sont ceux qui possedent trois composants. Par conséquent il y a quatre
variables indépendantes dans le systeme ternaire de ABC :

> Température;

» Pression ;

» Deux variables de compositions.

La construction d'un diagramme complet qui représente toutes ces variables exigerait un
espace a quatre dimensions. Cependant, si la pression est assumée constante (d'habitude
a 1 atm), le systétme peut étre représenté par un diagramme tridimensionnel avec trois
variables indépendantes, c.-a-d. la température et deux variables de composition. En tragant
les diagrammes tridimensionnels (Figure 1.1), il est usuel que les compositions soient
représentees par des coordonnées triangulaires dans un plan horizontal et la température a un

axe vertical.
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C

Tempeérature

riangle de

A B

Figure 1.1 : Représentation schématique d’un composé ternaire de type ABC

Un triangle équilatéral de composition avec des coordonnées en termes de pourcentage ou de
composition atomique de ces trois composants est utilisé pour tracer les compositions

ternaires (Figure 2)

Mixture
A BetC .

A B
Figure 1.2 : Triangle de composition des ternaires ABC.
> Les trois composants purs sont représentés par les abscisses, A, B et C.
> Des composés binaires sont représentés le long des segments, par exemple: le point A

située sur la droite [BC] se compose entiérement de composants B et C sans A.
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> Les composes ternaires : les points a l'intérieur du triangle représentent des mélanges

de chacun des trois composants [2].

1.1. La structure cristalline :

Les composes ternaires se divisent en deux structures allotropiques :
1.1.1. La Sphalérite ou la Zinc Blende :

C’est une structure appartenant au systéme cubique a faces centrées (cfc). On remarque que
les cations sont repartis au hasard sur les sites du réseau et les anions sont aux centres des

tétraedres cationiques et forment eux aussi un réseau cubique a faces centrées (Figure 1.3).

O n Os

Figure 1.3 : Structure Zinc blende doublée suivant I’axe (0z).

1.1.2. La structure Chalcopyrite :

Dans les conditions normales de température et de pression, Le Di-Séléniure de Cuivre et de
Gallium CuGaSe; appartient a la famille des composés I-111-VI; et se cristallise dans la phase
chalcopyrite.

A partir de la structure diamant qui possede des liaisons tétraédriques, les composés binaires
avec la structure Zinc Blende 1I-VI et I11-V peuvent étre dérivés. Ensuite, on obtiendra les
structures appropriées aux cComposeés ternaires avec une substitution successive des cations des
sites occupés par le Zn dans la Zinc blende tout en conservant le nombre de valence. Ainsi, la

structure blende (de groupe d’espaces F43m) se transforme en structure quadratique (de
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groupe d’espace 142d).La sphalérite est une structure qui dérive d’un empilement cubique a
faces centrées (cfc). Quant a la chalcopyrite, c’est une structure ayant une forme mieux
ordonnée que celle de la sphalérite. Sa maille est sous forme d’un parallélépipéde d’arrétes a,
b=a et c, elle est constituée de deux réseaux cfc imbriqués I’un dans 1’autre et décalés d’un
quart de la diagonale, b=a et c. La maille est constituée de deux réseaux cubiques a faces
centrées interpénétrés. Un réseau est composé de 1’anion VI et I"autre constitue une rangée
ordonnée de cuivre et d’un autre cation, alors chaque atome de Se du composé I-111-Se; est
entouré¢ de deux atomes des autres espéces. L’alternance des cations dans la structure
quadratique introduit deux modifications structurales

importantes: une compression

quadratique et un déplacement anionique.

Diamant
Si
."': "'. . '. ‘ . -
v v . &
Zinc Blende g P o
! =
i VI - !
S e —— |
'n'l & . & 1’— ‘ .2
'I ll| < < A » 2:
'-"' "‘ ee—_ % 4 b)
'.
¢ .'v v
I oI VI
Termaire

Figure 1.4 : Dérivation de la chalcopyrite

a)

Structure diamant

chalcopyrite.

b) Structure zinc blende

c) Structure sphalérite

d) Structure



Chapitre | Les matériaux Chalcopyrites a base de Cuivre

La symétrie cubique dans la structure chalcopyrite est explicitement brisée en raison de
I’ordre des cations, accompagnée par deux modifications structurales qui sont : la distorsion
tétragonale caractérisée par n = c¢/2a et le déplacement interne u des anions par rapport a leurs
positions idéales (Y4, ¥4, ¥4) dans la structure Zinc-Blende (Figure 1.5). [3].

Le Tableau 1.1 rassemble les coordonnées des huit atomes de la chalcopyrite dans la base

unité.

Tableau I.1: Coordonnées des huit atomes de la maille élémentaire Chalcopyrite.

Atome  Occupation Coordonnées

Cu Al (0, 0, 0)
A2 (0, a/2, c/4)

1 B1 (a/2, a/2, 0)
B2 (a/2, 0, c/4)

Vi Cc1 (a/4+, 3a/4, c/8)
C2 (3a/4-p, 3a/4, c/8)
C3 (a/4, a (3/4+ 1), c/8)
C4 (3a/4, a (1/4- 1), 3c/8)

10
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Figure 1.5 : Mise en évidence de la distorsion de 1’anion VI dans 1’unité de base de la

structure chalcopyrite.

Le déplacement est caractérisé par le parametre p donné sous la forme [5]:

2 2
1, (Rac—RBc)

‘u:4+ a?

(1.1)

Racet Rgc sont les distances entre deux proches voisins dans la maille chalcopyrite et sont

données alors par les relations:

Ric=a [uz + (1+ g)]

~

12 T]z 1/
Roc = al(k— 3 + (1+701"2

~

(1.2)

L’écart des longueurs des liaisons est caractérisé par le parameétre o donné par la Relation [4]

(1.3):

1
@ = Rgc — Ric = (/,t— Z)az
(1.3)

2. Les semi-conducteurs I-111-V1,:

Les matériaux semi-conducteurs I-I11-VI,sont des corps composés formes a partir d'un

élément de la | colonne, un élément de la 11l colonne et un élément de la VI colonne de la

classification périodique de Mendeleiev. Le Tableau 1.2 regroupe un extrait de cette

classification (les chiffres en haut et bas représentent respectivement le nombre atomique et

lamasse atomique). Ainsi de nombreux composes ternaires peuvent étre réalisés.

11
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Tableau 1.2 : Extrait de la classification périodique des éléments concernés par le type

I-11-V1,.
| om v
10818 15.990
26,5841 32,0685
63546CU 607460 78.965€
114.33171 127.6gTe

Les systemes de structures chalcopyrites Cu (In, Ga, Al) (Se, S), incluent une gamme
d'énergies de gaps Eg qui varie del.04eV pour CulnSez, 2.4eV pour CuGaS,jusqu’a2.7eV
pour CuAlS,, de ce fait, couvrant la majeure partie du spectre visible. Tous ces composés
ontun gap direct d’ou leur utilisation en tant que couches minces absorbantes dans les
applications photovoltaique. La (Figure 1.6) récapitule les paramétres de mailles a et les

énergies de gaps Eg de ces composés [4,5].

2.1. Energiedegap:

3 | T | T I [ T
L CuAlSe, .
2,50 B
m
S | _
o
o
o 2 = _
Q.
] _
" L
(Y]
S 15 N
[
=
1 L — O _|
CuGaSe,
| | | | | | I | |

0,54 0,56 0,58 0,60 0,62
Parametre de maille a

Figure 1.6 : L’énergie de gap Eg en fonction du paramétre de maille a.
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Le Tableau 1.3 présente les parametres cristallins ¢, a, c/a et la largeur de la bande

interdite (Eg) de quelques composes ternaires :

Tableau 1.3 : parametres cristallins de quelques composes ternaires.

CuGaSe, |5.356 | 10.435 | 1.9480 | 1.68 | [5]
CulnSe, |5.780 | 11.620 | 2.0070 | 1.02 | [6]
CulnSe; | 6.198 | 12.474 | 2.0126 | 1.06 | [7-9]
CuGaTe, |5.979|12.1482.0310 | 1.30 | [10-12]
CulnS, | 5517 | 11.120 | 2.0170 | 1.55 | [13]
CuGaS, |5.365|10.435 | 1.4980 | - [5]

2.2.  Zone de Brillouin :

kg

Figure 1.7 : Comparaison des zones de Brillouin pour la chalcopyrite et la zinc blende [14].

La zone de Brillouin pour la structure chalcopyrite comparée a celle de la zinc blende est
montrée sur la Figure 7. D’aprés cette derniére, le volume de la zinc blende est quatre fois
supérieur a celui de la chalcopyrite. La structure de bande d'énergie d'un composé
chalcopyrite peut étre obtenue simplement en imbriquant la structure de bande de son
analogue binaire zinc blende dans la zone de Brillouin de la chalcopyrite. Et puisque le
volume de la chalcopyrite est quatre fois inférieur a celui de la zinc blende. Il y a quatre fois
plus de niveaux d'énergie en chaque point de la zone de chalcopyrite.

13
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Les transitions entre ces niveaux sont de deux types: i) transitions directes dans la zinc blende,

i) transitions directes dans la chalcopyrite correspondant aux transitions indirectes dans la

zinc blende [14].

3. Diagramme de phase:

Figure 1.8 : Diagramme de phase du systeme ternaire Cu — X — Se (X=In, Ga, Al).

Il y a cing points indiqués dans le diagramme de phase correspondent aux sommets des
régions a 3 phases. Par exemple, au point 1, CGSe est en équilibre avec Cu,Se et le métal Cu.
Au point 3, CGSe est a I'équilibre avec Ga,Ses et Se. Les points 1, 2 et 5 correspondent aux

conditions riches en Cu et les points 3 et 4 aux conditions pauvres en Cu [15].
Se

Cu,Se

CuGaSe,

Cu

Ga

Figure 1.9 : Diagramme de phase du systeme ternaire Cu — Ga — Se.

14
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MOLE PERCENT Ga,Se;

20 40 60 80 100
I I I ' | ' [
A A HEATING _
_100g e ocooLnG
(3]
Ll
=
2 1000
<
&
o Cu;Se + CH
E 300 | ]
[
. I
Cu,Se Ga;Se;

ATOMIC PERCENT Ga

Figure 1.10 : Diagramme pseudo-binaire de Cu,Se - Ga,Se; pour les températures supérieures
a800°Calatm
Le diagramme de phase pseudo binaire Cu,Se-Ga,Seza été étudié par L.S.Palatnik [16]. Selon
ce dernier, la formation du CGSe se réalise a 1040 °C. Aussi, on observe que la chalcopyrite
existe avec d’autres phases dans différents endroits du diagramme mais ’existence de cette
phase toute seule est unique et est a basse température dans une zone tres étroite qui s’étend
entre 50 et 58 mol % de GazSes. On peut remarquer aussi 1’existence du Cu2Se a haute
température ainsi qu’a la température ambiante. Il faut toutefois noter que 1’unique phase
chalcopyrite de CuGaSez est a basse température, elle se situe dans une zone relativement plus
étroite que 1’on croyait. Elle s’étend entre 45 et50 mol % de Ga2Ses comme on observe

I’existence de la chalcopyrite avec d’autres phases dans différents endroits.
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4. Choix du matériau CuGaSe;:

L’efficacité d’un semi-conducteur en cellule photovoltaique dépend de sa bande interdite qui
doit étre optimale pour que la majorité des rayonnements soient utilisés. Les composes
chalcopyrites particulierement le CuGaSe,est considéré comme candidat prometteur parmi un
grand nombre de matériaux qui ont été investigué dans la littérature et ceci pour :

- Sa valeur d’énergie de gap directe suffisante permettant d’absorber une large gamme
du spectre solaire.

- Son coefficient d’absorption trés élevé pour le visible et le proche infra-rouge.

- Il permet la fabrication d’une homo-jonction ou d’une hétérojonction grace a la
possibilité de 1’obtention de ce matériau «CuGaSe; » en type n ou p.

- Son élaboration par plusieurs techniques et sur différents types de substrat.

- Son parameétre de maille et son affinité électronique compatibles avec ceux des
matériaux utilisés dans la fabrication des couches minces constituantes de la cellule
solaire comme le CdS et le ZnO.

- Ses excellentes stabilités électriques et thermiques.

- La substitution de Se par S permet de réduire les cotits de production et d’éliminer la
toxicité.

- En outre, le remplacement de Se par S augmente la valeur du gap, ce qui augmente la
tension du circuit ouvert Vo , ¢’est-a-dire qu’en terme de conception du module, il

permet la réduction de I'épaisseur de la couche fenétre ou du nombre 'interconnexions.

4.1. Définition :

Le semi-conducteur Chalcopyrite CuGaSe; se compose d’un métal de transition Cu (élément
de la premiere colonne), d’un élément de la troisiéme colonne et d’un €élément de la sixiéme
colonne. Une ¢étude statistique que j’ai réalis¢ avec mon bindome MOSTEFA KARA.S sous la
direction du Pr AAMERAD [17] qui a montré qu’il existe 240 semi-conducteurs qui peuvent se
cristalliser dans la phase chalcopyrite dont 30 sont réalisés expérimentalement et qui sont des
combinaisons de ces élements chimiques : (A =Cu, Ag),(B = Al, Ga, Ti) et (C =S, Se, Te).
Ces derniers représentent 7.5% des semi-conducteurs théoriques appartenant a la famille I-111-
VI, et couvrent une large gamme de mobilités des porteurs, et des gaps optiques qui varient
entre 1eV pour le (CulnTey), jusqu’a 3,5 eV pour le (CuAlS,) [18,19].
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TABLEAU PERIOD J..J :nuu

Figure 1.11 : Tableau périodique des éléments montrant chaque élément constituant du
composé CuGaSe,

Le composé ternaire CuGaSe; se cristallise dans la phase Chalcopyrite avec le groupe
d’espace 142d.

Les positions des atomes constituant :

Cu (0,0, 0), Ga (0.5, 0, 0.25) et S (0.25, 0.25, 0.125).

La structure chalcopyrite du CuGaSe; est illustrée dans la Figure 1.12.
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Figure 1.12 : Structure Chalcopyrite du CuGaSe,

4.2. Composition :

a) Lecuivre:

Le cuivre est un élément connu depuis des millénaires. Il était nommé « cyprium » désignant
I’ile puisque son histoire est intimement liée a I’ile de Chypre et plus tard il tenait son nom du
latin « cuprum » pour donne le nom « cuivre » en francais. Dans le tableau périodique des
éléments, le cuivre est un élément du groupe 11, du bloc d et de symbole Cu. Il appartient a la
méme famille que I’argent et I’or et donc a un caractere de noblesse et de rareté accru. Le
cuivre est un métal de transition de couleur rougeatre qui résulte de sa structure électronique :
il a qu’un seul électron dans la sous-couche 4s au lieu de deux et donc constitue une exception
a la loi de Madelung, un photon de lumiere violette ou bleue ayant une énergie suffisante afin
qu'un ¢électron de 1’état d 1’absorbe et transite vers 1’état s (qui est demi occupé). Par
conséquent, la lumiere réfléchie par le cuivre apparait rouge en raison de I’absence de
certaines longueurs d’onde bleues ou violettes. Le cuivre est un métal malléable et ductile. Il
existe a 1’état naturel plusieurs minerais de cuivre (la chalcopyrite : CuFeS,, la bornite :
CusFeS, et la stannite Cu,FeSnS,) dont on extrait finalement le cuivre aprées plusieurs

traitements. C’est un trés bon conducteur de chaleur et de 1’électricité.
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Ce métal est principalement utilisé pour la réalisation des pieces de monnaie, dans 1’¢lectricité
grace a son excellente conductivité électrique et dans les appareils thermiques grace a son
conductivité thermique particulierement élevee. Il rentre également dans la composition de
nombreux alliages tels que les bronzes, les laitons, le zinc et les antifrictions (industrie
automobile) [20].

Figure 1.13 :a) Cuivre natif b) Cuivre métal pur a 99,95% [20]

b) Le Gallium:

Le Gallium est un élément du groupe 13 du tableau périodique, appartenant a la famille des
métaux pauvres, de numéro atomique 31, de symbole Ga. Il a était découvert en 1875, son
nom provient de celui de son découvreur le chimiste francais Paul-Emile Lecoq de
Boisbaudran (car « coq » en latin se dit gallus. Le Gallium est principalement utilisé dans la
fabrication des semi-conducteurs binaires 11-V (prenant I’exemple de l'arséniure de
gallium GaAs considéré comme second s.c plus utilisé aprés le Si grace a ses excellentes
propriétés opto-électroniques comme sa conductivité importante et son gap direct permettant
son utilisation dans les dispositifs d’émission (LED) et de détection (photodétecteur)). Il est
également utilisé dans la déposition en phase vapeur des couches minces (MOCVD) de GaAs,
GaN épitaxiees, ainsi que les semi-conducteurs ternaires (comme l'arséniure de gallium-

aluminium AlGaAs et le nitrure d'aluminium-gallium AlGaN)[21].
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Figure 1.14 : a) Gallium a I’état solide b) cristaux de Gallium [21]
c) Le Sélénium :

Le séléniumest le troisieme élément chimique dugroupe VI A, c’est unnon-
métal de numéro atomique 34, de symbole Se. Il a été découvert par les chimistes Jons Jacob
Berzelius (1779-1848) et Gahn en 1817. Son nom désignant la lune vient du grec seléné. Son
aspect est ainsi variable entre celui d'un métal gris (a gauche) et celui d'un verre rouge (a
droite) « Figure... a)». Le sélénium est un métalloide mou, un semi-conducteur photosensible
(sa résistance électrique varie selon son exposition a la lumiére), permettant de le rendre un
élément intéressant pour les tambours des photocopieurs, imprimantes laser,
piles photoélectriques, les caméras, les batteries solaires et les redresseurs. Le sélénium ne
réagit pas avec I'eau. 1l brdle dans I'air et réagit avec les bases et I'acide nitrique. Il est utilisé
également comme colorant pour le verre et les matiéres plastiques sous forme de
sulfoséléniure de cadmium et sous forme d’acide sélénieux appliqué a la surface des pieces
d’armes a feu pour les protéger. Le séléenium est obtenu a partir du raffinage du plomb,

du cuivre et du nickel.
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Figure 1.15: a) Deux sélénium amorphes : forme noire et vitreuse compacte (avec parfois
une fine couche de Se gris métal qui se forme lentement au-dessus de 13 °C) et
forme rouge fine, poudreuse ou floconneuse (a gauche).

b) Surfaces de semi-métal Se gris cristal apparaissant en plaques grises et
argentées plus claires sur Se noir amorphe (a droite) [22]

4.3. Propriétés physiques du CuGaSe;:

4.3.1. Propriétés électroniques :

Jaffe et Zunger ont étudiés les structures électroniques des bandes des semi-conducteurs
ternaires chalcopyrites a base de Cuivre particulierement le CuGaSe,.La Figure représente la
structure de bande simplifiée d'un composé A'B"'X,Y' (A=Cu; B=Al, Ga, In; X=S, Se),
établissant les sous-bandes importantes (zones ombrées)[4]. L’existence des états d
précisement 3d du métal noble Cu a la bande de valence et leur hybridation avec les états p
des composants du groupe VI : facteur électronique et la complicité de la maille élémentaire,
le déplacement d'anion de I'emplacement tétraédrique idéal (u # %) : facteur structural influent
profondément sur les gaps des matériaux ternaires | Il VI, L’effet de ces causes a été
déterminé par les calculs de J.L. Schay et H.Neumann en se basant sur I’étude des structures
de bandes des binaires :ca produit une diminution de la valeur de la bande interdite de ces
ternaires par rapport a celle de leurs homologues binaires, et une levée de dégénérescence de
la bande de valence au point (0 0 0)de la zone de Brillouin a 1’état 4p de Se et les trois états 3d
de Cu [23,24]. C’est une triple dégénérescence au point I' de la zone de Brillouin (dérivée du
niveau I'15 dans la structure Zinc Blende), elle est due aux influences simultanées du champ
cristallin non cubique Acet I’interaction spin orbite Ag,. Ils prédisent aussi qu’il existe trois
transitions directes de la bande de valence vers la bande de conduction. D’aprés H. Neumann
[24] le diagramme de la structure de bandes d’énergie pour un composé de structure

chalcopyrite est présenté sur la Figure 10 .Les valeurs des bandes interdites correspondantes
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aux trois transitions A, B et C du composé CuGaSe; sont respectivement 1,68, 1,75 et 1,96 eV

[25].1ls ont trouvé aussi que les valeurs expérimentales de A et As, de ce composé sont
respectivement égale a -0,09 eV et 0.
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Figure 1.16 : Diagramme de bande d’énergie pour les matériaux chalcopyrites ABX, du
groupe-I, établissant la notation utilisée dans le texte et dans le tableau Ill. Les
zones ombreées designent les principales sous-bandes.
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Figure 1.17 : Dégénérescence des niveaux de la bande de valences et les transitions
possibles dans un composeé chalcopyrite [6]

4.3.2. Propriétés électriques :

Un rendement photovoltaique éleve est obtenu grace auxpropriétés électriques (effet Hall,
conductivité électrique...etc.) des matériaux semi-conducteurs utilisés. Ces propriétés
résultent des déplacements de porteurs de charge dans le matériau. En effet, dans leur étude de
photoluminescence des monocristaux de CuGaSe,, Schon et al. [26] ont trouvé que les valeurs
des énergies d’ionisation des défauts V¢, Vse et Inc, sont respectivement 45, 60 et 25 meV.
Aussi, les niveaux des différents défauts intrinseques qui peuvent se former dans le matériau
CuGasSe,ont eté calculés théoriquement par S. B. Zhang et al. [27- 29].

Le tableau 4 résume les parameétres électriques du composé CuGaSe,monocristallin et en
couches minces (type de Conduction, résistivité,...etc.) préparées par différentes méthodes.
D’aprés M. Saad et al. Des rendements de 9,7 % ont été obtenus par des cellules solaires a
base de monocristaux de CuGaSe2 [30] tandis que les cellules a base de couches minces
préparées par dép6t physique en phase vapeur (PVD) ont présenté des rendements de 9,5 %
[31]. De plus, ce matériau se distingue par une conduction de type p pour toutes les

compositions, que ce soit dans les monocristaux [32,33] ou dans les couches minces [34].
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Mais, on peut obtenir un matériau de type n aprés un dopage extérieur avec le germanium

(Ge) suivi d’un recuit dans une atmosphére de zinc (Zn) [35,36].

Tableau 1.4 : Quelques parametres électriques de CuGaSe,monocristallin et en couches
minces.

Echantillons Typede  Conductivitt  Mobilité Densité de
conduction  (Qcm)*  (Cm?v's') porteurs (cm®)
CuGaSe,monocristallin P 0.96-1.64 68.4-89.0  (0.8-1.5)x10" [37]
P 33.86 60.3 3.5x10%
P 20 25 - [38]
CuGaSe,en couches
_ P 2.4 41-240  (1.5-18.0)x10"®  [37]
mINnces
P 90.0 0.35 1.6x10%
P 40.0 19.30 1.25x10" [39]
P 25.0 20.00 0.78x10%°
P 14.0 19.40 0.45x10%°
P 1.3 3.12 0.26x10%°

4.3.3. Propriétés optiques :

Les composés CulnSez (CISe), CuGaSe2 (CGSe), et CulnGaSe2 (CIGSe) utilisées comme
étant absorbeurs dans les cellules solaires en couches minces ont des propriétés optiques
convenables pour un rendement optimum a savoir : une bande interdite Eg large et directe et
un coefficient d’absorption élevé dans le domaine du visible et du proche infrarouge. Ces
matériaux ont attiré beaucoup d’attention et sont prometteurs pour des applications dans les
cellules solaires en couches minces et les dispositifs électroniques [40,41]. Particulierement,
le CuGaSe; a un coefficient d’absorption important de 1’ordre de 10°cm™ [42] et une largeur de
bande interdite égale a 1.68 eV [43]

Les valeurs des largeurs de bandes interdites (Eg) de quelques composés semi-conducteurs
chalcopyrites en fonction des parametres cristallins sont montrés sur la figure 18 [44]. La

majorité de ces composés (utilisés comme absorbeurs) possedent des parametres de mailles
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en bon accord avec les couches tampons (ZnS et CdS)et des gaps bien adaptées a la

conversion photovoltaique.
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Figure 1.18 : Largeurs de bandes interdites estimées en fonction des parametres cristallins

calculés pour quelques composés chalcopyrites [44].

En ce qui concerne le coefficient d’absorption (a), ce dernier peut s’écrire selon 1’équation
suivante [5] :

A 1/2
a= " (hv — Eg) / dans le cas d'une transition directe permise.
v

A 3/2
a= " (hv — Eg) / dans le cas d'une transition directe interdite.
v

Avec les parameétres :
A : une constante qui dépend de la densité des états associée au photon absorbé

/v 1’énergie des photons incidents

Eg: ’énergie de la bande interdite
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Chapitre I1 La théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Introduction :

Differentes propriétés physiques telles que les propriétés structurales, électroniques,
optiques élastiques, thermiques et magnétiques peuvent étre déduites par 1’application de
la mécanique quantique en résolvant le probléme avec des outils de calcul convenables.

Au début du 20°™ siécle, le développement de la mécanique quantique avait commencé
avec la découverte de la quantification du rayonnement du corps noir par le physicien
allemand Max Planck, et passant par I'explication de l'effet photoélectrique par Albert
Einstein. Aprés, en appliquant les idées de Planck et d’Einstein sur la quantification de
I’énergiec le modele atomique de Bohr(1913) [1] constituait une révolution. Ainsi, il était
devenu trés clair que la lumiere présente une dualité onde—corpuscule. L apparition de la
formalisation mathématique du mouvement d'un ensemble d'électrons et d'atomes sous
forme d'une équation d'onde par Erwin Schrddinger était dans les années vingt. Cette
équation est la clé de la physique quantique. Mais malheureusement, sa solution exacte
existe seulement pour des systemes atomigques ou moléculaires comportant un seul
électron. Et comme pour la majorité des cas chaque particule est en interaction avec toutes
les autres particules du matériau, 1’équation de Schrodinger devient compliqué et la
résolution mathématique de cette équation est impossible alors la solution doit étre

approchée.

Une des méthodes les plus utilisées pour résoudre le probleme est la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) de I'anglais Density Functionnal Theory, développée par

Hohenberg et Kohn [2]. Plusieurs raisons ont contribué a sa popularité :

o Cette théorie inclut une grande part de corrélation électronique dans son
formalisme.

. La méthode peut étre appliquée a tout type de systeme : covalent, ionique ou
métallique.

o Les ressources informatiques requises sont moins importantes que pour les
autres calculs, rendant ainsi accessibles les études des systémes moléculaires de
plus grandes tailles. Ainsi, le systeme de particules peut étre décrit a partir de
données fondamentales : le paramétre du reéseau et le numéro atomique des

éléments.
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Les principales idées de la physique sont introduites dans ce chapitre commencant par
I’équation de Schrodinger; on a discuté par la suite les approximations utilisées pour

résoudre et simplifier ce probléme.

Apreés, on a présenté les théoremes constituant les fondements de la DFT « Hohenberg-
Khon » basés sur le concept de la densité électronique qui remplace la fonction d’onde.
Puis, on est passé au terme d’échange-corrélation dont on a défini et détaillé les principales
approximations utilisées. En fin, la résolution des équations de Kohn et Sham sera

présentée.

1. L'expression de I'Hamiltonien :

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : les ions
(noyaux) lourds de charge positive et les électrons légers de charge négative. Le probléme
théorique fondamental de la physique du solide est de comprendre l'organisation intime de
ces particules a l'origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, il semble clair que ce
probleme ne peut étre résolu par la mécanique classique et donc il faut faire appel a la
mécanique quantique se basant sur la résolution de I'équation de Schrodinger qui décrit
I’évolution de la fonction d’onde contenant toutes les informations concernant le solide
étudié:

HY = EY (1L 1)

Avec :
H : I’opérateur Hamiltonien du systeme.

¥ : La fonction d’onde décrivant 1’état du systéme et E son énergie totale.

D’une maniere générale, on cherche a modéliser un systéme quantique formé de N
noyaux et de n électrons en interaction colombienne. On détermine 1’état fondamental d’un

systéme quantique en résolvant 1’équation de Schrédinger sous la forme suivante :

H = TN + Te + VN—N + VN—e + ]/e_e (II 2)
Ou:

Ty : L’énergie cinétique des noyaux définie comme suite :

LI (I1.3)
N 2 LaM; '
14
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Avec : M;masse du noyau i se trouvant a la distance R;
T, : L’énergie cinétique des électrons.

L (I1.4)
€ 2 Lam, '
1A

Avec : m, masse de I’¢lectron se trouvant a la distance 7;

Vy_n : L’énergie potentielle d’interaction noyau-noyau.

A L aLs)
8ms, iij |R, — R, |

Vn—e : L’énergie potentielle d’interaction noyau-électron.

Vy_o = ! z eZZL (1. 6)
4meo Lt |7~ R, |

V,_. : L’énergie potentielle d’interaction électron-électron.

Voo =5 ! > et (IL7)
o i#] | =T

Le traitement du probléme a N corps en mécanique quantique, consiste en la
résolution de 1’équation de Schrddinger exacte ou la fonction d’onde globale dépend de 3
coordonnées de toutes les particules et du temps, chose extrémement difficile, voire
impossible, car la mécanique quantique moderne ne dispose d’aucune méthode pour
résoudre des probléemes quand les particules sont en grand nombre dans le systeme. Cette
équation sera simplifiée par plusieurs approximations qu’on verra par la suite et qui ont dl

étre introduites afin que 1’équation puisse étre résolue.

2. L’Approximation de Born-Oppenheimer :

La premiére approximation introduite pour résoudre 1’équation de Schrodinger est
celle proposée par Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967), elle
consiste a traiter les électrons et les noyaux d’une facon séparée. C’est une approximation
adiabatique « approximation adiabatique de BO» [3] qui se base sur 1’idée que le rapport

entre la masse de 1’électron et celle de n’importe quel noyau est trés faible [4].

Vu que les électrons sont trés légers par rapport aux noyaux, ils peuvent se déplacer dans

le solide beaucoup plus rapidement. Alors, le mouvement de noyaux est négligeable ce qui
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implique que leur énergie cinétique est nulle et I’énergie potentielle d’interaction entre les
noyaux devient constante et est prise comme une nouvelle origine des énergies [5]. Cette
approche conduit & un Hamiltonien qui est réduit aux termes de 1’énergie cinétique du gaz
d’électron Te, 1’énergie potentielle due a la répulsion entre les électrons Vee €t le potentiel

externe Ve créé par les noyaux dans le quel se déplacent les électrons [6].
Soit :
H=Te+ Voo + Vext (I11.8)

L’organigramme suivant traduit la résolution de I’équation de Schrodinger par

I’approximation de Born-Oppenheimer:

Fixation de la position
des noyaux
i1
Résolution de I’équation
—— de Schrodinger

4
Minimisation de
I’énergie totale par
rapport a la position
I
Calcul de la nouvelle
position des noyaux

|

Calcul de I’énergie
électronique

Figure 11.1 Algorithme de la résolution par I’approximation de Born-Oppenheimer.

Le degré de complexité est significativement réduit par cette approximation. Ainsi,
I’équation obtenue (I1.8) est plus simple que ’originale (I11.1) mais elle reste toujours trés
difficile a résoudre a cause des interactions électron-électron. C’est la raison pour laquelle
d’autres approximations sont nécessaires pour pouvoir résoudre cette équation. L’une de

ces approximations est celle de Hartree [7].
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3. L’Approximation de Hartree-Fock :

L’approximation de Douglas Hartree(1927) est basée sur 1’hypothése d’électron
libre, qui considére que les électrons sont indépendants et chacun d’eux se déplace dans le
champ créé par les autres électrons. Cela se traduit par une fonction d’onde électronique

totale du systéme considérée comme un produit de fonctions d’onde mono-électronique :

VY=Y (r).¥,(ry)...Yy(ry) (IL.9)

Cette équation n’obéit pas au principe d’exclusion de Pauli c’est-a-dire que les solutions
de I’hamiltonien ne sont pas antisymétriques par rapport a 1’échange de deux électrons
quelconques (il n y a pas ’apparition d’un signe négatif dans la fonction d’onde lors de

I’échange ¥ (1,7, e, Ty s iy ooy Ty ) = = (10,79 e, 75y s Ty, e, Ty) ), @Utrement dit :

7 Ur vus
la probabilité que deux électrons se trouvent & la méme position et en méme temps est
différente de 0.

L’approximation de Hartree-Fock a été introduite par Fock en 1930 en remplacant les
fonctions d’ondes de Hartree par un déterminant de Slater exprimant les fonctions multi-
¢lectroniques. Ce déterminant est d’ordre N formé sur N spin orbitales distinctes qui sont
des fonctions mono-électroniques des variables d’espace et de spin. L’échange
électronique est pris en compte dans la présente approximation. Par contre, la corrélation
¢électronique dynamique qui résulte de I’influence du mouvement des électrons sur
I’¢électron de référence est ignorée. Il existe d’autres méthodes résolvant 1’équation de
Schrédinger, mais elles sont utilisées beaucoup plus en chimie quantique pour le traitement
des molécules [8], tandis qu’elles sont moins précises pour les solides. Cependant, la

méthode appliquant la théorie de la fonctionnelle de la densité s’avére bien plus adaptée,

précise et puissante.

4. La Theéorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) :

La Theorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) de l'anglais Density
Functionnal Theory a été congue et appliquée aux problémes de 1’état solide pour plusieurs
raisons qui sont :

e Cette méthode peut étre appliquée a tout type de systéme : covalent, ionique ou

métallique.
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e Les ressources informatiques requises sont moins importantes que pour les autres
calculs, rendant ainsi accessibles les études des systemes moléculaires de plus
grandes tailles.

Tandis que les autres méthodes de calcul (comme c’est le cas de la méthode Hartree-Fock)
expriment I’énergie du systéme comme une fonctionnelle de sa fonction d’onde y , dans
les méthodes DFT 1’énergie est une fonctionnelle de la densité électronique (p) du
systtme. Un des grands attraits des méthodes DFT est de résoudre 1’équation de

Schrodinger en ne faisant intervenir que 1’observable p.

Les premiéres idées de la théorie de la fonctionnelle de la densité étaient introduites dans
les travaux de Thomas [9] et Fermi [10] en 1927. En 1964 [11] les théorémes
fondamentaux d’Hohenberg et Kohn ont été établi. Ces derniers ont prouvé que la

structure électronique est entierement déterminée par sa densité électronique.

4.1. Les Théoremes de Hohenberg et Kohn :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) proposée par Thomas et Fermi est basée
sur les deux théorémes de Pierre Hohenberg et Walter Kohn [11] qui I’ont développé en
une théorie exacte et qui est valable pour tout systeme de particules en interaction évoluant
dans un potentiel externe.
1. Le premier théoréme montre que 1’énergie totale E d’un systéme a n électrons en
présence d’un potentiel externe Vext (r) peut étre determinée uniquement par sa

densité électronique p (r) et peut étre écrite sous la forme:

E(p) = F(p) + j p() Vere(d 7 (11.10)
Ou
FI(P)] = TI(0)] + Vool ()] (1.11)

F(p ) est une fonction universelle de la densité electronique p et indépendante du potentiel

externe, T est I’énergie cinétique et Ve-e 1’énergie d’interaction électron-électron.

2. Dans le second, les auteurs montrent que la vraie densité de 1’état fondamental n’est
que celle qui minimise 1’énergie E(p ) et toutes les autres propriétés sont également

une fonctionnelle de cette densité.

E(py) = min E(p) (I.12)
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Malheureusement, il n’existe pas une formulation exacte de la fonctionnelle F(p ) et les
équations correspondantes ne peuvent pas étre résolues, pour y corriger plusieurs

approximations ont été rapportées a la DFT .

4.2. Les équations de Kohn et Sham :

La proposition de Walter Kohn et Lu Sham (KS) [12] d’une méthode pratique qui
permettait ’utilisation de la théorie de la fonctionnelle de la densité était en 1965. Cette
méthode repose sur 1’idée de considérer 1’équivalence entre un systéme réel d’électrons en
interaction (impossible a résoudre analytiquement) dans un potentiel extérieur V(r) et un
systéme d’électrons sans interaction (fictif) dans un potentiel effectif Ver. Et qui ont la

méme densité électronique Par conséquent, la fonctionnelle de 1’énergie peut étre exprimée

comme suit :
E[p(P)] = Tolp(P)] + Exlp()] + Exc[p()] + Vere [0 ()] (I1.13)
Ou:

o To[p(7)] est Iénergie cinétique du gaz électronique sans interaction.
e Ey[p(7)] désigne le terme de Hartree des électrons.

e E,..[p(#)]estl’énergie d’échange — corrélation.

Donc, I’énergie d’échange-corrélation Ex.[p(#)] prend en compte la différence entre
I’énergie cinétique réelle et celle des électrons sans interaction ainsi que la différence entre

I’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree.

Alors d’aprés ’approche de Kohn et Sham I’équation de Schrodinger a resoudre est la

suivante :

(‘%Vz + Veff(l‘)> @i(r) = &pi(r) (1. 14)

Ou le potentiel effectif est défini par:

Veff (T) = VH [p(r)] + Vext [p(r)] + ch [p(r)] (H- 15)

Avec :

2 !
» Vylp(M] = %fmi_soli(—rr’)l dr' est le potentiel de Hartree des électrons.
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SExc[p(r)]

59 () est le potentiel d’échange et de corrélation.

" Viclp(M] =

Et ¢, (r) sont les états d’'une seule particule et la densité électronique p(r)est donnée

par la somme des orbitales occupées comme suit :

OEIIHGIG (11.16)
occup
Finalement, il faut donner wune forme analytique a 1’énergic d’échange

et de corrélation E,. pour résoudre le systéme d’équations (11.14).
4.3. La fonctionnelle d’échange et de corrélation :

Les approximations de Hohenberg, Kohen et Sham ont facilité la résolution du
probleme électronique dans le formalisme de la DFT en résolvant le systéme des equations
de Kohn et Sham d’une maniére self-consistance. Il ne reste donc qu’essayer de trouver
une expression pour 1’énergie d’échange et de corrélation E,.[p(7)] (ou celle du potentiel

associé V,..[p(¥)] ) qui se rapproche au maximum de celle qui est exacte.

La prise en compte de toutes les insuffisances qu’on a vu précédemment en les
rassemblant dans le terme de 1’énergie d’échange et corrélation E,. été faite par Kohn et

Sham.

Ces derniers ont essayé que cette contribution inconnue a I’énergie électronique du
systeme fictif soit la plus petite possible. En réalité, E,. est beaucoup plus
petite, mais malgres ¢a, elle est encore une contribution importante tant que 1’énergie de
liaison de nombreux systémes est d’environ la méme grandeur que lui, de sorte qu’une
description précise de 1’échange-corrélation est essentielle pour la prédiction des propriétés
de liaison [13].

Il existe trois types d’effets dans 1’énergie d’échange et corrélation qui résultent des
interactions entre les électrons: la corrélation dynamique, la corrélation non dynamique et

I’échange.

L’effet de corrélation (appelé aussi corrélation de Coulomb) qui veut dire la corrélation

entre les mouvements électroniques qui resulte de la répulsion inter-électronique

. 1 . . . R
coulombienne en — (D’ou son appellation). Il correspond essentiellement a des effets de
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corrélation pour les électrons de ceeur. Contrairement a I’effet d’échange, cet effet est di a
la charge de 1’électron mais il est indépendant du spin. La théorie de Hartree-Fock prend

en considération cet effet.

L’effet d’échange ou appelé aussi la corrélation de Fermi, résultante de 1’antisymétrie de la
fonction d’onde totale vis-a-vis de 1’échange des coordonnées électroniques correspondant
au principe d’exclusion de Pauli qui dit que la probabilité que deux électrons de méme
spin se retrouvent au méme endroit est nulle. Cet effet est indépendant de la charge de
1’électron et est pris en considération dans I’approximation d’Hartree-Fock dans laquelle le

déterminant antisymétrique de Slater représente la fonction d’onde.

Le troisieme effet est d( au fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées en
termes de particules indépendantes. I s’agit de la correction de «self-interaction », qui doit

conduire a un comptage correct du nombre de paires d’électron [14].

Le terme d’échange et de corrélation tient en compte en plus de ce qui a été explique de la
différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif non interactif et le systéme réel
(malgré que les densités des deux systémes sont les mémes, I’indépendance artificielle des

fonctions d’ondes implique que les énergies cinétiques sont différentes).

Enfin plusieurs approximations ont été proposées pour mieux traiter les effets d’échange et

de corrélation inclus dans E,.[p(r)] .

4.3.1. L’ Approximation de la densité locale LDA :

L approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation) [15] qui
est I’expression la plus simple du terme d’échange et de corrélation basée sur I’hypothese
que I’énergie d’échange et corrélation est dépendante seulement de la densité électronique
en un point r en négligeant toutes autres influences (causées par 1’homogénéité du
systeme), la densité varie tres lentement avec le point r.

Elle consiste a considérer que 1’énergie E,.[p(r)] d’un gaz inhomogéne sur des parties
infinitésimales est équivalente a celle d’un gaz homogene d’¢lectrons c’est-a-dire un gaz

d’¢électrons en interactions ou la densité p(r) est constante.

L’énergie d’échange-corrélation totale E,.[p(r)] s’exprime alors comme suit :

EXPA[p()] = j ()] exe[p(P]d7 (11.17)
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Avec &,.[p(r)] est I’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’homogene d’électrons.

A partir de &,..[p(r)] , ca sera possible on peut d’obtenir le potentiel d’échange et

corrélation d’une fagon variationnelle comme suit :

S{p(Mexdp(P)}
5p(¥)

La fonction €,.[p(r)] peut-étre décomposée en une contribution d’échange &,[p(r)] et
celle de corrélation .[p(r)] :

Ve lp(P)] =

(11.18)

exc[p(?)] = gx[p(F)] + EC[P(?)] (I1.19)

L’échange électronique contribue a I’approximation de la densité locale par une

fonctionnelle d’énergie d’échange formulée précisément par Dirac [16] :

Ex”4[p()]

" f 413 (R)d7 (I1. 20)
Et exP4[p] = —C, p** (M) (I.21)
Avec C, = —Zf/S/n (I1. 22)

eLPA peut étre exprimée en fonction de la distance inter-électrons moyenne r;, rayon de

Seitz, défini en unité atomique :

= 3/3/4mp (I1. 23)

On aura alors :

3 1 0458
V9/4m2 — = —

LA
4 Ts

pl = (u.a) (11.24)

Concernant 1’énergie de corrélation, plusieurs paramétrisations ont été proposées [17-19].

eLD4 3 été estimée en premier par Wigner ainsi :

0.44
rs +7.38

LDA [

p] = (11 25)
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Les résultats les plus précis sont basés sur la simulation quantique de Monté-Carlo qui a
était effectuée par Ceperly et Alder [20] , et était paramétrée par Perdewe et Zunger[19]

comme suit [21]:

elPA[p(#)] = —0.048 + 0.0311inr, — 0.01167, + 0.002r,Inr, 1. <1

—0.1423

SLDA (77:) —
()] 1+ 1.0529,/7; + 0.3334r;

rs>1

Il existe d’autres paramétrisations pour 1’énergie de corrélation d’un gaz d’¢électrons
homogene dont celles de Kohn et Sham [9], Hedin et Lundqvist[20] et Perdew et Wang
[21].

Il existe une autre version de la LDA ou le spin électronique est pris en compte: c’est
I’approximation de la densité de spin locale LSDA, en conséquence 1’énergie d’échange

sera une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas : [22]

EEPA(p 1,p 1) = f P exelp@, p(P]dr (11.26)

Avec &, = ™ (p(#)) (1. 27)

La LDA donne généralement de tres bons résultats concernant les propriétés structurales, le
parametre de maille et les constantes élastiques. Mais pour les systéemes ou
I’inhomogénéité de la densité est plus forte comme c’est le cas pour les atomes, les
molécules isolées, les résultats sont moins bons. On note aussi que la LDA surestime les
énergies de liaisons et sous-estime les gaps énergétiques. Ces erreurs résultent du modeéle
du gaz d’¢lectrons uniforme, elle n’est juste que dans la limite d’une distribution de densité

variant trés lentement.

4.3.2. L’Approximation du Gradient Généralisé GGA :

L’influence des variations de la densit¢ autour d’un point r sur 1’échange-
corrélation a été négligé par I’approximation LDA, seule la densité est prise en compte
dans la fonctionnelle.

Beaucoup d’approximations ont été introduite pour améliorer le traitement de 1’échange

correlation propose par la LDA.
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Parmi ces approximations, celle du gradient généralisé (Gradient Generalized
Approximation GGA) [22-27] qui prend en compte la non-homogénéité du gaz d’¢électrons.
L’amélioration apportée a la LDA est que le terme d’échange et de corrélation est écrit en
fonction de la densité électronique p(r) et de son gradient |Vp(r)|, permettant la

représentation de I’hétérogénéité de la densité €lectronique.

Ainsi P’expression de la fonctionnelle d’échange et de corrélation E,.[p(7)] est la

suivante :
ESS4[(7), Vp(P)] = f P @ exelp(P), [Vp(D)[1d37 (11.28)

Telle que e,.[p(#), |Vp(r)|] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans
un systéme d’¢électron en interaction mutuelle de densité non uniforme. Comme dans la

LDA, I’échange et la corrélation dans la GGA sont traitées séparément.

EZEAp(#), Vp(P)] = EZ“ p(P), Vo ()] + EESA[p(#), Vp()] (I.29)

Dans I’approximation GGA, la fonctionnelle d’échange est exprimée comme :

EZ°4 = f p(r) e2" [p(MI1f (d3r (11.30)

OuU glo™ est 1’énergie d’échange pour un gaz homogéne d’électron et £({) un facteur

d’amélioration, avec ¢ une variable sans dimension et qui est égale a :

= |V"|2 (11.31)
- [2(ﬂ2)1/3]2,05/3 :

Il existe de nombreuses fonctionnelles GGA qui sont utilisées dans les programmes de la
DFT, on citera quelques-unes. Concernant 1’échange: Becke 1986[28], Perdew[29], Becke
1988 [30], la PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof 1996 [31]. Pour la corrélation, on a les
travaux de Perdew[28], Perdew-Wang[29] et PBE [31].

Comparee a la LDA, I’approximation du gradient généralis¢ GGA a augmenté la précision
des calculs, particuliécrement I’énergie de liaison des molécules. Elle conduit a la

surestimation des paramétres de maille ainsi qu’a la diminution des énergies de cohésion.

D’autres approches ont été proposées pour améliorer la LDA telles que LDA+U[32] et
GWI[33].
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Par la suite, on présentera les méthodes dérivees de la GGA dont on a utilisé dans nos
calculs: PBE-GGA, mBJ-GGA, EV-GGA.

4.3.2.1. L’Approximation PBE-GGA :

La PBE-GGA (Perdew- Burke-ernzerhof) [31] est 1’une des approximations

appliquée dans nos calculs, dont I’expression du terme de 1’échange est la suivante :

B (0] = [ pef [ ()dr (11.32)
_ kK . . A
Avec FE.J(s)=1+k Tbsik est une fonction du radiant réduit s.

|V,]
Et s=$, kr = 3/3m2p
k=0804 et b=0.21951

La fonctionnelle de corrélation est comme suit :

EEPE[p(P)] = f p(P)[elPA + H(r, )] dr (11.33)
Ou
_ B 2 1+At?
H(TS, t) = ]/lOg {1 + ;t [m]} (II 34)
— g LDA -1 _ |Vp| _
A= ;[exp(—sc /y) —1]74, t= m, kg =/ 2kg/m
s

y = 0.031090690869 et [ = 0.066724550

La détermination des parametres qui apparaissent dans ces équations se fait a partir de

diverses conditions. Ces derniéres ont été données par Perdew et al [31].

4.3.2.2. L’Approximation WC-GGA :

Bien que la PBE-GGA ait donné une amélioration intéressante, la WC-GGA développée
par Z. Wu et R. E. Cohen [34]. Ils ont proposé une nouvelle fonctionnelle en combinaison
avec ’approximation PBE présentant de meilleurs résultats notamment pour les propriétés

structurales.
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Par rapport a la LDA, cette approximation a apporté une amélioration significative
principalement pour le module de compressibilité et les paramétres de maille des solides.

4.3.2.3. L’Approximation EV-GGA :

On a vu précédemment que le gap énergétique est sous-estimé par les deux approximations
LDA et GGA aussi bien que par les dérivées de cette derniére (la PBE-GGA et la WC-
GGA). Cela est da principalement au terme de corrélation qui est trop simple. Ce probléeme
a été résolu par Engel et Vosko [35]. Ces derniers ont prouvé que la GGA proposée par
Perdew et Wang n’améliore pas significativement le potentiel d’échange donné par la
correction du gradient de plus bas ordre. En revanche, il présente une excellente
reproduction des énergies d’échange atomiques, qui s’averent principalement dues a
I’annulation des erreurs locales, d’ou la correction apportée au terme de corrélation, en
mixant le second ordre du gradient généralisé avec le terme exacte de corrélation de
Hartree-Fock.

Donc, en appliquant cette nouvelle version EV-GGA, le calcul du gap s’aveére

significativement amélioré.

4.3.2.4. L’Approximation du potentiel modifie mBJ-GGA :

Les approximations LDA et GGA et ses dérivées ont donné une bonne estimation
qualitative de la structure électronique. Elles ont présenté de bons résultats concernant les
propriétés de 1’état fondamental. Par contre, Concernant les propriétés de 1’état excité (par
exemple la bande interdite), ces approches ont échoué de leurs présenter une évaluation

quantitative.

En effet, la LDA et GGA sous-estiment le gap de plusieurs semi-conducteurs et
isolants. Pour plus d’amélioration concernant les calculs du gap, Tran et Blaha [36] ont
proposé récemment d’utiliser 1’utilisation d’une version modifiée de la fonctionnelle de
Becke et Johnson [37] (d’ou on 1’appelle modified Becke-Johnson mBJ) dans la DFT. Le

potentiel de Becke-Johnson s’écrit comme suit :

- 1[5 |t
Bj BR o(r)
_ L /_ / () IL.
Vo () VX’a(r)+n A (11.35)

Ou:p(r)= f’=1| t//l.(r)|2 est la densité electronique.

42



Chapitre I1 La théorie de la Fonctionnelle de la Densité

t(r) = %Z?’zl Vi (r).Vy,(r) estla densité de I'énergie cinétique.

VeR(r) = — (1 — e % _ —x s(M)e xff(r)) est le potentiel d’échange de Becke et

b (r)
Roussel BR [38], qu’avait été proposé pour modeler le potenticl de Coulomb créé par
I’échange du trou.

b, (r) = [x3e™*/(8mp)]*/3 et x, peut étre déterminé a partir d’une équation contenant

p, Vp2pett.
o indique le spin.

Pour le potentiel d’échange BR, Ils ont remplacé le potentiel d’échange de Becke Roussel
V.BR par le potentiel d’échange de Slater V5!4t¢" _ Les deux potentiels sont presque
identiques pour les atomes [38]. La modification principale de Tran et Blaha [36] se trouve
au niveau de D’apparition du paramétre ¢ dans la formule de la fonctionnelle dans

1’équation (11-35) pour une dépendance linéaire du gradient réduit Vp/p .

Le paramétre c est donné par :

1/2

{]Vp(rﬁl/p(rf)d3r?> (11.36)

1
c=a+B(

Vcell cell

1
Ou «a et B sont des parameétres libres et ont comme valeurs —0.012 et 1.023 Bohrz

respectivement [39], et V,.; est le volume d’une cellule unitaire.

Le potentiel modifié BJ (de 1’équation 11-35) est donne par la forme améliorée suivante :

ty(1r)
po (1)

(r) =cVeR(r) + (Bc—2)— f (11.37)

Généralement, le gap augmente avec le parameétre ¢ [39].

En conclusion, ’approximation mBJ fait élargir le gap énergétique, et donc s’approche
bien de I’expérience [40], contrairement aux approximations LDA et les GGAs qui donnent
des gaps étroits. Les gaps obtenus par mBJ couvrent un intervalle de différents systémes
qui s’étend des semi-conducteurs a petits gaps jusqu’aux isolants a larges gaps (ex. le gap
de Ne qui vaut 22 eV) [36]. On note que le potentiel modifié de Becke et Johnson(BJ) est

un potentiel d’échange qui prend en considération 1’échange des trous.
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Le potentiel d’échange BJ a été implémenté, d’une manicre auto-cohérente, dans le code
WIEN2K [40,41] accompagné du potentiel de corrélation qui sera calculé depuis une des
versions de la GGA (dans nos calculs, nous avons utilisé celui de la PBE-GGA, EV-GGA
et mBJ-GGA) [22].

4.4, La résolution des equations de Kohn-Sham :

Une fois I’énergie d’échange-corrélation obtenue, on calcule 1’énergie totale du
systétme selon I’équation (11-13). Puis, on minimise cette énergie en utilisant des
algorithmes qui diagonalisent la matrice hamiltonienne par itérations successives. Pour
faire cela, on est obligé de passer par la résolution des équations de Kohn-Sham (I1-14) qui
nécessite, comme premier pas, le choix d’une base pour les fonctions d’ondes que 1’on peut
prendre comme une combinaison linéaire des orbitales de Kohn-Sham qui s’écrivent sous
la forme [22]:

v, () = Z C,9;(F) (I1. 38)
7

Ou les fonctions @;(7) sont les fonctions de base et les C;; sont les coefficients de

développement.

La résolution des équations de Kohn-Sham revient alors a la détermination des coefficients
Cij pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. Pour simplifier les calculs,
en appliquant la résolution des équations de Kohn-Sham aux points de haute symétrie dans
la premiére zone de Brillouin, les calculs seront énormément simplifiés. La résolution se
déroule d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent (Figure
11.2) résumée en quelques étapes:

Cette résolution se fait, comme c’est indiqué au-dessus, d’une maniére itérative en utilisant

un cycle d’itérations auto-cohérent schématisé par 1’organigramme de la figure (1I-1).

On commence par injecter une densité de charge initiale pin pour diagonaliser 1’équation

séculaire :
Ou Telles que H : la matrice hamiltonienne

S : la matrice de recouvrement.
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Ensuite, une nouvelle densité de charge pout construite a base des vecteurs propre de
I’équation séculaire (I1.39) est calculée et ceci en utilisant la densité de charge totale

obtenue par une sommation sur toutes les orbitales occupées (11-16).

Si ’on n’atteint pas la convergence les calculs ne convergent pas, on mélange les deux

densités de charge pin et pout seront mélangées de la maniére suivante :

i+1 _

Pt = (1— a)py + aphy (I1. 40)

i représente la ieme itération et a un paramétre de mixage. Cette procédure est poursuivie

jusqu’a ce que la convergence soit atteinte.
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Densité initiale p, (1)

Calcul du potentiel effectif de Kohn et Sham
Veff(r) = Vy + Vexe + Vac

Résolution des équations de Kohn et Sham

1 2 KS
<_Ev VS (r)) 0,(r) = £,0,(r)

Détermination de
I’énergie de Fermi Ex

4

Calcul de la nouvelle densité électronique

Pouer) = Y 18,1

. /
Mélange de
Calcul de
- . Non ‘ Converge
gtm;t((i) J\/ & @ I’énergie totale
in

Figure 11.2: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT.
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Conclusion :

La détermination des propriétés physiques (précisément structurales et électroniques) est
effectuée en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité qui s’est montrée fiable,
rapide et efficace et ceci pour I'ensemble des éléments du tableau périodique allant de la

molécule au cristal.

Plusieurs techniques calculant la structure électronique se basant sur la DFT ont été mises
au point ces derniers temps, notamment, les méthodes de premier principe utilisés comme
outil permettant la prédiction de nouveaux matériaux ainsi qu’a la détermination des

propriétés structurales et électroniques des systemes de taille importante.

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) qui sera décrite au
chapitre suivant est ’'une des méthodes ab-initio donnant des résultats comparables aux

résultats expérimentaux.
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Chapitre III La Méthode Des Ondes Planes Augmentées Linéarisées

1. Les méthodes LAPW :

La détermination des diverses propriétés des solides se fait en utilisant des méthodes de
calcul divisées en trois types selon les donnees utilisées.

e Les méthodes empiriques qui présentent des résultats expérimentaux.

e Les méthodes semi-empiriques dans lesquelles I'équation de Schrodinger est
résolue pour les systémes a plusieurs électrons. Dans ce cas, les calculs nécessitent
des données fondamentales et les résultats sont purement expérimentaux.
Autrement dit, ces méthodes utilisent des données ajustées sur des résultats
expérimentaux.

e Les méthodes ab-initio dans lesquelles les calculs utilisent uniquement des données
fondamentales.

Plusieurs chercheurs ont développés des méthodes basées sur des concepts purement
théoriques ou les calculs utilisent comme entrées les premiéres informations qu’on a sur les
interactions entre les électrons et les noyaux des atomes qui constituent le solide d’ou
I’appellation « méthodes de premier principe ».

Il existe plusieurs méthodes de calcul des propriétés des solides ayant tous un point en
commun qui est la résolution de 1I’équation de Kohn et Sham de fagon auto-cohérente.
Parmi les méthodes numériques utilisant les calculs ab-initio celle des ondes planes

augmentées linéarisées a potentiel total.

1.1. Meéthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées +
Orbitales locales a Potentiel Total [FP-LAPW+I0] :

En connaissant les fonctionnelles d’échange et corrélation, on peut résoudre théoriquement
les équations de Kohn et Sham. Mais cette résolution n’est pas évidente dans le cas d’un
systéme constitu¢ d’un important nombre d’électrons qui circulent dans un potentiel
effectif généré par un nombre de noyaux ou d’ions assez élevé.

Il faut donc faire appel a des méthodes numériques complexes. Le code utilisé dans la
présente these est le code Wien2k [1] employant la methode des Ondes Planes Augmentées
Linéarisées plus les Orbitales Locales et a Potentiel Total (Full-Potential Linearized
Augmented Plane Wave + Local Orbitals, FP-L/APW+lo) [1]. Cette derniére est utilisée

pour résoudre les équations de Kohn et Sham de la DFT.
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Pour plus de clarté, nous commengons par présenter la méthode des ondes planes
augmentées (APW), ensuite nous présentons la méthode des ondes planes linéarisées et la

méthode des ondes planes augmentées plus les orbitales locales.
1.2. Méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937, Slater [2] a développé la méthode APW (Augmented Plane Wave) en
introduisant comme fonctions de base des ondes planes augmentée résolvant les equations
a un électron, qui correspondent aujourd’hui aux équations de Kohn-Sham.

Il a remarqué que :

e D’une part, au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’ondes
sont de la forme «Muffin- Tin » (MT), qui sont similaires a ceux d’un atome; leur
symeétrie est sphérique a I’intérieur de toute sphére MT de rayon R. [3].

e D’une autre part, dans 1’espace entre les atomes (région interstitielle), le potentiel et
les fonctions d’ondes peuvent étre considérés comme étant lisses [3]

Selon cette approximation, les fonctions d’onde des électrons dans le cristal sont alors
développées dans des bases différentes selon la région considérée: Solutions radiales de
I’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région
interstitielle (Figure 111.1) [3].

-

Sphere MT Région interstitielle

RMT\
Sphere MT
RM\
\_ /

Figure I111.1 : Division de la cellule unitaire en spheres atomiques et régions interstitielles.
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D’aprés 1’approximation muffin-tin, la fonction d’onde () est de la forme :

~

() = XimAmU ()Y (1) r <Rmr
(1. 1)
1 .
\‘P(r) = \/_EZG C; e U+or r>Rmr

Ou ¢(r): la fonction d’onde.
£ le volume de la cellule unitaire
A, et Cg: les coefficients de développement
Y, m (1) les harmoniques sphériques

U;(r) : la solution réguliére de 1I’équation de Schrodinger pour la partie radiale donnée

par:

{ dz  I(l+1)

—Tat V) - El}rUl(r) =0 (1. 2)
V(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphere (potentiel Muffin-Tin).

E; est I’énergie de lin€arisation.

Les fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales & n’importe quel état
propre du cceur de la sphére. Cette orthogonalité disparait a la limite de la sphére [4]

comme le montre 1’équation de Schrddinger suivante [8]:

d?ru,; d?ru,
(E; — EDrUL U, = U, drz 1 g2

(1. 3)

Ou U1 et Uz sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2. Le recouvrement est
construit par intégration par parties de cette équation.

Slater justifie ce choix en considérant que les ondes planes sont des solutions de 1’équation
de Schrodinger lorsque le potentiel est constant, c'est-a-dire dans la région interstitielle,
alors que dans le cas d’un potentiel sphérique lorsque E; correspond a une valeur propre ce

sont les fonctions radiales qui sont des solutions.
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Pour assurer la continuité de la fonction () a la surface de la sphére MT, les coefficients
A.. doivent étre développés en fonction des coefficients C; des ondes planes se trouvant

dans la région interstitielle. Ainsi, les expressions des coefficients sont de la forme :

4m

\/TJU—(R)Z Ce ju(K + GIRyr)Yin(K + G) (1IL. 4)
1 MT

Im —

L’origine est prise au centre de la sphére de rayon Ry , et ainsi les coefficients sont
déterminés a partir des coefficients des ondes planes C. . Les paramétres d’énergie E; sont
appelés les coefficients variationnels de la méthode APW. Ainsi, les fonctions étiquetées
par G deviennent compatibles aux fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient donc
des ondes planes augmentées APW. Les fonctions APW sont des solutions de 1’équation de
Schrodinger pour les énergies Eiuniquement. De ce fait, 1’énergie Ei doit étre égale a celle
de la bande d’indice G, ce qui signifie que les bandes d’énergie (pour un point K) ne
peuvent pas étre obtenues par une simple diagonalisation et qu’il est nécessaire de traiter le
déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie [8].

La méthode APW représente un probléme concernant le dénominateur de la fonction
Ui(RwT), c’est-a-dire que le parametre Ei peut prendre la valeur zéro a la surface de la
sphére MT. Afin de résoudre ce probleme, plusieurs modifications ont été apportées a la
méthode APW, les plus répandues sont celles de Koelling [5] et Andersen [6].

Andersen a apporté une modification qui consiste a représenter les fonctions d’ondes a

I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales U,(r) et de leurs
f g \ 1s . . du

dérivées par rapport a I’énergie E, soit : U,;(r) = —El qui est a l'origine de la méthode
l

LAPW.

1.3. La méthode LAPW :

Les fonctions de base et leurs dérivés sont rendues continus selon qu’elles sont devenues
des fonctions radiales a énergie E, fixe, on se retrouve donc devant la méthode LAPW qui a
vecu un grand succes apres L’amélioration de la linéarisation introduite par Andersen.
Nous citons dans ce qui suit quelques principes de la LAPW (les détails se trouvent dans
I’ouvrage de D. Singh [7]).

Dans la méthode LAPW, a I’intérieur de la sphére atomique MT, les fonctions d’ondes sont

présentées sous forme de combinaison lineaire des solutions radiales Uy(r,E )et de leurs

dérivées U;(r,E; ) par rapport a ’énergie. Les fonctions U sont définies comme dans
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’équation (111-4) de la méthode APW et les fonctions dérivées U, doivent satisfaire la

condition suivante :

dr? 2

{ @ W+ +V({@) - El} rU,(r,E) = U)(r,E) (111.5)

Les LAPWs sont des ondes planes dans la zone interstitielle de la cellule unitaire qui
atteignent les fonctions radiales numériques a I’intérieur des spheéres avec la condition que
les fonctions de base et leurs dérivées soient continues a la frontiére. Dans cette méthode,
aucune approximation de forme n’est faite, raison pour laquelle on désigne souvent ce
procédé par le « tout potentiel LAPW » (full potential FP-LAPW). Les fonctions d’onde
ainsi augmentées deviennent les fonctions de base de la méthode FP-LAPW [8] :

(B() = T m[AumUi() + [Bym U ()] (1) r <Ryt
J (1L 6)
(D(T') = \/%ZG CG ei(K+G)T r>Rur

~

Ou les coefficients B.. correspondant & la fonction U; (r) sont de méme nature que les

coefficients A

Dans la région interstitielle, les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement comme
dans la méthode APW. Quant a I’intérieur des sphéres, les fonctions LAPW sont mieux
adaptees que les fonctions APW. En effet, si Ei differe un peu de 1’énergie de bande E, la
fonction radiale est mieux reproduite par une combinaison linéaire que par les fonctions

APW constituées d’une seule fonction radiale.

Donc, en se basant sur la série de Taylor la fonction Ui peut étre développée en fonction de

sa dérivée et de 1’énergie E comme suit:
U, (E,v)=U/(E,r) + (E-E)U/(E, ™)+ 0 ((E —E)? (111.7)
Telle que 0 ((E — E;)?) représente I’erreur quadratique énergétique.

La continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphére MT est assurée par la méthode
LAPW. Mais par rapport a la méthode APW reproduisant trés correctement les fonctions

d’ondes, les calculs par LAPW perdent leur précision en entrainant une erreur sur les
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fonctions d’onde de 1’ordre de (E — E;)? et une autre sur les énergies de bande de 1’ordre
de(E — ED*.

Malgré ces erreurs, les fonctions d’ondes augmentées linéarisées LAPW forment une bonne
base pour obtenir toutes les bandes de valence dans un intervalle d’énergie relativement
large et cela pour une seule valeur de 1’énergie EI. Si ceci est impossible, on peut diviser la
fenétre énergétique en deux parties, ce qui présente une grande simplification par rapport a
la méthode APW. Geénéralement, si U, prend la valeur nulle a la surface de la sphere, sa
dérivée U, sera différente de zéro. De ce fait, le probléme de continuité a la surface de la
sphére MT dans la méthode LAPW est résolu.

La généralisation de la méthode LAPW a été proposée par Takeda et Kubler [9] en utilisant
N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées. Ils ont essayé d’éviter I’erreur liée a la
linéarisation en correspondant chaque fonction radiale a son propre paramétre Eii. Pour
N=2 et Ej; proche de Ej;, on retrouve la méthode LAPW standard. Alors que ces erreurs
peuvent étre diminuées pour N>2. Malheureusement, pour assurer la convergence, il faut
utiliser des dérivées d’ordre élevé nécessitant un temps de calcul beaucoup plus grand que
celui de la méthode FP-LAPW standard. Cette approche a été modifié par Singh [10] en
ajoutant des orbitales locales a la base utilisée sans augmenter 1’énergic de cut-off des

ondes planes.
1.4. Roéle des énergies de linéarisation E; :

Les fonctions d’onde augmentées U, et U, doivent étre orthogonales aux états de ceeur
limités a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que lorsqu’ il n’y a pas d’états
de cceur avec le méme |. Par conséquent, il y a un risque que les états de semi-ceeur et les
états de valence se confondent. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, et
I'utilisation de la méthode FP-LAPW nous oblige de choisir délicatement 1’énergie E..
Alors, on ne peut effectuer le calcul sans que E, soit modifié. Dans de tels cas, la solution
idéale est I'utilisation d’un developpement en orbitales locales. Cependant, cette option
n’existe pas dans tous les programmes, dans ce cas, il faut que le rayon de la sphéere MT

soit le plus grand possible.

Finalement, il est clair que les diverses énergies Ei devraient étre définies indépendamment

les unes des autres. Les bandes d’énergies ont des orbitales différentes.
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Pour plus de précision du calcul de la structure électronique, E, doit étre choisie le plus

proche possible de I’énergie de la bande si cette derniere a le méme I.
1.5. La méthode LAPW+lIo :

L’obtention des énergies de bandes précises au voisinage des énergies de linéarisation E,
est le but principal de la méthode LAPW. Ces énergies sont choisies au voisinage du centre
des bandes pour la majorité des matériaux. Mais il y a des matériaux pour lesquels le choix
d’une seule valeur de E; n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie, c’est
le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [11,12] et les métaux de transition [13,14].
Pour résoudre ce probléme on doit utiliser un développement en orbitales locales [15].

La méthode LAPW+lo consiste a éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres en utilisant une
troisieme catégorie de fonctions de base et en modifiant les orbitales de la base de la
LAPW. Son principe est le traitement de 1’ensemble des bandes a partir d’une seule fenétre
d’énergie. Les orbitales locales ont été exprimé par Singh [10] sous forme d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes

et de la dérivée par rapport a 1’énergie de I’une de ces fonctions :

~

O(r) = [Aym Ul(r, El,l) + Bl,mﬁl(r' El,l) +Cm Uz(r, El,Z)]Yl,m(r) r<Rmr
(IIL.8)
@(r)= 0 r>Rur

-

Tels que les coefficients Cy,,, sont de méme nature que les coefficients A;, et B, définis

précédemment.

Une orbitale locale est définie pour un I et un m donnés et aussi pour un atome donné
sachant que dans la cellule unitaire, tous les atomes doivent étre pris en compte et non
seulement les atomes inéquivalents, elle est appelée locale parce qu’elle est nulle par tout
sauf dans la sphére muffin tin les orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela
du traitement des états de semi-cceur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de
conduction. L’origine du succeés de la méthode de linéarisation est cette importante
amélioration qu’elle a subie en permettant de I’étendre cette méthode a une catégorie de

composés beaucoup plus large.
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1.6. La méthode APW+lo :

La dépendance en énergie de ’ensemble des fonctions de base représentait un probléme
dans la méthode APW le. Ce probleme a été éliminé par la méthode LAPW+lo mais tout en
laissant I’inconvénient d’utiliser une base de taille plus importante, et ainsi les deux
méthodes APW et LAPW+lo acquierent une limitation considérable.

L’utilisation d’une base combinant les avantages de la méthode APW et ceux de la
méthode LAPW+Ilo a été proposé par Sjosted, Nordstrom et Singh [16]. Cette méthode est
appelée la méthode des Ondes Planes Augmentées + orbitales locales APW+lo et qui
correspond a une base indépendante de I’énergie et qui a presque la méme taille que celle
de la méthode APW. Elle combine les avantages de la méthode APW (considérer U;(r)
pour une énergie E, fixée en gardant I’avantage apporté par la linéarisation du probléme
aux valeurs propres) et ceux de la méthode APW+lo (sachant qu’en utilisant une base
d’énergies fixes on n’aura pas une bonne description des fonctions propres, on y ajoute
donc des orbitales locales permettant d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des
fonctions de base radiales.

Une base de la méthode APW+lo est définie par 1’association des deux types de fonctions
d’onde suivants :

» Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E, fixées :

(B(r) = YmlAimUi() + [Bim Ui (MY () r<Rwr
, (111.9)
@(T') = \/%ZG CG ei(K"'G)T r> RMT

~

= Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+lo définies par :

@(r) = Zl,m[Al,mUl(T» Ez,1) + [Bz,mljz(r» Ez,1)]Yl,m ) r<Rmr

(111 10)
@(r)=0 r>Rmr

-
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L’utilisation d’une base mixte LAPW et APW+lo dans un calcul, peut étre appliqué a

différentes valeurs des nombres 1 ainsi qu’a différents atomes. Généralement, avec la base

APW+I, on peut décrire soit les orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des

ondes planes prenant comme exemple les états 3d des métaux de transition, soit les

atomes ayant une petite taille de sphére avec la base APW+lo. Le reste peut étre décri avec

la base LAPW [17].

1.1. Concept de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées a potentiel total FP-LAPW

[18], aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel, ni de la densité de

charge. Ils sont plutdt développés en harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére

atomique, et en série de Fourier dans les régions interstitielles. Ce qui est a 1’origine du

nom « full-potential » [8]. Cette méthode assure la continuité du potentiel a la surface de la

sphére MT et le développe sous la forme suivante [8] :

V() = Xim Vim () Yim (1) r < RMT

V(r) =X, Ve r > RMT

Et de la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :

~

p(r) = Xim Pim (1) Yim (1) r <RMT
Lo(r) = Xk pre™” r > RMT
1.2. Description générale du code de simulation WIEN2K :

(111.11)

(111.12)

Dans ce travail, nous avons utilisé comme code de simulation WIEN2K [19,20]. Il a été

développé et publié par Blaha P., Schwartz K., Sorintin P. et Trickey S. B. en 1990 a

I’institut de chimie des matériaux a I'université Technique de Vienne.

Le code WIEN a subi plusieurs mises a jour. Des versions du code WIEN original ont été

développées (appelées selon I’année de leur apparition, WIEN93, WIEN95, WIEN97...)

[8].
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Le package WIEN2K est écrit en FORTRAN, il fonctionne sous le systéme d’exploitation
LINUX. Il est constitué de plusieurs sous programmes indépendants qui sont liés par C-
SHEL SCRIPT. Ces programmes exécutent des calculs de structure électronique dans les
corps solides en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT [8].

Chacun d’eux effectue une étape bien précise des calculs. En commengant par la
specification du systéme a étudier (composition, structure cristalline, symétrie, etc....)
passant par le calcul auto-cohérent (SCF calculations), et procédant aux calculs des
caractéristiques électroniques et optiques du systéme en question (densité d’états, structure

de bande etc.....).

Il est possible de calculer plusieurs propriétés des matériaux en utilisant ce code, parmi
lesquelles :
o Les bandes d’énergie, la densité d’état et I’énergie de Fermi.
o Ladensité d’¢lectrons, la densité de spins et les facteurs de structure aux rayons X.
o L’énergie totale, les forces atomiques, les géométries d’équilibre et les
optimisations de structure.
o La polarisation des spins (structure ferromagnétique, antiferromagnétique ou autre)
et le couplage spin-orbite.
o Les spectres d’émission et d’absorption aux rayons X.

o Les propriétés optiques.

1.2.1. Parameétre de coupure : [23]

Dans le code wien2k [15] le paramétre de coupure c¢’est le paramétre le plus important, car
il définit le nombre des fonctions de base (la taille des matrices) correspondant au
deuxiéme terme de I’équation (IIL.5). Ce paramétre contrdle bien la convergence des
calculs présentant le produit entre la grandeur du plus grand vecteur d’onde K noté Kmax et

le plus petit rayon des sphéres atomiques R dans la maille unitaire.

1.2.2. Echantillonnage de la zone de Brillouin : [22,23]

A priori le nombre de vecteurs K appartenant a la zone de Brillouin est trés grand, car il
correspond au nombre de mailles du cristal. Il en résulte que formellement le nombre

d’états propres de I’Hamiltonien est infiniment grand.
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Afin de réduire le co(t numérique du calcul de la densité et comme les solides sont
caractérisés par des structures périodiques, dans le calcul ab-initio des matériaux, on essaye
toujours de réduire le systeme le maximum possible. Un solide doit étre réduit en une

super-cellule. Cette derniére sera transformée dans le réseau réciproque contenant la

premiére Zone de Brillouin (ZB) caractérisée par le vecteur d’onde K.

Par opérations de symétrie, la premiere zone de Brillouin sera réduite en une Zone de
Brillouin irréductible (ZBI). Finalement, cette (ZBI) sera échantillonnée en un certain
nombre de points k. La figure (11.3) illustre schématiquement ces étapes de réduction du
solide étudié.

Donc, I’échantillonnage des points k consiste a diviser la ZBI en petits volumes pour
effectuer numériquement I’intégration. Différentes méthodes ont été proposées pour
effectuer ’intégration dans la zone de Brillouin comme les méthodes de Chadi et Cohen
[24], de Joannopoulos et Cohen [25], d’Evarestov et Smirnov [26] ou celle de Monkhorst
et Pack [27]. C’est cette derniére méthode que nous utilisons dans nos calculs. La méthode
consiste a établir un échantillonnage dans les trois directions kixk2xks de I’espace de la
zone de Brillouin. Certains points pourront étre équivalents suivant les symétries de la
maille. En effet, un échantillonnage deux fois plus fin dans 1’espace réciproque revient a
considérer une maille deux fois plus grande dans I’espace réel. L’augmentation du nombre

de points k correspond a une opération linéaire en temps de calcul [22].

—
Solide massive Super-cellle
LA
7ZBI Fchantillonnage en K

Figure 111.2 : Approche d’échantionnage utilisé pour le traitement des solides [22].
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1.2.3. Algorithme de Wien2k :

Le code Wien2k est composé de plusieurs programmes qui sont illustrés dans la

Figure I11.3.

La premiere étape consiste donc a executer un nombre de programmes afin de préparer les

données nécessaires aux calculs auto -cohérents a savoir:

1. |Initialisation : la premiére des choses est de générer un fichier case.struct contenant

toutes les données initiales qui sont : le parametre du réseau, la structure cristalline,

les rayons Muffin-Tin, les opérations de symétrie...etc. Ces derniers sont génerés

en exécutant une série de sous programmes qui sont les suivants:

Le Programme NN : c¢’est un sous-programme qui donne les distances entre
plus proches voisins jusqu’a une distance spécifiée et qui aide donc a
déterminer la valeur rayon de la sphére atomique (on doit spécifier un facteur de
distance f, par exemple 2. De cela, toutes les distances jusqu’a f*NN sont
calculées).

Le SGROUP : il détermine le groupe spatial (spacegroup) de la structure.

Le SYMMETRY génére a partir d'un fichier case.struct les opérations de
symétrie de groupe d'espace, détermine le groupe ponctuel des sites atomiques,
génére le développement de LM pour les harmoniques de réseau (dans le fichier
case.in2 st) et les matrices de rotation locale (dans le fichier case.struct st).

Le LSTAR genere des densités atomiques et détermine la maniere dont les
orbitales sont traitées dans les calculs de structure de bande (c'est-a-dire en tant
qu'états de noyau ou de bande, avec ou sans orbitales locales,...). il demande
également de spécifier le potentiel de corrélation d’échange souhaité et une
énergie séparant les états de valence de ceux du cceur. Premiérement, on choisit
le potentiel d’échange et de corrélation «<GGA de Perdew-Burke-Ernzerhof 96,
LDA, LSDA,...etc» apres on choisira une énergie de séparation généralement
prise égale a -6,0 Ry.

Le KGEN génere un maillage de K points dans la zone irréductible de Brillouin
(ZB). On doit spécifier le nombre de k points dans I'ensemble de la zone ZB
(généralement on utilise 1000 mais un bon calcul nécessite plus comme par
exemple le calcul des propriétes optiques).

Le DSTART genére une densité de départ pour le cycle SCF en superposant les

densités atomiques générées dans LSTART.
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Une fois les fichiers créés et configurés, un lien vers « Exécuter les programmes ou

Exécuter SCF » est ajouté, le processus est alors lancé jusqu’a ce quela convergence est

atteinte. Ce cycle, qui peut étre invoqué par la commande de linge run_lapw.

3.

Cycle SCF (Figure I1.1). Ce cycle comprend les étapes suivantes :

LAPWO (POTENTIELS) il génére le potentiel (en le considérant comme la somme
du potentiel de coulomb V¢ et du potentiel d’échange et corrélation V) a partir de
la densité d’électrons totale. Il décompose 1’espace en une sphére MT (muffin-tin)
et une région interstitielle, et calcule le potentiel d’échange et corrélation
numeriquement sur une grille (grid).

LAPW1(BANDES) il calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les
vecteurs propres) par une méthode de diagonalisation consommant la partie la plus
importante du temps de calcul.

LAPW2(RHO) il évalue les densités de valence a partir des vecteurs propres.
LCORE calcule les états du coeur et les densités.

MIXER mélange les deux densités de valence et du coeur pour produire la nouvelle
densite totale qui sera utilisée dans I’itération suivante.

Calcul des propriétés [8]:

Le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des programmes:

o

OPTIMISE: détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le
parametre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.

TETRA: calcule la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres
générées par LAPWL.

OPTIC: 1l calcule les propriétés optiques. XSPEC: calcule les structures des

spectres d’absorption et émission des rayons X.
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Figure 111.3 : organigramme du code wien2k
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Chapitre IV Résultats et Discussion

Introduction :

Les méthodes de type ab-initio sont utilisés pour déterminer les différentes
propriétés physiques des matériaux solides. Plusieurs modéles théoriques ont été proposés
dans le but d’interpréter des mesures expérimentales, et de prédire de nouvelles propriétés
physiques ainsi que de concevoir de nouveaux materiaux. L’une des méthodes les plus
efficaces dans le domaine des sciences des matériaux est la Theéorie de la Fonctionnelle de

la Densité (DFT) que nous avons décrit précédemment.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les différentes propriétés du matériau
CuGaSe; dans la phase chalcopyrite & savoir les propriétés structurales (paramétre de
réseau d’équilibre a, module de compressibilité B, ainsi que sa premiere dérivée B’ et les
positions d’équilibre (Xo,Y0,20)), les propriétés électroniques (structure de bande et densité
d’états), les propriétés thermodynamiques (température de Debye 60p  coefficient de
dilatation  thermique B, capacité thermique a volume constant Cy, , capacité thermique a
pression constante Cp et 1’entropie S) et les propriétés optiques ( indice de réfraction n et
coefficient d’absorption a)ainsi que la prédiction théorique de I’effet de pression au-
dessous de la pression de transition sur les propriétés électroniques (énergie de gap) et
optiques (indice de réfraction). Nous avons comparé nos résultats obtenus avec d’autres

études expérimentales et théoriques disponibles dans la littérature.

Détails de calcul :

1. Méthode de calcul et optimisation structurale :

L'étude du premier principe a été réalisée a l'aide de la méthode des Ondes Planes
Augmentées Linéarisées + Orbitales locales a Potentiel Total (FP-LAPW + lo) dans le
cadre de la DFT [1,2] implémentées dans le code WIEN2K [3,4] ou nous avons traité le
terme d’échange et de corrélation (V) par ’approximation GGA-PBE (Perdew Burke
Ernzerhof) [5-7]. Nous avons utilisé a la fois les potentiels d'Engel-Vosko (EV) [8] et de
Beck-Johnson modifiés [9-11] pour améliorer le calcul de la structure de bande d'énergie.

On note que dans tous les calculs ab-initio, le choix de certains parametres est crucial pour

I’obtention de fiables résultats. Ainsi, les valeurs des rayons des spheres muffin-tin (Rur)
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ont été choisi égales a 2.42, 2.30 et 2.15 a.u pour Cu, Ga et Se respectivement pour le

composé CuGaSe;.

La densité de charge selon le développement de Fourier dans la région interstitielle Gmax

d'?). Le développement des

(la norme du plus grand vecteur d’onde) est de 12 (Ry
fonctions d'ondes se fait en combinaison d’harmoniques sphériques jusqu’a lmax=10 a
I'intérieur des spheres atomiques et en série de Fourier dans la région interstitielle avec un
cut-off(rayon de coupure) Rmt.Kmax= 7 ( Rmt est le plus petit rayon Muffin-Tin dans la

cellule unitaire et Kmax la valeur maximale des vecteurs de réseau réciproque).

Le composé CuGaSe, appartient & la famille I-111-VI,. C’est un composé de structure
chalcopyrite. Son réseau cristallin se compose de deux réseaux cubiques a faces centrées
décalés d’un quart de la diagonale (voir Figure 1V.2). sa maille élémentaire est montrée

sur la Figure IV.1.

Figure V.1 : Maille élémentaire de la structure chalcopyrite.
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Figure 1V.2 : Réseau cristallin

de la structure chalcopyrite et ses projections selon différents axes.
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Nous avons relaxé les atomes de nos matériaux en donnant au parametre du réseau la
valeur expérimentale. Les paramétres de réseau optimisés (a, c) et le déplacement
anionique u étant calculés, le module de compressibilité By et sa premiere dérivée par
rapport a la pression B' ont été déduits en ajustant I'énergie totale calculée en fonction du

volume par I'équation empirique de Murnaghan[12].

BI

E(V) =E, + 5o V(VO) v +B°(V V,) V.1
SV BB -1 \v °{ " B 0 .1
Avec :

B'P
V = VO (1 + ?> (IV. 2)

Ou E,, donnée par le minimum de la courbe E(V)représente 1’énergie correspondant

auvolume Vyde 1’état fondamental, et par conséquent, au paramétre du réseau d’équilibre.

B, est le module de compressibilité a 1’équilibre déterminé par la courbure de la courbe

E(V)et B’ sa dérivée par rapport a la pression tel que :

d’E
B = V—dV2 (Iv.3)
;]

La Figure 1VV.3 montre la variation de 1’énergie totale en fonction du volume, du diseliure
de Cuivre et de Gallium CuGaSe; dans les deux phases chalcopyrite et Rocksalt. Il est
clair que la structure de type Chalcopyrite possede la plus faible énergie d’équilibre. Ainsi,

c’est la phase la plus stable.
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Figure 1V.3 : La variation de I'énergie totale en fonction du volume obtenu en utilisant

la PBE-GGA pour les deux phases chalcopyrite et Rocksalt.

L’ensemble des résultats des paramétres structuraux de 1’état fondamental comparés avec

quelques données expérimentales et théoriques existantes dans la littérature du composé

CuGaSe, est rassemblé dans le Tableau I1V.1.
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Tableau 1V.1: Le paramétre du réseau d’équilibre ao (A), le déplacement anionique u, le
module de compressibilité minimal B, (GPa) et sa dérivée B’du composé CuGaSe, pour
142d and Fm3m.

Composé

CuGaSe, a=b=5.6626 0.2557 61.940 4,128 Notre travail
and ¢c=11.2006 (GGA-PBE)
a=b=5.6140"  0.25%0.2443° 71° - Exp

~ | a=bh=5.6704° - 60.3°¢ - Cal
< 7
a=bh=5.6810 - 57.7¢ 4759 cCal
and ¢=11.209°
a=bh=5.6850 - 57.84" - -

and c=11.220°

= a=b=c=4.18 - - - Notre travail
a (GGA-PBE)
LL
a=b=c=5.325d - 71.5¢ 438d Cal

2 Ref. [13].

°Ref. [14].

° Ref. [15].

Ref. [16].

*VASP PAW-GGA. Ref. [17].
'FP-LAPW + LDA. Ref. [18].
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2. Résultats et discussion:
2.1. Propriétés Electroniques:

a. Structure de bande :
Pour I’obtention d’une compréhension quantitative des propriétés électroniques des
structures, nous avons calculé leurs structures de bande basées sur le potentiel mBJ pour
les deux approximations LDA et GGA. Nous avons cependant calculé les bandes
d’énergies du composé ternaire CuGaSe, le long des lignes de haute symétrie de la
premiére zone de Brillouin, a la pression 0 GPa en montrant la comparaison entre les trois
approximations GGA_PBE, GGA_EV et mBJ (Figure 1V.4). Le niveau de Fermi est fixé
a une énergie nulle et indiqué par une ligne horizontale continue. On remarque que les
profils des courbes sont similaires pour les trois approximations, mais ca differe au niveau
des valeurs numériques des gaps. Comme résultat, on conclue que CuGaSe; posséde un
gap direct dans la direction I'—T : Le maximum de la bande de valence et le minimum
de la bande de conduction se situent au point I". Aussi la prédiction de la valeur du gap
avec mBJ-LDA et mBJ-GGA a été améliorée de 136% et de 88% par rapport a celle du
GGA _EV. Cette derniére donne une amélioration d'environ 715% par rapport a celle de
GGA_PBE. Notre prédiction basée sur mBJ-LDA (1.262 eV) est en bon accord avec la
valeur expérimentale (1.680 eV) [15]. Les valeurs du gap calculées sont présentées dans le
Tableau 1V.2 comparées a d'autres calculs théoriques utilisant mBJ-GGA-WC[19], GGA-
PW91[16] et expérimentaux[20]. Nous pouvons conclure donc que le choix de la LDA ou
la GGA associées au potentiel mBJ jouent un rdle trés important dans I'amélioration de

I’énergie de gap.

Tableau IV.2: Energies des gaps directs Eg(eV) du composé CuGaSe;.

0.0656 GGA-PBE Notre travail
0.5350 GGA-EV Notre travail
1.004 mBJ_GGA-PBE Notre travail
1.262 mBJ_LDA Notre travail
1.23 mBJ_GGA-WC [19]
0.0291 Calc [16]
1.68 Exp [20]
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Figure 1V.4 : Structure de bande du composé CuGaSe; avec mBJ-GGA, GGA-EV
et GGA-PBE.
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— Cufs)
Cu(p)
— Cu(d)
Gaf(s)
Ga(p)
Ga (d)
— Se(s)
Se (p)
— Se(d)

Energy (eV)

K-point distance density (states/eV)

Figure IV.5 : Caractere de structure de bande et DOS pour le composé chalcopyrite
CuGaSe; a pression 0 GPa avec I’approximation GGA-PBE.

b. Densité d’états :

En paralléle, la composition et I’origine des bandes peuvent étre mieux comprises en
analysant le diagramme de la densité électronique totale des états (TDOS) et la densité
partielle des états (PDOS). TDOS et PDOS ainsi que les diagrammes de caracteres de
bande du composé CuGaSe; sont montrés dans les (Figure 1V.5, Figure V.6, Figure
IV.7, Figure 1V.8 et Figure 1V.9). On remarque qu’il y a quatre régions distinctes : autour
de -13 eV, les bandes sont principalement dues aux états s-Se. Les bandes supérieures
suivantes, allant d’environ -7.5 a -6.0 eV sont principalement composées des états p de
I’atome de Se et des états s de I’atome Ga. Les bandes allant de -5.0 a -2.5 eV sont
essentiellement composées des états p de I’atome Se et les états d de I’atome Cu. La méme
remarque pour les bandes allant de -2 jusqu’au niveau de Fermi, elles sont principalement

formées par les orbitales d-Cu et p-Se.
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Quant a les bandes de conduction, elles sont faites a partir de 1’état s-Se et des orbites p de
I’atome de Ga. L’interaction spin-orbite n’est pas importante au dessus de la bande de

interdite et a donc été négligée dans nos calcul [21].

I Tot Cu 30
I s-Cu
I p-Cu

d-Cu

25

20

Density (states/eV)

N RN
.
(S}

-15 -10 -5 0 5 10 15
Energy (eV)

Figure 1V.6 : La densité¢ d’états partielle de Cu du composé CuGaSe;.
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Figure 1V.7 : La densité d’états partielle de Ga du composé¢ CuGaSe;.
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Figure I1V.8 : La densité d’états particlle de Se du composé CuGaSes.
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Figure 1V.9 : La densité d’états partielle du composé CuGaSe;.
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2.2. Propriétés optiques:

Les propriétés optiques des matériaux sont des paramétres importants pour comprendre la
structure électronique et d'autres propriétés physiques. Dans le présent travail, nous
étudions les propriétés optiques linéaires. Ici, la fonction diélectrique complexe ¢ (w) peut
étre utilisée pour décrire les propriétés optiques linéaires des solides et est donnée par Eq
(IV.5):

e(w) = g (w) +igy(w) (IV.5)

Ou & (o) et & (w) sont respectivement, les parties réelle et imaginaire de la fonction

diélectrique.

€2 () sont obtenues a partir des éléments de matrice de quantité de mouvement calculés

entre les états électroniques occupés et non occupés [22]

4m2e?

£2(0) = (o ) Sy JGIMIN? £:(1 = £)8(Er — By — w)d3k (v.6)

Avec e et m sont la charge d'électrons et la masse d'électrons libres, respectivement. w est
la fréquence, M est la matrice dipolaire, i et j sont les états initial et final, respectivement.fi

eme

est la fonction de distribution de Fermi pour le i état et Ei est I'énergie de I'électron dans

le i*™ état.
€1 (o) peut étre exprimé en fonction de la partie imaginaire &, (®) en utilisant la

transformation de Kramers-Kronig [23-26]:

2 (P (w)o'dw'
j 2(@) (IV. 7)
0

81((1)) - 1 +;

En connaissant ¢; (o) et &, (0) nous pouvons évaluer des propriétés optiques importantes
telles que: [27-29]

e Coefficient d’absorption a (®) :

v,
a(w) = V2w [\/sf () + &5 (w) — & (w) (IV.8)
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e La partie imaginaire k (w) et la partie réelle n (w) de I’indice de réfraction :

N(w) = n(w) + ik(w) (IV.9)
V@) T @) + e (w)]
n(w) = > (IV. 10)
V@) T 2@ - e (@)]
k(w) = > (IV.11)
4,0
nxxmBJ
nZZmBJ
””” n, GGA-PBE
! f n__GGA-PBE
>< 3,5 _/3’ zz
R nXXGGA-EV
E nZZGGA-EV
0]
2
0
®
P 30-
2,5 . , :
0 2 4

Energy (ev)

Figure 1V.10 : Indice de réfraction n du matériau chalcopyrite CuGaSe,. La région

entourée d'une ligne bleue pointillée indique le désaccord produit par GGA_PBE a0 eV.
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Figure 1V.11 :.coefficient d’absorption a du compose chalcopyrite CuGaSes.

En raison de la symétrie tétragonale de la structure cristalline de ces composes, l'indice de
réfraction et le coefficient d'absorption ont des composantes suivant deux directions de
polarisation différentes, I'une paralléle (zz) et l'autre perpendiculaire a I'axe ¢ (xx). L'indice
de réfraction (n) et le coefficient d'absorption (o) ont été calculés a partir de la fonction
diélectrique. Nous tracons les résultats sur la Figure 1V.10 et la Figure 1V.11. Nous
pouvons voir que le désaccord produit par GGA_PBE a zéro énergie a été
considérablement corrige par les corrections GGA_EV et mBJ.
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Nous concluons que cette différence existe mais ne correspond pas a I'énergie nulle comme
cela est montré dans les courbes GGA_EV et mBJ. L'indice de réfraction statique n(0) est
de 3,5 avec GGA-PBE, de 3,2 avec GGA-EV et de 2,75 avec mBJ, respectivement. Le
tableau 4 affiche les indices de réfraction corrigés. Un bon accord est obtenu par rapport
aux calculs expérimentaux [3].

La bande d'énergie allant jusqu'a 10 eV montre un pourcentage d'absorption élevé dans la
courbe du coefficient a (voir Figure 1V.11). Celle-ci illustre I'absorption inter-bandes au-
dessus du bord de la bande. La région jusqua 12 eV entourée par une ligne bleue
pointillée; montre que le coefficient d'absorption calculé dans mBJ est plus grand que celui

avec GGA_EV et plus large que celui avec GGA_PBE.

Alors qu'a faible énergie pour des longueurs d'onde comprises entre 2,318 et 0,1033 um, le
coefficient d’absorption a plutét un pourcentage plus faible. Ici, le calcul mBJ favorise

davantage I'accord avec les résultats expérimentaux.
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2.3. Effet de la pression sur les propriétés électroniques et optiques :

2.3.1. Effet de la pression sur I’énergie de gap :

1,9

184 | = GGAmBJ
1,7 - e |DAmBJ
1,6- A EV-GGA
15
14 ]
13
124
114

1,04 A
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 - A
0,5 -

Energy band gap (eV)

0 2 4 6 8 10
Pressure (GPa)

Figure 1V.12 : La variation de 1’énergie de gap en fonction de la pression appliquée pour
CuGaSe;.

L’influence de la pression hydrostatique sur la structure électronique est illustrée a travers

les gaps énergétiques fondamentaux comme le montre la Figure 1V.12. Les valeurs tracées

sont calculées en utilisant la GGA-EV, mBJ-GGA et mBJ-LDA. Nous pouvons observer

que gap énergétique augmente sublinéairement avec la pression appliquée.

Dans le Tableau 1V.3, nous avons résumé nos coefficients de pression linéaire et
sublinéaire calculés pour le gap d'énergie directe. Il est bien clair que les coefficients de

pression sont influencés par le choix du potentiel utilisé.
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Nous comparons nos résultats avec les seuls parametres linéaires disponibles
puisqu'aucune extension sublinéaire n'a été faite a notre connaissance. Un bon accord a été

obtenu.

Tableau IV.3: Les coefficients sublinéaires b et ¢ pour CuGaSe; correspondant au gap
énergétique Eg (P) = Eg (0) + b.P + c.P?. Les valeurs entre parenthéses correspondent au

coefficient linéaire

Eq(0) €V) b (meV/GPa) ¢ (meV/GPa?)

EV-GGA 0.535 118 (67) 511
Notre travail MBJ-GGA-PBE  1.004 85.4 (70.5) -1.49

mBJ-LDA 1.262 700 (55.7)  -1.43
Autres calc. [14] LDA 49a -
Exp. [15] 50a -

4 Coefficient linéaire.
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2.3.2. Effet de la pression sur I’indice de réfraction :

Comme une autre quéte de notre étude, est d'analyser 1I’évolution des propriétés optiques
calculées en fonction de la pression. En effet, la connaissance de l'influence de la pression
sur le comportement des propriétés optiques par exemple sur le composé chalcopyrite
CuGaSe; est essentielle dans la conception et lI'analyse des matériaux a base d'hétéro-
structures. En effet, le matériau CuGaSe, peut étre utilisé comme couche absorbante de
cellules solaires en couche mince en combinaison avec des couches tampons telles que
CdS. Dans une telle application, les matériaux peuvent étre soumis a une contrainte
naturelle, et cette contrainte affecte les propriétés optoélectroniques des dispositifs

résultants.

Par conséquent, pour explorer I'effet d'une telle contrainte, nous avons également calculé la
variation de l'indice de réfraction en fonction de la pression comme illustré sur la Figure
IV.13.

La courbe montre une décroissance non linéaire décrite par I'équation
(P) = n (0) + b (P) + ¢ (P?. Ici, nous avons donné les coefficients de pression de certains
parameétres optiques en fonction de la pression, voir Tableau 1V.4. L'application de basse
pression (c'est-a-dire inférieure a 10 GPa) conduit a une réduction de I'indice de réfraction

d'environ 1,7% dans la direction xx et de 1,56% dans la direction zz.

Tableau 1V.4: L’indice de réfraction d’équilibre n et les coefficients b et ¢ correspondants
pour le composé CuGaSe;.

Matériau Méthode N, bxx (10-3GPa-1) by, (10° GPa™®) ¢y (10” GPa?) c,(10* GPa™)
CuGaSe, mMBJ-LDA 275 272 9.2 8.5 4.66 452
mBJ_GGA 2.75 2.73 -15.09 -12.89 7.54 6.07

GGA-PBE 3.64 3.51

EV-GGA 282 281
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Figure 1V.13 : L’indice de réfraction en fonction de la pression appliquee pour le composé
CuGaSe;.
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2.4. Propriétés thermodynamiques de CuGaSe;:

Les propriétés thermodynamiques d’un matériau sont étroitement liées aux vibrations du
réseau et donc aux phonons. La détermination de ces propriétés est basée sur la
connaissance de I’équation d’état EOS et le potentiel chimique. L’équation d’état d’une
phase cristalline décrit le comportement de celle-ci en fonction du changement des
parametres macroscopiques tels que la pression et la température. Le potentiel chimique est
une grandeur qui gouverne plutdt le changement et la stabilité des phases.
Expérimentalement, la mesure de p est loin d’étre triviale et les paramétres de I’EOS sont
déterminés en ajustant les valeurs expérimentales de volume et pression a une équation
empirique. Du point de vue théorique, le calcul de ces grandeurs par des approches du

premier principe, représente un des objectifs principaux de la physique et chimie du solide.

Nous allons voir dans cette partie de ce manuscrit 1’effet de la température et de la pression
sur quelques parametres qui caractérisent les alliages tels que : le parametre cristallin, le
module de compressibilité, la température de Debye, la capacité calorifique, le coefficient

de dilatation thermique et I’entropie.

Dans I’étude des propriétés thermique, on s’est intéresse a 1’étude du composé CuGaSe;,
en appliquant le modele quasi-harmonique de Debye [30], qui est une explication du
comportement de la capacité thermique des solides en fonction de la température. Il
consiste a étudier les vibrations du réseau d’atomes qui forment le solide appelées. Il
rejoint également la loi de Dulong et Petit (Louis Dulong et Alexis Thérése Petit, 1819)
[31] a hautes températures. Cette derniére stipule qu’a une température élevée, la capacité
thermique d’une mole d’un solide tend vers une valeur constante et indépendante de la

nature du solide, égale a 3R (en J.K-1.mol-1) ou R est la constante des gaz parfaits.

2.4.1. Le modele quasi harmonique de Debye :

L’équation d’état EOS (Equation Of State) et le potentiel chimique sont des propriétés
thermodynamiques principales d’un solide. L’équation d’état d’une phase cristalline
donnée détermine son comportement envers des changements des parametres
macroscopique, notamment la pression P et la température T. Le potentiel chimique
(équivalent a la fonction molaire de Gibbs Gm) est la grandeur qui régisse la stabilité et la
transition de phase du matériau. Pour déterminer I’EOS et le potentiel chimique

théoriquement, on doit faire attention au concept de 1’état d’équilibre thermodynamique :
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Si un systeme est tenu a une température fixe T et subit une pression hydrostatique P, 1’état
d’équilibre est celui qui réduit au minimum 1’énergie de Gibbs de cette phase [32]. La

fonction de Gibbs(ou non equilibrium Gibbs energy) s’écrit sous la forme suivante :

G*(V;P,T) = E(V) + PV + A,;,[0(V); T] (IV.12)

Ou E(V) est I’énergic totale d’une cellule unitaire, PV correspond a la condition de la
pression hydrostatique constante, O(T) la température de Debye et Avib est le terme
vibrationnelle qu’on peut obtenir en utilisant le modele de Debye de la densité d’état des
phonons [33] soit :

99 . o
Ay (6,T) = nk,T [ﬁ +3In(1—e%)—D T] (IV. 13)

. 6 . v s
Tel que n est le nombre d’atomes par cellule unitaire et D 7 représente I’intégral de Debye.

Pour un solide isotrope, 6 s’exprime comme suit [34] :

h B
0p = —[6n2V1/2n]1/3 f(o) |[— (IV. 14)
ks M

Avec M la masse moléculaire par cellule unitaire et Bs est le module de compressibilité

adiabatique approximé par la compressibilité statique B(V) [35], soit :
d’E (2]
B, =B(V) = {——— (IV.15)

(o) [33-36] est donnée par :

1/3

o= plee) s (@)
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Le facteur de Poisson o est égal a 0.25 [37]. En conséquence, la fonction de Gibbs Gx(V

;P,T) peut étre minimiser par rapport au volume :

dG* (V,P,T)
ov

] =0 (IV.17)
P,T

La résolution de I’équation (IV — 26) donne 1’équation d’état thermique (EOS) : V(P,T). Le
module de compressibilité thermique BT, la capacité calorifique CV et le coefficient de

dilatation thermique « sont donnés comme suit [38] :

§2G(V;P,T)

Br (P,T) = V| e P,T (1v.18)
0 36/T
Cy = 3nkg | 4D ( T) — m (IvV.19)
yCy
= — V.20
“= 5y (IV. 20)
Ou y est le parametre de Grineisen défini par :
d Iny8 (V)
= IV. 21
d v (V. 21)
Enfin, ’entropie d’un systeme s’€crit ainsi :
0 0
S =nk [4D (T) —3In(1— e~ /T)] (IV.22)

Comme premier pas, nous prenons 1’ensemble des valeurs de 1’énergie totale calculée en
fonction du volume (E-V). Ces valeurs sont déterminées dans la partie des propriétes
structurales précédemment a 1’état fondamental T=0 et P=0 dans le cadre de
I’approximation GGA-PBE implémenté dans le code WIEN2K. Les valeurs de E(V) sont
alors ajustées a une équation d’état numérique afin de déterminer ses parameétres

structuraux a P=0 et T=0. Puis, nous en tirons les propriétés macroscopiques en fonction de
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P et T a partir des relations thermodynamiques standards. Les propriétés thermiques sont
déterminées dans I’intervalle de température [0,1100] K, ou le modele quasi-harmonique

reste valide. L’effet de la pression est étudié dans I’intervalle de pression [0,10] GPa.

2.4.2. La température de Debye :

La température de Debye est une température caractéristigue du comportement de la
capacité thermique des solides. Elle est définie comme la température maximale qui peut
provoquer une vibration normale des atomes du réseau.

La Figure 1V.14 montre que la température de Debye est presque constante de 0 jusqu’a
100K, puis elle diminue presque linéairement avec la température aux tempeératures
supérieures a 100K.

Nous pouvons voir aussi que qu’a une température fixe, la température de Debye augmente
linéairement avec la pression appliquée (Figure 1V.15). La température de Debye calculée
a T=300K et P=0GPa est égale a 337.56K pour le composé CuGaSe;.
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8 380 - 8
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© 360 2
@ =
= o
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K -

320 - P=0GPa

r . : | . ; . : :
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Temperature (K)

Figure 1V.14: La variation de la température de Debye en fonction de la température a
différentes pressions pour le composé CuGaSe;.
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Figure V.15 : La Variation de la température de Debye en fonction de la pression a

différentes températures pour le composé CuGaSe;.

2.4.3. Les capacités calorifiques Cy et Cp :

La capacité calorifique des matériaux est un des parametres thermiques les plus importants
qui reflétent leurs propriétés vibrationnelles. C’est I’énergie qu’il faut apporter a une mole
d’un corps pour augmenter sa température d’un Kelvin. L’évolution de la capacité
calorifique a un volume constant Cy avec la température a différentes pressions pour le
composé CuGaSe; est illustrée sur la Figure 1V.16.

L’augmentation de la température provoque une croissance rapide de la valeur de la
capacité calorifique aux faibles températures (inférieures a 300K), puis elle augmente

lentement aux températures élevées en s’approchant de la limite de Dulong et Petit.
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C’est ce qu’on voit pour tous les solides. Nous constatons aussi qu’a une température
donnée, la capacité calorifique Cy diminue presque linéairement avec la croissance de la
pression appliquée. La valeur de Cy calculée a T=300K et P=0 GPa est égale a 93.733 GPa

pour le composeé ternaire CuGaSes.

La variation de la capacité calorifique a une pression constante Cp en fonction de la
température pour le composé ternaire CuGaSe, est illustrée sur la Figure 1V.17. Aux
basses températures. Nous remarquons que les deux graphes sont similaires. Les capacités
calorifiques C, et C, sont proportionnelles a T3 aux basses températures, et s’approchent de
la limite de Dulong et Petit a hautes températures. A une température donneée, la capacité
calorifique Cp décroit en augmentant la pression. La valeur calculée de Cp a T=300K et
P=0GPa vaut 95.40315 J/mol.K pour le composé CuGaSe;.
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Figure V.16 : La variation de la capacité calorifique Cy en fonction de la température a

differentes pressions pour le composé CuGaSe,
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Figure IV.17 : La variation de la capacité calorifique C, en fonction de la température a

différentes pressions pour le composé CuGaSe,

2.4.4. Le coefficient de dilatation thermique:

Le coefficient de dilatation thermique B exprime la relation entre le volume du matériau et
la température qu’il subit. La variation du coefficient de dilatation thermique du ternaire
CuGaSe; en fonction de la température a diverses pressions est schématisée dans la
Figure 1V.18. D’aprés cette derniére, nous observons qu’a une pression donnée, il y a une
augmentation brusque du coefficient de dilatation avec la température dans 1’intervalle
0<T<300K.

Aux températures supérieures a 300K, la dilatation thermique s’accroit lentement avec
I’élévation de la température et devient presque constante, elle atteint un maximum de
0.622K, 0.526 K, 0.435 K, 0.349 K, 0.265 K et 0.184 K correspondants a 0 GPa, 2 GPa, 4
GPa, 6 GPa, 8 GPa and 10 GPa respectivement.
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De ce fait, les hautes températures n’influent pas sur la dilatation thermique. Nous
pouvons voir aussi que la dilatation thermique est plus sensible a 1’augmentation de la
température pour P=0GPa. Quand nous fixons la température, la dilatation thermique
diminue presque linéairement avec 1’augmentation de la pression. Le coefficient de
dilatation thermique B de notre composé & T=300K et & P=0GPa vaut 2.92499823x(10°/K).
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Figure 1V.18: La variation du coefficient de dilatation thermique « en fonction de la

température a différentes pressions pour le composé CuGaSe;
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2.4.5. L’entropie du systéme:

La dispersion d’énergic et de matiére est décrite par 1’entropie S. A 1’échelle
microscopique, I’entropie peut étre définie comme la mesure du désordre d’un systéme. La
dépendance de I’entropie S de notre composé des deux parameétres : la température et la
pression est illustrée dans la Figure 1V.19. Nous remarquons que l'entropie S augmente
exponentiellement  avec 1’augmentation de la température, alors qu’elle diminue
légérement en augmentant la pression. Nous constatons que I’entropie est plus sensible a la
pression au fur et a mesure que la température augmente. La compréhension de cette
dépendance nécessite un calcul et une analyse plus profonde. La contribution
vibrationnelle & I’entropie augmente avec 1’augmentation de la température. I est bien
connu qu’aux températures élevées, la contribution des phonons devient importante. A

T=300K et P=0GPa, I’entropie du matériau CuGaSe; est égale a 124.35079 J/molxK.
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Figure V.19 : La variation de I’entropie S en fonction de la température a différentes

pressions pour le composé CuGaSe;.
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2.4.6. Module de compressibilité :

Le module de compressibilité représente la résistance du matériau au changement de
volume lorsqu’il est comprimé. L’évolution du module de compressibilité avec la
température et la pression est montrée sur la Figure 1V.20. Le module de compressibilité
est presque constant de O jusqu’a 100K. Mais au-dela de 100K, le module de
compressibilité diminue pour les différentes valeurs de pression. La figure montre aussi
que le module de compressibilité s’accroit presque linéairement avec la pression a une
température donnée. En conclusion, la dureté de notre matériau décroit avec
I’augmentation de la température et elle augmente quand il est comprimé. A T=300 K et

P=0 GPa, le module de compressibilité du CuGaSe.est égale a 58.97 GPa.
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Figure 1VV.20 : La variation du module de compressibilité en fonction de la température a

differentes pressions pour le composé CuGaSe,
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2.4.7. Volume d’équilibre :

La Figure 1V.21 montre la variation du volume d’équilibre du composé CuGaSe, avec la
température a différentes valeurs de pression. Nous remarquons qu’a une température
donnée, le volume d’équilibre décroit lorsque la pression augmente. D’autre part, le
volume d’équilibre croit linéairement avec la température pour une pression donnée. Nous
pouvons en déduire que notre composé est plus compressible avec une température
décroissante et une pression croissante. La valeur calculée du volume d’équilibre du
composé CuGaSe, & T=300K et P=0GPa est égale & 1233.12 (bohr)°.
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Figure I1V.21 : La variation du volume d’équilibre en fonction de la température a

différentes valeurs de pression pour le composé CuGaSes.
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CONCLUSION GENERALE

La conclusion qui peut étre tirée du présent travail concerne les propriétés structurales,
électroniques, optiques et thermodynamiques du composé chalcopyrite CuGaSe,. Pour
cette tache, nous avons appliqué des techniques théoriques comprenant des calculs ab-
initio se basant sur la théorie de la fonctionnelle de densité DFT utilisant les approximations
suivantes : I’approximation de gradient généralisé GGA-PBE, 1’approximation de la densité locale
LDA, l’approximation de Engel-Vosko EV-GGA, I’approximation du potentiel modifié de
Becke-Johnson mBJ_GGA-PBE, I’approximation du potenticl modifi¢ de Becke-Johnson
MBJ_LDA pour traiter le terme d’échange et corrélation, assosiés a la méthode des Ondes Plane
Augmentées linéarisées implémentées dans le code WIEN2K. Les calculs sont effectués sur la
phase chalcopyrite aprés avoir confirmer que c’est la phase la plus stable dans laquelle le matériau

semi-conducteur CuGasSe; se cristallise.

Pour les propriétés structurales, nous avons calculé le paramétre du réseau, le module de
compressibilité et sa dérivée et le paramétre interne. Les résultats obtenus étaient en bon

accord avec I’expérience et d’autres travaux théoriques.

Concernant les propriétés electroniques : premierement nous avons éetudié la structure de
bande, le composé CuGaSe, présente un gap direct, notre prédiction montre une
amélioration de la bande interdite calculée. En fait, I'utilisation du potentiel bien connu
mbj-LDA a permis d'obtenir une valeur de bande interdite en accord avec les données
expérimentales disponibles. Deuxiémement, Nous avons calculé les densités d'états totales
(DOS) et partielles (PDOS) du CuGasSe,. La bande de valence est principalement constitué
des orbitales s et p du Sélénium, les orbitales s du Gallium et des orbitales d de I’atome de
Cuivre. La bande de conduction résulte d'une hybridation des états s de I’atome Se et les
états p de Ga.

Nous avons ensuite obtenus les propriétés optiques, telles que le coefficient d’absorption
ou nous avons constaté que le désaccord résultant de la GGA PBE a zéro énergie a été
considérablement corrigé par les approximations GGA_EV et mBJ. Les indices de
réfraction statiques sont calculés en utilisant la GGA-PBE, la GGA-EV et la mBJ,un bon

accord est obtenu par rapport aux calculs expérimentaux
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Dans une étude plus approfondie, nous avons étudié les propriétés électroniques et
optiques a basse pression c’est a dire en dessous de la valeur de transition. L'application de
la basse pression élargie la bande jusqu'a un intervalle de 0-10 GPa, ce qui contribue
¢galement a I'augmentation du coefficient d'absorption dans la région de 1’ultraviolet. Ce
résultat fournit des informations réalisables pour les expérimentateurs ouvrant des voies

appropriées pour une application substantielle dans les applications photovoltaiques.

La variation des gaps énergétiques sous effet de pression est sublinéaire. Quand la pression
augmente, la largeur de la bande augmente, ceci indique que nos composes deviennent
covalents sous I’effet de la pression. Nous avons calculé les coefficients de pression
linéaires et sublinéaires des gaps directs. Nous concluons que les coefficients de pression
sont influences par le choix du potentiel utilisé.

La variation de I'indice de réfraction en fonction de la pression est non linéaire. Lorsque la
pression augmente, 1’indice de réfraction diminu. Nous avons aussi donné les coefficients
de pression des indices de réfraction. Nous avons pu conclure que I’indice de réfraction est
réduit en appliquant une pression en dessous de la pression de transition du matériau
CuGaSe;.

En utilisant le modéle de Debye. Nous avons pu étudier les propriétés thermodynamiques
du composé CuGaSe, : La température de Debye est presque nulle de 0 a 100Kk, apres elle
diminue avec I’augmentation de la température, elle augmente avec I’augmentation de la
pression. Pour les capacités calorifiques a volume constant et a pression constante C, et C,,
respectivement nous avons remarqué une forte augmentation jusqu'a 300 K, au dessus de
cette dernieres la C, et la C, deviennent constantes et s’approchent de la limite de Dulong
et Petit. Concernant le coefficient de dilatation thermique, il augmente brusquement avec
I’augmentation de la température et ceci jusqu’a une température de 300K, puis elle
augmente lentement jusqu’a de venir constante a haute pression. Pour 1’entropie, nous
avons constaté qu’elle augmente avec 1’augmentation de la température car la contribution
des phonons devient importante quand la température augmente. Le module de
compressibilité est presque constant jusqu’a 100K, aprés il diminue en augmentant la

température. Enfin, le volume d’équilibre croit avec I’augmentation de la température.

Comme perspectives, nous proposons d'effectuer une étude ab initio approfondie afin de

voir I’influence des défauts sur les propriétés du matériau étudié. Aussi, nous visons a
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effectuer une simulation numérique afin d’étudier une supercellule en introduisant un

dopage du matériau CuGaSe,par les atomes de In.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: In this study, we pay attention to electronic, bonding and optical properties of the CuGaSe,
CuGaSe, compound as well as in the absence and under the application of hydrostatic pressure. We
Pressure applied conducted this study within the approach of first principles calculations based on density func-

mBJ potential
Electronic structures
Optical properties
Bonding properties

tional theory. Our work yielding within the mBJ potential and other approximations, provide an
improved theoretical prediction of both energy band gap value and optical quantities. In addi-
tion, results based topological partition of electron density give an adequate bonding description
of both bonds and related dipolar momentums. The study provides also analysis of the in-
vestigated properties under pressure. We found that the pressure promotes the use of the
CuGaSe, compound for more photovoltaic applications.

1. Introduction

Chalcopyrite type semiconductors are nowadays broadly used as an absorber layer in thin-film solar cells [1-4], as non-cen-
trosymmetric crystals for nonlinear optic [5,6] and in optical frequency conversion, applications based tunable laser systems [7]. This
interest is because such crystals have excellent optical properties. Thus, more precise knowledge of the optoelectronic properties of
this material remains essential for designing and manufacturing new electronic and electro-optical devices. In addition, an accurate
analysis of these properties can play an important role in determining some properties of their mixed compounds by engineering their
band gap profiling. The Cu(Ga,In)(S,Se), chalcopyrite semi-conductors are one of the promising candidates for this task [8]. This
family of crystals crystallizes in tetragonal structure with space group I-42d. Copper Gallium diselenide (CuGaSe,) for example, has
attracted the attention of many theorists and experimenters’ physicists because of its applications in nonlinear optic [1,9], light
emitting diodes and as a promising absorbing material for the production of high efficiency solar cells [1-12].

In its benchmarked study, Jaffe and Zunger [13] used the potential-variation mixed-basis (PVMB) approach to analyze the
chemical trends in the electronic structure of CuAlS,, CuGaS,, CulnS,, CuAlSe,, CuGaSe, and CulnSe, materials. Gonzalez and Rincon
[14] studied the optical absorption of three CulnTe,, CuGaS, and CuGaSe, single crystals grown by the Bridgman technique and
chemical vapor transport method. This measurement was lead under hydrostatic pressure up to the corresponding transition
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pressures to the studied compounds. The data have shown that energy gap (Eg) increases linearly as a function of pressure and the
rate of change of Eg with pressure (dEg/dp) of CulnTe,, CuGaS; and CuGaSe, compounds is respectively 22 meV/GPa, 40 meV/GPa,
and 50 meV/GPa. The study presented also data about an observed phase transition from 142d to Fm3m structure, which occurs at
2.8 GPa for CulnTe,, 16.5GPa for CuGaS, and 13.6 GPa for CuGaSe,.The value of 22 meV/GPa for CulnTe,, in particular, was
questionable after by S. H. Wei et al using LDA calculation [15] and suggested that the proposed value is rather 59 meV/GPa. The
origin of this discrepancy is also discussed.

A lot of endeavors have also done by Tinoco et al. [16] in order to perform a combination of x-ray absorption spectroscopy and x-
ray diffraction techniques in order to analyze the pressure effect on the CuGaSe,. This work determined the pressure transition of
142d —Fm3m sequence at 13 GPa and the volume collapse of 13%. Parlak and Eryigit [3] have also presented results from first
principles study of volume-dependent elastic and lattice dynamical properties of CuGaSe,. They have calculated born effective charge
tensors, dielectric permittivity tensors, and phonon frequencies at the Brillouin zone center and from them the Griineisen parameters.

More recently, Xue et al. [17] have carried out first-principles calculations by applied a hydrostatic on the CuGaSe, crystal up to
100 GPa. They found a new 142d—Fm3m—-CmCm polymorphic sequence, at respectively 11.87 GPa and 51.4 GPa. Additionally,
Pluengphon and Bovornatanaraks [18] have reported stability calculations of high-pressure phases of CuGaSe, up to 100 GPa. They
observed that the CuGaSe, compound undergoes a distortion from Fm3m to CmCm phase along a transition path of Pmm, P21/m,
Amm?2 and P4/mmm structures.

Indeed the wide number of predictions made on the CuGaSe, crystal under high pressure. The sol study performed by Xue et al.
[17] has shown the evolution of the gap energy as a function of pressure.

Several routes were borrowing to study the optical properties of a compound. Most of them rely on an overall look of macroscopic
properties, like optical dielectric function and its derivatives [18] or measuring the trend of energy gap [19]. However, in order to
have a more efficient analysis and accurate description of microscopic quantities related optical properties; and highlight the re-
lationship between polarizations of bonds and macroscopic optical properties, geometrical direct-space description of the electronic
density into domains within the ordinary tridimensional domains is used. The design of such interpretative techniques like Quantum
Theory of Atoms in Molecules (QTAIM) [20] and Electron Localization Function (ELF) [21], introduced respectively by Bader and
Becke-Edgebombe, offers an Atom-based partition of the molecular space grounded on the gradient dynamical system theory using a
local measure. Moreover, our contribution aimed at a full understanding of the interplay between unit cell structural change along
applied low pressure and electronic and optical properties. The effect of pressure is then investigated, on both band gap and refractive
index. This task is made in order to provide more analysis and numerical values for future eventual experimental study.

We organize the paper in three more sections. Next, we detail the computational parameters of our electronic structure calcu-
lations. The results and discussion section is split into three subsections dealing, respectively, with the electronic, the bonding and
linear optical properties. The paper ends by summarizing the most important findings of our study.

2. Calculation method and structural optimization

The first principles study was performed using the Full Potential Linearized Augmented Plane Wave plus local orbital method (FP-
LAPW +1o) within a density functional theory (DFT) with generalized gradient approximation (GGA) by the Perdew Burke Ernzerhof
(PBE) exchange-correlation [22] implemented in the Wien2K code [23,24]. We have used both the Engel-Vosko (EV) and the
modified Beck-Johnson potentials [25-28] to improve the calculation of the energy band structure. Relativistic approximations have
used for core electrons, and scalar relativistic approximations are to the valence ones. We have chosen the muffin-tin radiuses as 2.42,
2.30 and 2.15 a.u for Cu, Ga, and Se respectively for the CuGaSe, compound. The maximum quantum number for the wave function
expansion inside atomic spheres was confined to l,.x = 10. The charge density and the potential were Fourier expanded in the
interstitial region Up t0 Gmax = 12 (Ry)*/% The wave function cut-off for the plane-waves expansion of the wave function in the
interstitial region was Ky.x.Rmt = 7 where Ryt is the smallest Muffin-Tin radius in the unit cell.

The atomic positions were relaxed according to the calculated forces on the nuclei. Optimized lattice parameters (a,c) and anion
displacement u being calculated, the bulk modulus B, and its first pressure derivative B' were extracted by fitting the calculated total
energy as a function of volume by the empirical Murnaghan equation of state (Table 1).

3. Results and discussion
3.1. Electronic properties

To obtain a quantitative understanding of the electronic properties of the tilted structures, we calculated their band structures
based on the mBJ potential for both LDA and GGA approximations. We despite on Fig. 1 calculated zero pressure of electronic band
structures along the symmetry points of the Brillouin zone showing the comparison between EV and mBJ potentials with fixed GGA
approximation. The Fermi level is set at zero energy and denoted by a solid horizontal (vertical) line. As result, we conclude that
CuGaSe, has direct band-gap at I'-I' points. The prediction of the band gap value within the mBJ-LDA and mBJ-GGA has been
improved by 161% and 88% compared to that of the GGA-EV. This later gives an improvement of about 715% compared to the
GGA_PBE one. Our mBJ-LDA prediction (1.398 eV) is in good agreement with the experimental one (1.680eV) [31]. Calculated
energy gaps are displayed in Table 2 compared with other theoretical calculations using mBJ-GGA-WC [35], GGA-PW91 [32] and
experimental data [36]. We can conclude from this comparison that the choice of any LDA or GGA varieties plays an important role in
improving the energy band gap when they are coupled with the mBJ potential.
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Table 1
Calculated equilibrium lattice constant, bulk modulus By and its first pressure derivative B’ for I142d and Fm3m CuGaSe,.
Compound Phase Lattice constants (;\) u B, (GPa) B
CuGaSe, 142d a=b=5.6626 and ¢ = 11.2006 0.2557 61.940 4.128 Present (GGA-PBE)
a=b=5.6140" 0.25% 0.2443 © 71° - Exp
a=b = 5.6704° - 60.3 ¢ - Calc.
a=b=5.6810and ¢ = 11.209 ¢ - 57.7 ¢ 4.75 ¢ Cale.
a=b=5.6850and c =11.220 © - 57.84 ' - -
Fm3m a=b=c=418 - Present (GGA-PBE)
a=b=c=5325" 71.5¢ 4.38 ¢ Cale.

From Ref. [29].
From Ref. [30].
From Ref. [31].
From Ref. [32].
€ VASP PAW-GGA from Ref. [33].
f FP-LAPW + LDA from Ref. [34].

a o

Energy(ev)

GGA-PBE
--- GGA-EV
— mBJ-GGA

/ .. SRR RO
r H N r R
Wave vector k

Fig. 1. Band structure plots of CuGaSe, using mBJ-GGA, GGA-EV and GGA-PBE.

Table 2
Calculated energy band gaps in CuGaSe, compared with other calculations and experiment.
Band Gap (eV) Approach Ref.
0.0656 GGA-PBE Our work
0.5350 GGA-EV Our work
1.004 mBJ_GGA-PBE Our work
1.398 mBJ_LDA Our work
1.23 mBJ_GGA-WC [35]
0.0291 GGA-PWO91 [32]
1.68 Exp. [36]

In parallel, the composition and origin of bands can further understand by analyzing the total electronic density of states (TDOS)
diagram and the partial density of states (PDOS). DOS and PDOS, as well as band character plots of the CuGaSe, compound are shown
in Fig. 2. Around —13 eV, the bands are primarily derived from the s-Se states. The next higher bands, ranging from about —7.5 to
—6.0 eV are composed mainly of p states of Se atom and s states of Ga atom. The bands ranging from —5.0 to —2.5 eV are essentially
composed by p states of Se atom and d states of Cu atom. While the bands ranging from -2 up Fermi level, are mostly formed by d-Cu
and p-Se orbitals. The conduction bands as for it are made from the s-Se state and p orbitals of Ga atom. The spin-orbit interaction is
not meaningful above the band gap so it was neglected in our calculations [37].

The influence of the hydrostatic pressure on the electronic structure is displayed through the fundamental energy gaps as shown
in Fig. 3. The plotted values are calculated within GGA-EV, mBJ-GGA and mBJ-LDA schemes. We can observe that the energy band
gap has a sublinear increase with the applied pressure. In Table 3, we have summarized respectively our calculated linear and
sublinear pressure coefficients for the direct energy gap. It is clear that the pressure coefficients are affected by the choice of the used
potential. We compare our results with only available linear parameters since no extension was made to the sublinear one from our
knowledge. Good agreement was achieved.
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Fig. 2. Band structure character and DOS for the tetragonal chalcopyrite CuGaSe, at zero pressure with GGA-PBE.
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Fig. 3. Direct energy band gap vs. applied pressure for CuGaSe,,

Table 3
The sublinear coefficients b and c for CuGaSe, corresponding to the energy band gap Eg(P) =Eg(0) +b.P + c.P2. Values in parentheses
correspond to the linear coefficient.

b (meV/GPa) ¢ (meV/GPa?)
Our work EV-GGA 118 (67) -5.11
mBJ-GGA-PBE 85.4 (70.5) —-1.49
mBJ-LDA 68.24 (55.47) -1.2
Other calc. [14] LDA 49* -
Exp. [15] 50" -

@ Linear coefficient.
3.2. Bonding properties
In order to make a more efficient analysis and accurate description of chemical bonding of our chalcopyrite, we will use the

geometrical direct-space description of the electronic density p(r) into domains within the ordinary tridimensional domains. For this
aim, Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM) [20] can offers an atom-based partition of the molecular space grounded on
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Fig. 4. In colored trajectories traced out by electron density gradient, vector field (in electron/bohr3) of CuGaSe, at its denser plane. The set of
trajectories that terminates at each bond critical points (b) defines an interatomic surface. The set of trajectories that originate at the ring critical (r)
points defines the perimeter of the interatomic surface. The gradient paths associated with the negative eigenvalues at the (n) point terminate at this
CP and define the zero-flux surfaces that partition the crystal into unique fragments (the atomic basins).

the gradient dynamical system. This choice was made; because QTAIM divide direct space of p(r) into discrete atomic basins, which
predicts self-consistent locals measures such as net charges (Q(€2)) and atomic volumes (V(£2)) as a topological interatomic bond path
motif [20]. In this approach, the electron density has exhaustively partitioned into a set of electronic domains called basins (€2). These
basins are disjoint, with space filling regions [aim]. Each ones contains a maximum or attractors formed by four types of critical
points (CP) which are emerged from the condition of zero flux of the gradient of the electron density: Vp(r) - n(r) = 0 [20] (where r is
the position vector and n(r) the unit vector normal to the surface of the basin). Fig. 4 shows the charge density p(r) and the trajectory
of its gradient (Vp(r)) along its denser plane. This plot clearly showed that the charge distribution is not spherically symmetric.
Attending to charges associated with each basin, we can determine a single parameter describing the global charge transfer by
averaging the ratios between topological charges and nominal oxidation states (OS (€2)), this index is given by the equation
CT(2) = 1— (0S () — Q(R))/0S (£2). We have found that the charge transfer of the Ga and Se atoms are almost equal by 31.30%
and 31.17% of its charge, whereas, electrons from the Cu one are transferred by a percentage of 16%. Here, we can clearly see that if
we measure the energy of the charge transfer from the selenium orbitals to the gallium ones we can found the key of the HOMO-
LUMO energy gap in the CuGaSe, compound.

Further support to the bonding characterization has done via the analysis of electronic domain along each bond. Here, we
employed another tool named electron localization function (ELF) [elf]. This function is based on a measure of the likelihood of
finding an electron in the neighborhood space of a reference electron located at a given point and with the same spin. One can see on
the 3D representation of the ELF domains Fig. 5, that the electrons pairs are distributed to form closed atomic electronic shells around
each nucleus. Three core K-shell, K(Cu), K(Ga) and K(Se), an outer-core L-shell and M-shell for the selenium, gallium and copper
atoms, and finally two bonding basins B(Cu—Se) and B(Ga—Se) located along the axis of bonds. The integration of the electronic
population of bonding attractor has given respectively 1.94 and 2.00 electrons. The ELF maxima of the Cu—Se and Ga—Se bonds
suggest the ionic character of both on them.

1 """""I"""K""""""""

L ST
0.8 Ii M B(Cu-Se) M B(Se-Ga) H

) 1 5 6 7 8 9

distance from nuclei (Angstrom)

lL|....l....L....lse.l...‘l....|....|..G

Fig. 5. Right panel, one dimensional electron localization profile and left panel 3D isosurface of ELF basins of CuGaSe, compound.
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3.3. Optical properties

The optical properties of materials are important parameters to understand the electronic structure and other physical properties.
In present work, we investigate linear optical properties based on the random phase approximation (RPA) [38] treating the response
of the electrons in solids. Here, the complex dielectric function € () can be used to describe the linear optical properties of solids and
is given by Eq. (1):

e(w) = g(w) + (w) (€]

Where g () and g, (w) are respectively, the real and the imaginary parts of the dielectric function. & (w) is obtained from the mo-
mentum matrix elements calculated between the occupied and unoccupied electronic states, as [39]

47r%?

m’w?

52(50)=( )Z S MY =f)8 (B—Ei—w)dk
i,j

(2)

Where, e and m are the electron charge and the free electron masse, respectively. w is the frequency, M is the dipole matrix, i and j are
the initial and final states, respectively. f; is the Fermi distribution function for the ith state and E; is the energy of an electron in the
ith state.
& (w) can be expressed as a function of the imaginary part & (w) by using Kramers—Kronig transformation [40-43]:
2 pog(w)wdw
gl=1+=f 22—
@) = w?—a? ®3)
From g (w) and & (w) functions, we can evaluate important optical properties [44-46] such as the refractive index and the
absorption coefficient. Due to the tetragonal symmetry of the crystal structure of these compounds, these two later properties have to

components along two different directions of polarization, one parallel (2z) and the other perpendicular to the c-axis (xx). The
refractive index (n) and absorption coefficient (a) were calculated from the dielectric function using the following equations:

1,
Vet (@) + 2 (@) + &) h

2

n(w) =

(€]

(@) = V2wl\e2 (@) + £ (@) —& ()] )

We plot in Fig. 6 the refractive index using GGA (-PBE, -EV, -mBJ) potentials. We can see that the GGA-PBE predict a large positive
birefringence An at zero energy. Using GGA-EV and mBJ-GGA corrections, this disagreement in the birefringence has been con-
siderably reduced and the obtained birefringence has changed to negative. Table 4 displays the corrected refractive indices. Good
agreement is achieved in comparison to experimental evidence [24]. The band range of energy up to 10 eV show a high absorption
percentage in the a coefficient curve (see Fig. 7). This one illustrates the interband absorption above the band edge. The region up to
12 eV surrounded by dashed blue line (For interpretation of the references to colour in this text, the reader is referred to the web
version of this article.); show that the calculated absorption coefficient within mBJ-LDA is larger than that with GGA_EV and wider if
we compare it with that of the GGA_PBE one. While at low energy for wave’s lengths between 2.318 and 0.1033 um, a has rather a
smaller percentage. Here, mBJ-LDA calculation favors more the agreement with the experimental evidence.

The calculation of the dipolar polarization [47] in the CuGaSe, shows that the dominant components are along the x-direction and
are equal to p = 2.31 (electrons.bohr) for the Se atom and p = 6.2789/ 5.5293 (electrons.bohr) for the Se—Ga and Se—Cu bonds.
These values find their origin from the percentage of charge transferred from the Cu and Ga atoms to Selenium one, as well as from
the almost equal bond polarity index pxse = 0.85 found in each of B(Se, Cu) and B(Se, Ga) basins. Therefore, p has a more

3,8

Refractive index

Energy (eV)

Fig. 6. Refractive index of the chalcopyrite CuGaSe, compound. Calculations are fixed for GGA approximation for comparison.
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Table 4
Our calculated equilibrium refractive index n and the corresponding coefficients b and c for CuGaSe, obtained with mBJ potential.
Material Ny (0) n,, (0) by (1073 GPa™) b, (1073GPa™) C (1074 GPa™) ¢, 107*GPa™?)
CuGaSe, mBJ-LDA 2.753 2.727 -9.2 —-8.5 4.66 4.52
mBJ-GGA 2.749 2.731 —15.09 —12.89 7.54 6.07
EV-GGA 3.001 2.988 - - - -
GGA-PBE 3.506 3.642 - - - -

200

Absorption coefficient(1 O“cm'1)

Energy(ev)

Fig. 7. Absorption coefficient a of chalcopyrite CuGaSes,

pronounced trend when an atom is bonded to a more electronegative one. Indeed, all of the results based on the dipole moments and
ELF topology demonstrate that the large optical properties are mainly attributable to the cooperative effects of GaSe, and CuSe, units.

As another quest of our study, is to analyze the trend of calculated optical properties as a function of pressure. In fact, the
knowledge of the influence of the pressure on the behavior of optical properties for example on the CuGaSe, chalcopyrite is essential
in the design and the analysis of the heterostructure based material. Indeed, CuGaSe, chalcopyrite compound can be used as an
absorber layer of thin-film solar cells in combination to buffer layers such as CdS. In such an application, the materials can be stressed
naturally, and this stress affects the optoelectronic properties of the resulting devices. Therefore, to explore the effect of such stress,
we also calculated the pressure dependence of the refractive index as illustrated in Fig. 8. The plot shows a smooth non-linear
decrease described by the equation n(P) =n(0) +b(P) + c(P?). Here, we provide the pressure coefficients of some optical parameters
as a function of pressure, see Table 4. The application of low pressure (i.e. less than 10 GPa) yields to a reduction of the refractive
index of about 1.7% in the xx direction and 1.56% in the 2z one.

4. Conclusion

The conclusion that can be drawn from the present work concerns both band gap, optical and bonding properties of the CuGaSe,
chalcopyrite compound. For this task, we used theoretical techniques including ab-initio calculations and analysis based on the
topology of electron densities. From the electronic properties view point, our prediction shows an improvement of the calculated
band gap. In fact, use of the well knows mbj-LDA potential yielded band gap value, refractive index and absorption coefficient that
generally agreed well with the available experimental data. In addition, we have been able to estimate throng a reasonable estimation

2,76

2754

2741 N mBJ-LDA
2,73 \

2724

Refractive index

2,71 s -
2,70 S

2,69

2,68 41 I 1 I I 1
0 2 4 6 8 10

Pression (GPa)

Fig. 8. Pressure dependence of the refractive index for CuGaSe,.
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of dipolar momentum components along the broadening of the ELF/AIM scope. These tools have also provided adequate and un-
ambiguous descriptions of the nature of the bonding properties in the CuGaSe, compound. Furthermore, we investigated the elec-
tronic and optical properties at an applied low pressure below of the transition value. This trend is adequate to the c/a ratio, which
remains constant in this pressure range. The application of low-pressure open the band up to a range of 0-10 GPa, which also aid in
the rise of the absorption coefficient in the ultraviolet region. This result gives feasible information for the experimentalists opening
suitable routes for substantial application in the photovoltaic applications.
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Abstract:

In this study, we pay attention to electronic and optical properties of the CuGaSe, compound
as well as in the absence and under the application of hydrostatic pressure. This study is
performed by first-principle calculations based density functional theory. Our work yielding
within the mBJ potential and other approximations, provide improved theoretical prediction
of both energy band gap value and optical quantities. The study provides also calculation of
structural and thermodynamic properties. The analysis of investigated properties under low
pressure, we found that the pressure promote the use of the CuGaSe, compound for more
photovoltaic applications.

Keywords: CuGaSe2; Pressure applied, mBJ potential, Electronic structures, Optical
properties, Thermodynamic properties, Photovoltaic.

Résumé:

Dans cette étude, nous avons accordé une attention particuliere aux propriétés électroniques
et optiques du composé CuGaSe; a pression nulle ainsi qu’a I’application de la pression
hydrostatique. L étude est effectuée par des calculs de premier principe dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Notre travail utilisant le potentiel mBJ et d'autres
approximations fournit une prédiction théorique améliorée de la valeur de la bande interdite et
des quantités optiques. L'étude fournit également le calcul des propriétés structurales et
thermodynamiques. D’aprés I’analyse des propriétés électroniques et optiques sous effet de
pressions basses (inférieures a la pression de transition), nous avons constaté que la pression
favorise l'utilisation du composé CuGaSe, pour plus d'applications photovoltaiques.

Mots-clés: CuGaSe;,, Pression appliquée, Potentiel mBJ, Structures électroniques, Propriétés
optiques, Propriétés électroniques, Propriétés thermodynamiques, Photovoltaique.
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