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Abstract

By using the full potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method
implemented in the WIEN2k code based on the density functional theory formalism (DFT),
we were able to investigate, in more detail, the structural, electronic and optical properties of
t-Se;xTex binary alloys. The exchange-correlation potential (XC) was treated by the
generalized gradient approximation (GGA) using the Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
parameterization for structural property calculations, however, the GGA approximation with
the potential of correction TB-mBJ was applied for the calculations of electronic and optical
properties. The concentration effect on the lattice constants, the helical chain constants, band
gap and the dielectric function are studied, the electronic and optical results of t-Se;<Tex
appear nearly similar properties in the topology for the selected concentrations (x = 0.03, 0.04
and 0.08). An agreement was found between our results and some other experimental data. To

our knowledge, this work represents a first theoretical study on these alloys.

Keywords :
FP-LAPW, WIEN2k, DFT, GGA, t-Se;xTex, Structural properties, Electronic properties,
Optical properties.



Résumé

En utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-
LAPW) implémentée dans le code WIEN2k basée sur le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densit¢ (DFT), nous avons pu investiguer, avec plus de détaille, les
propriétés structurales, ¢lectroniques et optiques des alliages binaires t-Se; Tex. Le potentiel
d’échange-corrélation (XC) a été traité par I’approximation du gradient généralis¢ (GGA) en
utilisant le paramétrage de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) pour les calculs des propriétés
structurales, cependant, I’approximation GGA avec le potentiel de correction TB-mBJ a été
appliquée pour les calculs des propriétés €lectroniques et optiques. L’effet de la concentration
sur les parametres cristallins, constantes de la chaine hélicoidale, gap énergétique et la
fonction dié¢lectrique sont ¢étudiés, les résultats électroniques et optiques du t-SejTe
montrent des propriétés presque similaires dans la topologie pour des concentrations
sélectionnées (x = 0.03, 0.04 et 0.08). Une cohérence a ét€¢ montrée entre nos résultats et ceux
quelques autres données expérimentales. A notre connaissance, ce travail constitue une

premiere étude théorique sur ces alliages.

Mots clefs :

FP-LAPW, WIEN2k, DFT, GGA, t-Se;xTex, Propriétés structurales, Propriétés électroniques,

Propriétés optiques.
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Introduction

Introduction

Le Sélénium (Se), est un ¢lément chalcogeéne appartenant a la famille des éléments
VI®. 11 existe en différentes phases. Cet élément est un semi-conducteur, et en raison de sa
structure inhabituelle, il est considéré comme 1'un des semi-conducteurs les plus importants
[1]. 11 a été découvert en 1873 comme premier photoconducteur [2]. En 1883, la premicre
cellule solaire a été annoncée en utilisant Se, qui est considéré comme le premier solide a
avoir des propriétés photovoltaiques [3-5]. Parce que Se est un semi-conducteur qui peut étre
trait¢ a de faibles températures (moins de 200 °C) et étre stable dans des conditions normales,
une production a faible cott et facile a développer.

Dans la détection des rayons X, Se, actuellement, est largement utilisé contrairement a
d'autres applications. Pour cela, des appareils d’imagerie a rayons X a écran plat modernes
simples et efficaces sont utilisés a partir de films de Sélénium amorphe (a-Se) [6-7]. Pour les
dispositifs d'imagerie tres sensibles, a-Se est utilis¢é comme film photoconducteur amorphe de

couche photoconductrice a gain ¢levé d'avalanche (HARP) [8].

Malgré les applications diverses du Se en raison de ses propriétés uniques, nous
trouvons que la faible sensibilité et la courte durée de vie font partie de ses inconvénients a
I'état pur. En outre, la propriété d'instabilité thermique est, également, I’'une de ses
inconvénients dans son état amorphe du point de vue de l'application pratique. Le dopage de
Se avec différents atomes d'impuretés améliore ces propriétés. Plus important encore, la
grande valeur de la bande interdite est un inconvénient qui limite l'efficacité des cellules
solaires a base de Se, en limitant la densité¢ de courant maximale des dispositifs [9]. Dans ce
cas, I'¢lément approprié€ a ajouter au Se dans les cellules solaires a base de Se ne doit affecter
que la valeur de la bande interdite sans les autres propriétés idéales. Comme le Tellure (Te)
est un semi-conducteur isomorphe a Se, a une bande interdite étroite d'une valeur de 0.35 eV
[10-11]; il est I’élément de choix a ajouter au Se dans les cellules solaires a base de Se, pour
réduire la valeur de la bande interdite. Cela a ét¢ confirmé par de nombreuses études, que
lorsque la concentration de Te augmente dans les alliages Se;<Tey, la valeur de la bande

interdite diminue.

L'alliage Se;xTey a été largement étudi¢ expérimentalement et théoriquement a grande
échelle pour des concentrations > 0.1 [12-15]. Les alliages Se;xTex ont des caractéristiques
trés importantes; en plus de leur testabilité thermique, ils montrent une grande sensibilité

électrique [16] et une meilleure résistance a la corrosion. Ces matériaux ont des applications

e
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Introduction

diverses comme les applications ¢lectro-photographiques telles que pour I'impression laser et

comme photorécepteurs en photocopie [17, 18].

La phase trigonale est la seule liée aux applications photovoltaiques, par conséquent,
les dispositifs photovoltaiques en alliage cristallin t-Se;«Tex sont utilisés dans les cellules
solaires évolutives a faible colt aprés avoir obtenu la valeur de gap optimale pour trigonal Se
(t-Se) en le dopant avec Te (1.2-1.4 eV). De plus, il est préférable que la concentration de Te
dans l'alliage soit faible, car Te est plus conducteur que Se, ce qui est un inconvénient pour
'absorbeur photovoltaique [19]. En effet, une faible concentration de Te diminue
considérablement la valeur de la bande interdite [9]. Pour cette raison, dans cette étude, nous

avons choisi Te a de faibles concentrations.

Suite a 1'étude [20], il a été prouvé que la valeur de gap optique de t-Se est modérée
par les interactions inter-chaines impliquées dans les orbitales de bande. Nous savons que t-
Se;xTey est constitué de chaines hélicoidales disposées parallelement les unes aux autres le
long de l'axe c, ou la force de ces chaines affecte les propriétés optiques telles que le gap
optique. Pour cette raison, nous mettons 'accent sur 1'une des caractéristiques de cette chaine,
qui est l'angle diédral (¢), en changeant le sens de rotation de cet angle au niveau de certains
atomes sélectionnés. Par conséquent, nous créons un défaut dans t-Se;Tey, c'est-a-dire t-Se;.-
x1ex contenant un défaut (t-Se;Tex(D)), pour démontrer que les interactions intra-chaine ont
¢galement un role dans la valeur du gap dans t-Se;<Tey a partir de t-Se;xTex(D). Tres peu de
travaux sur les alliages t-Se;xTex avec des x inférieures a 0.1 sont publiés et un manque
d’information sur ce sujet est trés grand pour cela on se propose dans ce travail a construire
une meilleure compréhension des propriétés structurales, €lectroniques et optiques de ’alliage
binaire t-Se;«Tex et de t-SejTex(D) pour 0 < x < 0.1 a partir d’'une étude théorique, en
utilisant une méthode de simulation de premier principe (ab-initio) qui est la méthode des
ondes planes augmentées et lin€arisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). En outre, nous avons examiné I’influence de défaut dans
l'angle diédral sur les caractéristiques de la chaine hélicoidale et le but de cela est d’avoir une
bonne compréhension du rdle de ce défaut a travers son effet sur les propriétés structurales,

¢lectroniques et optiques, en particulier, le gap optique.

Apres cette introduction, ce manuscrit comporte trois chapitres composés de la facon

suivante :




Introduction

Dans le premier, on présente une recherche bibliographique détaillée, ou nous avons
fait une présentation des matériaux utilisés et décrit leurs propriétés physiques générales, ainsi
que leur application.

Le deuxieme chapitre est dédi¢ a présenter la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) ainsi que ses différentes approximations utilisées dans cette thése. Dans une seconde
étape, nous présentons la méthode ab-initio (FP-LAPW) qui va nous permettre de faire I’étude
des propriétés de nos matériaux. Nous avons également décrit a la fin de ce chapitre le code
WIEN2k.

Le troisiéme chapitre est consacré, d’abord, au détail du calcul. Ensuite, nous
présentons les différents résultats relatifs aux propriétés structurales, électroniques et optiques
obtenus a partir du calcul théoriques sur les semi-conducteurs t-Se;<Tex et t-Se;xTex(D) avec
x = 0.03, 0.04 et 0.08 et comparés avec celles obtenues expérimentalement ou bien d’autres
données théoriques disponibles dans la littérature, leurs interprétations.

Enfin, la conclusion générale permettra de résumer et de discuter les résultats essentiels

présentés.
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Chapitre 1 Généralités sur les matériaux étudiés

1.1 Introduction

La colonne 16, du tableau périodique, dite des chalcogénes, est le groupe VI®, cette
famille compte six ¢léments : 1'Oxygene (O), le Soufre (S), le Sélénium (Se), le Tellure (Te),
le Polonium (Po) et le Ununhexium (Uuh). Trois de ces éléments sont des non-métaux (O, S,
Se), le Te est un métalloide et en fin les deux dernier ¢léments (Po, Uuh) sont des métaux.
Aussi, ces €léments chalcogénes ont des propriétés €lectriques différentes, nous constatons
que le O et S sont des isolants, Po est un métal conducteur, Uuh est indéterminée et Se et Te
sont des semi-conducteurs. On mettant 1'accent sur les semi-conducteurs de cette famille qui

sont le théme de cette étude.

. B , . , . . N

Les semi-conducteurs VI~ ou plus spécifiquement le composé Se, qui peut exister a
I’¢état solide sous forme amorphe ou cristallin et a 1’état liquide. Se présente une combinaison
unique de nombreuses propriétés intéressantes et utiles. De plus, Se a une importance

considérable dans une grande variété d'applications commerciales.
1.2 Propriétés physiques

L2.1 Structure cristalline du matériau hote choisie dans ce travail

Le S¢lénium cristallin peut exister dans des différentes phases (monoclinique : a, B et
v, thomboédrique, orthorhombique, a et B-cubique et hexagonale). Dans les conditions
normales de température et de pression, 1'état stable est la phase hexagonale [1, 2], notre choix
c’est fait sur cette phase qui est le trigonal (t-Se).

t-Se est un composé de symétrie hexagonal qui se cristallise dans la structure de type
trigonal du groupe d’espace P3,21 possede 3 atomes par cellule unitaire avec des parametres
de maille a = 4.3662 A et ¢ = 4.956 A [3], donc le cristal est anisotrope.

t-Se est constitu¢ des chaines hélicoidales (spirales) disposées parallelement les unes
aux autres le long de l'axe c, qui seront définis dans les paragraphes suivants. Le plus
important dans ce cristal est la structure de la chaine hélicoidale qui se répete tous les 3
atomes (cycle).

On peut observer a partir des discussions des études précédentes et de la littérature,
que la chaine hélicoidale de t-Se est plus forte que la chaine hélicoidale de t-Te, ou la force de
la chaine hélicoidale affecte les propriétés optiques telles que le gap optique. Nous trouvons

que I’énergie de gap de t-Se est de 1.85 eV [4-6] et celui de t-Te est de 0.35 eV [7-8].
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L.2.2 Configuration électronique

Les chalcogénes ont une structure électronique de valence de type ns® np* ou (n—1) d"
ns® np”, ils possédent six électrons sur la couche de valence; c'est pour cela qu'ils ont une forte
tendance a capter deux électrons ou a former deux liaisons covalentes pour acquérir une
couche saturée et respecter la régle de I’octet.

La configuration électronique et le numéro atomique des atomes étudiés dans ce

travail sont illustrés dans le tableau I-1.

Tableau I-1 : Configuration électronique et nombre

atomique des ¢léments de notre étude.

Configuration
Elément Nombre atomique Z , .
électronique
Sélénium (Se) 34 [Ar] 3d" 45” 4p’
Tellure (Te) 52 [Kr] 4d" 557 5p°

Deux ¢lectrons de 1’orbital p contribuent a la liaison (liante) pour construire la
structure de la chaine hélicoidale, les deux électrons restants de I’orbital p sont des électrons
non liantes; comme nous allons discuter dans le paragraphe suivant de ce chapitre. D une

maniere qualitative, Se est plus électronégatif que Te.

L.2.3 Configuration des liaisons dans le t-Se

Comme il est décrit au-dessus, la configuration électronique d’atome Se est 4s” 4p”.
Dans I’état condensé, la nature des liaisons est déterminée par le degré d’hybridation des
orbitales s et p. Pour Se I’hybridation est assez forte, parce que les niveaux s et p sont
relativement proches. En conséquence, chaque atome forme deux orbitales hybrides liantes (a
partir de deux électrons de I’orbital p) avec un électron sur chacun, les quatre électrons
restants occupant des orbitales non liants (a partir de deux ¢€lectrons de 1’orbital s et deux

¢lectrons restants de ’orbital p).

La combinaison des orbitales liants des atomes de t-Se produit un systéme linéaire de
liaisons, chaque atome étant li¢ par une liaison covalente a chacun de ses deux voisins; qui
forme la chaine hélicoidale (voir la figure I.1). Les orbitaux non liants participent a des

liaisons faibles du type Van der Waals.
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Au premier ordre les plus proches voisins, ce systeme de liaisons est défini par deux
paramétres; la longueur d’une liaison covalente d; = 2,37 A et I’angle de deux liaisons
consécutives est l'angle de valence © = 103,1°. En plus, les troisi¢mes voisins de la méme
chaine sont a une distance ds; = 3,69 A [9].

Concernant maintenant les distances entre les chaines dans le cristal, les seconds
voisins, qui sont situés entre des chaines distinctes a une distance d, = 3,44 A [9], ou les
liaisons correspondantes sont du type Van der Waals. Ce type de liaisons sont affaiblies, mais
subsistent en grande partie; elles assurent la corrélation des chaines hélicoidales (voir la figure
I.1a).

Plus important encore, il y a, en plus des caractéristiques dans la chaine hélicoidale
mentionnées en haut, 1'angle diédral ¢ = 100,6° [9] comme le montre la figure I.1b. Pour une

chaine hélicoidale tous les angles ¢ sont égaux et voisins de O, car la chaine se répete tous les

3 atomes.

(b)

Figure I.1 : Structure des chaines hélicoidales et leurs caractéristiques (a) I’angle

diédral dans un chaine hélicoidale (b) dans le t-Se [9].

1.3 Premiére zone de Brillouin

Pour calculer la structure de bande électronique, 1'équation de Kohn-Sham doit étre
résolue pour différents points k le long de différentes lignes dans la zone de Brillouin.

La zone de Brillouin est la maille de Weigner-Seit; dans le réseau réciproque, qui est
le plus petit volume. Pour une structure de symétrie hexagonale, la premicre zone de

Brillouin a la forme d’une maille hexagonale; qui est illustrée a la figure 1.2.

e
7
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D’apres cette figure, cet espace est caractérisé par des points et des directions, ils sont
nommés les points et les directions de haute symétrie. Les points de haute symétrie jouent un
role majeur dans la théorie de structure de bande [10].

Les points de haute symétrie sont :

I' : se situe au centre de la premiere zone de Brillouin avec les coordonnées ki = (0, 0, 0).

M : se trouve au centre de la face rectangulaire dont les coordonnées sont (0, 1/2, 0).

A : est le milieu de la face hexagonale de coordonnées (0, 0, 1/2).

K : représente le milieu d'une aréte joignant deux faces rectangulaires de coordonnées
(1/3, 1/3, 0).

L : se trouve sur le milieu d'une aréte joignant une face hexagonale et une face rectangulaire
de coordonnées (0, 1/2, 1/2).

H : représente le sommet de coordonnées (1/3, 1/3, 1/2).

Les directions de haute symétrie sont : A = (I'K),A=(T'A) et £=(TM).

Avec :

- 2 - 21 - 27
. 1l ok =

a* =

a3 a3 c

1.4 Les propriétés de I’alliage SeTe

Au cours des derniéres années, il y a beaucoup d'intérét dans I'é¢tude des verres de
chalcogénure du point de vue de la physique fondamentale ainsi que de la technologie des

dispositifs.
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Les verres de chalcogénure a base de Se sont caractérisées par une grande transparence
dans les régions IR lointaines, ainsi que, de fortes proprié¢tés non linéaires [11]. De plus, ces
verres ont également l'avantage d'une faible conductivité thermique, d'un bas point de fusion
et d'une stabilité exceptionnelle permettant la formation de verres dopés ou pas avec divers
autres ¢léments [12, 13].

Bien que, les verres de chalcogénure a base de Se aient d’énormes applications dans
divers domaines, l'instabilit¢ thermique conduisant a la cristallisation est I'un des
inconvénients de ces alliages.

D’autre part, Te fournit des propriétés qui sont, de nos jours, indispensables et nécessaires
aux technologies basés sur les verres de chalcogénures [14]. Ces propriétés comprennent
principalement la transmittance dans la région IR lointaine qui est utilis€¢ dans les fibres
optiques et les optiques IR [15, 16] et la cristallisation ultra-rapide qui est utilisée dans les
dispositifs de stockage des données optiques a changement de phase [17-20].

En revanche, I’alliage binaire SeTe est caractéris€¢ par une température de cristallisation
supérieure, une stabilité thermique supérieure et une sensibilité €lectrique supérieure a celle
du Se vitreux [21]. De plus, on peut conclure a partir des discussions de la littérature que
’alliage binaire Se;<Tex est plus stable et plus conducteur que le Se, est caractérisé par un gap
optique fonction de la concentration de Te. Le choix de ces alliages est suscité a partir de

leurs avantages et leurs propriétés uniques.

Comme deuxieme €tape dans ce théme, nous allons choisir I’alliage binaire t-Se;<Tey et

ceci en dopant t-Se avec des petites concentrations de Te ou x = 0.03, 0.04 et 0.08.

1.5 Définition d’un alliage

L'intérét de I’é¢tude des semi-conducteurs est encore considérablement renforcé par la
possibilité de réaliser de nouveaux alliages ou le terme alliage signifie la combinaison d’un
¢lément avec un ou plusieurs autres ¢léments chimiques. Parce que I’alliage est un matériau
qui offre la possibilit¢ de moduler I’amplitude du gap et d’autres parametres physique afin de
mieux optimiser et étendre le domaine d’application, notamment, en micro-¢lectroniques et
optoélectroniques....

Dans ce but, les techniques modernes développées telle que la croissance cristalline a permis

la réalisation de plusieurs alliages binaires, ternaires et quaternaires (suivant le nombre des
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¢léments). Le t-Se;«Tey, théme de cette étude; qui est constitué de deux éléments A et B sur la

forme AB.

1.6 Les applications des chalcogénures a base de Se-Te

Les verres de chalcogénure ont des applications diversifiées dans les domaines de
I'électronique et de l'optoélectronique tels que la I’imagerie numérique par rayon X, les
dispositifs de commutation optique, les télécommunications infrarouges [22-27] et les

mémoires a changement de phase (PCM) [28].

En particulier, les alliages binaires Se amorphes avec Te ont été largement étudi€s en
raison de leur grande capacité de stockage, de leur facilité¢ d’acces rapide aux informations et
des applications ¢€lectro-photographiques tels que les photorécepteurs dans la photocopie et de
I'impression laser [29-30] en raison de leur excellente sensibilité d’écriture laser. Les deux
¢tats des phases amorphes et cristallines sont considérés comme les données de stockage

binaires a deux bits et pourraient étre détectés optiquement.

Les alliages de chalcogénure a base de Se-Te sont utilisés commercialement dans les
dispositifs de mémoire optique tels que les disques numériques polyvalents réinscriptibles
(DVD) et ils sont supposés étre des principaux candidats pour les mémoires €électroniques non
volatiles de la prochaine génération. Les informations contenues dans ces matériaux sont
stockées sous forme de contraste de propriété (réflectivité dans la mémoire optique et

résistance dans la mémoire électronique) entre la phase cristalline et la phase amorphe [31].

10



Chapitre 1 Généralités sur les matériaux étudiés

Références

[1] O. Madelung, U. Réssler, M. Schulz, (eds) Non-Tetrahedrally Bonded Elements and
Binary Compounds 1. Landolt-Bornstein - Group I1I Condensed Matter (Numerical Data
and Functional Relationships in Science and Technology), vol 41C. Springer, Berlin,
Heidelberg.

[2] V. S. Minaev, S. P. Timoshenkov, V. V. Kalugin. J. Optoelectron. Adv. Mat. Vol. 7, No.

4, (2005).

[3] H. E. Swanson, N. T. Gilfrich, G. M. Ugrinic. National Bureau of Standards Circular
539, Vol.5, U. S. Government Printing Office, Washington, D. C., 1955, p 54.

[4] R. Fischer. Phys. Rev. B, 5, 3087 (1972).

[5] B. Moreth. Phys. Rev. Lett. 42, 264 (1979).

[6] M. Takumi, Y. Tsujioka, N. Hirai, K. Yamamoto, K. Nagata. J. Phys.: Conf. Ser. 215,

012049 (2010).

[7] E. Grison, J. Chem. Phys, 19 (9), 1109—-1113 (1951).

[8] A. K. Bhatnagar, K. Reddy, Indian J. Pure Appl. Phys, 34 (7), 480—491 (1996).

[9] G. Tourand, Journal de Physique, 34 (10), pp.937-942 (1973).

[10] J. M. Drolot, J. P. Bailon, J. Masounave, des matériaux, édition de 1’école polytechnique
de Montréal.

[11] S. Cui, R. Chahal, C. Boussard-Pledel, V. Nazabal, J. L. Doualan, J. Troles, J. Lucas,
B. Bureau, Molecules 18, 5373-5388 (2013).

[12] Y. Sung-Min, L. Nam-Yeal, R. Sang-Ouk, C. Kyu-Jeong, Y. S. Park, L. Seung-Yun, Y.
Byoung-Gon, K. Myung-Jin, C. Se-Young, M. Wuttig, IEEE Electron Device Lett. 27
445-447 (2006).

[13] Y. Lu, S. Song, X. Shen, L. Wu, Z. Song, B. Liu, S. Dai, Q. Nie, ECS Solid State Lett. 2
(10), 94-96 (2013).

[14] R. Svoboda, M. Kincl, J. Malek, J Alloys Compd. 644, 40—46 (2015).

[15] A. Zakery, S. R. Elliott, J. Non-Cryst. Solids 330, 1-12 (2003).

[16] A. A. Wilhelm, C. Boussard-Pledel, Q. Coulombier, J. Lucas, B. Bureau, P. Lucas, Adv.
Mater. 19, 3796-3800 (2007).

[17] S. Raoux, W. Welnic, D. Ielmini, Chem. Rev. 110, 240-267 (2010).

[18] M. Wuttig, C. Steimer, Appl. Phys. A 87, 411-417 (2007).

[19] M. Wuttig, N. Yamada, Nat. Mater. 6, 824-832 (2007).

11



Chapitre 1 Généralités sur les matériaux étudiés

[20] W. Welnic, J. A. Kalb, D. Wamwangi, J. Mater. Res. 22, 2368-2375 (2007).

[21] A. E. Bekheet, M. A. Afifi, N. A. Hegab, L. A. Wahab, H. A. Shehata, J. Phys. Condens.
Matter 19, 496218 (9pp), (2007).

[22] H. Ghamlouche, S. T. Mahmoud, N. Qamhieh, J. Phys. D Appl. Phys. 41, 215303 (5pp),
(2008).

[23] M. M. A. Imran, Physica B 406, 4289-4295 (2011).

[24] A. A. El-Sebaii, S. A. Khan, F. M. Al-Marzouki, A. S. Faidah, A. A. Al-Ghamdi, J.
Lumin. 132, 2082-2087 (2012).

[25] L. S. Yahia, N. A. Hegab, A. M. Shakra, A. M. AL-Ribaty, Physica B 407, 2476-2485
(2012).

[26] D. Adler, M. S. Shur, M. Silver, S. R. Ovshinsky, J. Appl. Phys. 51, 3289-3309 (1980).

[27] S. R. Ovshinsky, Phys. Rev. Lett. 21, 1450-1453 (1968).

[28] M. Popescu, J. Optoelectron. Adv. Mater. 7, 2189-2210 (2005).

[29] S. O. Kasap, T. Wagner, V. Aiyah, O. Krylouk, A. Bekirov, L. Tichy, J. Mater. Sci. 34,
3779-3787 (1999).

[30] A. Kumar, M. Lal, K. Sharma, S. K. Tripathi, N. Goyal, Chalcogenide Lett. 9 (6), 275—
285 (2012).

[31] F. A. Al-Agel, Mater. Sci. Semicond. Process. 18, 3641 (2014).

12



Chapitre 11

Methode ab-initio :

Théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT et méthode des ondes planes
augmentées FP-LAPW



Chapitre 11 Meéthode ab-initio

I1.1 Problématique

L’¢tude a I’échelle atomique des propriétés structurales, électroniques et optiques d’un
cristal périodique est un des sujets traditionnels de la physique de I’état solide [1]. D’un point
de vue microscopique, le probléme peut étre établi d’une maniere simple. Ceci consiste a
résoudre 1’équation de Schrodinger décrivant un systéme cristallin périodique, est constitué
d’une collection des particules (noyaux plus €lectrons) fortement interagissant, en principe, il
peut étre déterminé a partir des lois de la mécanique quantique a I’aide de la résolution de

I’équation de Schrédinger qui s’écrit sous la forme :
Hy =Fy (7 -1

Ou : H : est 'Hamiltonien du systéme.
¥ : la fonction d’onde du systéme.

E : I’énergie totale du systeme.

L’hamiltonien d’un cristal qui résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction

(répulsion ou attraction) est donné par la relation suivante :

H=1,+T,+V, +V, +V, (I -2)

Sotit :

T, =~ 5 z Vi L’¢énergie cinétique des électrons.

Iy Vi T
T,=-—> : L’énergie cinétique des noyaux.
245 M,
ZA s A4 : . s . ,
: L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.
i Ai

V,=-

Zg -

v.=-y L
i(j i

Viw = 2
A(B

Ou i et j sont des indices pour les électrons, 4 et B pour les noyaux, M, et Z, sont

. L’¢énergie potentielle de répulsion entre les €lectrons.

VA

Ly L’énergie potentielle de répulsion entre les noyaux.
R AB

respectivement la masse et la charge du noyau considéré, R;, r; et R4p sont respectivement les
distances noyau-¢lectron, électron-électron et noyau-noyau. La résolution exacte de I’équation
de Schrédinger (I1I-1) n’est possible que pour les systeémes hydrogénites. Effectivement

lorsque le nombre des ¢électrons augmente, les difficultés du calcul augmenteraient aussi.

e
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Donc I’équation (II-1) constitue un probléme a N corps. La solution d’un tel probléme ainsi
que son éventuelle représentation analytique s’annonce une tache difficile compte tenu des
capacités de calcul limitées. Cependant, il est possible de reformuler le probleme en

employant les théorémes et les approximations adaptés.

I1.2 Approximations fondamentales

11.2.1 L’approximation adiabatique de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born et Oppenheimer [2] permet de simplifier 1’équation de
Schrodinger. Cette approximation consiste de fagon générale a dissocier le mouvement du
noyau de celui des électrons et ’on ne prend en compte que celui des électrons, car les
noyaux sont bien plus lourds que les €lectrons ; ce qui va nous permettre de fixer les positions
des noyaux. En plus, I’énergie cinétique des noyaux devient nulle et 1’énergie potentielle
noyaux-noyaux devient une constante externe aux nuages ¢électroniques.

L' hamiltonien du systeme devient :

H=T,+V,+V, (11 -3)

Ce découplage de la dynamique électronique et nucléaire est appelée également
approximation adiabatique. Le terme « adiabatique » se rapporte au fait que les mouvements
des noyaux sont consideres suffisamment lents pour ne pas induire de transitions
¢lectroniques; par conséquents les deux sous-ensembles « électrons » et « noyaux »
n’échangent pas d’énergie dans le cadre de cette approximation. Ainsi, le probleme de n
¢lectrons devient plus simple, mais reste encore impossible a résoudre a cause de la présence

des interactions entre les électrons. Il faut faire appel a d’autres approximations.

11.2.2 Approximation des électrons indépendants
L’une des premicres tentatives pour résoudre I’équation de Schrodingr est proposée
par Hartree [3]. Cette approximation consiste a chercher les fonctions propres de H sous la

forme approchée :

W) = W) (I - 4)

Cette approximation est basée sur ’hypothese des électrons indépendants ce qui revient a dire
que le mouvement des électrons est supposé non corrélé. Ceci a deux conséquences

importantes :
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e La répulsion coulombienne totale V, du systéme ¢électronique est surestimée
puisqu’elle néglige les corrélations.
e les ¢lectrons étant considérés sans spin, donc les solutions ne sont pas antisymétriques
et ne vérifient pas le principe de Pauli.
Cette seconde conséquence €tant plus grave que la premiere. Pour corriger, Fock [4] a
proposé le principe d’exclusion de Pauli, donc, la fonction d’onde €lectronique s’€crit sous la
forme d’un déterminant de Slater composé de fonctions mono-électroniques et est

antisymétrique par rapport a ’échange de deux électrons.

W) ) e W00
GRS R I CE
V() W) . P,

Ou L est la constante de normalisation.

Ny

On résout I’équation de Schrédinger en insérant W (7°) sous la forme du déterminant de Slater

et I’hamiltonien H des quatre termes d’énergie; ainsi nous aurons :
(T, + Ve + Vi + VI, (1) = E¥,(r) (I - 6)

Ou V., est le potentiel externe, Vy est le potentiel d’Hartree et V, est le potentiel d’échange.

La différence entre la méthode de Hartree et celle de Hartree-Fock réside dans ce terme
d’échange. Donc, I’énergie totale correspondante devient la somme de toutes ces quatre

contributions énergétiques (cinétique des ¢lectrons, externe, de Hartree et d’échange) :
E:Ecin+Eext+EH+Ex (11_7)

La différence entre I’énergie exacte non relativiste et I’énergie Hartree-Fock dans une
base complete est appelés énergie de corrélation. Ce dernier terme qui apparait dans les

systemes plus complexes et notamment les cristaux.

Les méthodes précédentes sont utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et
les molécules, mais pour les solides elles sont inexploitables. Cependant, il existe une
méthode moderne et certainement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de la

densité.
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I1.3 Théorie de la fonctionnelle de 1a densité (DFT)

IIs existent des techniques ab initio basées sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité¢ (Density Functional Theory, DFT) qui utilisent comme variable la densité
¢lectronique p au lieu de la fonction d’onde. Cette méthode est basée sur le postulat proposé
par Tomas |5] et Fermi [6] qui ont tenté d’exprimer 1’énergie totale d’un systéme quelconque
comme une fonctionnelle de la densité €lectronique p(r). Les deux auteurs ont négligé les
effets d’échange et de corrélation qui surgissent entre les électrons. Cependant, ce défaut fut
corrigé par Dirac [7] en 1930, qui a introduit ’approximation d’échange locale. Mais, la DFT

a été formellement établie en 1964 par les deux théoremes de Hohenberg et Khon |[8].

11.3.1 Théorémes de Hohenberg-Kohn
Sont deux théorémes et sont applicables pour tout systéme de particules en interaction

¢voluant dans un potentiel externe.

Théoreme 1: La densité €lectronique p(r) détermine le potentiel extérieur V. Quand on
connait la densité, on connait le potentiel extérieur. En conséquence, I’énergie totale du
systéeme en présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité

¢lectronique p(r) telle que :
E = E[p(r)] (-8

Théoreme 2: La valeur minimale de la fonctionnelle d’énergie totale est 1’énergie exacte de
I’¢tat fondamental et la densité qui conduit a cette énergie est la densité exacte de 1’état

fondamental. Les autres propriétés de 1’état fondamental sont fonctionnelles de cette densité.
E, = E(py) = min E(p) (1 -9)

Ou py est la densité de 1’état fondamental.

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

E[p(M] = Fuc[p(Ml+ [ p(r)V, dr (I - 10)
Ou V., représente le potentiel externe agissant sur les particules, tandis que Fyx[p(T)]
représente la fonctionnelle de la densité de Hohenberg et Kohn pour n’importe quel systeme
a plusieurs électrons qui regroupe deux termes (I’énergie cinétique des ¢électrons 7, et le

potentiel d’interaction €lectron-¢électron V,.) et qui sont aussi des fonctionnelles de la densité

16



Chapitre 11 Meéthode ab-initio

qui sont inconnues. Donc, la connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer
I’énergie totale et la densité ¢€lectronique de 1’état fondamental pour un potentiel externe

donné. La question qui se pose est comment déterminer la fonctionnelle Fyx[p(T)].

11.3.2 Approche de Kohn-Sham

La fonctionnelle universelle de Hohenberg-Kohn n'est pas définie analytiquement, de
plus, on ne sait pas comment agir sur p(r) pour minimiser 1'énergie. Ces deux considérations
ont été prises par Kohn et Sham [9]. lls ont eu ’'idée en 1965 de considérer un systeme fictif
de n électrons indépendants dont I’état fondamental et dont la densité électronique est la
méme que celle du vrai systeme d’électrons en interaction. Ils ont proposé ainsi un ansatz qui
consiste a remplacer ce systéme d'électrons correles impossible a résoudre analytiquement par
un systeme fictif d'¢lectrons indépendants évoluant dans un potentiel externe effectif comme

le montre la figure II.1 suivante.

Systéme de n électrons Systéme de # électrons indépendants
(En interaction) (Sans interaction)
l ind
Bt Edn +l{§ﬁ'

p(r)+E < > p(r)+E

Figure II.1 : Schéma de comparaison entre un systéme réel

et 'approche de Khon-Sham [10].
Pour le systeéme fictif les théoremes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également.

La fonctionnelle de I’énergie totale pour le systéme interactif peut étre exprimée par

I’expression suivante :

Elp(M]=T[p(M]+E,[p(M]+E. [p(M]+ V.. [p()] (1 —11)

Ou Ty[p(F)] est I’énergie cinétique du systéme d’électrons sans interaction, Ex[p(T)] désigne le
terme de Hartree (I’interaction de coulomb entre les électrons), Ve.[p(F)] inclut I’interaction
coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux et E.[p(F)] est

I’énergie  d’échange et de corrélation (qui regroupe tous les  termes
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compliqués et difficiles a évaluer dans une fonctionnelle d’échange-corrélation), cette énergie

est associée au potentiel d’échange-corrélation :

SE . [p(r)]

V.lp(r)] = o

(I —12)
Le potentiel V,.[p(T)] dépend de la densité électronique qui elle méme est calculée a partir des
fonctions d'ondes des ¢lectrons indépendants qui elles mémes dépendent du potentiel calculé a
partir de la densité. Cette approche conduit donc a ce qu’on appel self consistent field (ou
méthode du champ auto consistant) en partant d'une valeur arbitraire de départ, on calcule en
boucle les valeurs de densité, potentiel et fonctions d'ondes jusqu'a une situation stable ou ces

différentes valeurs n'évoluent presque plus comme le montre la figure I1.2.

Estimation de la densité de charge

A

v
Construction de ’Hamiltonien de Kohn-Sham

v

Résolution des équations de Kohn-Sham
v

Calcul de la nouvelle densité de charge
v

Controle de la convergence M 1 souvelle £
v
P nouvelle = P

Figure I1.2 : Schéma itératif de la procédure auto cohérente

destine a résoudre les équations de Kohn-Sham.

A ce stade du développement, seule la valeur minimale de la fonctionnelle de Kohn-
Sham de ’énergie totale a un réel sens physique, mais la seule ambiguité dans I’approche de
Kohn-Sham est le terme d’échange-corrélation. La complexité formelle de ce dernier rend la
résolution des équations de Kohn-Sham difficile, puisque le potentiel d’échange-corrélation
n’est pas connu. C’est en fait "approximation de ce terme qui est a la fois la plus pratique et

la plus critique.
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11.3.3 La fonctionnelle d’échange-corrélation

Comme il a été signalé précédemment, la principale difficulté de la DFT réside dans la
détermination de la fonctionnelle d’échange et corrélation. Néanmoins, cette fonctionnelle
peut étre soumise a des approximations de I’ordre local ou proche local de la densité, qui peut

étre écrite sous la forme :

E [p(")]=[ p(r)e. (p.r)d’r (11 -13)
& (p, 1) est ’énergie d’échange-corrélation par €lectron au point 7.

Ces approximations (I’approximation de la densité¢ locale, I’approximation du gradient
généralis€¢ et I’approximation GW ...) ont suscité¢ l'intérét de plusieurs scientifiques et
enregistré d’énormes progrés en la matiere. Nous allons, aussi, introduire la correction de

Becke et Johnson modifié€, que nous avons utilis¢ dans ce calcul pour évaluer ce terme.

11.3.3.a Approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé¢ (Generalized Gradient Approximation, GGA)
revient a considérer le terme d’échange-corrélation non plus comme une fonction uniquement
de la densité, mais de manicre plus générale comme une fonction de la densité et de son
gradient |\7p| (sa dérivée premiere en un point donné). La notion de cette approximation réside
dans le choix des fonctions permettant une meilleure adaptation aux larges variations de telle

sorte a préserver les propriétés désirées. L’énergie s’écrit dans sa forme générale [11]:

,...]d’r

EX[p(M]= [ p(Me o),

[Pl (p(NF Lp(r),

vV —
p(r)

.. d’r (II —14)

Vp

Ou ™ est 1’énergie d’échange d’un systéme non polarisé de densité p(r) et F. est le facteur

d’amélioration.

Il existe de nombreuses formes de F,., parmi elles, celles de Perdew et al. (1991) [12],
Perdew et al. (1996) [13], Wu-Cohen (WC) [14] et Engel Vosko (EV) [15]. Les plus
fréquemment utilisées sont celles introduites par Becke (B88) [16], Perdew et Wang [17] et
Perdew-Burke-Ernzerhof [18].

Dans ce travail, on a systématiquement préféré la formulation de Perdew-Burke-

Ernzerhof, elle est simple et précise.

e
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11.3.3.a.1 Approximation PBE-GGA

Comme un exemple de fonctionnelle d’échange-corrélation GGA, I’expression de la
fonctionnelle proposée par Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [18] celui utilisée dans la
présente thése. Perdew-Burke-Ernzerhof [18] ont présente une version améliorée de la GGA.
Elle est caractérisée par la densité électronique locale et ses gradients du premier et du second
ordre qui sont inclus dans son facteur d’amélioration. La forme du ce facteur correspondante a

I’énergie d’échange choisie par Perdew-Burke-Ernzerhof [18] est:

K

F.(s)=1+x - (I - 15)

1+ us®/x
Avec k =0.804, u=p (n*/3) = 0.21951 et P=0.066725 sont des paramétres liés a
I’expansion du gradient du second ordre.

La version de Perdew-Burke-Ernzerhof a apporté une amélioration pour les
parametres de réseau et module de compressibilité des solides et elle a des caractéristiques

intéressantes, principalement parce que c’est une approximation GGA.

Bien que I’approximation GGA et ses différentes versions aient largement montre leur
efficacit¢ (liaisons moléculaires, magnétisme dans les métaux, cohésion, propriétés
¢lectroniques des surfaces des métaux et des semi-conducteurs, ...), elles ne donnent pas
toujours des résultats satisfaisants. Elles échouent toujours a déterminer les largeurs des
bandes interdites. La sous-estimation du gap qui peut atteindre 50% par rapport aux datas
expérimentaux [19-21]. Récemment, Tran et Blaha ont propos¢ une alternatif pour améliorer

le calcul du gap dans I’approximation mBJ que nous présentons dans ce qui suit.

11.3.3.b Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ)

Une nouvelle version du potentiel d’échange proposée pour la premicre fois par Becke
et Johnson [22], a été publiée par Tran et Blaha [23]. 11 s’agit du potentiel de Becke et
Johnson modifi¢ (modified Becke Johnson Potentiel, mBlJ) dit aussi le potentiel TB : Tran-
Blaha. Cette dernieére a prouvé rapidement son efficacité par rapport au mode du calcul le

plus souvent utilisé tel que GGA [17].

Le potentiel mBJ propose par Tran et Blaha [23] a la forme suivante :

Vi )= v 20y G- |2 P (i1 -16)
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Ou : ps (1) est la densité des électrons, #, (r) la densité de I’énergie cinétique et VBX(r) le
potentiel de Becke-Roussel (BR) [24] qui a été proposé pour modéliser le potentiel
coulombien crée par le trou d’échange.

Dans cette équation, ¢ a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la

moyenne de V'D—(’:’) [23] :
p(r)

d’r''? (I -=17)

_ 1 [Ve())
cTer ﬁ(Vcell c;[l p(l")

Ou : a et § sont des parametres ajustables [a = - 0.012 (sans dimension) et f = 1.023 Bohr'?]
et Veen est le volume de la maille unitaire.

Notons que si on prend ¢ = 1 on retombe sur la fonctionnelle de Becke et Johnson [23].

Comme il est décrit au-dessus, la DFT est une approche puissante pour le traitement
du probléeme a plusieurs corps. Il existe plusieurs méthodes qui permettent de traiter la DFT.
Ces méthodes different par la forme utilisée du potentiel et par les fonctions d’ondes prises
comme base. Cependant, il est important de faire le choix convenable d’une base de fonctions
d’ondes pour la résolution des équations de Khon-Sham, en introduisant des bases
spécialement adaptées au probleéme. Il existe de nombreuses méthodes citées, parmi elles on
trouve :

» Les méthodes basées sur la combinaison linéaire d’orbitales atomique (LCAO) [25]
permettent de traiter les métaux de transition.

» Les méthodes des ondes planes orthogonalisées (OPW) et leurs dérivées [26, 27] sont
applicables aux bandes de conduction de caractere s-p des métaux simples.

» La méthode des ondes sphériques (ASW) [28] et la méthode d’orbitale muffin-tin
lin¢aire (LMTO) [29, 30], qui ont été¢ également appliqué pour décrire les propriétés
¢lectroniques des solides.

» Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [30]: ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitales muffin-tin linéarisées (LMTO), il est important de
noter que le choix de cette méthode se fait dans le but d’augmenter a la fois la vitesse
de calcul et la précision numérique sur les résultats obtenus et aussi permet de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

Le code que nous avons utilisé pour obtenir les résultats présentés dans cette these est

le code WIEN2k [31] que nous allons présenter ultérieurement, qui utilise la méthode des

e
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Ondes Planes Augmentées Linéarisées plus Orbitales Locales a Potentiel Total (Full-Potential
Linearized Augmented Plane Wave + Local Orbitals, FP-L/APW+lo), dédi¢e aux cristaux
infinis et périodiques. Pour plus de clarté, dans la section suivante on donne un petit apergu
sur cette méthode, tout en soulignant les successives améliorations abordées dans cette

méthode.

I1.4 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées + Orbitales

Locales a Potentiel Total (FP-L/APW+lo)

11.4.1 Méthode des Ondes Planes Augmentées (APW)
La premiere alternative est la base des ondes planes augmentées (Augmented Plane
Wave, APW) introduite par Slater [32] en 1937 comme des fonctions de base, comme le

montre la figure I1.3, la cellule primitive est divisée en deux types de régions.

» Une région interne des sphéres atomiques S (sphére Muffin Tin) de rayon Ryt qui
entourent les noyaux et ne se chevauchent pas, ou le potentiel et la fonction d’onde
sont similaires a ceux d’un atome 1solé, c’est-a-dire ils varient fortement. Dans cette
région, le potentiel est a symétrie sphérique et les fonctions d’ondes sont des fonctions
radiales « solution de I’équation de Schrodinger ».

» La région complémentaire hors des spheres, appelée région interstitielle I [33], ou le

potentiel est considéré constant et les fonctions d'ondes utilisées sont des ondes planes.

Ry
Sphére

Muffin Tin
)

Région
interstitielle 1

Figure I1.3 : Partition de I’espace selon la méthode APW.

22



Chapitre 11 Meéthode ab-initio

Les deux régions sphériques et interstitielles sont définies par les fonctions d’ondes g et ys
comme suit :

wn)= iz A, u,(r,E)Y, (7). (R,
v (r)= =0 (11 -18)

i) = TCed

>MT

Soit : 4;, sont des coefficients du développement en harmoniques sphériques Y;,, Q est le
volume de la sphere muffin tin, Cg est un coefficient du développement en ondes planes, G

est le vecteur du réseau réciproque, Kest le vecteur d’onde dans la premicre zone de
Brillouin irréductible et 7 est la position a Iintérieur des sphéres S.
w(r, Ey) est la solution radiale qui satisfait 1’équation de Schrédinger pour I’énergie de

linéarisation £, qui peut s’€crire sous la forme suivante :

{ d? 4’ l(l+1)+V( )- E, }m/(”aE/)ZO (11 -19)
dr’ r

Ou : V(r) représente le potentiel muffin tin.

La convergence de cet ensemble de base est contrélée par le parametre de coupure
RmrKmax = 5 - 9, d’ou Ryt est le plus petit rayon atomique sphérique dans la cellule unitaire

et Knax est la magnitude du plus large vecteur d’onde K.

Pour assurer la continuité de la fonction ¥(7) a la surface de la sphére muffin tin, les
coefficients A;, donnés dans 1’équation (II-18) doivent étre développés en fonction du

coefficient C¢ des ondes planes existantes dans les régions interstitielles 1.

4z > CoJ (K +G|Ry )Y, (K +G) (Il —20)

\/_u (RMT) G

L’origine est prise au centre de la sphére.

Les A, sont déterminés par les coefficients Ci des ondes planes et les parametres de 1’énergie
E;, ces deux termes sont des coefficients variationnels dans la méthode APW. Les fonctions
individuelles étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans

les spheres et on obtient alors des ondes planes augmentées APW.
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Malheureusement, la méthode des ondes planes augmentées présente quelques
difficultés de calcul, puisque, les coefficients 4;, donnés dans I’équation (II-20) contiennent
le terme u;(Ryr) au dénominateur. En effet, il est possible de trouver des valeurs de I’énergie
E; pour lesquels le terme u;(Ry) s’annule a la limite de la sphére muffin tin, entrainant une
séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. C’est ce qu’on

appelle le probléme de 1’asymptote.

Plusieurs modifications ont été apportées pour surmonter ce probléme, notamment
celles proposées par Koelling [34] et par Andersen [30] connue sous le nom des ondes planes

augmentées linéarisées (LAPW).

11.4.2 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW)

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (Linearized Augmented Plane
Wave, LAPW) [35, 36] est une modification fondamentale de la méthode des ondes planes
augmentées (APW) de Slater (1937-1964) |37, 38]. Dans cette méthode, un w7, E) est
construit a une énergie £y puis un développement de Taylor est effectué afin de déterminer sa

valeur au voisinage de cette énergie :

E
w(ret) =, B+ (B, - )P oqg, oty -2
! E =E,
— t),(r,EO_)

En remplacgant les deux premiers termes du développement de cette équation dans I’équation
(II-18 pour r < Ryr) pour I’énergie E fixe, on obtient la définition de la méthode LAPW dans
laquelle les fonctions de base a I’intérieur de la spheére muffin tin sont sous forme d’une
combinaison lin¢aire des fonctions radiales u;(r, Ey et de leurs dérivées par rapport a
I’énergie 1w, (r, Ey) :

0

v n=> z [4, u,(r,E,))+ B, ii,(r, ED]Y, (r)../ (R,
w (r)= =0 (11 -22)

” 1 i(G+K)r
v, (r) :EZCGe @ PR,
G

OU : By, = Aim (Eg-€X) sont les coefficients de la dérivée de fonction par rapport a I’énergie.

Afin de déterminer 4;, et By, il est impératif que la continuité soit assurée a la surface
des spheres muffin tin (égalité en valeur et en dérivée). Ceci s’obtient en utilisant, en plus,

une expression similaire a I’équation (II-19) pour les fonctions dérivées u;.

e
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L’expression générale de cette dernicre est obtenue en généralisant a I’ensemble des énergies

E; de chaque atome au lieu d’une seule valeur fixe Ej :

{_d_22+@+ V(r)—E,}ru',(r,E,)zru,(r,E,) (I - 23)
dr r

La définition finale de la méthode LAPW sera donc :

0

v m=> z [4,,u,(r, E)) + B, ii,(r, EDY, (). (R,yp
y ()= o (I1-24)

-1 i(G+E)r
v, (r) :EZCGe @ PR,
G

Ou les E; sont fixées. Ceci permet la détermination des moments angulaires de coupure /,,, et

celui des ondes planes utilisées Gy

Dans la méthode LAPW, on utilise toujours des ondes planes dans la région
interstitielle (comme dans la méthode APW), par contre a I'intérieur de la sphere, on utilise
des ondes planes linéairement augmentées qui possedent plus de liberté variationnelle que les

ondes planes augmentées dans la méthode APW.

11.4.3 Les roles des énergies de linéarisation E;

Les fonctions uyr, Ey), w(r, E;) sont orthogonales a chaque état du ceeur, elles sont
strictement confinées dans la spheére muffin tin. Malheureusement, cette condition n’est pas
satisfaite, sauf, dans le cas ou les états du coeur ne possedent pas le méme nombre /; et par
conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-cceur avec les états de valence.
Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que le non orthogonalité de quelques
¢tats de cceur dans la méthode LAPW exige un choix délicat de E;, dans ce cas, on ne peut pas

effectuer le calcul sans modifier E;.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et dans ce cas, on doit

choisir un rayon de la sphere le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment
les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de
la structure électronique, E; doit €tre choisi le plus proche possible de I’énergie de la bande si

la bande a le méme /.

25



Chapitre 11 Meéthode ab-initio

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisation E; [32]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces
énergies au voisinage du centre des bandes et ceci n’est pas toujours possible; il existe 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 [39, 32] et
les métaux de transition [40, 41], c’est le probléme fondamental de I’état de semi-coeur qui est
intermédiaire entre 1’état de valence et celui de cceur. Pour pouvoir remédier cette situation,
on a recours soit a l'usage des fenétres d’énergies multiples soit a 1’utilisation d’un
développement en orbitales locales.

En notant que I'appellation des états de semi-cceur puisqu’ils sont des états participent

faiblement a la liaison a cause des hybridations électroniques.

Comme nous avons mentionné¢ précédemment, que le développement de la méthode
LAPW consiste a utiliser deux fenétres d’énergie et a résoudre séparément les équations
séculaires associ¢es. Cependant, il existe un risque de rencontrer des problemes
d’orthogonalité entre les fonctions propres des deus fenétres, pour résoudre ce probleme, une

nouvelle méthode a été proposée par Singh [39] que nous allons discuter dans le titre suivant.

11.4.4 Meéthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées + Orbitales Locales

(LAPW+LO)

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales (Local Orbital : LO, elle
est appelée locale car elle est nulle partout sauf dans la sphere muffin tin a laquelle elle se
rapporte) consiste a modifier les orbitales de sa base pour éviter I'utilisation de plusieurs
fenétres d’énergies, en utilisant une troisi¢me catégorie de fonction de base. Le principe de
cette méthode est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une seule fenétre d’énergie.
Singh [39] a donné ces orbitales sous forme d’une combinaison lin¢aire de deux fonctions
radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a 1’énergie de

I’une de ces fonctions.

0

W (;) _JVs (r)= ; — [Almul (r,E )+ B,u,(r,E )+ szuz(’”’Ez,z)]Yzm (). (Ryy (11 -25)

W, (1) =0..10R,;

Ou les coefficients Cj, sont de la méme nature que les coefficients A4;, et By, définis

précédemment.
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Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul des bandes de
conduction et de valence et le gain en précision qu’offrent les orbitales locales justifie

amplement la faible augmentation du temps de calcul.

11.4.5 Méthode des Ondes Planes Augmentées + Orbitales Locales (APW+LO)

Comme nous avons mentionné plus haut que le probléme rencontré dans la méthode
APW ¢tait la dépendance en énergie de I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a
pu étre éliminée dans la méthode LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus
importante, de ce fait, les méthodes APW et LAPW+LO acquierent toutes deux une limitation

importante.

Une approche alternative a été proposée par Sjostedt et al. [42] appelée méthode des
ondes planes augmentées + orbitales locales (Augmented Plane Wave + Local Orbitals,
APW+LO). Elle est basée sur le concept des orbitales locales qui a été introduit pour la
premiere fois dans la méthode LAPW par Singh [39]. Le but était de spécifier quel état
¢lectronique serait calculé. En effet, il faut séparer les états de cceur qui ne participent pas
directement a la liaison atomique des états de valence qui s’y impliquent. Les états de cceur
doivent rester a ’intérieur de la sphére muffin tin. La gestion de tous ces divers états est faite
donc par les orbitales locales.

Dans cette méthode, la base utilisée est indépendante de I’énergie tout en préservant
une taille identique a celle de la méthode APW. Dans ce sens, la base APW+LO combine les

meilleures caractéristiques de celle des APW et LAPW-+LO.

La base APW+LO est définie par 1’association de deux types des fonctions :
v Des fonctions APW données par ’équation (II-18) avec un ensemble d’énergies fixées
E; pour chaque atome et qui seront augmentées par :
v Des orbitales locales (LO) sont évaluées a une énergie fixe comme ceux de ’APW,
cependant elles different de celles employées avec la base LAPW+LO.

Elles sont définies comme suit :

= v =4, E) B (R EDY, () r Ry o
v { V() =0..1)R,, (=20

Dans cette méthode, I’augmentation est similaire a celle du schéma de I’APW, mais

chaque fonction d’onde radiale u;(7, E)) est calculée a une énergie de linéarisation donnée E;.
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Les deux coefficients A, et B, sont déterminés par normalisation, et en considérant
que I’orbitale locale ait une valeur zéro en bord de sphére muffin tin (mais sa dérivée est non
nulle). Désormais, I’APW ainsi que ’orbitale locale sont continues en bord de sphére, tandis
que leurs dérivées ne le sont pas. Il a été montré que ce nouveau schéma peut atteindre la
méme exactitude que LAPW, mais converge plus rapidement en terme de nombre d’ondes

planes [43].

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+LO peut étre employée pour des
atomes différents et méme pour des valeurs différentes du nombre /, en général, on décrit les
orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d
des métaux de transition et les états f), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphere
avec la base APW+LO et le reste avec une base LAPW. Une telle base consiste en un choix

recommand¢é dans WIEN2k [44] est justifié dans le paragraphe suivant.

11.4.6 Concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potentiel Linearized Augmented Plane Waves, FP-LAPW), la base LAPW donnée par
I’équation (11-22) et la base APW+LO donnée par 1’équation (I1-18) et (II-26) sont impliquées
et utilisées en fonction de la nature des états ¢€lectroniques du systéme étudies. Dans cette
méthode, aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de
charge. En effet, le potentiel décrivant les interactions entre noyaux et €lectrons peut étre
traité différemment suivant que I’on se trouve a I’intérieur ou a I’extérieur de la sphére muffin
tin. Il est développé en harmoniques (dans chaque atome sphérique muffin tin) et en séries de
Fourier (dans les régions interstitielles). Cette méthode assure donc la continuité du potentiel

a la surface de la sphere muffin tin et le développe sous la forme suivante :

N zUleIm (;)F<RMT
Viry=<1™m - (11 -27)
D U™ )Ry,
K

Le potentiel a alors une dépendance angulaire a I’intérieur par 1’intervention d’harmoniques
sphériques. L’introduction d’un potentiel de ce type donne a la méthode FP-LAPW Ila
caractéristique « full potentiel » car elle prend en compte la dépendance angulaire dans tout

I’espace.
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De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :

X 0, () (R
p(r)= WZp R (1 -28)

K

Comme il a était mentionné plus haut, que la méthode FP-L/APW++lo est implémentée
dans le code WIEN2k sous forme de programmes. Dans la section suivante, on donne un petit

apergu sur ce code.
I1.5 Code WIEN2k

Historiquement, WIEN2k a été développé par Blaha, Schwartz et leurs collaborateurs
[45] de l'institut de chimie des matériaux d’université technique de vienne (Autriche). Ce
code a été distribué pour la premicre fois en 1990. Les versions suivantes ont ét¢ WIEN93,
WIEN97 et WIEN2K. Il a été appliqué avec succes pour le gradient du champ électrique [46,
47], les systémes supraconducteurs a haute température, les minéraux, les surfaces des métaux
de transition [48], les oxydes non ferromagnétiques [49] et méme les molécules [S0].

Le code WIEN2k [S51] consiste en différents programmes indépendants, qui sont liés

par le C-SHEL SCRIPT.

Dans cette section seront présentés I’architecture et les différents programmes
nécessaires qui s’exécutent lors d’un calcul auto-cohérent effectué avec ce code :
NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphere.
LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
coeur avec ou sans orbitales locales.
SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génere I’expansion LM pour harmoniques du réseau
et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.
DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF (Self-Consistent Field) par la

superposition des densités atomiques générées dans LSTART.
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Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de

convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Géncre les différents potentiels (comme somme du potentiel de coulomb et
potentiel d’échange-corrélation) a partir de la densité électronique.

LAPWI1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence des vecteurs propres et 1’énergie du niveau de
Fermi.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entrée et de sortie et vérifier le critere de convergence.

Donc la succession de ces programmes (LAPWO, LAPWI1, LAPW2, LCORE et
MIXER) constitue une itération (cycle). Chaque itération se termine par le programme

MIXER. Nous notons aussi que le temps de calcul dépend au nombre des cycles.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.1 Introduction

Comme premicre étape dans ce chapitre, nous allons analyser et interpréter les
résultats obtenus par les calculs des principales propriétés telles que les propriétés
structurales, €lectroniques et optiques du Sélénium trigonal (t-Se) et celui contenant un défaut
(t-Se(D)) comme c’est détaillé en bas. Par la suite et comme deuxiéme €tape, nous passerons a
I’¢tude des mémes propriétés des systemes t-Se;<Tex pour les concentrations faibles (x =

0.03, 0.04 et 0.08) et leurs systemes contenant un défaut ‘t-Se; s Tex(D)’.

Comme il a été expliqué dans le premier chapitre, la phase trigonal est formée de
chaines hélicoidales paralléles. Nous avons introduit le défaut par un changement du signe
d’un seul angle diédral a partir des atomes sélectionnés dans la chaine hélicoidale de sorte que
les angles diedres dans la méme chaine hélicoidale sont dans des directions opposées. Avant
d’entamer I’interprétation de nos résultats, il faut noter que le défaut diedral ne change pas les

parametres du réseau et de la symétrie; cependant les positions des atomes changent.

II1.2 Les super cellules

Pour obtenir une chaine hélicoidale contenant plus d'un angle di¢dral, il est nécessaire
de créer une grande structure de composé t-Se. Pour cela, nous utilisons des super cellules.
Nous avons utilisé la cellule primitive t-Se pour construire une super cellule 2x2x2 pour
obtenir une chaine hélicoidale demandée, cette super cellule contenant 24 atomes et a une

structure cristalline hexagonale.
I11.3 Détails de calcul

Dans notre travail, nous avons utilis¢ une méthode ab-initio qui est la méthode des
ondes planes augmentées et linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) [1]. Cette méthode
de premier principe est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) [2] et
implémentée dans le code WIEN2k [3]. Pour le calcul des propriétés structurales, le potentiel
d'échange et de corrélation est traité¢ dans le cadre de I’approximation du gradient généralisé
développée par Perdew-Burke-Ernzerhorf (PBE-GGA) [4]. Etant donné¢ que la GGA sous-
estime les gaps d’énergie, nous avons utilisé pour le calcul des propriétés €lectroniques et
optiques en plus de I’approximation PBE-GGA [4] I’approximation mBJ développée par
Tran et Blaha [5] qui prend en charge une meilleure estimations des états excités a savoir la

bande de conduction.
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Comme nous l'avons discuté largement dans le deuxieme chapitre, dans la méthode
FP-LAPW JI’espace est divisé en deux régions; des spheres non chevauchées entourant les
sites atomiques de rayons Muffin-Tin (Ryr) qui est la région I et une région interstitielle qui
est la région II. Les fonctions de base, les densités ¢lectroniques et les potentiels sont étendus
en combinaison d’harmoniques sphériques a I’intérieure des spheres Muffin-tin jusqu'a lnax =
10 et en série de Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure RyrxKpax = 7.
Ou Ryt est le plus petit rayon des spheres muffin-tin, Ryt a été pris égale a 2.18 pour I’atome
Se. Kmax représente le plus grand vecteur d’onde dans I’extension des ondes planes d’écrivant
la région interstitielle. Pour I'intégration nous avons utilisé une meche de 6x6x4 points k dans
la premiere zone de Brillouin pour t-Se.

Le processus de calcul itératif se répete jusqu'a ce que la convergence de 1’énergie
totale soit stable 2 moins de 10™ Ryd. Dans cette ¢tude, les états Se [3d" 45 4p4] et Te [4d"°
5s% 5p*] sont traités comme des états de valence et le reste sont considérés comme des états de

coeur.

I11.4 Résultats et discussions
I11.4.1 Composé t-Se

111.4.1.1 Propriétés structurales

Avant d’entamer le calcul des propriétés physiques (électroniques, optiques,
thermodynamiques et ¢élastiques ...) dans un calcul ab-initio, il faut calculer les propriétés
structurales d’un matériau a étudier a partir de I’optimisation des parametres structuraux qui
est présentée ultérieurement et utilisée. Dans la section suivante on donne un petit apercu sur

cette étape.

L’optimisation structurale a été effectuée en minimisant 1’énergie totale par rapport
aux parametres des cellules et également les positions atomiques.

La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétés structurales a savoir le
paramétre de maille ap, le module de compressibilité By et sa dérivée B, au voisinage de
I’équilibre consiste a évaluer 1’énergie totale du systeme pour différentes valeurs du parameétre
de réseau. Les résultats obtenus sont ensuite ajustés a une équation d’état semi empirique qui

est ’équation de Murnaghan 6] donné par I’expression :

B AR Bw_ _
E(V)_EU+B,(B—,_1)|:V[VJ VU}+B,(V V.) (I - 1)
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E,, V, et B, sont respectivement I’énergie, le volume et le module de compressibilité a

I’équilibre de la maille ¢lémentaire. Le module de compressibilité est défini comme suit :

O°E

(1 -2)

B' : La dérivée du module de compressibilité B, par rapport a la pression et a température

constante est défini comme suit :

r_ a_B _
B _(51))7 (Il -3)

La figure III.1 illustre la variation de I’énergie totale en fonction du volume obtenue

pour la super cellule 2x2x2 de t-Se.
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Figure II1.1 : Variation de I’énergie totale en fonction

du volume pour la super cellule 2x2x2.

Nous reportons au tableau III-1 un récapitulatif des différentes valeurs du parametre de
réseau, du module de compressibilité. Dans ce méme tableau, une comparaison est faite entre
les résultats expérimentaux et théoriques provenant de la littérature, ces valeurs
expérimentales et théoriques correspondantes y sont reportées en vue de juger et d’évaluer la

qualité des résultats obtenus.
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Tableau III-1 : Paramétres du réseau (a,, c,) et module de

compressibilité By de t-Se et de sa super cellule.

t-Se Super cellule 2x2x2
a)(A) | co(A) | Bo(GPa) | ao(A) | co(A) | Bo(GPa)
Nos calculs 4426 | 5.071 | 3892 |8.837| 10.17 | 38.94
Autre | GGA | 4.544" | 5.055" ) ) ) ]

calculs | LDA | 3.879" | 5.080° - - - -
Exp | 4.366" | 4.954° - ; _ ]

“RéF[7], "REL[8].

En comparant nos résultats des parametres de maille calculés avec les valeurs
expérimentaux [8] de t-Se, on retrouve le comportement habituel de la surestimation du
parametre du réseau avec une différence d’ordre 1.37% et 2.36% pour a et ¢ respectivement.
On déduit que les valeurs des parametres structuraux sont en trés bon accord avec les valeurs
expérimentales.

D’autre part, les valeurs des parametres structuraux prédites par nos calculs FP-LAPW

sont raisonnablement proches des valeurs prédites par d’autres calculs théoriques [7].

Apres I’optimisation structurale, on donne la structure de t-Se et t-Se(D) sur les figures

III.2a et I11.2b respectivement.

K 1’ F‘;" \ . g__, = = i \\
'-.\ S o= Sa G S— 3-‘\
B Sl - g R -
afg\ g it a,’&' &5 B
i = == | SR O
\ & ° a-.-‘\i‘” ® ¥ @ \f"
\ - W ® =

Figure IIL.2 : Structures cristallines de t-Se (a) et t-Se(D) (b).

Dans cette partie on met l'accent sur les caractéristiques de la chaine hélicoidale qui
sont di, ds, © et ¢. Pour t-Se nous trouvons que d; =2.41 A, d; =3.796 A, © =103.9°¢et ¢ ~
101.1°. En comparant nos résultats avec les valeurs expérimentales [9], on retrouve le
comportement de la surestimation du parametre du cette chaine avec une différence d’ordre
1.68%, 2.86%, 0.77% et 0.49% pour d,, ds, O et ¢ respectivement.

Apres I'introduction du défaut, nous trouvons que la valeur d; ne change pas par
ailleurs, les autres paramétres changent considérablement ainsi d; = 3.39 A, © = 89.6° et ¢ ~

140.6°; il est a remarqué que les parametres qui changent en introduisant le défaut sont

e
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mesurés entre des atomes du cycle de la chaine qui contient le défaut et un autre cycle qui ne

contient pas le défaut.

111.4.1.2 Propriétés électroniques

L’importance des propriétés €lectroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles
nous informent sur la conductivité électronique et thermique, elles permettent aussi d’analyser
et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents éléments de ce
matériau, ces propriétés comprennent les structures de bande, les densités d’états partielles et
totales et les densités de charge. Dans la premiére partie de cette section on donne les

structures de bande des cristaux étudiés.

111.4.1.2.1 Structure de bande

Dans cette partie, on s’intéresse a 1’étude de la structure de bande qui représente les
énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur d'onde k, cette structure nous permet
de déterminer la nature et la largeur de la bande interdite. De facon générale, les électrons
n’ont la possibilité de prendre que des valeurs d’énergie comprises dans certains intervalles,
lesquels sont séparés par des bandes d’énergies interdites. Ces bandes sont donc représentées
dans 1'espace réciproque et pour simplifier les calculs, seules les directions de plus hautes
symétries dans la premicre zone de Brillouin sont traitées et qui sont représentées dans le

premier chapitre par la figure 1.2.

Nous avons présenté sur la figure II.3a et b les structures de bande calculées par

I’approximation mBJ-GGA des matériaux t-Se et t-Se(D) respectivement.

N

(b)] |=1-S¢(D)

\?

/

/‘

o
A

5
AN 77 EC

¥ -
—

Vil

~~Z

Energie (eV)
Energie (eV)

S

L

5
Y/ RAW
)\

(\A/

]l

I A H

.
L4}

=
1
1

Figure I11.3 : Structure de bande des composés t-Se (a) et t-Se(D) (b).
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Un gap indirect est observe suivant la direction (L—H) ou le maximum de la bande de
valence est situé au point de symétrie L et le minimum de la bande de conduction se trouve au
point de symétrie H. Les résultats numériques relatifs aux gaps énergétiques calculés par les
deux approximations PBE-GGA et mBJ-GGA de ces composés sont indiqués dans le tableau

III-2, qui contient également les données théoriques et expérimentales disponibles dans la

littérature.
Tableau III-2 : Valeurs des différentes bandes d’énergies
interdites des composés t-Se et t-Se(D) (en eV).
E, (eV
Nos calculs Exp Autres calculs
PBE-GGA mBJ-GGA
t-Se 1.087 1.516 1.85° 1°, 0.87°
t-Se(D) 0.907 1.33 - -

“Ré£[10-12], "REF[7], RéF[13].

On constate que la valeur du gap d’énergie obtenue par I’approximation PBE-GGA de
t-Se est en bon accord avec la valeur théorique de A. Darbandi et al. |7], mais cette valeur est
sous-estimée en comparaison avec la valeur expérimentale disponible [10-12]. Ce désaccord
peut étre expliqué par la déficience connue de la DFT pour les semi conducteurs et les
isolants. Afin de surmonter cet inconvénient on a calculé la structure de bande de ce composé
en utilisant I’approximation mBJ qui a apporté une nette amélioration au gap €nergétique et

qui est en bon accord avec celle trouvée expérimentalement (tableau I11-2).

On mettant l'accent sur I’effet de défaut sur la structure de bande, il est remarquable
que le gap de t-Se(D) est inférieur d'environ 0.2 eV a celui de t-Se. Ce comportement peut
étre compris du fait que lorsque nous changeons le sens de rotation dans la chaine hélicoidale
nous mettons, localement, les orbitales atomiques des paires isolées beaucoup plus proches les
uns des autres que dans la configuration normale. Cette réduction de la distance entre les
paires isolées, dans le voisinage du défaut, introduit une énergie de répulsion colombienne

supplémentaire dans le systéme et réduit ainsi le gap énergétique [14, 15].

1I1.4.1.2.2 Densité d’états (DOS)
La densité d’état (Density Of States, DOS) est I'une des propriétés électroniques les
plus importantes qui nous renseigne sur le comportement et le caractere électronique du
systeme. Elle nous comptabilise le nombre d’états ¢lectroniques ayant une €nergie donnée par

unité¢ de volume, elle donne accés aux propriétés de conduction électronique et de transport
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d’un matériau et elle nous permet d’avoir une information sur la conductivité électronique.
Elle nous donne aussi une estimation du nombre de la population des états liants et anti-liants

ayant une énergie donnée.

De plus, pour chaque atome, on définit une sphére de rayon donné a I'intérieur de
laquelle on projette la densité ¢lectronique sur des harmoniques sphériques de type s, p, d ou
f. On obtient ainsi les densités d’état partielles (Partial Density Of States, PDOS) qui
permettent de déterminer la nature des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou
d’une molécule. Les projections de la densité d’état totale (Total Density Of States, TDOS)
dépendent des rayons des sphéeres sur les quelles sont projetées les densités d’état partielles et

ne donnent donc accés qu’a une information qualitative.

La figure III.4 illustre TDOS de composé t-Se et t-Se(D) obtenue par

I’approximation mBJ-GGA. Le niveau de Fermi est pris comme ¢étant origine des énergies.
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Figure I11.4 : Densité d’état ¢électronique totale pour les composés t-Se et t-Se(D).

TDOS de t-Se est en trés bon accord avec celui de G. Kresse et al. [15] et J. D.

Joannopoulos et al. [16]. Ainsi avec les résultats de 1. Ono et al. [17].

Pour obtenir une compréhension plus approfondie de DOS de nos composés, nous
avons, aussi, calculé les TDOS et PDOS par atome en utilisant I’approximation mBJ-GGA
qui sont présentées sur les figures IIl.5a et I11.5b. A partir des courbes de PDOS on peut

déterminer le caractére prédominant pour chaque région.
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Figure IIL.5 : Densités d’états ¢électroniques totale et partielle par atome de

I’atome 23 (a) et I’atome 11 (b) pour les composés t-Se et t-Se(D).

La topologie de TDOS et PDOS par atome de I’atome 23 (ou le défaut a été créé) et
I’atome 11 (qui est loin de I'emplacement du défaut) est semblable comme le montre les
figures I11.5a et II1.5b. Ces derni¢res figures montrent clairement que la bande de valence de
nos composés est divisée en deux régions distinctes :
1. La premiere région est localisée a environ [-15.22 eV,-9.24 eV] et [-15.50 eV ,-9.86
eV] pour t-Se et t-Se(D) respectivement, elle est composée principalement des états s
que nous appellerons la région s.

2. La seconde région comprise entre [-5.40 eV, 0 eV] et [-5.81 eV, 0 eV] pour t-Se et t-
Se(D) respectivement, qui est dominée par les états p et une faible hybridation avec les
¢tats s et d. cette région est constitu¢ aussi de deux bandes selon la nature de nos

compos¢ qui sont :
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» Larégion des états p liants comprise entre [-5.40 eV, -2.63 eV] et [-9.14 eV, -2.81 eV]
pour t-Se et t-Se(D) respectivement.
» La région des états p non liants comprise entre [-2.63 eV, 0 eV] et [-2.81 eV, 0 eV]

pour t-Se et t-Se(D) respectivement.

La bande de conduction de t-Se et t-Se(D) comprise entre [1.54 eV, 19.58 eV] et [1.29
eV, 19.68 eV] respectivement est constituée principalement par des é€tats p et une faible

hybridation avec les états s et d, que nous appellerons la région des états p anti liants.

On mettant I'accent sur I’effet de défaut le théme de cette étude sur les TDOS et PDOS
par atome, on observe qu'il y a un décalage d'énergie des différentes régions de t-Se(D) vers
les basses énergies comme nous allons le démontrer et justifier dans les paragraphes suivants.
Chacune de ces régions est composée de plusieurs pics, 1'un des effets de notre défaut sur ces
pics est que leur contribution a été réduite a I'exception de la contribution de région des états p
liants et la région des états p anti liants a augmenté pour I'atome 11 et aussi la région des états

p non liants a augmenté pour l'atome 23 ou le défaut a été créé.

A partir de cette observation et les PDOS sur les figures II1.5a et II1.5b, on peut montrer
que la distribution des états p est changé, en particulier aux bords des bandes de valence et de
conduction. Prés du sommet de la bande de valence (-0.25 eV a 0.0 eV), les états p deviennent
2 a 3 fois plus grands et un pic net apparait a environ -0.2 eV. D'autre part, dans le bas du
bord de la bande de conduction, les ¢€tats p anti-liants sont décalés aux énergies inférieures
d'environ 0.2 eV et deviennent beaucoup plus élevés. Le décalage des états p anti-liants
explique la réduction de gap égal a 0.2 eV comme le montre la structure électronique ci-

dessus.

Le fait que les changements dans la densité des états p de 1'atome n diminuent avec
'augmentation de la distance entre 'atome n et I'atome 23 (voir la figure 111.2), comme illustré
dans la figure II1.6 les TDOS et PDOS par atome dans la région comprise entre -2.5 eV et 2.5
eV pour les atomes 1, 5 et 11 de t-Se (D). Cette figure confirme que la répulsion entre les états
p non liants parall¢les est a l'origine de ces changements. Ce phénoméne est le méme que
I’atome n soit ou non de la méme chaine que 1’atome 23, comme le montre la figure I11.6 pour
les atomes 1 et 5. Il est intéressant d'indiquer que les orbitales s et d se comportent exactement

comme les orbitales p, comme illustré a la figure I11.5 et a la figure II1.6.
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Figure I11.6 : Densités d’états ¢électroniques totale et partielle par

atome de I’atome 1, 5 et 11 pour le composée t-Se(D).

111.4.1.2.3 Densité de charge
Le calcul de la densité de charge ¢lectronique qui est présenté généralement dans un
plan ou selon une direction, nous informe sur le transfert de charge et par conséquent sur la

nature des liaisons (ionique, métallique ou covalente).

Ainsi, pour visualiser la nature du caractere des liaisons des composés t-Se et t-Se(D),
nous avons donc calculé et cartographie de la densité de charge électronique sous forme d’un

contour situé dans les plans (1010), (0110), (0001), (1120) et (0220).

Les figures 111.7a et I11.7b illustrent la distribution de la densité de charge des t-Se et t-
Se(D) respectivement le long des plans (1010), (0110) et (0001). A partir des contours des
deux plans (1010), (0110) et de I'échelle de la densité de charge de couleur An(r), il est clair
que la nature de la liaison est fortement covalente entre les atomes Se situés sur une seule
ligne (c'est-a-dire la liaison intra-chaine) et pour la liaison inter-chaine est de type Van der

waals. La aussi il apparait clairement, qu’il n'y a pas d'effet de notre défaut dans ces plans.

Bien que l'effet du défaut soit clair dans la direction (0001) comme on peut le voir
d'apres les contours des deux composés, il existe deux types de liaisons différents; pour le t-
Se, la charge est concentré autour des atomes, ce qui signifie que le comportement de la
liaison faible de type Van der waals est dominant. D'autre part, le t-Se(D) montre une
distribution de charge entre les atomes ce qui indique la présence d’une composante faible a

caractére covalent.
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Figure IIL.7 : Densité de charge électronique obtenue dans le plan (1010),
(0110) et (0001) illustre en 2D pour t-Se (a) et t-Se(D) (b).

Pour mieux comprendre et pour plus d'informations sur I’effet du notre défaut sur le
type d’attraction entre les atomes des chaines hélicoidales et entre les chaines hélicoidales et
les autres, il est important de tracer la distribution de la densit¢ de charge dans les plans

(1120) et (0220), comme indiqué sur la figure I11.8a et b pour t-Se et t-Se(D) respectivement.

(a) (0220)
B +0.0014 B +0.004
O +0.0082 O +0.0083
I +0.0091 D +0.0492
0 +0.294 0 +0.293
B +17606 B +1750
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(b)
Scale; An{r) Scale: An(r)
S 00002 I +0.0008
0 0007 a @ o O

B e Il b I 1 003
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B LT a® o ®IEN
- @

B +10.53%8 0 +103914

Figure IIL.8 : Densité de charge électronique obtenue dans les plans (1120)

et (0220) illustre en 2D pour t-Se (a) et t-Se(D) (b).
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A partir de contour de plan (1120) de t-Se, on peut voir que :
e La liaison intra-chaine est fortement covalente.
e La liaison inter-chaine est de type Van der Waals.
Fait important, dans le t-Se(D) :
e l'interaction inter-chaine forme une composante covalente dans la région ou le défaut
est introduit. Ceci est plus évident par la densité¢ de charge électronique obtenue dans

le plan (0220).

D'apres ce que nous avons vu dans 1'é¢tude des plans précédents des composés étudiés,
on peut constater que ces composes ont une forte anisotropie qui favorise I'augmentation de

sensibilité optique.

111.4.1.3 Propriétés optiques

Dans la physique de I’état solide, il est d’un grand intérét de connaitre les différentes
manieres dont I’interaction des radiations ¢lectromagnétiques avec un matériau se passent.
Les propriétés optiques dans la physique de 1’état solide décrivent cette interaction et elles
induisent des effets de polarisation ainsi que le déplacement des ¢lectrons de conduction. Ces
propriétés fournissent des informations utiles et pertinentes qui peuvent étre corrélées aux
propriétés structurales d’un matériau, telles que les informations sur la nature des matériaux,
donnant une idée claire sur leurs applications dans les dispositifs optoélectroniques.
Théoriquement, I’ensemble des effets intrinseques correspondant aux processus d’interaction
lumiere-matiére est contenu dans la fonction diélectrique notée &(w), c'est une fonction
complexe dans le cas d’un champ dynamique [19-22]. Cette fonction est la somme de deux

composantes telle que :
g(w) zgl(a)) + 82(60) (Il -4)

Ou : g1(o) la partie réelle est reliée a la polarisation.

&(m) la partie imaginaire de la fonction di€lectrique dépend de la transition électronique
a lorigine de I’absorption et calculée a partir de la structure électronique des bandes en
déterminant les états occupés et vides des fonctions d'ondes en respectant les régles de

sélection [23], qui est exprimée par la relation suivante :

&y(®) = (:’2;2 jzj (in ) £~ £)3(E, ~ E,~ ho)d*k (11 -5)
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Ou: les <i|M | j> représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i 1’état

initial et j 1’état final, f; est la fonction de distribution de Fermi du i°™ état et E; est 1’énergie
\ 2

de I’¢lectron du ™ état. Le produit ‘<i|M | ]>‘ f;(1= f,) est I'élément de matrice représentant la

probabilité de transition entre les états i de la bande de valence et les états j de la bande de

conduction. La conservation de I’énergie au cours des transitions est représentée par la
fonction de Dirac 6(E, — E, —hw).

Les deux parties réelle et imaginaire de la fonction di€¢lectrique peuvent €tre obtenues

a partir des relations de Kramers-Kronig [24, 25] suivant les relations :

gl(w)=1+3Pj“’,f2—(“))dw' (1l - 6)
T (07 -w,)

82(0)):—2ij 81,(2‘“)_1 do' (11T —7)
T (@07 —w,)

Ou : w est la fréquence et P la valeur principale de I’intégrale de Cauchy.

Une autre grandeur complexe liée a ¢ est utilisée pour décrire le milieu, c’est ’indice

de réfraction complexe N(w), qui apparait dans la formule ci-dessous :
N(o) = n(0)+ ik(o) (11l -8)

Ou : n(w) est 'indice de réfraction et k(w) est le coefficient d’extinction.
La quantit¢ N(w) peut étre obtenue a partir de la connaissance des deux parties réelle et
imaginaire de la fonction diélectrique, et ces dernicres peuvent étre écrites en fonction de

I’indice de réfraction n(w) et le coefficient d’extinction k(w) :
g (0) =n’(0) -k’ (o) (1l -9)
g, (w)=2n(w)k(w) (11 -10)

Et de la méme facon on peut avoir les relations suivantes [26, 27] :

") — {el (2co> X \/85(w>2+ ei(w)} -
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k(a)) — {\/8]2((0)24_ 822((0) _ 8](2(0)} ([[[ _12)

A partir de la relation (III-11) et a basse fréquence (w = 0), nous obtenons la relation

suivante :
n(0) = £2(0) (1113

Autre grandeur optique tres intéressante qui peut étre déduite de 1’indice de réfraction
complexe N, c’est le coefficient de réflexion R. Ce paramétre important caractérise la partie

d’énergie réfléchie a I’interface du solide, il est défini par la relation suivante :

IN@)-1] (n(0) -1)* + k*(0)

Rw)= N(@)+1|  (n(@)+1) -k’ (o)

(I - 14)

Finalement, il y a une autre grandeur optique qui décrit I’interaction de la lumicre avec
le milieu est le coefficient d'absorption a(w) et qui peut étre déduit de I’indice d’extinction

k(w) par la relation suivante :
a(w) = 4rk(w)/ A (Il -15)
Ou : A est la longueur d’onde.

Dans cette section, nous allons présenter la fonction diélectrique complexe &(w) du t-
Se et t-Se(D) a I'aide des méthodes ab-initio implémenté dans le code WIEN2k en utilisant
I’approximation mBJ-GGA. Nous avons maintenu les mémes considérations techniques, sauf
pour I’échantillonnage de la zone de Brillouin. En effet, le traitement des propriétés optiques
nécessite un échantillonnage plus fin. Nous avons utilisé 1000 points k pour échantillonner la
zone de Brillouin. Nous calculerons également d’autres propriétés optiques a partir de la
fonction diélectrique &(w), telles que I'indice de réfraction n(w), le coefficient d’extinction

k(w), la réflectivité R(w) et le coefficient d’absorption a(w).

Nous présenterons les résultats de calcul des différentes grandeurs optiques dans la
gamme d’énergie [0, 25] eV pour les composés t-Se et t-Se(D). Il conviendra de comparer de
maniere plus complete notre calcul avec le calcul expérimental pour voir la fiabilité de notre
¢tude. Dans cet axe, nous avons superposé les spectres obtenus par notre calcul avec ceux

obtenus expérimentalement [28, 29].
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En premier lieu, nous avons présenté les courbes de la partie imaginaire de la fonction
di¢lectrique & ,(®) et &x(w) en fonction de D’énergie dans la figure I111.9a et b
respectivement. A premiere vue, la topologie des spectres de t-Se est semblable a celles
obtenues expérimentalement [28, 29].

Les premiers points critiques de &, (®) et &x(®) qui correspond aux seuils
d’absorption fondamentale commencent a environ 1.66, 1.52 eV pour t-Se et 1.39, 1.31 eV
pour t-Se(D) respectivement. L’origine de ces points est due a la transition optique entre le
plus haut point de la bande de valence et le plus bas point de la bande de conduction, alors les
valeurs des points critiques correspondent la transition (L,-H.) pour t-Se et t-Se(D). Ainsi,
nous remarquons a c6té du pic fondamental les pics principaux qui refletent le maximum
d’absorption, sont situés a 3.25, 3.97 eV et 3.32, 3.53 eV pour &,,,(®) et &«(®) pour t-Se et

t-Se(D) respectivement.

e, =t-5¢(D) (a)
— -S5O
-{-Se exp

g, =—t8e(d) || (b)

2
t-Se
*t-Se exp

Energie (eV)

Figure I11.9 : Variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique dans les

polarisations zz (a) et xx (b) en fonction de 1’énergie pour t-Se et t-Se(D).

La figure II1.10 montre 1’évolution de la partie réelle de la fonction diélectrique €;(®)
pour les composés t-Se et t-Se(D). Encore une fois et a premiere vue, la topologie de la courbe

t-Se est semblable a celles obtenues expérimentalement [28, 29].

De plus, les spectres de €;.xx(®) sont négatifs dans les gammes d'énergie 5.31-9.11 eV,
5.16 — 8.96 eV et 4.7 eV pour t-Se, t-Se(D) et t-Se expérimental, respectivement. Les spectres
de &,(®w) sont négatifs dans les gammes d'énergie 1.79 — 2.66 eV pour t-Se, 1.79 — 2.64 et
3.45 — 7.53 eV pour t-Se(D) et 3.69 — 5.83 eV pour t-Se expérimental. Ca veut dire que les
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matériaux présentent un comportement métallique dans ces gammes d'énergie, et deviennent

réfléchissantes pour les photons entrants [30].
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Figure I11.10 : Variation de la partie réelle de la fonction di€lectrique dans les

polarisations zz (a) et xx (b) en fonction de I’énergie pour t-Se et t-Se(D).

La variation de I’indice de réfraction et du coefficient d’extinction est donnée par les

figures III.11 et I11.12 pour t-Se et t-Se(D).

L’¢évolution des spectres de I'indice de réfraction prend les valeurs maximales de ny aux
énergies 2.83 eV et 1.65 eV pour t-Se et t-Se(D) respectivement et prend les valeurs

maximales de n,, aux énergies 2.61 eV et 2.88 eV pour t-Se et t-Se(D) respectivement.
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Figure I11.11 : Variation de I’indice de réfraction dans les polarisations

zz (a) et xx (b) en fonction de I’énergie pour t-Se et t-Se(D).
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D’apres les résultats calculés de la partie réelle de la fonction diélectrique, nous avons
calculé également la constante diélectrique statique €;(0) et I'indice de réfraction statique

n(0). Les valeurs de €;(0) et n(0) obtenues pour les composés t-Se et t-Se(D) sont regroupées
dans le tableau I11-3.

Tableau III-3 : Constante di¢lectrique statique ¢;(0), indice de réfraction statique n(0)

donnée dans les axes xx et zz, constante di¢lectrique statique moyenne €;(0) et

I’indice de réfraction statique moyenne n(0) calculés pour t-Se et t-Se(D).

tSe tSe(D)
Constante £1.:(0) £1-xx(0) £1(0) e1-22(0) | €1-xx(0) | £1(0)
Nos calculs 11.68 7.69 8.68 11.86 8.18 | 9.12
Autres calculs 12.20° 8.61" 9.54* - - -
Constante n;(0) ny(0) n(0) n;(0) | nw(0) | n(0)
Nos calculs 3.43 2.77 2.96 3.44 2.86 | 3.03
Autres calculs | 3.58°,3.24°, | 2.8°,2.6°, | 3°,2.78°, - - -
3.659,3.25, [ 2.99 2,55 | 3.14 2.7,
3.503.68 | 2.6"2.4% | 285278

“RéF[28, 29], "REf[31], “REF[32], "REF[33], °Ref.[34], 'Ref[35], EREf[36].

Il faut noter que les valeurs statiques vérifient bien la relation suivante: n(0) =
[81(0)]1/2. La comparaison avec les données disponibles dans la littérature a été également

faite. On remarque que les valeurs calculées de €;(0) et n(0) sont en bon accord avec d’autres
travaux [28, 29,31-36].

Les courbes de variation du coefficient d'extinction k,,(®) et kw(®) en fonction de
I’énergie dans la figure II1.12a et b respectivement.
A premicre vue, la topologie des spectres de t-Se est semblable a celle de courbes tracées par
A. G. Leiga [37]. Ces courbes présentent plusieurs pics dont le plus intense pour t-Se est situé
a 3.80 eV et 3.978 eV pour k,,(®) et ki(m) respectivement et pour t-Se(D) est situé¢ a 3.62 eV
et 3.978 eV pour k(o) et k() respectivement.
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Figure I11.12 : Variation de coefficient d'extinction dans les polarisations

zz (a) et xx (b) en fonction de I’énergie pour t-Se et t-Se(D).

La figure I11.13 montre la variation du coefficient d’absorption dans les polarisations

zz (a) et xx (b) en fonction de 1’énergie des photons au voisinage du front d’absorption. Le

défaut produit un décalage vers les énergies inferieures d'environ 0.2 eV comme le montre la

figure.
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Figure I11.13 : Variation de coefficient d’absorption dans les polarisations

zz (a) et xx (b) en fonction de I’énergie pour t-Se et t-Se(D).
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Nous avons également calcul€ les bords d'absorption oy, 0.,; €t 0, qui sont regroupées

dans le tableau I11-4. Les bords d'absorption a(w) sont proches de la bande interdite calculée.

Tableau I11-4 : Bords d'absorption oy et 0, et bords d'absorption moyenne

(), ainsi que I’énergie de gap (E,) pour t-Se et t-Se(D).

t-Se t-Se(D)
Oxx 0z a E, Oxx 0z a E,

1.55 | 1.70 | 1.59 | 1.516| 1.556 | 1.427 | 1.39 | 1.33

L’¢évolution des spectres de coefficient d’absorption montre que cette grandeur optique
prend les valeurs maximales de axx aux énergies 11.36 eV et 11.84 eV pour t-Se et t-Se(D)
respectivement et prend les valeurs maximales de a,, aux énergies 9.63 eV et 9.11 eV pour t-

Se et t-Se(D) respectivement.

Enfin, dans la figure II1.14 nous présentons les courbes de variation de la réflectivité

dans les axes zz (a) et xx (b) en fonction de 1’énergie.

(a)f R,,=1-Se(D)
—t-Se
t-Se exp|

0,6

LRR,, t-Se(D)
—t_Se

- t-Se exp|

Réflectivité

0,4

0,3-. _/’b-/.
0’2'./ *XM

0,14

0,0

Energie (eV)

Figure I11.14 : Variation de la réflectivité dans les polarisations zz (a)

et xx (b) en fonction de I’énergie pour t-Se et t-Se(D).

Suivant cette figure on peut constater que nos résultats sont en accord avec les
résultats expérimentaux [28, 29]. Notamment dans la polarisation zz dans la gamme 0 - 7 eV.
Les valeurs de la réflectivité statique R(0) de nos composés et les valeurs expérimentales
selon les axes xx et zz sont regroupées dans le tableau III-5. Le spectre de réflectivité montre

de forts pics situés dans les gammes 2 ~ 6 eV et 6 ~ 23 eV pour les composés étudiés ici, dans

e
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ces intervalles, les énergies des pics les plus intenses et ces réflectivités correspondantes sont

regroupées dans le tableau III-5.

Tableau III-5 : Réflectivité statique Ryx(0) et R,,(0), valeurs maximales de réflectivité

Ryx(®)max> RzA®)max ainsi que les énergies correspondantes pour t-Se et t-Se(D).

t-Se t-Se(D) | t-Se experimental
R,.(0) 22.2% | 23.2% 25.6%
R_(0) 29.9% | 30.2% 32.3%
R () max 44.8% | 41.6% 44.8%
R (@) max 57% 52.9% 59.7%
L’énergie a R (®)max 12.87 13.09 3.88
L’énergie a R (®)max 3.94 3.88 3.98

Les énergies des pics les plus intenses se produisent a ~ 4 eV et a ~ 13 eV comme

nous l'avons vu dans le tableau précédent. On remarque que ces deux énergies appartiennent

au domaine de ’ultraviolet.
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I11.4.2 Les alliages t-Se;sTe, (x = 0.03, 0.04 et 0.08)

Comme deuxieme étape dans ce travail, nous allons analyser et interpréter les résultats
obtenus par les calculs des propriétés structurales, ¢lectroniques et optiques des alliages

binaires t-Se;xTex et ceux qui contiennent des défauts «t-SejTex(D)».

Les alliages t-Se;<Tex et t-Se;xTex(D) sont modélisés pour des compositions faibles
choisies de x = 0.03, 0.04 et 0.08 avec des structures ordonnées sont décrites de la méme
maniere que celles utilisées dans la premiere partie de ce manuscrit en termes de super

cellules répétées périodiquement avec trois atomes par maille.

De plus, comme il a était mentionné dans la premicre partie de ce chapitre que 1’étude
de I’effet du défaut nécessite I'utilisation de super cellule pour obtenir une chaine hélicoidale
contenant plus d'un angle dieédral. Dans ce sens, nous avons utilisé la cellule primitive t-Se
pour construire une super cellule 2x2x2 qui contient 24 atomes. Cette super cellule est utilisée
pour I’étude de t-Se;«Teyx avec les concentrations x = 0.04 et 0.08. Il est a noter que les super
cellules avec ces concentrations contiennent 1 et 2 atomes de Te substitutionnels sur les sites
de Se respectivement. D'un autre co6té, le traitement de t-Se;<Tex avec la concentration x =
0.03 nécessite une super cellule 2x2x3 qui contient 36 atomes a partir de la cellule primitive
t-Se contenant 1 atome Te substitutionnel sur le site de Se. Nous notons que les super cellules

correspondantes a x = 0.03, 0.04 et 0.08 ont une structure cristalline hexagonale.

Dans le méme contexte, le calcul des propriétés structurales, électroniques et optiques
se fait a travers les mémes parametres utilisés pour le composé t-Se (RyrKmax €t points k), a
I’exception du nombre de points k ou celui-ci a été pris €égal a 500 pour x = 0.03. Nous avons
traité le potentiel d’échange et corrélation par I'utilisation de I’approximation PBE-GGA, de
plus, I’approximation mBJ-GGA a ¢également ¢été utilisée pour le calcul des propriétés

¢lectroniques et optiques.

Avant d’entamer la présentation et I’interprétation de nos résultats, il faut noter que le
défaut diedral ne change pas les parametres du réseau et la symétrie; cependant les positions

des atomes changent.
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111.4.2.1. Propriétés structurales
La figure I11.15 illustre la variation de 1’énergie totale en fonction du volume obtenue

pour t-SejTey (a) avec la concentration 0.04 et (b) avec la concentration 0.08.
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Figure I11.15 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume

pour t-SejTex avec x = 0.04 (a) et 0.08 (b).

Nous reportons au tableau III-6 un récapitulatif des différentes valeurs du parametre de
réseau et le rayon Ryr. Nous notons que les résultats expérimentaux et théoriques pour t-Se;.
xlex avec différentes concentrations sont indisponibles dans la littérature et par conséquent

nos résultats représentent une référence pour les travaux futurs sur cet alliage.
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Tableau III-6 : Parameétres du réseau (a,, ¢,) et le rayon Ryt pour t-Se; Tey

obtenus a partir du processus d'optimisation structurelle.

a, (A) ¢, (A) | Rur(a.u.)
t-Se Exp 4.3662° 4.9536" -
Nos calculs 4.4261 5.0706 2.02
t-Se;.Te. | Nos calculs 8.88 15.08 Se : 2.07
Autres calculs - -
x=0.03 Exp - - Te:2.18
Nos calculs 8.50 9.74 Se:2.13
x=0.04 | Autres calculs - -
Exp - - Te :2.23
Nos calculs 8.54 9.78 Se:2.13
x=0.08 | Autres calculs - -
Exp - - Te:2.24
"REL[8].

A partir de ce tableau, nous pouvons remarquer que les paramétres de réseau de t-Se;.
xlex ou x = 0.03 supérieurs aux parametres de réseau ou x = 0.04 et 0.08; cela est di aux
super cellules 2x2x3 et 2x2x2. De plus, pour x = 0.04 et 0.08, les parametres du réseau
augmentent lorsque les atomes sont changés de Se a Te; cela est dii a 'augmentation du rayon
atomique des atomes Se (2.13 a.u.) a Te (2.24 a.u.). Cela correspond donc a ce qui a été
récemment obtenu expérimentalement [38].

Apres Ioptimisation structurelle, on donne les structures de t-Se;«Tex ou x = 0.03,

0.04 et 0.08 sur la figure I1I.16.

(a) (b)

(©)

Figure I11.16 : Structures cristallines de t-Se; xTex pour x = 0.03 (a), 0.04 (b) et 0.08 (c).
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Dans cette partie, on mettant I'accent sur les caractéristiques de la chaine hélicoidale,
c'est-a-dire d;, d3, ©, ¢ et la distance entre les deux chaines voisines (d;), ou leurs valeurs ont
¢té calculées en utilisant le package XCrysDen [39]; qui sont différentes entre nos systémes
¢tudiés. De plus, ces caractéristiques sont également affectées par ’atome Te substitutionnel
comme on le verra dans le paragraphe suivant. Les résultats obtenus sont résumés dans le

tableau I11-7.

Tableau III-7 : Les distances des deux plus proches voisins (d;) et des troisi¢mes voisins
(d3), I'angle de valence (O) et I'angle diédral (¢) de t-Se;<Tex entre les atomes Se

ainsi que les atomes Se et Te et le rapport d,/d; entre les atomes Se.

entre les atomes Se entre les atomes Se et Te
d; d; | dyd; o ¢ d; d; o ¢
(A) (°) (A) (°)
t-Se Exp ]2.37% 3.69"| 1.45" | 103.1° | 100.6" - - - -

Nos calc 239 | 3.79 | 1.47 | 103.9 |101.1 - - - -

x=0.03]12411| 3.75 | 1.45 | 102.3 100 | 2.61 | 3.88 | 101.1 | 97.81
t-SerTe. | x=0.04]242 | 3.68 | 1.35 99 96 2.62 | 3.81 | 97.78 | 95.79

x=0.081243| 3.72 | 1.33 | 100 99 - - - -

"RéEL[9].

Lorsque nous avons substitué¢ 1'atome Se par l'atome Te, la distance d; et d; augmente,
ceci est di a l'augmentation du Ryr de Te par rapport au Ryr de Se; ces résultats
correspondent exactement a ceux de C. Y. Yang et al. [40]. Inversement, les angles O et ¢
contenant l'atome Te sont plus petits que les autres angles O et ¢ qui ne contiennent que les
atomes Se.

En comparant nos résultats des parametres de la chaine hélicoidale avec les valeurs
expérimentales [9] et théoriques de t-Se, nous constatons entre les atomes Se et entre les
atomes Se et Te que; la valeur d; augmente avec l'augmentation de x comme suit d;.08) >
di0.04) > di0.03) €t di(o.04) > di(0.03) respectivement. Ceci est dii, également, a 'augmentation du
Ryt d’atome Te (2.24 > 2.23 > 2.18); ces résultats correspondent, également, a ceux de C. Y.
Yang et al. [40].

En tenant compte du fait que la chaine hélicoidale ou x = 0.03 et 0.04 contient un
atome Te, tandis que cette chaine ou x = 0.08 ne contient pas d'atome Te comme nous I'avons
vu dans la figure I11.16. Par conséquent, a partir de la, il vaut mieux comparer entre les deux
systemes qui ont un atome Te dans la chaine hélicoidale pour le reste des parametres de la

chaine hélicoidale.
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Contrairement, ds, © et ¢ par rapport a celui de t-Se diminuent avec 1'augmentation de

x. Ou d; entre les atomes Se et entre les atomes Se et Te diminue comme suit dz.04) < d3(0.03).

Ce résultat correspond au résultat dans [41]. De plus, les angles O et ¢ entre les atomes Se et

ces angles qui contiennent des atomes Se et Te diminuent selon I'ordre suivant © (9.04) < O (0.03)

et ¢ 0.04) < ¢ (0.03) respectivement. Lorsque les angles © et ¢ sont réduits, la longueur de la

chaine hélicoidale diminue. N. Mehta et al. [42], il est, également, a noter que I'atome Te
réduit la longueur de la chaine dans les verres Se-Te.

I1 est également remarquable que le rapport d,/d; diminue avec 1'augmentation de x. ceci

peut étre attribué a l'augmentation de la composante de la liaison covalente entre les chaines

lorsque nous passons de S et Se a Te [41, 9].

Nous ont cré¢ un défaut dans les super cellules en modifiant le sens de rotation de la
chaine hélicoidale, pour obtenir t-Se;<Tex avec défaut (t-Se;«Tex(D)), comme suit :

Dans la cellule ou x = 0.03, le sens de rotation de la chaine hélicoidale est changé a
partir de ’atome numéro 27 de telle manicre que les atomes 34, 35 et 3 ont changé de position
par rapport a la cellule d'origine (cellule sans défaut) comme indiqué dans la figure I11.17(a).
De la méme maniere dans la cellule ou x = 0.04 et 0.08, les changements dans le sens de
rotation des chaines hélicoidales sont modifiés au niveau de 1'atome 15 pour les deux comme
le montre la figure II1.17(b) et (c). Les cellules t-Se;4Tex(D) ont les mémes parametres
structurels que les cellules t-Se;<Tex a l'exception d'un changement de l'angle diédral a la

position du défaut dans les trois cellules.

Figure I11.17 : Structures cristallines de t-Se;xTex(D) pour x = 0.03 (a), 0.04 (b) et 0.08 (¢).
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Pour comprendre I'impact du défaut sur la chaine hélicoidale et leurs caractéristiques,
nous rappelons les différences entre les deux systémes t-SejTex et t-SejxTex(D); nous
constatons que la distance d; n'est pas affectée par le défaut ou x = 0.03 et 0.04, par contre,
une seule de ces distances entre les atomes Se est diminué a 2,42 A ot x = 0.08. De plus, une
seule des distances d; est diminué a 3,3272 A, 43,1784 A et a 3,2785 A entre les atomes Se
ou x = 0.03, 0.04 et 0.08 respectivement. En comparant d; qui est diminué pour chaque
concentration, on constate qu'ils sont dans le méme ordre qu'avant le défaut dsz.04) < d3(0.03).

En outre, I’angle O entre les atomes Se est diminu¢ a 87,439°, a 82,095° et a 84,813°
ou x = 0.03, 0.04 et 0.08 respectivement. En comparant © qui est diminué¢ pour chaque
concentration, on constate qu'ils sont dans le méme ordre qu'avant le défaut © (9.04) < © (0.03).

Tandis que, ’angle ¢ augmente a 140,193° entre les atomes Se et a 135,734° entre
l'atome Se et Te ou x = 0.03. Alors qu'entre les atomes Se, ¢ augmente a 140.181° ou x = 0.04
et a 138.212° ou x = 0.08. En comparant ¢ entre les atomes Se, qui crois avec la
concentration, on constate qu'ils varient de la méme fagon qu’avec ceux mesurés dans les
super cellules sans défauts c.-a-d. ¢ 0.04) < ¢ 0.03). De plus, I'impact du défaut sur la valeur de
¢ est plus grand lorsque ¢ contient l'atome Te.

Nous notons que les distances d; et d; affectées par le défaut sont liées entre deux
atomes, un atome dans le cycle qui contient le défaut et I'autre atome dans le cycle ordinaire,
par exemple, pour x = 0.03, d; entre l'atome 27 et l'atome 23. On observe le méme
comportement pour les angles © et ¢ qui sont affectés par le défaut sont composés des
atomes, exactement, une partie de celui-ci dans le cycle qui contient le défaut et I'autre partie

dans le cycle ordinaire.

111.4.2.2. Propriétés électroniques

111.4.2.2.1 Densité d’états (DOS)

Dans cette partie, nous allons analyser TDOS et PDOS, car ils ont plus d'informations
sur les propriétés électroniques. TDOS et PDOS de t-Sej<Tex ainsi que t-Se;<Tex(D) pour
chaque concentration x = 0.03, 0.04 et 0.08 sont tracées et représentées sur les figures I11.18 a,
b et ¢ respectivement. Le niveau de Fermi (Er) est pris comme étant origine des énergies. Les
figures de DOS des systémes étudiés montrent que les bandes de valence comprennent deux
régions.

La premicre la région s, est localisée dans la gamme d'énergie (-15,34 a -9,13 eV), (-
1593 a-9.3 eV) et (-15.91 a-9.20 eV) ou x = 0.03, 0.04 et 0.08 respectivement pour t-Se;.
xIex. Cependant dans t-Se;Tex(D), cette région est comprise entre (-15.48 a -9.35 eV), (-
16.27 2a-9.92 eV) et (-16.19 24 -9.53 eV) ou x = 0.03, 0.04 et 0.08 respectivement.

e
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Cette région se compose principalement d'une contribution principale de 1'état Te-s et
d'une contribution moyenne de 1'é¢tat Se-s ou x = 0.03, d'une contribution principale de I'état
Se-s et d'une contribution moyenne de 1'état Te-s ou x = 0.04 et d'une contribution principale
de l'état Te-s et petite contribution de I'état Se-s ou x = 0.08 comme c’est clair dans la figure
III.18 a, b et c. Les états Te-s et Se-s sont constitués de plusieurs pics comme le montre la
figure I11.18a, b et ¢ ou leurs pics les plus élevés sont correspondent aux énergies -9.46 et -
14,84 eV pour x = 0.03, -9,89 et -13,19 eV pour x = 0.04 et a I'énergie -10,48 et -15,23 eV
pour x = 0.08.

Le défaut augmente la contribution Te-s et diminue la contribution Se-s ou leurs pics
les plus intenses sont a I’énergie -9,63 et -11,08 eV respectivement pour x = 0.03, a -10,29 et -

14,78 eV respectivement pour x = 0.04 et a-10,33 et -15,68 eV respectivement pour x = 0.08.

La deuxiéme est la région p est comprise entre (-5.55a 0 eV), (-6.23 a0 eV) et (-6.26
a 0 eV) pour x = 0.03, 0.04 et 0.08 respectivement dans t-Se;<Tey, en revanche, dans t-Se;.
xlex(D), est comprise entre (-5.81 a 0 eV), (-6.73 a -0.07 eV) et (-6.66 a -0.07 eV) pour x =
0.03, 0.04 et 0.08 respectivement. La région p est essenticllement constituée par la
contribution des états Se-p et Te-p plus une petite hybridation avec les états Se-s, Se-d et Te-s,
Te-d comme on peut le remarquer. Selon la nature de notre systéme, nous divisons cette

région en deux; la région des états p liants et la région des états p non liants.

1- La région des états p liants est comprise entre (-5.55 a -2.77 eV), (-6.23 a -3.38 V)
et (-6.26 a -3.37 eV) pour x = 0.03, 0.04 et 0.08 respectivement dans t-Se;«Tex. En revanche,
dans t-Se;<Tex(D), cette région est comprise entre (-5.81 a -2.86 eV), (-6.73 a -3.39 eV) et (-
6.66 2 -3.42 eV) pour x = 0.03, 0.04 et 0.08 respectivement.

» La région des états p liants a 1'énergie faible se compose également de différents pics
des états Se-p et Te-p ou leurs pics supérieurs correspondent aux énergies -4.75 et -

4.25 eV respectivement pour x = 0.03, aux énergies -5.04 et -4.46 eV respectivement

pour x = 0.04 et aux énergies -4.87 et -4.89 eV respectivement pour x = 0.08. Pour la

cellule avec défaut, les pics supérieurs des €tats Se-p et Te-p pour x = 0,03 restent
presque a la méme contribution et aux énergies -5.63 et -4.16 eV respectivement, alors

que les contributions Se-p et Te-p augmentent et leurs pics supérieurs correspondent a

-5.69 et -6.2 eV respectivement pour x = 0.04 et pour x = 0.08 la contribution Se-p

diminue et la contribution Te-p augmentent et leurs pics supérieurs correspondent aux

énergies -5.63 et -4.73 eV respectivement. Tous ces pics pour nos systemes existent

dans la région qui contient les états impliqués dans la liaison intra-chaine.
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» La région des ¢états p liants aux énergies supérieures est également constituée de
différents pics ou les pics les plus intenses des états Se-p et Te-p correspondent aux
énergies -3.31 et -3.17 eV respectivement pour x = 0.03, -4.01 et -3.7 eV
respectivement pour x = 0.04 et aux énergies -4.15 et -3.86 eV respectivement pour X
= 0.08. Le défaut diminue la contribution de I'é¢tat Se-p mais n’affecte pas 1'état Te-p.
Leurs pics les plus intenses correspondent aux énergies -3.75 et -3.28 eV
respectivement pour x = 0.03. Le défaut diminue les contributions Se-p et Te-p, leurs
pics les plus intenses correspondent aux mémes €nergies -3.68 eV pour x = 0.04 et ces
¢tats restent presque a la méme contribution et a la méme énergie -3.94 eV pour x =

0.08. Les états décrits dans ce paragraphe participent aux liaisons inter-chaines.

2- La région des états p non liants sont comprise entre (-2.68 a 0 eV), (-3.23 a0 eV) et
(-3.25 a0 ¢V) pour x = 0.03, 0.04 et 0.08 respectivement dans t-Se; 4 Tey, tandis que pour t-
Se;xTex(D), ces états sont comprises entre (-2.79 a 0 eV), (-3.39 2 -0.07 eV) et (-3.35 2 -0.07
eV) pour x = 0.03, 0.04 et 0.08 respectivement. Les pics les plus intenses des états Se-p et Te-
p correspondent aux énergies -1.67 et -0.61 eV respectivement ou x = 0.03, -1.83 et -0.94 eV

respectivement pour x = 0.04 et aux €nergies -1.98 et -0.87 eV respectivement pour x = 0.08.

Le défaut diminue la contribution Se-p et augmente légerement la contribution Te-p
dont leurs pics les plus intenses correspondent aux énergies -0.18 et -0.3 eV respectivement
pour x = 0.03 tandis qu’il augmente les contributions Se-p et Te-p dont leurs pics les plus
intenses sont aux énergies -0.93 et -0.34 eV respectivement pour x = (0.04. D’une autre part, le
défaut diminue ces contributions qui se positionnent aux énergies -0.35 et -0.93 eV pour x =

0.08.

La bande de conduction (La bande des états p anti-liants) se compose principalement
par des contributions Se-p et Te-p, dont leurs pics les plus intenses sont aux énergies 2.93 et
2.27 eV respectivement pour x = 0.03, 2.08 et 2.09 eV respectivement pour x = 0.04 et aux
énergies 1.75 et 2 eV respectivement pour x = 0.08. Le défaut change légerement les

contributions de ces états et leurs positions énergétiques pour les trois concentrations.

En conclusion, et a partir des paragraphes précédents, on constate qu'il y a un décalage

d'énergie du t-Se;Tex(D) vers les basses énergies dans les différentes régions.
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Figure I11.18 : Densités d'états ¢lectroniques totale et partielle de t-Se;Tey superposé

avec celles obtenus par t-Se; xTex(D) pour x = 0.03 (a), 0.04 (b) et 0.08 (c).
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D'apres la partie précédente, les systemes t-SejTey et t-SejTex(D) sont des semi-

conducteurs dont les résultats du calcul GGA-mBJ de I'énergie de la bande interdite de nos

systemes sont présentés dans le tableau I11-8.

Tableau III-8 : Energies de bande interdite calculées (eV) des systemes

t-SejxTex et t-SejxTex(D) pour x = 0.03, 0.04 et 0.08.

t-Se t-Se;..Te, t-Se;..Te(D)
Autres  Exp Nos Autres  Exp Nos Autres Exp
calculs calculs calculs calculs calculs
152 | 1.85° [x=0.03] 1.44 | - 1.63° 1.35 -
0.04 | 098 | - | 1.6151.60° | 066 | -
0.08 | 0.92 - - 0.68 -

“Réf. [10-12], "REF. [38], RéE. [43].

Les valeurs des gaps d’énergies diminuent lorsque nous substituons l'atome Se par
l'atome Te et lorsque nous augmentons la concentration de Te dans le systéme t-Se;Tey, cela

est dG au fait que le Te a un gap trés réduit devant le Se [44]. La figure 111.19 montre le zoom

du DOS dans le voisinage du gap pour les trois concentrations.
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Figure I11.19 : Densités d'états €électroniques totale et partielle de t-Se; Tey

superpos¢ avec celles obtenus par t-Se; s Tex(D) pour x = 0.03 (a),
0.04 (b) et 0.08 (c¢) dans la gamme d'énergie -2.5 a 2.5 eV.

On constate que les valeurs des gaps d’énergies obtenues par 1’approximation GGA-

mBJ sont sous-estimées par rapport aux valeurs expérimentales disponibles. Cette sous-

estimation s'explique par une déficience connue de la DFT a prédire les états excités, qui est

typique pour les composés chalcogénes comme mentionné dans les réf. [45-48]. Le gap pour

x = 0.03 est plus proche de la valeur expérimentale [38] tandis que pour x = 0.04, il est plus

petit que celui présentée dans les réf. [38, 43].

On mettant I'accent sur I’effet du défaut, il est remarquable que le gap de t-Se;«Tex(D)

est inférieur d'environ 0.1, 0.31 et 0.24 eV pour x = 0.03, 0.04 et 0.08 respectivement par

63



Chapitre 111 Résultats et discussions

rapport a t-Se;Tex comme c’est bien clair dans la figure II1.19. Ce comportement peut étre
compris du fait que lorsque nous changeons le sens de rotation dans la chaine hélicoidale nous
mettons, localement, les paires isolées beaucoup plus proches les unes des autres que dans la
configuration normale. Cette réduction de la distance entre les paires isolées, dans le
voisinage du défaut, introduit une énergie de répulsion colombienne supplémentaire dans le
systeme et réduit ainsi le gap [14, 15].

En fait, ces états introduits par le défaut sont probablement localisés dans le gap pour
former un niveau d’énergie de défaut comme c’est mentionné pour le Sélénium pur. Le
comportement est le méme ce qui laisse a croire que les alliages Se; 4 Tey ont les mémes
défauts peu profonds prés des bords de bandes que ceux dans le Sélénium, mis en évidence
expérimentalement [15, 49] et par calcul dans cette these. Ces effets se répercutent
directement sur les autres propriétés physiques du matériau comme on va le voir dans les

propriétés optiques.

111.4.2.2.2 Densité de charge

Nous calculons et analysons la distribution de la densité de charge pour nos systémes
pour connaitre 'effet de I'atome Te et le défaut sur la nature des liaisons chimiques entre les
atomes qui sont présenté dans la figure 111.20. La figure II1.20a et b illustre la distribution de
la densité de charge de t-Se;<Tex et t-Se;xTex(D) respectivement ou x = 0.03 dans les plans
(1010), (0110) et (0001).

A partir des contours des deux plans (1010), (0110) et de I'échelle de la densité de
charge de couleur An(r), il est clair que la nature de la liaison intra-chaine dans t-Se;«Tey est
fortement covalente, de plus, la liaison inter-chaine est de type Van der Waals. La aussi il
apparait clairement, qu’il n'y a pas d'effet du défaut dans ces plans. Bien que I’effet du défaut
est clair dans la direction (0001) comme on peut le voir d'aprés les contours des deux
composés, il existe deux types de liaisons différents; pour t-Se;Tey, la charge est distribuée
autour des atomes, ce qui signifie que la liaison intra-chaine est covalente, de plus, la liaison
inter-chaine est de type Van der waals. D'autre part, t-Se;<Tex(D) montre 1’existence d’une
répartition de charge entre les atomes des chaines voisines ce qui indique que la liaison inter-
chaine, dans ce cas, a une composante covalente faible. On retrouve les mémes résultats pour

les systeémes t-Sej<Tey et t-SejxTex(D) ou x = 0.04 et 0.08.

A partir de I'échelle de la densité de charge de couleur An(r), nous avons constaté que
les deux plans (1010) et (0110) sont presque similaires, cela est dii a la nature du systéme.

Pour ces plans, la force de liaison intra-chaine organise dans les systemes t-Se; s Tex comme

e
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suit x = 0.08 > x = 0.04 > x = 0.03. Il semble que lorsque la concentration de Te augmente, la

liaison intra-chaine est plus forte [41, 50, 51].

(a) (1010) (0110) (0001)

B +0.0014 0 +0.004
0 +0.0082 0 +0.008
0 +0.0491 0 +0.043
0 +0.2947 0 +0.2949
B +17669 B +L764
0 +10.5046 0 +10.5532

Scale; Anfr)

B +0.0026
0 +0.0139
0 +0079
0 +03834
b 2012
0 +10.5926

(b)

b 10.0014
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0 10,0403
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B +17685
0 +1059%4

Scale: An(r)
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O +0.0081
O +0.0488
0 +0.299
B +17588
B +10.5607
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B +0.0010
0 +0.0062
0 +0.0397
0 +0.2555
B +1.6453
0 +10.5948

Figure II1.20 : Densité de charge électronique obtenue dans les plans (1010), (0110)
et (0001) illustre en 2D ou x = 0.03 pour t-Se; 4 Tex (a) et t-Se;xTex(D) (b).

Pour plus d'informations, nous avons également tracé la distribution de la densité de
charge du plan (0220) comme indiqué sur la figure I11.21a et b pour les systémes t-Se;. Te, et
t-Se;xTex(D) respectivement ou x = 0.03, 0.04 et 0.08.

(a) x =0.03
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Figure II1.21 : Densité de charge électronique obtenue dans le plan (0220) illustre
en 2D pour t-Se; Tex (a) et t-Se; 4 Tex(D) (b) ou x = 0.03, 0.04 et 0.08.
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On peut voir que :

e La distribution de la densité de charge des systemes t-Se;xTex ou x = 0.03, 0.04 et
0.08 apparait des propriétés presque similaires dans la topologie. On retrouve
¢galement la méme chose pour les systémes t-Se;Tex(D) ou x = 0.03, 0.04 et 0.08.

e La liaison intra-chaine est fortement covalente.

e La liaison inter-chaine est de type Van der Waals.

Dans le plan (0220) des systémes t-Se;. Tex, on peut voir que la force de liaison intra-
chaine arrangée comme suit x = 0.08 > x = 0.04 > x = 0.03, cela correspond €galement a un
autre résultat [41] et la force de liaison inter-chaine arrangée comme suit x = 0.03 > x = (0.04
> x = 0.08; cela confirme que lorsque la concentration de Te augmente, la force de liaison
intra-chaine augmente et la force de liaison inter-chaine diminue. En raison de notre défaut,
l'ordre devient x = 0.04 > x = 0.08 > x = 0.03 pour la force de liaison intra-chaine et x = 0.03

>x =0.08 > x = 0.04 pour la force de liaison inter-chaine.

D'apres ce que nous avons vu dans I'é¢tude des plans précédents des systemes étudiés,
on peut constater que nos systémes ont une forte anisotropie qui favorise 'augmentation de la

sensibilité optique pour eux et aussi I'atome Te n'a pas le méme effet sur tous les plans.

111.4.2.3 Propriétés optiques
Les propriétés optiques de nos systémes sont interprétées par la fonction diélectrique
¢(w). Dans notre étude, la fonction diélectrique est calculée dans deux directions [ (w) et

£”(w)] car le systéme t-Se; <Tex est un cristal anisotrope, qui a une structure hexagonale.

Les figures II1.22a et b montrent la fonction di¢lectrique de la partie réelle et
imaginaire respectivement des systemes t-Se;Tey et t-Se; xTex(D) pour x = 0.03, 0.04 et 0.08.
Il s'avere dans le systeme t-Se;<Tex que lorsque la concentration x augmente, la partie réelle
et imaginaire de la fonction diélectrique se déplace vers les énergies faibles. Ceci est évident

suivant la diminution du gap avec x.
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Figure I11.22 : Variation de la partie réelle (a) et imaginaire (b) de la fonction

di¢lectrique dans les polarisations zz et xx en fonction de 1’énergie

des t-SejTex et t-Se;Tex(D) ou x = 0.03, 0.04 et 0.08.

De plus, la structure anisotrope de nos systémes est plus évidente par les valeurs £7*(0)

et €7%(0) (a une région d'énergie inférieure a environ 18 eV) ou le composé £7%(0) est

prédominant. En revanche, 7*(0) et £2%(0) augmentent en augmentant la concentration x dans

nos systémes. De plus, lors du passage de t-Sej<Tex a t-SejxTex(D), les composés £7%(0) et

e5%(0) sont augmentés. En particulier, €(®)max augmente lorsque la concentration x augmente

sauf €Z%(®)max de systéme t-Sei4Tey; lors du passage de t-Sej Tey a t-Sej4Tex(D), les

composés de €1(®)max €t leurs énergies correspondantes sont diminués. Les valeurs des

composés €1%(0), €7%(0), e (®)max, €7°(®)max €t des énergies correspondantes pour les

systemes sont présentées dans le tableau III-9.
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Tableau III-9 : Constante di¢lectrique statique €;(0), valeurs maximales de
€1(m), e2(m) et leurs énergies correspondantes aux directions xx et zz

des systemes t-Se;xTey et t-SejxTex(D) ou x =0.03, 0.04 et 0.08.

systéme t-SejxTex t-SeixTex(D)
X 0.03 | 0.04 | 0.08 | 0.03 | 0.04 | 0.08
e7*(0) 8.07 | 12.64 | 13.23 | 8.35 | 14.90 | 15.24
€57 (0) 11.58 | 15.28 | 15.73 | 11.73 | 1598 | 16.37
€7 (®)max 11.57 | 20.64 | 22.18 | 11.37 | 19.29 | 20.15
e (®)max @ 'énergie (eV) | 2.71 | 2.48 | 2.33 1.65 1.29 | 1.25
€57 (®)max 20.71 | 29.12 | 28.94 | 18.59 | 21.69 | 23.04
e5?(®)max @ I'énergie (eV) | 2.68 | 2.48 | 239 | 2.56 1.59 | 1.85
€5% (®)max 14.49 | 33.98 | 31.79 | 12.26 | 20.37 | 24.28
€5 (®)max a I'énergie (eV) | 3.18 | 2.96 | 291 335 | 296 | 2.62
€57 (®)max 35.63 | 43.33 | 41.36 | 26.82 | 28.52 | 29.94
€57 (®)max @ I'énergie (eV) | 3.19 | 2.91 2.89 | 3.21 296 | 2.82

Le tableau I1I-9 comprend également les valeurs des pics principaux de €3* (), €5%(®)

et leurs énergies correspondantes.

Lors du passage de t-SejTey a t-SejxTex(D), €5%(®)max diminue, ou leurs énergies
correspondantes augmentent pour x = 0.03 et 0.04 et diminuent pour x = 0.08. De plus, pour t-

SeixTex(D), €57 (®)max augmente lorsque la concentration x augmente.

La figure 111.23 montre le zoom de partie imaginaire de la fonction diélectrique. Il est
¢vident que le point de départ de ces courbe du zéro glisse vers les énergies faible en fonction
de x. ce comportement est li¢ a la diminution du gap. Il est aussi clair 1’apparition d’une
¢paule dans ces courbes, concernant les échantillons avec défauts, lors de ¢a croissance vers le
premier maximum. Cette épaule est reliée a la structure DOS autour du gap prés des bords des
bandes de valence et de conduction. Ces structures sont reliés aux défauts crée dans la cellule

comme détaillé en haut.
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Figure I11.23 : Le zoom de la partie imaginaire de la fonction diélectrique
dans les polarisations zz et xx des t-Se;xTex et t-Se;xTex(D)

oux = 0.03, 0.04 et 0.08.

Les figures IIl.24a et b montrent respectivement la partie réelle et imaginaire de

l'indice de réfraction complexe pour t-Se;xTex et Se;xTex(D) ou x =0.03, 0.04 et 0.08.

Nous avons constaté que les valeurs n(®)max des deux systémes augmentent lorsque la
concentration x est augmentée, tandis que leurs énergies correspondantes diminuent a
l'exception de la composante n“(®)max de t-Se;4Tey. En raison du défaut, le spectre n(w) se
déplace vers des énergies faibles sauf que 'énergie de la composante n(®)max ot X = 0.03 est
déplacée vers une énergie €levée et les valeurs n(®)max sont €galement diminuées. Nous avons
répertorié les valeurs de n(®)max pour les directions xx et zz et leurs énergies correspondantes

dans le tableau 11I-10.

De plus, l'indice de réfraction statique n(0) des directions xx et zz du t-Se; 4 Tex sont
2.84 et 3.40 ou x =0.03, 3.56 et 3.91 ou x = 0.04 et 3.64 et 3.965 ou x = 0.08. En comparant
ces valeurs avec les valeurs théoriques et expérimentales [33, 35-37] de t-Se, nous constatons
que ces valeurs augmentent lorsque nous remplacons 1'atome Se par 1'atome Te. Bien que le
systeme t-Se;«Tey ait de grande valeur d'indice de réfraction, cette caractéristique correspond
a celle des verres chalcogénures qui ont également de grandes valeurs d'indice de réfraction
[52, 53]. n™(0) et n*(0) augmente, également, pour t-Se; xTex(D), qui sont 2.89 et 3.42 ou x =
0.03, 3.86 et 3.99 ou x = 0.04 et 3.90 et 4.045 ou x = 0.08.

XX, ZZ XX,ZZ

Les valeurs n (0) de nos systemes sont en bon accord avec [e] (0)]"3, ceci

indique la fiabilité de nos résultats.
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Il apparait que les valeurs de n(®)max €t n(0) des directions xx et zz pour t-Se;Tey
sont augmentées lors de l'augmentation de x. Une autre recherche [54] a également indiqué
que les valeurs de n des films Se; Tex ou x = 0, 0.1, 0.2, ...1 sont augmentées lors de

l'augmentation de x.

Tableau III-10 : Valeurs maximales de n(w) et k(o) et leurs énergies
Correspondantes aux directions xx et zz des systémes

t-SejxTex et t-SejxTex(D) ou x =0.03, 0.04 et 0.08.

systeme t-SejxTex t-SejxTex(D)
X 0.03 | 0.04 | 0.08 1 0.03 | 0.04 | 0.08
0"(®)max 3.55 | 482 | 497 ] 3.40 | 444 | 4.56
n(®)max & 'énergie (eV) | 2.79 | 2.58 | 243 ] 1.68 | 1.41 | 1.26
N”(®)max 481 | 573 | 5.72 | 4.54 | 4.81 | 4.97
N(®)max @ 'énergic (eV) | 2.79 | 2.54 | 2.49 | 2.81 | 2.32 | 2.20
K (®)max 2.02 | 333 1329 1.94 | 2.89 | 2.99
K (®)max a I'énergie (eV) | 3.95 | 3.14 | 329 ] 4.1 | 3.47 | 3.26
K“(®)max 329 | 29 | 391 ] 3.08 | 327 3.39
K”(®)max & 'énergie (eV) | 3.57 | 3.47 | 3.12 ] 3.69 | 3.52 | 3.32

D'apres la figure 111.24b, il est montré que le pic maximal du coefficient d'extinction et
leurs énergies correspondantes du t-SejxTex(D) ont le méme comportement de n(®)max pour t-
Se;xTex(D). En raison du défaut, k(®)max se déplace vers des énergies élevées sauf que
I'énergie du composante kK™ (®)max oU X = 0.08 est déplacée vers une énergie faible et les
valeurs k(®)max sont diminuées sauf la composante k*(®)max ol X = 0.04 est augmentée. Nous
avons répertori¢ les valeurs de k(®)max avec leurs composants ainsi que leurs énergies

correspondantes également dans le tableau I11-10.

Indice de réfraction

0 . 10 0 20 o . 10 ’ 20 o . 10 . 20
Energie (eV) Energie (aV) Energie (eV)
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Figure I11.24 : Variation de la partie réelle (a) et imaginaire (b) de l'indice de
réfraction complexe dans les polarisations zz et xx en fonction de 1’énergie

des t-SejTey et t-SejxTex(D) ou x = 0.03, 0.04 et 0.08.

Le spectre de réflectivité dans la figure I11.25 montre de forts pics de Ryx(®) et R, (®)
situés dans les gammes 8.79 ~20eV et 0 ~6.14eV oux=0.03,0~7.96eV et 0 ~ 6.5 eV ou
x=0.04et0~7.99 eV et0~6.48 eV ou x = 0.08 pour nos systémes. Dans ces intervalles, les
énergies des pics forts et ces réflectivités correspondantes sont regroupées dans le tableau III-

11. Ce tableau comprend également les valeurs de la réflectivité statique R(0).

Tableau III-11 : Réflectivité statique Ry(0) et R,,(0), valeurs maximales de

réflectivité Ryx(®)max, RzA(®)max ainsi que les €nergies correspondantes

des t-SejTey et t-SejxTex(D) ou x = 0.03, 0.04 et 0.08.

t-SejxTex t-SejxTex(D)

0.03 0.04  0.08 0.03 0.04  0.08

R™(0) 23% | 31% | 32% | 24% | 35% | 35%

R*(0) 29% | 35% | 36% | 30% | 36% | 37%
R™(®)max 44.3% | 56.3% | 56.5% | 42.1% | 51.3% | 52.5%

R™(®)max & I’énergie (eV) | 12.80 | 3.82 3.69 | 1296 | 3.90 | 3.69
R(®)max 56.3% | 61% | 61.5% | 54% | 55.8% | 56.5%

R™(®)max @ 1’énergie (eV) 4 3.94 | 3.88 3.88 3.79 3.62

R(0) et R(®)max de nos systeémes augmentent avec l'augmentation de x, une autre

recherche [54] a également indiqué que les valeurs de R des films Se; s\Tex ou x =0, 0.1, 0.2,
...1 sont augmentées lors de I'augmentation de x. En revanche, les énergies correspondantes de
R(®)max des systemes diminuent avec I'augmentation de x. En particulier, lors du passage de t-
SejxTexa t-SejxTex(D), R(0) augmente et R(®)max diminue. On peut noter que les spectres de

R(w) des systémes t-Se; 4 Tey et t-Se;xTex(D) diminuent significativement a partir des valeurs

e
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énergétiques 11.84 et 11.94 eV oux =0.03, 11.83 et 11.77eVoux=0.04 et 11.35 et 11.69

<\
eV oux =0.08.
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Figure I11.25 : Variation de la réflectivité dans les polarisations zz et xx en fonction

de I’énergie des systemes t-Se;<Tex et t-SejxTex(D) ou x = 0.03, 0.04 et 0.08.

Les énergies des pics les plus intenses se produisent a ~ 4 eV et a ~ 13 eV comme

nous l'avons vu dans le tableau précédent. On remarque que ces deux €nergies appartiennent a

la région ultraviolette et donc nos composés peuvent servir comme matériaux possible pour

les rayons ultraviolets.

Enfin, dans la figure I11.26 nous présentons les courbes d'absorption dans les axes zz et

xx en fonction de I’énergie, qui montrent qu'en augmentant le x, les principaux pics diminuent

légerement. Lors du passage de t-SejxTex a t-SejxTex(D), nous avons constaté que les

principaux pics sont également diminués légérement comme on le verra dans le tableau I11-12.

200

150 =

100 =

50 -

Coefficient d'absorption (1041 cm)

150 =

100 =

50 -

o

200

150 =

100 =

50 -

(D}

10 20
Energie (eV)

30 o

10 20
Energie (eV)

30 o

10 20 ac
Energie (eV)

Figure I11.26 : Variation du coefficient d'absorption dans les polarisations

zz et xx en fonction de 1’énergie des systémes t-Se; < Tex

et t-SejxTex(D) oux = 0.03, 0.04 et 0.08.
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Nous avons également calculé les bords d'absorption oy, 0, €t o, qui sont regroupées

dans le tableau II1-12. Les bords d'absorption a(®) sont proches de la bande interdite calculée.

Tableau III-12 : Valeurs maximales de a(w) ainsi que les énergies correspondantes
dans les axes xx et zz, les bords d'absorption a(®) avec leurs composés ainsi que

I’énergie de gap des t-Se; 4 Tex et t-Se;Tex(D) ou x = 0.03, 0.04 et 0.08.

t-SejxTex t-SejxTex(D)
0.03 0.04 0.08 0.03 0.04 0.08
0 ()max (107/ cm) 191.06 | 189.59 | 189.59 | 183.59 | 180.18 | 180.65
N(©)mae & énergie (eV) | 11.16 | 1123 | 11.09 | 11.87 | 11.68 | 11.53
o ““(®)max (104/ cm) 168.29 | 166.82 | 165.35 | 164.79 | 164.33 | 164.33
07(0)max & I’énergie (eV) 9.5 115 | 11.02 | 95 1123 | 11.02
o () seuil d'énergie (eV) 1.39 1.3 0.99 1.29 0.72 0.82
a“() seuil d'énergie (eV) 1.4 1.31 0.89 1.39 0.83 0.72
a(w) seuil d'énergie (eV) 1.39 1.09 0.95 1.32 0.75 0.78
E, 1.44 0.98 0.92 1.35 0.66 0.68

La figure I11.27 montre le zoom du coefficient d’absorption. Dans ces figures on observe
clairement la diminution du gap ainsi que 1’épaule dans la gamme énergétique entre le bord
d’absorption et les hautes absorptions. Ces épaules sont facilement explicables par les niveaux

énergétiques reliés aux défauts introduits comme discuté en haut.

w

5,0 30 30
HH o3

— (D)

Coefficient d'absorption (1041 cm)

0,0 3 a = ' 04

- T v T r v T v L)
0B Eﬁgrgie f‘éa\!) 20 0.8 Ene}’gzie (eV) b

.8 a6 ™ 1,.0 1?5 ) 2.C
Energie (eV)
Figure I11.27 : Le zoom du coefficient d'absorption dans les polarisations
zz et xx des systeémes t-Se;Tex et t-Se;Tex(D)

oux =0.03, 0.04 et 0.08.
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Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons étudi€s, par méthode ab initio, les propriétés
structurales, €¢lectroniques et optiques du 1’alliage binaires t-Se;<Tex par la méthode des ondes
planes augmentées et linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT).

Notre travail est réparti en deux parties, la premiere concerne une ¢tude détaillée des
propriétés structurales, ¢lectroniques et optiques des composés t-Se et t-Se(D).
Les résultats structuraux tels que le parametre du réseau et les constantes de la chaine
hélicoidale sont en bon accord avec les valeurs théoriques et expérimentales disponibles dans
la littérature.
L’¢tude des structures de bandes nous a permis de conclure que le gap reste indirecte apres
I’introduction du défaut, il est inférieur de 0.2 eV par rapport a celui de t-Se. Le défaut est un
changement dans le sens de rotation de la chaine.
On a calculé les densités d’états partielles et totales (PDOS et TDOS) des composés t-Se et t-
Se(D). Les résultats obtenus de t-Se sont en bon accord avec ceux d’autres résultats théoriques
et expérimentaux.
Le calcul de la densité de charge électronique a montré que le cristal est anisotrope avec une
liaison intra-chaine covalente et une liaison inter-chaine de type Van der Waals dans t-Se,
tandis que dans le t-Se(D) la liaison inter-chaine acquiére une composante faible. Les
propriétés optiques sont calculées et présentés.

Dans la seconde partie, nous avons présenté¢ une ¢tude des alliages t-Se;<Tex avec
différentes concentration (x = 0.03, 0.04 et 0.08).
Les calculs du parameétre de réseau et les constantes de la chaine hélicoidale pour différentes
concentrations sont effectués et sont en bon accord avec les valeurs disponibles dans la
littérature.
Le calcul des propriétés €lectroniques de t-SejTex pour x = 0.03, 0.04 et 0.08 monterai que
ceux-ci ont une topologie semblable au t-Se. La méme étude est faite pour t-Se;Tex(D) ou x
=0.03, 0.04 et 0.08. Il a été montré que le gap diminue avec la croissance de x. L’introduction

du défaut engendre une diminution du gap.
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Les résultats électroniques et optiques obtenus pour le composé t-Se(D) et les alliages
binaires t-Se; 4 Tex(D) sont prédictifs vu ’absence de données expérimentales et théoriques

relatives a ces propriétés dans la littérature.

Cette ¢étude nous a permis d’avoir une idée globale de certaines propriétés étudiées de
t-Se;xTex. Alors en raison de 1’absence de données expérimentales concernant cet alliage, ce

travail sera certainement une contribution importante a la littérature.
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