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Abstract

n this study, the density functional theory calculations were used to calculate the
electronic structures and optical properties of binary and ternary antimony chalcogenide
compounds Sh2S3, ThS,TIShS>, and TISb3Ss. The band structures and density of states
have shown that the asymmetric densities in $h2S3, TIShS>, and T1Sh3Ss compounds are due to
the presence of Ssstates of antimony-Sb. This asymmetric density is affected by the increase
in the energy of the 3p valencestate of the S element. The fundamental bandgaps were
calculated, whichrevealed a direct semiconductor character in the middle of the Brillouin zone
for TISh3Ss, whereas ShaS3, ThS, and TISbS> exhibited an indirect semiconductor behavior. In
addition, the changes in various optical quantities as a function of wavelength were also

calculated and discussed to determine the optoelectronic efficiency of the studied compounds.



Resume

Dans cette ¢tude, les calculs de la théorie fonctionnelle de la densité ont été utilisés pour
calculer les structures électroniques et les propriétés optiques des composés binaires et

ternaires de chalcogénure d'antimoine Sb2S3, T12S, TISHS> et T1Sbh3Ss.

Les structures de bande et la densité d'états ont montré que les densités asymétriques dans les
composés Sb2S3, TIShS: et TIShsSs sont dues a la présence d'états S5s d'antimoine-Sb. Cette
densité asymétrique est affectée par l'augmentation de l'énergie de 1'état de valence 3p de
I'élément S. Les bandes interdites fondamentales ont été calculées, ce qui a révélé un caractere
semi-conducteur direct au milieu de la zone de Brillouin pour 71Sh3Ss, tandis que Sb2S3, TS
et TISbS> présentaient un comportement semi-conducteur indirect. De plus, les variations de
diverses grandeurs optiques en fonction de la longueur d'onde ont également été calculées et

discutées pour déterminer l'efficacité optoélectronique des composés étudiés.
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Introduction générale

Introduction générale

e travail de thése de Doctorat de la spécialité physique computationnelle a été
réalisé¢ au sein de 1’université de Saida sous couvert le laboratoire de physico-
chimique ou nous nous sommes concentrés a étudier cette nouvelle famille a base

de I’antimoine appelé chalcogénures d’antimoine synthétisés via la formule 77.5b,S-

Cette fameuse famille a base aussi des composés binaires Sh>S3 et 7/>S a un caractére
totalement semi-conducteurs a une trés grande performance intervienant dans de plusieurs
applications de haute technologie. Elle a mené a des propriétés indifférente conduisant de
nombreux chercheurs théoriciens et expérimentateurs de s’investir pour mieux comprendre
leurs caractéristique électroniques et leur capacité a controler davantage de tel et de tel

dispositifs.

Les chalcogénures d'antimoine ont un caractére semi-conducteur en raison de leur large gap
qui appartitent & une gamme ou les applications sont souvent fructueuse notamment ceux a
caractére optique influencées par la présence d’un indice de réfraction [5-8]. Parmi ces
matériaux, nous trouvons les composés 71ShS> et TISh3Ss5 qui jouent un rdle primordial dans le
stockage de l'information. Ils s’utilisent dans la fabrication de nombreux films minces [9-14].
Ils fournissent des guides d'ondes diélectriques [14-24], qui conduisent également a des portes

attractives et a des optiques intégrées.

Ils fournissent aussi une technologie a base de silicium pour les dispositifs

¢électroluminescents et les mémoires a semi-conducteurs [5, 25].

La compréhension de leurs propriétés €lectroniques et optiques est une des clés pour les
structures €lectroniques, la structure de bande et de la densité d'état [26-30]. En partant de
leurs composés binaires Sh>S3 et TS qui présentent les candidats potentiels pour la photo-
catalyse en raison de la gamme ultraviolet de leurs gap [7, 8, 29-31]. Ils servent ala
fabrication de supports d'enregistrement d'informations optiques, d'indicateurs de
rayonnement, d'éléments optiques de technologie IR, de sources d'alimentation haute tension

et de vitrocéramiques ferroélectriques [29-31].
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IIs ont aussi un grand nombre d'atomes par cellule unitaire, ce qui les classe comme des
composés complexes [28]. Le comportement de leur valence en raison de la présence des états
4d de l'antimoine Sbh conduit a une détermination exacte de leur densit¢ d'états via la
distribution des autres états de 7/ et S respectivement. La présence de 1’atome de soufre
modifie l'environnement des atomes d'antimoine Sb et de thallium 7/ et modifie par

conséquent les propriétés du systéme, plus précisément la valeur du gap [25].

Alors, dans un premier temps nous allons présenter notre famille d’un point de vue
description de la structure cristalline. Dans un second, nous allons utiliser la simulation
numérique comme un axe de résolution toute en estimant diverses quantités physiques telles

que 1'énergie de 1'écart avec des données expérimentales [1-4].

Cette dernicre est basée sur une méthode théorique appelée ici la théorie de la
fonctionnelle de la densité, une théorie plus efficace et plus fiable a décrire les propriétés
totales des n’importe quel matériau et plus particulierement notre famille de chalcogénure a

base de 1’antimoine.

Notre travail de these est divisé en trois parties la premiére est consacrée a donner une
vision sur les composés a étudier la deuxiéme est focalis¢ aux méthodes de calculs de la
structure électronique de n’importe quel composé et la troisiéme est le fruit de ce fameux

travail partie résultats et discussions et qui présente notre article publié en 2022.

Enfin nous finalisons notre travail par une conclusion.
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1. Introduction

L'é¢tude des chalcogénures d'antimoine a suscité beaucoup d'intérét tant dans le domaine de
la physique des matériaux que dans le domaine technologique [1]. Cette famille qui se

synthétise via la formule 7/xShySy contient certaine phase qui se résume comme :

T1,SbS, = 25%Sb,S, + T5%T1,S
TIShS, = 50%Sb,S, +50%T1,S
TISb,S; = 75%Sb,S, +25%T1,S
TISh,S, =83%Sb,S, +17%TL,S

Cette famille présente divers arrangements structurels et a une large gamme de propriétés
¢lectroniques. Sa spécificité se situe au niveau de la présence de la paire €électronique 5s°. En
fait, comme l'indique le degré d'oxydation, ces électrons ne participent pas a des liaisons avec
d'autres ¢léments, d'ou le nom de pair d'électrons isolés. Nous rappelons bri¢vement la nature
des ¢éléments impliqués, les modeles d'étude des paires d'électrons libres, puis nous décrivons

la structure cristalline de ces chalcogénures d'antimoine.

2. Nature des matériaux :

Les composés synthétiques sont préparés a partir de molécules simples en molécules
synthétiques, la formule générale des composés synthétiques est la suivante 4, B, X I, [2] avec :
A : alcalino terreux (constituent la 2°™ colonne du tableau périodique que calcium, baryum

...) et thallium(T1).

B : Etain(Sn), ou antimoine(Sb).

X : Soufre(S), sélénium(Se) ou tellure(Te).
I :Tode.

Ou a,b, x,i : la steochiométrie de chaque phase,

2.1 Le soufre

Le soufre est connu depuis I'Antiquité. Il apparait dans la Bible et dans I'Odyssée. Son nom est
dérivé du latin sanscrit sulvere, qui signifie sulfurium. Dans 1'Antiquité, il était utilisé pour la
fabrication de la poudre noire [3]. Le soufre est un élément chimique appartenant a la famille
des chalcogénures, de symbole S et de numéro atomique /6. 1l s’agit d’un minéral multivalent

abondant, inodore, insipide et insoluble a 1’eau.
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Le soufre est particulierement connu sous le nom de cristaux jaunes et se trouve dans beaucoup
de minéraux (sulfure et sulfate) et méme sous forme native, en particulier dans les régions
volcaniques, La majeure partie du soufre est cependant d’origines sédimentaire. Il est également
un composant essentiel de I’organisme vivant, qui est impliqué dans la structure de nombreux

acides aminés et partant de nombreuses protéines.

C’est un ¢lément de mauvais conducteur de chaleur et d'¢lectricité. Il brile a l'air et produit du

gaz sulfureux (SO>).

Les différentes formes allotropiques de soufre cristallisé se distinguent notamment par leur
systetmes cristallins, leur densité et leur coloration. Les deux variétés cristallisées stables

sont le soufre orthorhombique (soufre & ) et le soufre monoclinique (soufre ) :

o soufre orthorhombique (doubles pyramides a base carrée) (solide cristallisé, jaune
citron, cassant) dit soufre o

» soufre monoclinique (longues et fines aiguilles de couleur jaune ambré) dit soufre

e soufre amorphe (transparent, élastique), obtenu par refroidissement brutal du soufre
fondu dans 1'eau

o soufre sublimé (fine poudre jaune citron également appelée fleur de soufre), obtenu

par condensation brusque des vapeurs de soufre.

Sa massa volumique est de 2070Kg/m’, sa température de fusion est de /7/2.8°C ou 385.8°K,

il est utilis¢ généralement dans la fabrication des pommades, de désinfectants, allumettes et des

poudres a canon (feux d’artifice) etc....

L'utilisation du soufre présente également un danger pour I'homme et l'environnement,
représenté par son inflammabilité sa combustion produit des substances toxiques telles que le
dioxyde de soufre (SO>) et le trioxyde de soufre (SO3). Il se présent sous forme de poudre et

peut provoquer une explosion si un nuage de soufre s'enflamme dans un espace confiné.

Il joue un réle important dans les chalcogénures d'antimoine. En raison de sa configuration
¢lectronique et de sa position dans la rangée VIB du tableau mendélien, comme le sélénium et
le tellure, la capacité de former deux liaisons covalentes avec d'autres éléments, ce qui confere
aux chalcogénures tels que les niveaux Z2p et 3p des propriétés remarquables. Dans les

composés étudiés dans cette ¢tude, le soufre est dans 1'état d'oxydation II.
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Figure 1.1. Soufre natif [27].

2.2 L’antimoine

L'antimoine est un solide cristallin argenté, blanc, cassant, classé comme métal portant le
numéro atomique 5/ et le symbole Sh dans le tableau périodique, attribu¢ a Jons Jakob
Berzeliuset tiré du mot latin stribuim, le symbole Sb vient du latin (Stribuim). Le mot antimoine
est dérivé des mots grecs anti (opposition) et monos (isolement), et cela est di a la croyance
qu'il s'agit d'un minéral qui n'existe pas dans la nature sauf avec d'autres éléments en raison de
sa forte affinité avec le soufre et les métaux tels que le cuivre, le plomb et I'argent., mais cette

croyance n'est pas tout a fait correcte. C’est un faible conducteur d’¢électricité et de chaleur.

L’antimoine pur est utilisé¢ dans la fabrication de certaine semi-conducteur les détecteurs
infrarouge [4] et les diodes et dans le domaine de la photovoltaique et de la photographie, utilisé
dans la production de verre a haut degré de fracture et a faible point de fusion. Il a é¢galement

été utilisé comme raticide et insecticide.

Il ne s'oxyde pas facilement et conserve son éclat méme dans I'air humide et a des températures
élevées de l'ordre de 100 a 250 degrés Celsius, mais le métal est trop fragile pour étre utilisé
seul, il doit donc étre incorporé dans un alliage ou un composé car il augmente la résistance, la
dureté et la résistance a la corrosion de I'élément aux alliages utilisés dans de nombreux

domaines Industrie.

L'antimoine natif a été trouvé dans plusieurs parties du monde dans des endroits tels que le
Dauphiné en France, les montagnes du Harz en Allemagne et en Suede. Et elle présente
naturellement dans eaux de surface et eaux souterraines et croute terrestre, Il est métalloide
argenté, dur et cassant. Il représente un élément relativement stable et n'est pas attaqué par les
acides ou les bases dilués. C'est un conducteur électrique et thermique médiocre. Il est utilisé

pour durcir d'autres métaux, comme matériau pour les roulements et dans les piles. L'antimoine
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de haute pureté¢ est utilis¢ dans 1'industrie comme semi-conducteur. Il existe sous deux formes

Sb 121 (57.3%) Sb 123 (42.7%) [5].

Sa configuration électronique 4d'°5s°5p’ lui permet de se combiner avec d’autres éléments
chimiques dont le soufre S. Il présente un degré d’oxydation plus faible, soit III. Il présente un

doublet électronique 5s° (noté E) qui ne participe pas aux liaisons.

Figure 1.2. Antimoine natif |3].

2.3 Le thallium

Le thallium est tres similaire au plomb dans la plupart de ses propriétés physiques, mais son
activité est plus que le plomb, et c'est un élément toxique et sa couleur tend vers le rouge et le
blanc. Et se décolore comme lui lorsqu'il est exposé a l'air. Il est produit lorsque le plomb et le

zinc sont extraits de la pyrite, avec de l'acide sulfurique. On le trouve dans des amas de

manganese sur les fonds marins

I1 a été découvert dans en /861 par le chimiste britannique William Crookes lors d'une étude
spectroscopique de la lumicére €émise par un minerai de sélénium chauffé [6]. La méme année,

Claude Auguste Lamy isole pour la premiere fois le métal thallium a Lille.

Le nom thallium est du latin scientifique, dérivé du grec " bourgeon " (méme racine que le

francais thalle " branche verte ") en raison de ses raies spectrales vertes brillantes.

Le thallium a des effets a la fois sur la santé et sur I'environnement, les effets sur la santé ¢tant
qu'il peut provoquer des névralgies et des douleurs articulaires, et les effets sur 1'environnement
étant qu'il se dissout dans I'eau et s'infiltre dans les eaux souterraines en grandes quantités,
affectant les plantes par une décoloration et une croissance réduite. Il était également utilisé

comme poison pour les souris et se retrouve dans certains insecticides.
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2.3.2 Utilisations

Thermometre : Formant avec le mercure, un eutectique restant liquide jusqu'a -60 °C, le

mélange Hg (91,5 %)-T1 (8,5 %) est utilis¢ dans les thermomeétres pour régions trés froides.

Fenétre infrarouge : les halogénures de thallium (chlorure, bromure et iodure) sont transparents

au rayonnement infrarouge et servent a fabriquer des fenétres d'entrée pour les détecteurs

infrarouge [4].

e Eclairage : 1l est utilisé dans certaines lampes a halogénures métalliques sous forme
d’iodure de thallium qui donne une émission lumineuse verte.

o Le **'thallium est un isotope radioactif se fixant notamment sur le muscle cardiaque et
qui est donc utilisé en scintigraphie cardiaque pour l'étude de la perfusion ou de la
viabilité myocardique.

e Dans les alliages avec plomb, le zinc, ’argent et 1’antimoine pour augmenter la

résistance a la corrosion.

11 est aussi utilisé dans les détecteurs d'infrarouge, notamment le sulfure 77S voir figure.l.3.

Figure 1.3. Thallium métallique corrodé [4].

Sa masse volumique est del11710kg/m’, sa température de fusion est de 304°C. Il est

fortement chargé. Sa configuration électronique est5d'°6s°6p'. 1l se caractérise par une

prédominance de 1’état monovalent sur I’état trivalent. Il présente donc dans les composés

¢tudiés le degré d’oxydation +I et il engage son €lectron p dans des liaisons a caractere plus ou

moins covalent.
3. Les liaisons chimiques
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Afin d'illustrer la dépendance des différentes propriétés chimiques (en termes de liaison) et
d'étudier les cas intermédiaires, le tableau 3 permet de comparer les distances interatomiques
de Sh-S et TI-S avec les rayons ioniques, covalents ou de Van der Walls totaux a tout moment.
11 existe des situations intermédiaires (propriétés des liaisons covalentes, ioniques et de Van der
Walls), qui seront présentées ultérieurement dans le jeu de modéles permettant de les réaliser.
La premicre est que ces composé€s d'antimoine présentent une paire €lectronique libre 552 Ceux-
ci ne participent pas directement a la liaison et perturbent donc la géométrie de I'arrangement
atomique. Cependant, nous souhaitons mieux quantifier les cas intermédiaires afin que l'activité
et les propriétés matérielles de ces paires puissent étre directement liées a la nature dominante
des liaisons dans le premier motif de coordination. Parmi ces mode¢les on étudie :

Tableau 1.1 : Somme des rayons covalents [8], ioniques [9] et de Van der Walls [10] des

liaisons Sb-S et TI-S
Rayon atomique et somme des liaisons | Sb-S | TI-S
Rayon de ’orbitale s de Sb 0.72
Rayon de ’orbitale p de Sb 0.97
Rayon de I’orbitale s de S 0.53
Rayon de Iorbitale p de S 0.66
Rayon de ’orbitale s de Tl 0.69
Rayon de ’orbitale p de Tl 1.16
Somme des rayons covalents (A°) 242 (2.52
Somme des rayons ioniques (A°) 2.64 |(3.34
Somme des rayons Van der Walls (A°) |3.85 |3.76

3.1 Modzé¢le de la liaison ordonnée (Ordered Bond Network Model) :

Ce modele [8] stipule que la formation de liaisons hétéropolaires est favorisée par rapport aux
liaisons homopolaires, que les liaisons sont formées dans un ordre énergétique décroissant et

que chaque atome est coordonné par (8 - n) atomes, ou n est le nombre d'électrons de valence.

11
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Les chalcogénures d'antimoine sont constitués d'unités structurelles des composants chimiques
les plus stables. Dans ce cas, la modification des propriétés physiques présente un maximum
ou une variation de pente en un point correspondant a un composé steechiométrique (un
composé ne contenant que des liaisons hétéropolaires). Il y a ensuite un seuil chimique pour le
systeéme. Dans ce modele, les liaisons pendantes et autres défauts de valence sont négligées.

Pour déterminer la nature des liaisons chimiques présentes dans la substance étudiée, le
parametre r, défini comme le rapport entre le nombre de liaisons covalentes possibles des
atomes chalcogenes et le nombre de liaisons possibles des atomes non chalcogenes, peut étre

utilisé, selon Tichy et Ticha [9].

2z(S)

r=———-+ (I.1)
x(Tl)+3y(Sh)

Ou x, y, z sont les fractions atomiques du 7/, Sb, S.

Pour le cas de nos ternaires 71SbS>, TIShs;Ss5 le parametre r est égal a 1 et le systeme est a

composition steechiométrique et seules des liaisons hétéropolaires sont présentes.

3.2 Le modéle unitaire de la liaison chimique.

Ce modele considére les paramétres généraux d’une liaison A4-B tels que: la différence
d’électronégativité Ax, la moyenne des nombres quantiques principaux des couches de valence
n, les rayons théoriques des orbitales s et p voir tableau.l.2. Détaillons d’abord la signification
de chacun d’entre eux.

Tableau 1.2 : Valeurs des différents paramétres permettant de caractériser une liaison dans

le concept unitaire (a) pour un atome (b)

a rs rp X N b RO‘ Vx Rn'
Sb 0.72 0.97 1.9 S Sb-S 0.50 0.60 0.38
S 0.53 0.66 2.5 3

Sb-TI 0.16 0.16 0.70
Tl 0.69 1.18 1.8 6

a) pour un atome :
1,1, : rayons théoriques des orbitales.
X : électronégativité.
n : nombre quantique principal des couches de valence

12
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b) pour une liaison :
Ro , R : paramétres déduits de rs, 1p .
Ax : différence d’électronégativité.
n : moyenne des nombres quantiques principaux.
- Des échelles d’ionocité sont souvent proposées pour rendre compte de 1’évolution des
propriétés (Pauling, Phillips, St. John and Bloch |5)). Elles sont basées sur I’¢lectronégativité
des éléments qui correspond a leur pouvoir attracteur d’électrons. Ce parametre permet de relier
les caractéres ioniques et covalents puisque, plus la différence d’électronégativité Ax entre les
atomes est faible, plus la liaison a un caractére covalent.

- Les liaisons métalliques sont caractérisées par la délocalisation des électrons. Or, les
possibilités de délocalisation augmentent avec le nombre quantique principal des
couches de valence puisque I’extension de la partie radiale des fonctions atomiques
augmente. Il est donc possible de rendre compte du caractére métallique d’une liaison
en utilisant la moyenne des nombres quantiques principaux (n).

- Les rayons théoriques r5p des orbitales s et p sont étroitement liés aux énergies
correspondantes pour 1’atome libre (St. John and Bloch [10 ]). Pour évaluer les
caracteres iono-covalent et covalo-métallique des liaisons, Chelikowsky et Phillips
[11] ont proposé I'utilisation de ces rayons par le biais de deux parametres Ro et R
dont le sens physique que nous rapportons a été¢ donné par Porte.

Pour une liaison entre les atomes A4 et B, le paramétre R’ est définit par :

R =R! =R =(r'+7))=(" +7)) (11-2)
Ou r,,r, sont les rayons d’orbitales de valence. Comme R est une mesure de la position des
énergies de 4. Le pouvoir attracteur d’électrons de 4 augmenté quand R diminue .Le transfert
de charge augmente donc avec | R |.
A partir des mémes paramétres, s, rp, R*B; est defini par :

RYP =R +RE =(r) =1 )+(r) 1) (I1-3)
La différence r;' —7" correspond a la différence d’énergies atomiques £, — E;" .

Cette énergie est corrélée a 1’énergie nécessaire pour hybrider les orbitales s et p. Une valeur
faible de R*x traduit alors une grande capacité de 1’atome a ’hybridation. Ceci se rapporte a la

localisation des électrons sur la liaison 4-B. Le paramétre R*® peut donc refléter le caractére

convalo-métallique.

13
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Ces différents critéres semblent bien étre cohérents entre eux. Ils devraient donc permettre de
préciser la nature d’une liaison chimique de maniére au moins qualitative selon son caractére
ionique-covalent- métallique. Un diagramme ternaire figure 3.2 résume ces différentes
approches. Les sommets correspondent aux liaisons purement ioniques, covalentes ou
meétalliques. Les paramétres Ax, Ro, Rzet n  évoluant selon les cotes du triangle permettent

de situer les cas intermédiaires.

RN

Ionigque » Covalent

er

Metallique
Figure 1.4. Diagramme ternaire utilisé pour décrire les liaisons chimiques

4. La paire électronique libre

La présence de I’antimoine dans ces composés nous oblige a étudier en détail la paire
électronique 5s?, son influence a été étudiée en chimie pour différentes classes de matériaux
[12,14]. En effet, cette paire, bien que non engagée directement dans les liaisons, est plus ou
moins impliquée dans I’environnement atomique de 1’élément concerné puisqu’elle perturbe la
géométrie de 1’arrangement atomique. C’est ce comportement qui est appelé activité
stéréochimique au sens ou stéréochimie signifie arrangement structural tridimensionnel.

Les types structuraux peuvent se classer a I’aide de la théorie des répulsions des paires
¢lectroniques appartenant aux couches de valence, théorie VSEPR développée par Gillespie et
Nyholm [15,17]. Cette théorie propose un ensemble des regles permettant de prévoir toutes
I’arrangement possible pour un nombre donné de liaisons autour d’un atome central. Ces
arrangements dépendent directement des paires d’¢électrons de valence. En effet, la conséquence
physique du principe de Pauli correspond a la répulsion mutuelle des paires d'électrons de
valence jusqu'a ce que la distance entre elles soit maximum. Pour construire la base du mod¢le,
cette théorie prend pour hypothése que toutes les paires d’une couche de valence sont a la méme
distance du noyau. L’utilisation d’une sphére permet de décrire I’arrangement des paires. Pour

cela, chaque paire est représentée par un point sur la surface. Ces points sont disposés

14
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géométriquement pour que la distance entre les paires soit maximum. Les arrangements que

I’on obtient pour deux a six points sont représentés a la figure.l.5.a

Figure 1.5.a. Arrangements géométriques des paires électroniques de valence, suivant

leur nombre N.

De nombreuses études ont montré qu'il existe une relation entre 1'arrangement structurel et les
paires d'électrons, ou la géométrie de la molécule est déterminée par les positions relatives des
atomes dans I'espace.

Ces positions concernent la longueur des liaisons entre les atomes et les angles entre eux et cette
information manque dans la représentation de Lewis car elle n'explique que la formation des
liaisons simples, doubles et triples, mais ce schéma ne peut pas fournir d'informations sur la
géométrie de la molécule et afin de classer les types structuraux des molécules en utilisant la
théorie de la répulsion des paires d'électrons qui appartient a la couche de valence pour cela la
théoréme VSEPR(The valence shellelectron pair repulsion)a ét¢ introduit par Gillespie et
Nyholm [5].

Dans la théorie VSEPR I'atome central est désigné par A4, le ligand par X et la paire d'électrons
libres par E. Les deux paires d'électrons sont disposées de maniere linéaire. Cet arrangement
d'atomes dépend des paires d'électrons de valence selon le principe de Pauli en raison de la
répulsion entre eux pour former la structure électronique, c’est le cas, par exemple, pour les
molécules 4X> telles que BeCl> ; pour trois paires, on s'attend a un arrangement de géométrie

triangulaire. Ainsi, les molécules de type AX; (par exemple BF3) sont triangulaires (voir figure)

15
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; pour le type AX2E, tel que SnClz, les deux paires liées forment un angle de 720° et la paire non
liée occupe la troisieéme direction d'un triangle équilatéral.

Ces regles générales peuvent étre affinées, notamment en considérant les effets de
l'inéquivalente des paires d'électrons. En effet, une paire couplée est sous l'influence de deux
noyaux positifs et occupe donc un espace plus petit qu'une paire libre sous I'influence d'un seul
noyau. Par conséquent, I'angle entre une paire libre et une paire couplée est plus grand que

l'angle entre deux paires couplées, voir figure.L.S.b.

10957 ()

el
109 5°

Figure 1.5.b. Effet dii a la non —équivalence des paires : la paire libre repousse les paires

liantes, modifiant ainsi les angles de 109.5°.

La théorie est basée sur 'approximation des paires d'électrons a des charges ponctuelles. Toutes
les paires d'¢lectrons de valence sont disposées sur une sphere centrée sur le noyau. Les forces
¢lectrostatiques répulsives agissent sur ces paires d'électrons, induisant leur distribution. La
forme la plus stable de la molécule correspondra a une distribution telle que la distance entre
les doubles chaines est maximisée. Par conséquent, la théorie VSEPR peut prédire non
seulement la forme de la molécule, mais aussi la position du doublet non li€.

Les liaisons doubles et triples comptent comme une région de haute densité €électronique.

5. Structure cristalline des chalcogénures d’antimoine

5.1 Structure cristalline des composés binaires
5.1.1 Le composé Sb,S,

La structure cristalline de le antimoine (stibnite) ou bien Le trisulfure d'antimoine a été rapporté
pour la premicre fois expérimentalement sous forme minérale par Hoffinann par diffraction des
rayons X, Il se présente sous plusieurs formes. Le trisulfure d'antimoine existe a 1'état cristallin

et a 1'état amorphe.
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A 1’état cristallisé, il se rencontre dans la nature sous forme d’antimoine sulfuré. Dans cet état,
il offre une couleur noir-gris et un éclat métallique. Il représente donc un potentiel pour la
conversion de 1'énergie solaire. Son gap d’énergie varie de /.78 a 2.5¢V. 1l cristallise dans le
systéme orthorhombique, groupe d’espace Pnma dont les paramétres de maille sont a=171.302
A,b=3834 A etc=11.229 A et angles o= 3=y =90"[18] et dont les positions atomiques

sont reportées sur le tableau.l.3. Pour le t-stibnite, a 293°C.

Tableau 1.3 : Présentation des coordonnées pour le groupe Pnma du composé binaire Sb, S,

Multiplicité Coordonnées

8 (-x, -y, -z) (x+1/2,y, -z+1/2) (x,-y+1/2, z) (-x+1/2, y+1/2,z+1/2)

x,y,2) (-x+1/2,-y, z+1/2) (-x, y+1/2,-z) (x+1/2,-y+1/2,-z+1/2)

4 (x, 1/4,2) | (-x+1/2,3/4, z+1/2) (-, 3/4,-7) (x+1/2,1/4,-2+1/2)

La structure de Sb,S, (stibnite) peut étre décrite a partir de bandes (Sb,S;), qui se développent

suivant la direction [001].

@ - (f_(') @ @
“ % % %% %%
@ @ ) po.
® ® & | N S .\ ‘\
' oo b
Q. @
O @
Sb S

Figure 1.6 : Schémas d’une couche infinie [[SD,S], ].

L’antimoine occupe deux sites cristallographiques distincts voir tableau 1.4 Si on tient compte

que des liaisons les plus courtes, I’environnement de ShI est pyramidal avec des longueurs de
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liaisons SH-S moyennes de 2.534° (somme des rayons covalents 2.424°), celui de ShII est
pyramidal a base carré avec des liaisons Sb-S de longueur moyenne 2.604°. Le site I se
rapproche du type 1, le site II du type 3. Dans les deux cas, ’activité stéréochimique de la paire

non liée E de I’antimoine est moyenne.

Tableau 1.4 : Distances inter atomiques pour le composé binaire Sb,S,

Deux sites différents pour Sb

SbI -SIII 2.522 SbII-SI 2.456
SbI-2SII 2.540 SbII-2SIIT 2.678
SbI-2SI 3.110 SbII-2SI  2.854
SbI-SII 3.167 SbII-2SIT  3.373
SbI-SIII 3.641 SbII-2SbII 3.836
SbI-2Sbl 3.836 SbII-2SbII 3.971
SbI-2SblI 4.017 SbII-2SbI 4.017

Trois sites différents pour S

SI-SbII 2.456A° SII-2SbI  2.540A° SIII-Sbl 2.522A°

SI-2SbII 2.854A° SII-SbI  3.167A° SIII-2SbhII  2.678A°

SI-2Sbl 3.110A° SII-2SbII 3.373A° SIII-SII 3.412A°

SI-2SI 3.548A° SII-STIT  3.412A° SITI-2S11 3.499 A°

SI-2SIII 3.572A° SII-2SIIT 3.499A° SIII-2SI 3.572A°

SI-SIT  3.743A° SII-2SII  3.686A° SIII-Sbl 3.641A°

Les bandes (S5,S;), sont formées de doubles chaines de pyramides Sb,,S; figure 1.6. Ils sont
renforcés par une succession de pyramides triangulaires Sb,S;. Ou le sommet de la pyramide

triangulaire est 1i¢ a trois atomes Sb, ce qui assure la cohésion entre ces domaines par les trois
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longues liaisons Sbz-S, proportionnelles aux angles du plan de base. Ou les atomes de soufre
ST et SII sont liés a trois atomes d'antimoine dans la chaine a double pyramide avec des
longueurs de liaison moyennes de 2,724° et 2,634°, respectivement. L'atome de soufre S2 en
bordure des bandes est 1i¢ a deux atomes d'antimoine Sh1 situés a 2,678A° et Co-cohésifs la
structure par interaction faible avec I'atome Sh1 de la bande adjacente située a une distance de

3,4264°.
5.1.2 La structure cristalline de 7/,S

Le sulfure de thallium synthétique 77,S a été obtenu sous forme de monocristaux (par exemple

[2, 3]) ou de films déposés chimiquement ([4, 5]), Les premiéres études cristallographiques ont
montré que la structure cristalline du 772 ressemble a celle du type anti-CdI2, mais avec une
constante de réseau au moins trois fois supérieure [2, 8]. Et déformation est nettement différente
de celle donnée par chercheurs précédents Pour affiner les constantes du réseau cristallin du
sulfure de thallium, les auteurs de [9] ont réalisé des expériences de diffraction des rayons X
sur des monocristaux et des poudres de 7/>S et ont obtenu les résultats suivants : systeme
triangulaire, groupe spatial R3, a=12.150(2) A, c=18.190(4) A, groupe d'espace trigonal R3
avec multiplicité Z= 27, et thomboédrique (a= b= c= 9.269(5) A, a= = y= 81.878°)

Dans les cinq octaedres S71s cristallographiquement différents, le S—7/ les distances varient
entre 2,82 et 3,09 A4, les fronts TI-TI entre 3,52 et 4,58 A, Les caractéristiques communes de ces
octacdres sont (001) chacun avec une face 773 nettement plus petite vs plus grande en
transposition, les deux faces paralleles ou sous-paralleles (001), et (100) chacune trois distances
S—TI plus courtes et plus longues aux atomes de la face 773 plus grandes et plus petites,
respectivement. Les contacts 7/-77 entre différentes feuilles 77>S sont en moyenne nettement
plus courts que ceux de la feuille et ils peuvent étre plus petits que les contacts 7/-7/ dans les
petites faces 7/; des octacdres ST/s. L'arrangement atomique indique que le seul les paires
d'électrons des atomes 77 monovalents ne sont pas toutes disposées parallele a I'axe z, comme
on pourrait s'y attendre pour 712§ avec un structure anti-CdI2 idéale. L'environnement des
atomes S ressemble a celle d'un tiers des atomes de C/ dans 1'Incl. Jaune L'absorbance de7/>S
est tres faible aux nombres d'onde environ 9000cm Son nom est le carnidite, Les positions

atomiques sont reportées dans le tableau.lL.5.
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Tableau 1.5 : Présentation des coordonnées pour le groupe R3 du composé binaireTl,S .

Multiplicité Coordonnées
3 (x,y,2) (z.x,y) (y,2,x)
1 (X,X,X) (-x,y+1/2,-z+1/2)

Le thallium occupe six sites distincts et son environnement est du type pyramidal (71S,E) alors

que le soufre occupe cing sites cristallographiques différents et est entouré de six atomes de
thallium dont trois ou quatre se situent a des distances inférieures a 3 A4 . Les distances TI-S les

o o

plus courtes sont 2.87 A ° (la somme des rayons covalents est 2.52 A ©).

O T1 au dessus

0 T1 au dessous

® 5

Lo

Figure 1.7 : Projection horizontale du composé T1,S ; en pointillé, représentation des six

a=12.20+0.07A

atomes de thallium environnant le soufre.
5.2 Structure cristalline des composés ternaires
5.2.1 La structure cristalline de 7/SbS,

Un cristal de 7IShS, a été obtenu expérimentalement en utilisant un mélange stecechiométrique
de binaire Sb,S, et 71,S en chauffant le mélange 77,5 + Sb,S, a une température allant jusqu'a

873K al'intérieur d'un tube de quartz sous pression pendant quatre jours puis en le refroidissant

lentement pour obtenir une masse de couleur proche de noir avec un éclat métallique, de

cristaux laminés représentés par 7/ShS,,le systéme cristallin de7/ShS,son nom le
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Weissbergitest a ¢été étudi¢ expérimentalement par diffraction des rayons X, Il se cristallise

dans le systéme triclinique dont le groupe d’espace est P-/ avec comme parametres de maille :

a=6.123 A, b=6.293 A et c=11.838 4, a= 101.34°, [ =98.39° ety =103.21°[21], avec

multiplicit¢ Z=4 et dont les positions atomiques sont donnés dans le tableau.L.6.

Tableau 1.6 : Présentation des coordonnées pour le groupe P-1 du composé ternaire TISDS, .

Multiplicité Coordonnées
2 (x,y,2) (-X,-y,-2)
1 0,1/2,1/2) 0,-1/2,-1/2)
1 (1/2,0,1/2) (-1/2,0,-1/2)
1 (1/2,1/2,0) (-1/2,-1/2,0)
1 (1/2,0,0) (-1/2,0,0)
1 (0,1/2,0) (0,-1/2,0)
1 (0,0,1/2) (0,0,-1/2)
1 (0,0,0) (0,0,0)
1 (1/2,1/2,1/2) (-1/2,-1/2,-1/2)

Les cristaux 7/SbS, résultants sont constitués de couches lamellaires sous forme de chaines

infinies de SH< S >Sb faiblement liées voir figure.l.8. La cohésion entre les chaines est assurée

par les liaisons Sh-S plus longues et les atomes de thallium.

Chaque atome d'antimoine Sb est entouré de 4 atomes de soufre S, formant une bi-pyramide a

base triangulaire ayant une direction inoccupée (ShS4E), La distance entre les atomes de soufre

varie de 2,45 4 2,96 A , Cet environnement est de type AX,E pour le modéle VSEPR. Chaque

atome de soufre est entouré de deux atomes de Sh, avec des angles Sh-S-Sb allant de 97,26 ° a

96,22°.

L’atome de soufre occupe quatre sites cristallographiques non équivalents. Dans chacun de ces

sites, un atome de soufre est environné par deux atomes d’antimoine et par un atome de thallium
situé a une distance inférieure a 3./0 A. Le thallium occupe deux sites cristallographiques

distincts et il est entouré par de cinq atomes de soufre a une distance moyenne de 3.17 4 et de

deux atomes de soufre plus €loignés.
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Figure 1.8. Projection schématique de la structure de TISbS, sur le plan (110).

5.2.2 La structure cristalline de 7/Sb,S,

Un nouveau sulfosel synthétique, 71Sh, S a été préparé par synthése hydrothermale dans un
systetme (71,8 —Sb,S,) (A. Edenharter, Tj. Peters, 1981). Le TISb,S, synthétique cristallise
sous forme de cristaux prismatiques courts, Le 71Sh,S cristallise dans le systéme

monoclinique caractérisé par un groupe d’espace P2I/c avec des paramétres de mailles :

a=7225A4, b=15.547 A, c=8.946 A et [ =113.55° [22], les positions atomiques sont
données dans le tableaul.7. L'antimoine occupe trois sites cristallographiques différents. En ne
considérant que la distance la plus courte, deux atomes d'antimoine sont situés au sommet de la
pyramide SHS3E, qui est basée sur un triangle, tandis que le troisiéme atome d'antimoine est au
centre de la pyramide ShS4E, qui est basée sur un triangle (voir le schéma). Ces pyramides sont
reliées entre elles au sommet pour former des chaines s'étendant dans la direction a ; les liaisons
intermédiaires SH-S assurent la cohésion entre les chaines et conduisent a la formation de

couches de (SD,S5), paralléles au plan (010). Le soufre occupe cing sites cristallographiques

différents. Sur quatre de ces sites, il est entouré¢ de deux atomes d'antimoine a courte distance.

22



Présentation des materiaux

Chapitre I

Courte distance Le cinquieme est entouré de deux atomes d'antimoine et de deux atomes de
thallium a des distances inférieures a 3,10 A . Le thallium occupe deux sites cristallographiques
différents, avec cinq atomes de soufre a 3,30 A et trois autres adjacents a une distance de 3,30
A.

Tableau 1.7 : Présentation des coordonnées pour le groupe P21/c du composé ternaire

TISh,S..

Multiplicité Coordonnées
4 (x,y,2) (-x,y+1/2,-z+1/2) (-X,-y,-Z) (x,-y+1/2,z+1/2)
2 (0,0,1/2) 0,1/2,0) 0,0,-1/2) 0,-1/2,1)
2 (1/2,0,0) (1/2,1/2,1/2) (-1/2,0,0) 0,1/2,1/2)
2 (0,0,0) 0,1/2,1/2) (0,0,0) 0,1/2,1/2)
2 (1/2,0,1/2) (1/2,1/2,0) (-1/2,0,1/2) (1/2,0,1)
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II Meéthode de calculs de la structure électronique
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1. Introduction

e chapitre est consacré a la présentation des différentes méthodes nécessaires a la
résolution du probléme a N corps en interaction. Bien que les composes que nous
avons choisis appartiennent a une famille dite chalcogenure d’antimoine répond a ce
qu’on nous avons €crit auparavant alors il fallait faire appel a la mécanique quantique. Une
mécanique qui nous permettra de nous fournir la clé nécessaire pour la résolution de tel
probléme qui repose sur la fameuse équation dite Equation de Schrodinger. Nous en donnerons

ici un bref apergu.

La résolution de cette équation n'est accessible qu'au prix de certaines approximations. Il
existe plusieurs méthodes ayant pour objectif commun de résoudre cette équation, C’est-a-dire
de Détermination de la quantité primordiale d'énergie d'état électronique (E), mais le probléme

réside toujours dans la connaissance de la fonction potentielle décrite par :
Hy =FEy II-1)

Toutes ces méthodes sont basées sur le développement de la fonction d'onde (¥) dans des
critéres bien définis. Alors, étant donné un choix convenable de fonctions de base, résoudre
'équation précédente revient a trouver les coefficients du développement pour les orbitales

occupées qui minimisent l'énergie totale.
Parmi ces bases, on peut citer [1]

1.2. Base localisée autour d'un site atomique
1.3. Base délocalisée

C'est, par définition, le fondement le plus proche de la pensée en chimie. En effet, la notion de
propriétés orbitales associées a un atome particulier se déduit facilement d'une telle approche.
Ces fonctions de base se caractérisent par le fait qu'elles sont centrées sur l'atome. Ils sont
généralement constitués d'une partie radiale (orbitales gaussiennes, orbitales de Slater, etc.) et
d'une partie angulaire (harmoniques sphériques). En conséquence, leurs équations sont
difficiles. D'autre part, ils permettent d'accéder relativement facilement au caractére des

orbitales (bandes) en interaction, s, p, d et f.
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1- D'un point de vue physicien, les ondes planes sont idéales car elles ne déterminent pas
du tout la forme de la fonction d'onde finale. Il est également facile a intégrer dans 1'équation
et l'augmentation du nombre d'ondes planes améliore la précision du calcul. C'est le
véritable avantage de la méthode de la fonction de base d'onde plane, qui est la plus simple
a mettre en ceuvre [1]

1.4. Base mixte

Ce type de base se compose a la fois de fonctions autour de positions atomiques et de fonctions
transférées entre atomes. A cet égard, il se situe a l'interface entre les bases chimiques et
physiques. En fait, il combine la possibilité d'utiliser le langage des orbitales et est flexible pour

décrire correctement les fonctions d'onde a proximité et entre les noyaux atomiques.

Dans ce chapitre, les équations de Dirac ne sont pas présentées afin de négliger les effets
relativistes, les différents niveaux d'approximation nécessaires pour résoudre les équations ci-
dessus pour les systemes complexes sont décrits. L'approximation adiabatique (Born-
Oppenheimer) consiste en la séparation du mouvement nucléaire et du mouvement
¢lectronique, l'approximation orbitale est également évidente dans Hartree-Fock en
décomposant la fonction multi-électron en un produit de fonctions de spin orbital a un seul

¢électron [1]
2. Résolution de I’équation de Schrodinger

2.1 Procédure classique

Comme dé¢ja mentionné, 1'équation de Schrédinger est utilisée pour décrire le comportement de
systétmes composés de particules ¢élémentaires (électrons et noyaux). En physique des
matériaux, il permet I'é¢tude de la structure de bande des matériaux. L'avantage de cette équation
est qu'elle combine trois termes de base du systéme : le facteur hamiltonien H, 1'énergie E et la
fonction d'onde ¥. Tout d'abord, il semble important de résumer les différentes étapes qui sont
habituellement suivies lors de la résolution de cette équation pour un systéme constitué¢ d'un
noyau M et de N ¢électrons [2-3]. Les symboles les plus couramment utilisés dans ce traité sont
répertoriés dans le tableau (voir tableau II). Quelques symboles utilisés dans ce manuscrit

Tableau I1.1. Quelques symboles utilisés dans ce manuscrit

T : énergie cinétique. T : Opérateur cinétique. V' : Opérateur potentiel
V : énergie de potentielle Y : Fonction d’onde multi électronique @ : fonction d’onde mono- électronique.
iet] : indice électronique H : opérateur hamiltonien. ¢ et [ :indice nucléaire.

Z , : Charge nucléaire r : indique une distance ou une position. p : Densité électronique
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Remarque, Toutes les équations utilisées dans ce chapitre sont exprimées en unités atomiques

(au).
Tableau 11.2. Unités utilisés dans ce manuscrit
Quantité Unité atomique Valeur dans SI Symbole (nom)
Masse Masse de I’¢électron au repos 9.1094*107'kg m,
Charge Charge ¢lémentaire 1.6022*107"°C e
Action Constante de Planck 1.0546*107* J.s h
e h T
Longueur > 52918*10" 'm a,
m,e
h2
Energie > 4.3597*107"%J E,
meaO
h2 N M Z N N
H, z vVi->> ZZ (Systéme S.1.)
=1 <M, oo dnegr, T4 &Y
N M
H, Z —V2 > Zu + Z Z— (Unités atomiques)
i=1 i=l 4=l Vg =l -1

2.2 Identification des différentes contributions présentes dans I’hamiltonien

L’opérateur H représente les différentes contributions a 1’énergie totale du systeme. Ou H est

I"hamiltonien du systeme et E I'énergie du systeéme. Pour un systéme constitué¢ de N noyaux et

n ¢lectrons, I'Hamiltonien s'écrit :

A A

A A A A
H= Tnoy‘l' Tél + Vnoy—él + Vél—él + Vnoy—noy

Soit :

N

DRI

i=l1

L3y Loy Ll

](j i=l j*i r;‘j k«m ka

1, - Distance de 1’électron iau noyau &,
r; : Distance entre les €lectrons iet j,
R, : Distance entre les noyaux k etm,
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-iéme

T.(i) : Opérateur laplacien associé a I’énergie cinétique du """ électrons,

-iéme

T'n(i) : Opérateur laplacien associé a I’énergie cinétique du i noyau,
Z, : Charge du noyauk .

Dans 1’équation (I-3), le premier terme représente 1’énergie cinétique des N noyaux, le
deuxiéme donne 1’énergie cinétique des n électrons, le troisieme terme correspond a I’énergie
potentielle d’attraction des électrons dans le champ des noyaux, le quatriéme terme donne
I’énergie de répulsion électrostatique entre les électrons et le dernier terme correspond a

I’énergie de répulsion électrostatique entre noyaux [1].

La cohésion d’une structure découle de la combinaison de chacun de ces termes. Une

illustration est donnée sur la figure I1-1

/ 5 i| 4~ E
VT i

cmetigque
'

Ry
Contributions —/ Ua :
‘ H .

aH

potenticlle |\ ie—e i

P ——
' -
Approxinabon de 1.Ty T ——
Borm-Oppenheimer ) 1
R =
=0 v Vaa B
H,. g
| (P
Vi consunt = v v X 8 o—oii¥
oy v H &3 >
A5 Nuage clectromgue + Electron indépendant
® rNoviw * Potentsel exténenr dit s novam

Figure I1.1. Passage d’un probleme (N noyaux + M électrons) a un probléeme a N électrons

[4].

Le systeme étudié est un réseau carré constitu¢ de M=9 noyaux (spheres noires) et de N
¢lectrons (filaments entrelacés). Les N é€lectrons sont représentés par un filament car ils sont
indissociables et indiscernables [1].

A ce point, I'hamiltonien dépend des particules en interaction (N + M) (Fig. II.1a). Pour trouver

une solution a 1'équation de Schrodinger pour un systéme de particules en interaction, il faut
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donc réduire ce systeme a un systéme de particules indépendantes. Dans ce cas, I'équation de
Schrédinger peut étre divisée en un systeme d'équations, chacune décrivant le mouvement

d’une seule particule. Pour cela, une approximation doit étre faite.

Un premier niveau d’approximation peut étre atteint en considérant la différence de masse

entre les €lectrons et les noyaux.
2.3 Approximation de Born-Oppenheimer

Pour simplifier les calculs, Born et Oppenheimer [4] ont proposé une approximation qui décrit
le mouvement de I'électron indépendamment du mouvement du noyau. Cette hypothése est
justifiée par le fait que les noyaux, dont les masses sont des multiples de la masse des nucléons
et méme environ 2 000 fois la masse des ¢électrons, se déplacent beaucoup plus lentement. De

ce fait, le mouvement du noyau par rapport aux électrons peut étre négligé. Cela revient a

supprimer I’opérateur 7'y , qui représente 1'énergie cinétique des noyaux dans 1’hamiltonien H .
Le résultat est un nouvel opérateur plus simple appelé hamiltonien électronique, qui ne prend

en compte que le mouvement des électrons. Elle peut s’écrire dans la relation suivante :

A A AN A
Heee =T a+V noy-ci+Vsier (11-4)
Soit :

How =3 Te()-3> 2643 zri (11-5)
i=1

i=1 k=1 ¥ i=1 jii ¥y

Dans ce modele, I’hamiltonien €lectronique total non relativiste du systeme s’écrit (en unités

atomiques) :

H :Hélec+ Vm)yfnoy (11-6)
Notez que les deux expressions N électrons en interaction + M noyaux et N électrons en

interaction avec un potentiel externe (dG aux noyaux) sont formellement équivalentes.

Les solutions analytiques de 1'équation (II.1) utilisant I'hamiltonien (I1.6) ne sont possibles que
lorsque le systeme est treés simple, et les solutions numériques exactes ne sont trouvées que pour
les petits systémes. Et des fonctions analytiques réelles de 1'opérateur ’hamiltonien associées a

de petits composés moléculaires et a des atomes multi¢lectroniques.
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La difficulté est due a la présence de termes répulsifs électrostatiques entre les électrons. Pour
cette raison, plusieurs approximations doivent €tre faites pour calculer la fonction d'onde

approximative du systéme.
2.4 Approximation orbitalaire

L'impossibilit¢ de résoudre 1'équation de Schrodinger pour des systémes polyélectroniques
conduit a rechercher des solutions approchées. De telles solutions sont possibles a partir de

l'approximation de la fonction d'onde introduite par Hartree |S] en 1928.

La complexité de la résolution de 1'équation de Schrodinger est due aux interactions électron-
¢lectron qui empéchent cette équation d'étre séparée en n €quations électroniques. L'idée et
I'approximation de Hartree en 1928 [6,7], est de remplacer la réaction de m électrona
l'interaction de deux systémes. Le premier systéme est constitué d'un électron et le second
systéme est constitu¢ du reste des électrons (n-1) électrons, ce qui signifie l'interaction d'un
¢lectron avec un champ moyen crée par les noyaux et la densité électronique moyenne des
autres ¢lectrons, ce qui signifie que I'¢lectron se déplace indépendamment dans ce champ [1].

Dans cette approximation, la fonction d'onde du systéme est exprimée comme un produit de
fonctions d'onde d'un seul électron, dont chacune ne dépend que des coordonnées d'un seul

¢électron :

Ve, ) =V (1) (1) (I1-7)

Le théoreme de Pauli, stipule que chaque ¢électron a un moment de rotation (spin) ¥ , et ne peut
prendre que deux valeurs, y = % ou y :—% . La fonction d'onde w,(#;) c’est une fonction

spin orbitale s'écrit comme le produit de deux fonctions indépendantes, la fonction d’espace

o(r) et fonction de spin y(s) par :

Waiee(1,8) = () 1 (5) (11-8)
Ou r et s sont les coordonnées d’espace et de spin de 1’¢lectroni,

Mais puisque I'¢lectron est un fermion, la fonction d'onde totale doit étre antisymétrique par
rapport a I'échange de deux particules (deux €lectrons), une notion que Hartree a négligée. Pour
corriger ce défaut, Fock a montré que la fonction d'onde de Hartree (II-7) ne respecte pas le

principe d'exclusion de Pauli. Pour cela, Fock a ajouté quelques modifications sur
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I’approximation de Hartree en 1930 représentées dans l'inclusion du principe de spin dans le
systtme ¢électronique. C'est-a-dire qu'il y a n! possibilités pour placer I'¢lectron sur N

positions.

En conséquence, la fonction d'onde y(7,7,,......7,)a été remplacée par un déterminant de

Slater.

Afin que cette fonction soit antisymétrique Hartree et Fock ont trouvé une forme plus exacte :

1 @) ()i o(r)x(s))

) 11-9
Viee (r,8) = \/_ {3 RO o(r)x(s,) )

1 ..
Ou —— est un facteur de normalisation.

I

2.5 Principe variationnel

Pour déterminer 1'énergie ( £,,.) et la fonction d'onde (y,,.) du systeme, nous devons
résoudre 1'équation de Schrodinger. En pratique, cependant, il n'est pas possible d'obtenir ces

quantités exactement. Inversement, la fonction d'onde du systeme de I'état fondamental (.,
) peut étre obtenue en trouvant I'énergie correspondante (£ ,,,), qui obéit au principe
variationnel. En d'autres termes, si la fonction d'onde (y/,,,,) n'est pas la fonction d'onde de 1'état

fondamental, elle correspond a une énergie supérieure a I'énergie de 1'état fondamental (£, ).
La stratégie pour obtenir I'énergie de 1'état fondamental et sa fonction d'onde revient donc a

minimiser la fonctionnelle E[ v/, ] des fonctions d'onde a N électrons [1].

En effet, en considérant la moyenne de H en mode dans I’état v, :

H
<H> — <Welec |'//elec >

(11-10)
<l7”elec l//elec >

Comme une fonctionnelle du vecteur d’état| ‘//e/ec> , et nous calculons son accroissement O <H >

lorsque |l//e,ec> + | o l//elec> , ol |5 l//e,ec> est supposé infiniment petit. Pour cela nous écrivons (II

-8) sous la forme

(H )W

l//elec> = <'7[/elec H| V/elec> (II'I 1)
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Et nous différencions les deux membres de cette derniere égalité :

‘//elec>5<H> + <H>[<l//elec 6 H

H| 5l/lelec> + <5'7[/elec

<'7[/elec ‘//elec > + <l//elec ‘//elec >] = <‘//elec l//elec > (II-IZ)

Soit, puisque <H > est un nombre :

Welec>5<H> = <V/e1ec

H - <H>| é‘l//elec’> + <5l//elec

H~(H)

(W e Ve)  (1-13)

La valeur moyenne de <H > sera stationnaire si :

S(H)=0 (11-14)

Ce qui signifie d’apres :

(Wotee H = (H )| W oe) +(SWoee [ H = (H)| W ..) = 0 (II-15)
Posons :
o) =[H~(H)]...) (11-16)
L’égalité (II -12) s’écrit alors simplement :
(@] 0¥,ec) +(SWerec | 0) = 0 (11-17)

Cette derniére relation doit étre vérifiée pour tout ket infinitésimal |5 l//e,ec> ; en particulier, si

I’on choisit :
|0Woee) = 4 0) (11-18)
ou A est un infiniment petit réel, (II -14) devient :

2p|)6A=0 (11-19)

Le ket |¢)> est donc de norme nulle et par suite nécessairement nul ; ceci entraine compte tenu

de la définition (II -8) :

H

l//elec> = <H> l//elec> (II'Z’O)
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3. Méthodes de calcul

Revenant a 1'équation (II-1), celle-ci décrit un probléme a N corps, le probléme étant qu'il n'y
a pas de représentation analytique de la fonction potentielle V(r). Pour surmonter cette
difficulté, nous décrivons diverses méthodes nécessaires pour déterminer 1'état énergétique d'un
¢lectron. Vous trouverez ci-dessous un apercu rapide et concis.

3.1Méthode des électrons presque libres

Afin de comprendre les propriétés des états quantiques d'un solide, on part des solutions de
I'équation (II-1) dans le cas ou la tension cristalline V(r) est faible (presque nulle) et on
l'introduit comme une perturbation avec par rapport a la fin de 1'énergie cinétique T :

T(r) >> V(r) (11-21)

Nous obtenons donc une solution qui est une combinaison linéaire d'ondes planes

v ()= Xei|F) (11-22)

Avec‘l€> =Q %%, Q étant le volume de la maille élémentaire. Dans cette approche, les

coefficients ¢, sont vari€és jusqu’a ce que les valeurs propres de I’hamiltonien soient

minimisées. Une condition suffisante est :

Det(H ;, —ES.) =0 (11-23)

k Etk' variant sur les n valeurs de f dans I’équation (I1-22)

Kk

H.. = <l€ ‘H‘ l€> (11-24)

S. = < ‘/E> . (11-25)

H . Est I'¢lément matriciel de la matrice hamiltonienne, et S, représentant l'intégrale de

recouvrement. Or, puisque la dimension de la matrice est n*n, le déterminant séculaire de

I'équation (II-20) est I'expression d'ordre n de E. Ces solutions donnent les n premieres solutions
3.2 Méthode des Ondes planes (O. P. W.)

Une idée puissante de cette méthode d'onde plane est que seuls les électrons de valence

contribuent a la liaison chimique et donc a diverses proprié¢tés. Par conséquent, il est possible
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d'éliminer les électrons du noyau de la base tout en préservant les propriétés de diffusion
constantes du noyau. Il nous donne toutes les informations possibles [8] sur le comportement
de la fonction d'onde a l'intérieur et a I'extérieur du noyau. Pour ce faire, considérons une

extension légerement modifiée (I1I-22) :

)= Zefi+6) ES
G

Ou ‘1//1;> est la fonction d’onde du cristal.

De telles fonctions d'onde se comportent comme des paquets d'ondes, mais cela n'est vrai que
si la fonction d'onde a de trés grands nombres d'onde, c'est-a-dire des longueurs d'onde tres
courtes. (Equation (II-23)). La grande correspondance des fonctions fondamentales prés du
noyau avec la fonction d'onde du cristal fait que de grandes valeurs de G sont en évolution, ce
qui conduit a un temps de calcul long ce qui n'est pas satisfaisant car les fonctions
fondamentales présentent peu d'intérét dans le calcul de la structure de la bande. Dans ce cas,
la méthode O. P. W. Nous permet d'éliminer le plus possible de fonctions génantes du cceur.

Définissons d'abord la notation que nous allons utiliser. La lettre j indique le site

cristallographique et la lettre s indique 1'état de cceur. Ainsi

|5/) =y (F=7) (11-27)
Désigne une fonction de cceur au site j d’énergie E . .
On simplifie cette notation en posant :

|6)=|5j) =y (F~7) (11-28)
AvecE_=FL..

Les états de cceur qui se different par la valeur de s sont orthogonaux car des fonctions propres
différentes sur un méme atome sont orthogonales. Les états de coeur qui se différent par la lettre

j sont orthogonaux car le recouvrement entre des états de coeur d’atomes différents est faible.

En conclusion :

(857} =6 ;65 (11-29)

I
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(o'lo) =6, (I1-30)
Orthogonalisation par rapport aux états de cceur

L’idée fondamentale de la méthode O. P. W. est qu’une onde plane ‘lg > peut étre orthogonalisée

par rapport aux états de cceur par I’addition d’un terme correctif convenablement choisi :
|0;) = k)| 6)(5k) (11-31)
(o)== |8)ED| ) (I1-32)

Ou Z|5‘><5‘| est ’opérateur de projection sur les états de coeur |5'> qu’on appelle P. On pose

I’opérateur (1-— Z| 6><5|) égal a Q.

Ces fonctions d’onde orthogonalisées‘(plz> ont par construction des propriétés caractéristiques

des états que nous cherchons. Elles sont en effet orthogonales aux états profonds. Elles
représentent une partie treés localisée qui oscille rapidement comme les fonctions du coeur
atomique et, entre les atomes, elles ont I’allure d’ondes planes. La méthode O.P.W. consiste en

premier lieu a chercher une solution de 1’équation de Schrodinger du cristal de la forme
‘l///;> - ZCG“¢/€+G> (II-33)
G

3.3 Méthode du pseudo-potentiel

Le faux potentiel a été introduit pour la premicre fois par Fermi (1934) pour étudier les
niveaux atomiques observés. La technique du pseudo-potentiel, depuis son introduction, s'est
avérée tres efficace pour étudier et comprendre les propriétés électroniques des solides. La
plupart des propriétés physiques des solides dépendent beaucoup plus des électrons de valence

que des ¢€lectrons du noyau

La méthode du pseudo-potentiel est une méthode d'approximation qui permet de remplacer
l'effet du potentiel d'interaction Coulombien du noyau et des électrons de cceur fortement liés

par un potentiel effectif qui n'interagit qu'avec les électrons de valence
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Pour en revenir a ce que nous avons dit a propos de la méthode des ondes planes, la
préservation de l'action des électrons de cceur sur les électrons de valence passe par la

construction de pseudo-potentiels, définissant des pseudos atomes [10].
La construction d'un pseudo potentiel peut se résumer de la fagon suivante :
1. construction de la fonction d'onde tout électron a partir de calculs atomiques ;

2. pseudisation de la fonction d'onde : le pseudo fonction d'onde n'a pas de nceuds, elle est

identique a la fonction d'onde vraie au-dela d'un rayon de coupure (rc).

3. passage du pseudo fonction d'onde au pseudo-potentiel écranté : le pseudo-potentiel écranté

contient toute la contribution des électrons de valence ;

4. dés écrantage du pseudo-potentiel : enléve la contribution des électrons de valence (ne traite

qu'une partie des électrons de cceur) ;

5. choix du rayon de coupure 7. : un pseudo-potentiel est dit doux lorsque peu d'ondes planes

sont nécessaires pour le décrire. Il est a noter que si le rayon de coupure augmente, alors la
douceur du pseudo-potentiel augmente et sa transférabilité¢ diminue. Par transférabilit¢ d'un
pseudo-potentiel, il faut entendre sa capacité a décrire correctement un atome dans différents

environnements chimiques.

(Fig. (IL.5)). I illustre 1'idée de pseudo-potentiel ou les fonctions d'onde P(r) représentant les
¢électrons de valence sont remplacées par les pseudo-fonctions d'onde YPs(r). En supposant
1'é¢galité YPs () = P (r) hors du champ d'un rayon autour de I'atome et a l'intérieur de ce champ,
la forme de YPs (r) est choisie pour supprimer les nceuds et les oscillations dues a la

perpendicularité des fonctions d'onde.

Par conséquent, le pseudo fonctions d'onde peut étre obtenu en utilisant beaucoup moins
d'ondes planes que la fonction d'onde de Kohn-Sham. Cela réduit considérablement les calculs

numériques.

La Figure IL.2 résume les différentes caractéristiques d'une pseudo-fonction d'onde, d'une
pseudo-densité électronique et du pseudo-potentiel vis-a-vis des quantités issues d'un calcul
tout électron / potentiel complet. Tout d'abord chacune de ces pseudo-quantités différe de la

vraie en dega du rayon de coupure 7, et est identique au-dela.

38



Meéthode de calculs de la structure électronique

Chapitre 11

Figure I1.2. Fonction d’onde, densité électronique et potentiel vrais comparés a ceux

considérés dans la méthode du pseudo potentiel

Par conséquent, la quasi-fonction d'onde peut étre obtenue avec beaucoup moins d'ondes planes

que la fonction d'onde de Kohn-Sham, réduisant ainsi considérablement les calculs numériques.

Les potentiels sont traités de la méme maniere. La singularité en 1 autour de I'atome est €liminée
et la forme du pseudo-potentiel est choisie de maniere a ce que les pseudos et fonctions d'onde
de valence aient la méme énergie propre [1]. Le rayon r est le rayon entourant la région
cardiaque, et plus ce rayon est grand, plus la pseudo-fonction d'onde et le pseudo-potentiel sont

lisses [9].

Les interactions entre les électrons de valence et les ions comprennent les interactions de
Coulomb protégées par les €lectrons du noyau, les interactions des électrons de valence avec le
noyau, la répulsion noyau-valence selon le principe de Pauli et le terme de corrélation
d’échange. Ceci est pris en compte en introduisant la dépendance du moment orbital du pseudo-

potentiel.

En résumant on peut dire que la résolution de I’équation I-1 améne I’ensemble des solutions a
étre divisés en deux régions perpendiculaires. La premiere est située pres du coeur, on la note
P, elle contient des électrons fortement li€s et est caractérisée par une fonction qui oscille

rapidement [11]. La seconde contient des €lectrons de valence et on la ndtre Q dans cette région
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la fonction d’onde est identifiée a une onde plane. Cependant, la nécessité a ce que les états de
valence soient orthogonaux a ceux du cceur engendre une énergie cinétique élevée qui contribue

a un potentiel répulsif, ce dernier contraint les électrons de valence a rester loin du cceur.

Le théoréme d'annulation de Phillips-Kleinman [12-13] dérivé de la méthode O.P. W a montré
expérimentalement que si les électrons de valence sont des électrons de valence extranucléaires,
ils présentent un potentiel répulsif. Autrement dit, la fonction d'onde électronique de valence

est contrainte d'étre orthogonale a 1'état nucléaire.

Une variante de cette méthode appelée la méthode du pseudo-potentiel empirique utilise le

nombre imaginaire de la permittivité. Deux variantes de cette méthode ont émergg.
Données expérimentales telles que les spectres de réflectance et les spectres de composants

1. La premiere méthode dite du pseudo-potentiel local, qui ne considére pas l'action des noyaux

ioniques,
2. La méthode dite du pseudo-potentiel non local, qui considere 1'action des noyaux ioniques.

3.3.1Concept du pseudo-potentiel

Le point de départ de cette discussion est le développement O. P. W. des fonctions propres du

cristal‘(//,; (F)>. Celles-ci sont fonctions propres de I’hamiltonien A du cristal, avec la valeur

propre £ :

H|y (") = E|y (7)) (I1-34)

On remplace la fonction d’onde dans I’équation (I-19) par une forme plus simple, cette
derniére forme sera appelée pseudo-fonction d’onde. De méme, I’hamiltonien H dans I’équation

sera remplacé par un pseudo-hamiltonien.[1].

La pseudo-fonction d’onde est construite en éliminant 1’opérateur (1-P) de 1’équation

|6.(7) = X cs|k +G) (11-35)

v () =(1-P)|4, (7)) (11-36)

L’équation aux valeurs propres prend maintenant la forme suivante :
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H(1=P)| ¢ (7)) = E (1= P) (7)) (11-37)
(H — HP+ E_P) ¢.(7)) = E;| 6. (¥)) (11-38)

Ainsi, la pseudo-fonction d’onde ‘¢]€(77)> est fonction propre de I’hamiltonien modifié

H — HP + E. P qui apparait dans I’équation (I-35).
Nous définissons maintenant le pseudo-potentiel H’ :
H'=H-HP+E.P (11-39)

Et comme H=T+V, I’expression finale du nouveau hamiltonien H’ sera :

H'=T+V +(E, -~ H)P (11-40)

L’hamiltonien H’ de I’équation (I-37) est constitué de trois termes, le terme énergie cinétique,

le terme énergie potentielle et le terme (E. — H)P.

Que signifie alors ce troisiéme terme ?

(E. —H)P=(E; -H)) |G)(G] (11-41)
(E.—H)P=) (E; -E,)|6)(5] (11-42)

Ou E; est I’énergie de 1’état de cceur, elle est négative, et par conséquent le terme (E. — H)P

sera positif (potentiel répulsif).

Posons

V,=V+(E, -H)P (11-43)

L’hypothése de base de la méthode du pseudo-potentiel est la suivante : comme le potentiel

cristallin V est attractif et donc négatif, le terme (£, — H) P est positif et compense largement

V.

Le résultat de cette compensation nous donne une faible quantité¢ dite pseudo-potentiel. La
résolution de I’équation (I-24) nécessite la connaissance de la forme du pseudo-potentiel, Dans

ce but, deux approches ont étés développées et qui sont toutes deux basées sur des résultats
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Expérimentaux. Il s’agit de I’approche locale qui consiste a connaitre la pseudo-fonction d’onde

w(7)au point r et de I’approche non locale qui consiste a connaitre la pseudo-fonction d’onde
w(7) au point r et au voisinage de r ; ainsi, dans le cas I’approche non locale, on doit connaitre

le gradientV y/(7) au point r :

y(r) o

w(r+Vr)=y(r)+
or

(11-44)

3.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory DFT)

Le concept de base de la DFT est que I'énergie d'un systéme ¢€lectronique peut étre exprimée
en fonction de sa densité. En fait, c'est une idée ancienne principalement due aux travaux de

Thomas [14] et Fermi [15-16].

Qui ont proposé un modele basé uniquement sur la densité électronique du Systéme gazeux ou
cette méthode Thomas-Fermi TF est basée sur I'hypothese que les électrons dans les atomes ne

sont pas corrélés.

La théorie de Thomas Fermi est une véritable théorie fonctionnelle de la densité (DFT) dans
laquelle toutes les contributions a I'énergie €lectronique totale (cinétique et €lectrostatique) sont
exprimées en termes de densité €électronique. Elle consiste a décomposer le systeme hétérogene
en petits volumes initiaux de r ou les électrons se comportent comme un gaz homogéne de

densité constante

Ce cas introduit la 7F a des considérations statistiques pour approximer la distribution des
¢lectrons dans l'atome. Dans cette hypothese, les ¢€lectrons sont uniformément répartis dans

'espace des phases de sorte qu'il n'y en ait pas plus de deux, de spin opposé.

La DFT entrainée exprime la valeur propre de 1'énergie totale E de 1'équation (II-1) en fonction

de la densité électronique dans le systéme p . Le principal de ces grands objectifs est de résoudre
cette équation (II-1) en utilisant uniquement des quantités observables o plutot que des
fonctions d'onde. Pour cela, nous donnons une formule analytique de cette densité ¢lectronique

pr).

En identifiant les différentes contributions hamiltoniennes a partir de 1'équation II-1, nous avons

identifi¢ I'¢lectron comme une particule indiscernable. Bien que nous ne puissions pas localiser
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I'électron en tant que particule unique, nous pouvons estimer la probabilité que 1'électron se

trouve dans 1'élément de volume d°7, ce qui correspond a cette densité d'électrons p(7) .

Alors nous pouvons écrire :

(11-45)
2
p(r)= N_[d3r2..d3rN|!//(r,r2,...,rN)|

Cette quantité contient suffisamment d'informations pour décrire le systéme physique étudié en
termes de fonctions d'onde aux états propres de I'hamiltonien. Par exemple, les liaisons
chimiques du systéme ne peuvent pas étre correctement décrites, ce qui entraine moins

d'informations voir figure.IL.3.

Systéme d'électrons
en Inferaction dans wn plr)
potentiel effectif

(a) (b)

Figure I1.3 : Présentation de la densité électronique.

Plusieurs tentatives ont été proposées par (Thomas Fermi) pour développer la théorie
fonctionnelle de la densité €électronique (DFT), qui a été réalisée par Hohenberg, Kohn et Sham
[17-18]. Elle s'est déroulée en deux temps, 1964 et 1965. 1l consiste a réduire le probléme a
plusieurs corps a un probléme a un corps avec des champs effectifs prenant en compte toutes
les interactions et fournit la principale base théorique pour les calculs structurels des bandes
d'énergie. L'idée de base est la caractérisation exacte de I'état fondamental d'un systeme fermé.
Sans la réaction chimique constituée du noyau au repos et des €lectrons environnants, la seule
fonction est la densité €lectronique. Malgré la formulation précise du systéme électronique,
DFT fournit la preuve que des résultats fiables ne peuvent étre obtenus que si nous savons
comment établir la relation requise entre la densité et I'énergie. Cependant, cette tache n'est pas
facile tant que la fonction complete de I'énergie, y compris les parties de plusieurs corps, est

inconnue. Pour cela, depuis plus de deux décennies, la communauté scientifique propose des
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fonctions et tente de les tester en comparant les résultats qu'elles fournissent avec des propriétés

physiques observées expérimentalement [1].
3.4.1 Le théoréme Hohenberg et Khon

Le théoréme Hohenberg et Khon consiste en deux théories de base, dont la premicre postule
qu'a une densité ¢lectronique donnée, il correspond a une fonction d'onde unique ou potentiel

extérieur unique voir figures I11.4. et I1.5.

< r>~ noyaL W4 \
o VY

Figure I1.4. Le premier théoréme de Hohenberg et Khon

Et en suivant le chemin que nous avons choisi plus tot pour révéler le principe vibrationnel,
nous pouvons ajouter cette densité électronique p(r) comme variable de sortie qui définit le

nombre total d'électrons et le potentiel externe V, (7).
L’énergie totale E du systéme est donc :
E=E(p(r) (11-46)

Une conséquence de ce théoréme fondamental de la DFT est qu'un changement du potentiel

externe implique un changement de densité [1].

II est possible de séparer et de réécrire la partie qui dépend du systéeme (N,V, (r))et la partie

qui n'en dépend pas.

E(p(r) =Ty (p(r) +Vy_a (P) + V4 (P(r)) (11-47)

Avec
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Ve (P = [ PO, (1) (I1-48)

Le deuxieme ne postule que La fonction d'énergie totale de tout systéme a plusieurs parties a
une borne inférieure qui correspond a I'état de base et a la densité des parties de 1'état
fondamentale. Mais la question est de savoir comment étre sir qu'une densité donnée est celle
de I'état fondamentale?, Cette théorie sous-tend le principe de variance. Ensuite, 1'équation

d'onde pour les fonctions d'un seul électron est décrite. Afin de répondre a la question

précédente, Nous commencerons par une énergie E(p,,, (7)), associée a toute densité d’essai

P () , satisfaisant les deux conditions :

Pen ()20 et [ p,, (r)d’r = N (1-46) (11-49)

Et associée a un potentiel extérieurV, (r), est supérieure ou égale a 1’énergie associée a la

densité électronique de 1’¢tat fondamental, E(p,,, (7)) voir figure.IL5.

; [ pir=] ‘
I - ) F,;:: .", I-". i
\ ."; ll"., Pies ! P -'; ll., ! .-".: |
— Wo— — W e
I
i —\'ul ."ﬁ". In"ﬂl'l /_ i i _\llll I.'JlﬁL / I". /_
|| | I| II Vet I Vit I| |I \
I [
I I
By r
B[Pl 2 Elpya]

Figure I1.5. Le deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn.

De 13, nous pouvons tirer une relation entre le principe variationnel dans sa version fonction

d’onde et dans sa version densité électronique telle que telle que :

H| l//m> = E(p,0 (1)) 2 E(P,,4(1)) = <Wfond

WV 7 (11-50)

Il s'ensuit que toutes les propriétés physiques du systeme définies par ce potentiel externe
peuvent étre déterminées a partir de la densité €électronique de 1'état fondamental et que 1'énergie

du systéme atteint un minimum dans «l'état fondamental».
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Grace a ces deux théorémes, nous pouvons connaitre parfaitement 1'é¢tat du systéme
¢lectronique simplement en déterminant la densité ¢lectronique, et nous pouvons trouver cette
densité dans 1'état fondamental par minimisation. La mise en ceuvre de ce calcul est basée sur

la résolution des équations de Khon et Sham.
3.4.2 Equation de Kohn et Sham

Par les équations de kohn et sham se reposent sur la vraie forme de son potentiel V. (r) qui

s’écrit comme

Vi () = 2285 =7, (7)+ ezom A7) i, (11-51)

Le premier terme Vim(i;)est le potentiel des ions. Le seconde terme est le potentiel

d’interaction coulombienne des particules souvent note V, (r) et appelé potentiel de Hartree.

Les potentiels. Les fonctions d’onde de ces particules et la densité correspondante satisfont aux
équations de Kohn et Sham qui sont formellement équivalences au principe variationnel de

Hohenberge et Kohn. Ces équations sont

Vis ()= Vis (7) 473 (7) + Ve (7)

{_%vz o (;)}ﬁa(;):gaqﬁa (7)

(11-52)

ions

Les termes dans I’expression de Vi, (r) sont le potentiel V, (r) des ions. Le potentiel
d’interaction coulombienne V, (r) entre négatons (potentiel de Hartree) et le potentiel

d’échange—corrélation V. (r) . Les expressions formelles de V), (r) etde Vy. (r) sont

v (5 e p(;)p(7)d3;
H( )_ 4re, J.” P (I1-53)
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Vie (r) est formellement la dérivée fonctionnelle de ¢, par rapport a p(r) , I’énergie totale du

systéme négatonique peut étre écrite sous la forme [23-24].

occ

£= 3 e[l 37 6) e () plF) oo (7] i

Le plus problématique dans la mise en ceuvre de la DFT est I’évaluation du potentiel d’échange-

corrélation V. (r), en d’autres termes I’évaluation de la fonctionnelle énergie d’échange-

corrélation € . [p(r)} Ce probléme est résolu par D’interaction de diverses méthodes

d’approximation justifiées par le fait quee&,.est en général petit devant les autres termes

intervenant dans 1’expression de 1’énergie. Cette approche limite toutefois 1’efficacité de la DFT
dans des systémes pour lesquels les effets d’échange-corrélation sont trés importante et non

locales

3.4.3 Méthode des ondes planes augmentées (Augmented Plane Waves)

II existe différentes méthodes de calcul de la structure électronique pour résoudre les
équations DFT. Ces méthodes différent par la forme du potentiel utilisé et par les fonctions
d'onde prises comme base. La méthode Enhanced Linear Planar Wave (FP-LAPW) est 1'une

des méthodes.

Ces méthodes different par la forme du potentiel utilisé et la fonction d'onde sous-jacente. La

méthode d'onde planaire linéaire améliorée (FP-LAPW) est I'une des méthodes les plus précises.

Les origines de cette méthode remontent aux travaux de Slater [1,25].qui ont été développés
par Andersen. En 1937, Slater a proposé la fonction d'onde plane étendue comme base. (APW
. Augmented Plane Wave) Pour résoudre 1'équation de Schrodinger a un électron, cette dernicre

correspond aux équations de Kuhn et Sham basées sur la DFT.

La méthode des ondes planes augmentées (APW) est basée sur les observations suivantes. La
solution de 1'équation I-1 est une onde plane pour les potentiels constants, mais une fonction
radiale pour les potentiels sphériques. Par conséquent, une fagon de décrire le potentiel cristallin
de type Muffin-tin (Figure.3.4.3) consiste a diviser I'espace en deux régions. La premiére région

(I) est constituée de spheres centrées sur chaque site atomique, avec des fonctions d'onde basées
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sur Fonction radiale ; la deuxiéme région (II), appelée atome interstitiel, est située entre les

atomes et la fonction de base devient une onde plane.

w(r) = #ZCG exp(i(G +k)r) si r>r, Région Il (I1-55)
G
w(r) =Y A4,U,(r)Y,,(0,p) sir<r,Région I (I1-56)

Im

Our, représente le rayon de la sphére Muffin Tin, Q le volume de la cellule, C et A4, les

Im

coefficients du développement en ondes planes et en harmoniques sphériques respectivement.

La fonction radiale U, (r) obéit a I’équation suivante :

d? I(I+1)
+
2dr? 2r°

( +V(r)-E)U,(r)=0 (I1-57)

Ou V(r) est le potentiel Muffin-Tin et E, est I’énergie de linéarisation.

Slater justifie ce choix particulier de w(r) équations (I-48) et (I-49) en se basant sur le fait que
les ondes planes sont solutions de 1’équation I-1 lorsque, le potentiel est constant et que, les
fonctions orbitales lorsque le potentiel est sphérique ( E, est la valeur propre de I-1). Le point
commun entre les deux régions est le point responsable de la continuité de la fonction d’onde

ou on peut déduire des relations entre les coefficients 4,, et C; :

En effet :

[

iy} "
A =—— > C.j(K+2)R )Y (K+G 11-58
Tm QI/ZUI(ROC)ZG: G.]l(( g) a) lm( ) ( )

La fonction notée G est donc compatible avec la fonction radiale muffin-tin-ball, donnant ce

que 1'on appelle I'onde plane étendue (APW).

Cette méthode APW présente des inconvénients au niveau de la continuité dans les équations

de référence, puisque la fonction U, (r)est au dénominateur et pourrait de toute fagon étre nulle

a la surface du moule a muffins. Par conséquent, nous avons besoin d'un autre moyen plus

efficace de traiter ce probleme.
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Certains avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW peuvent étre résumés
en ce que la méthode LAPW obtient une énergie de bande au point k dans un diamétre. D'autre
part, la méthode 4APW nécessite de calculer I'énergie pour chaque bande. Le temps de calcul est
¢galement réduit car 1'énergie de la bande est k a un certain point. Ce n'est pas le cas pour la loi
APW.

3.4.4 Méthode FP-LAPW

Dans cette méthode les fonctions de base dans les sphéres MT seront des combinaisons
linéaires des fonctions radiales U, ()Y, (0,4) et de leurs dérivées U,(r) Y,,(6,¢) par rapport a
I’énergie. Ce dernier doit vérifier I’équation suivante :

d>  I(+1)

+
(2dl”2 22

+V ()= EYU(r) =rU,(r) (11-59)

Ces solutions seront augmentées et par suite deviennent des fonctions de base (LAPW) de

Cette méthode :

w(r) = #ZCG exp(i(G+k)r) sir>r, (I1-60)
w(r) =Y (4,U,(r)+ B, U ("), (r) sir<r, (I1-61)
Im

Ou les coefficients B, correspondent & leurs dérivées U, () .

Im

Par conséquent, la méthode F'P-LAPW garantit la continuité de la fonction d'onde a la surface
de la sphere MT. Cependant, cette méthode est moins précise que la méthode APW, qui

reproduit tres fidelement la fonction d'onde.

Afin de généraliser la méthode LAPW, Emphasis et Kobler ont proposé d'utiliser les N
fonctions radiales et leurs dérivées (N-1). Chaque fonction radiale a son propre parametre Es
pour éviter les erreurs liées a la linéarité. On retrouve la méthode FP-LAPW standard pour El
proche de N =2 et En, mais pour N > 2, I'erreur peut étre réduite. Malheureusement, l'utilisation
de dérivées plus élevées pour assurer la convergence nécessite beaucoup plus de temps de calcul
que la méthode FP-LAPW standard. Singh a modifié cette approche en ajoutant des chemins,

localement a la base sans augmenter 1'énergie critique de 1'onde plane.[1].
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L'objectif de la méthode FP-LAPW est d'obtenir des énergies de bande précises proches de
'énergie linéaire. Pour la plupart des matériaux, il suffit de choisir I'énergie du centre des
bandes. Cependant, ce n'est pas toujours le cas et il existe de nombreux matériaux possibles et
la sélection d'une seule valeur EI n'est pas suffisante pour tenir compte de toutes les plages
d'énergie. Par exemple, les matériaux avec des orbitales 4f, et des ¢léments de métaux de
transition. C'est le probléme fondamental de 1'état semi-cceur et c'est un état intermédiaire entre

I'état de valence et 1'état coeur.

Dans cette approche, la fonction de distribution radiale utilisée pour construire la base n'est
précise que pour I'énergie de la bande considérée (I'énergie pivot). La difficulté globale avec ce
type de méthode est que la fonction a une dépendance non linéaire a 1'énergie. Par conséquent,
avant de résoudre I'équation séculaire qui peut déterminer 1'énergie orbitale, cette énergie pour
chaque bande doit étre déterminée avec précision, dans laquelle certaines approximations ont

été faites :
3.4.4.a. Approximation de la densité locale (LDA)

La premiére vraie fonctionnelle DFT qui nous a permis de résoudre ce probléme était
I'approximation de la densité de spin locale (LSDA). Elle est en fait basée sur 1'idée de Félix
Bloch, qui considére que la statistique de Fermi des gaz é€lectroniques uniformes représente

I'échange Ces développements ont été ensuite étendus a la prise en compte de la corrélation.

Dans une densité électronique variant lentement», Kohn et Sham ont proposé un développement

de I'énergie d'échange-corrélation :
E (p(") = [ p(r)e. (p(r))dr (I1-62)

Oug (r)est la contribution a I'énergie d'échange-corrélation par électron dans un gaz

homogéne. A partir des calculs de Monte- Carlo. Notons qu'elle est fonction de r d'ou la localité
contrairement a 1'échange non local dans HF). Dans ce cas, 1'idée LDA est apparue. L’idée
fondamentale d’approximation LDA est de considérer le potentiel le potentiel d’échange et
corré¢lation comme une quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement des
variations de la densité autour de ce point [26]. Ainsi, en un point r auquel correspond une
densité p(r) , il sera associé un potentiel d’échange, telle que I’énergie d’échange et la

corrélation totale est fonction de [1].
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Cette approximation présente un certains inconvénient au niveau des quantités suivante :
comme 1’énergie de liaison, les parameétres de maille et les longueurs de liaison sont sous-
estimés. Dans le but de lever ces erreurs et de les corriger, et au-dela de ceci I’approximation

du gradient généralisée résoudre ce probleéme.
3.4.4.b. ’approximation du gradient généralisée (GGA) [26]

Dans cette approximation¢ ., la densité n'est plus seulement une fonction locale mais

dépend également de l'amplitude de son gradient. De plus, GGA a plusieurs versions
paramétrées, ce qui signifie que certains aspects de la méthode DFT sont perdus. Sa sélection

se fait sur la base d'un accord qu'il propose en fonction de son expérience.

La plupart des modifications apportées dans LDA découlaient de 1'idée de considérer les
variations locales de la densité (r) a travers son gradient [{7) pour tenir compte de
I'hétérogénéité du systéme. L'énergie d'échange-corrélation dans l'approximation généralisée

du gradient (GGA) est fonction de la densité de charge.

Région et son gradient Divers GGA existants ont différents choix de fonctions (7), I{7), d'autre
part, GGA (approximation généralisée du gradient) donne de meilleurs résultats pour les gaps

énergétiques et I’éclatement de bande dans les oxydes ou les fluorures des métaux de transition
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1. Introduction

ans ce travail, nous allons présenter tous nos résultats trouves aprés un calcul
numérique bien précis base sur un code appelle wien2K élabore par les meilleurs
savant Kohn et ses collaborateurs Blaha et al. Inspire par une théorie dite fonctionnelle

de la densité se repose sur la fameuse équation de Khon et Sham.

Bien que cette partie est la plus fructueuse de notre travail, vue les titres quelle les
contient. Elle présente tous nos résultats déduit a partir de la résolution de équation de Kohn et
Sham toute en suivant deux axes un axe spécifique pour la détermination de la structure
¢lectronique et I’autre consacré aux propriétés optiques d’une famille nommée chalcogénure
d’antimoine toute en incluant le composé binaire 7/,S. Ces deux caractéristiques nous
permettent d’établir une hiérarchie entre les différentes propriétés de ces composé€s ainsi sur le

caractere semi-conducteur de tel ou tel composé.

Vue la complexité des structures cristallographiques de ces chalcogénures d’antimoine et vue
le probléme de temps d’exécution, la résolution numérique de I’équation de Kohn et Sham reste
toujours la meilleur méthode qui donne de bonnes résultats proches des données

expérimentales. Nous en préciserons au-dessous :

| Sb,S;

Figure III-1 : Structure cristalline des composés binaires Sb1S; et TI>S réalisée par
XCRYSDEN.
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Figure I11-2 : Structure cristalline des composés ternaires TIShsS's et TISbS: réalisée par
XCRYSDEN.

2. Les étapes suivi lors de a résolution numérique par DFT

Les équations de Kohn et Sham vue précédemment au chapitre II se résous d’une maniere
itérative dans un code appelé wien2K basé sur la méthode Full-Potential Linearized Augmente
Plane Wave (FP-LAPW). Alors en partant d’une densité initiale connue,

Une série de programme seront exécuté de maniere self consistant via les étapes suivantes.

2.1. Les étapes nécessaires de calcul

wien2K est un code bas¢ sur la méthode Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave
(FP-LAPW), qui permet d’étudier un cristal infini et périodique. Les différents programmes qui
s’exécutent lors d’un calcul self consistent en partant d’une densité initiale définie a partir d’une
somme de densité atomique, le code va donc exécuter une série de programme pour converger
de facon auto-cohérent. Tout d’abord les différents potentiels vont étre générer a partir de la
densité électronique (programme lapw(), les fonctions d’onde sont ensuite développées sur la
base d’onde plane augmentées et les valeurs propres sont trouvées par diagonalisation (lapwl).
Enfin, le code déterminé la densité de charge des électrons de valence et I’énergie du niveau de
Fermi (lapw?2), ainsi que la densité de charge des états de coeur (Icore). La succession de ces
programmes constitue une itération. Chaque itération se termine par le programme mixer qui
va réunir les densités de charge pour les électrons de cceur, de semi-cceur et de valence par type

de spin (dans le cas d’un calcul polaris¢ de spin, lapwl, lapw2 et lcore sont exécutés
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indépendamment pour chaque type de spin). Les paramétres essentiels sont Rmax et Kmax qui
correspondent au produit entre le petit rayon de sphere atomique choisi et la plus grande valeur
de Kr. Les vecteurs Kr qui déterminent la base d’ondes planes dans la région (I) sont choisis
dans une sphere de rayon Kmax . Les paramétres Rmax et Kmax permet donc de définir la taille

de la base ce qui conduit a un échantillonnage de la premicre zone de Brillouin [36].

Finalement nous testons 1’auto cohérence des résultats trouvés lorsqu’on passe d’une itération
1 a une itération (i+1) toute en suivant un critére de convergence. Si ce critére n’est pas satisfait
on recalcule la nouvelle densité électronique pour une bonne précision nous en dresserons

I’organigramme suivit dans a figure I1I-1.

A7)

Vs (r) =V, s (r) +Vy, (r) +Ve (r)

G v () |, () = e (7)

2m

Convergence

FIN

Figure I11-3 : Processus itératif utilisé pour la résolution numérique des équations de Kohn

et Sham

II faut noter ici que bien que la résolution de I’équation de Kohn et Sham utilise dans sa

démarche une base mixte constituée par les ondes planes et les orbitales atomiques dans la
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zone interstitielle la convergence est atteinte suivant le choix d’un bon echantionnage et le bon
choix des rayons du Muffin-Tin de chaque atome composant le matériau a étudier. Les tableaux
III-1 et I1I-2 reporte nos valeurs des rayons de Muffin-Tin utilisé pour chaque atome constituant

le composé ainsi que 1’échantionnage de nos vecteurs d’onde utilisés.

Tableau III-1. Les valeurs des rayons de Muffin-Tin utilisé lors du calcul numérique pour

chaque atome constituant le composé.

Composé Sb, S, 11,8 TISb,S; TISbS,
Les valeurs Sp 23 Tl:2.5 Tl:2.5 Tl - 2.5
de

S :1.8 S :23 Sb :2 Sb 2.3
Ryr(A) S 18 S :1.83

Tableau I11-2 . Les valeurs des Kpoints et I’énergie de coupure et de convergence utilisé

dans le calcule

Composé Sb,S, 11,8 T1Sb,S; TISHS,
k-points 72 163 126 400
L’¢énergie de coupure (Ry) -6 -6 -6 -6
I’énergie de convergence(Ry) 10+ 10 10 10+

Avant de procéder nous allons présenter la structure cristalline de tous nos composes pour

pouvoir mieux préciser les différents longueurs de liaison entre les atomes mis en jeu.

Cette structure repose sur les données suivantes les positions atomiques de chaque mis en jeu,

le groupe spatial, la multiplicité z ainsi que les angles inspirés des data expérimentales.

De toute facon le tableau III-3 évalue les valeurs des positions atomiques, la multiplicité z
ainsi que le groupe spatial.
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Tableau I1I-3. Position atomique, constante de réseau et groupe spatial de Sb,S,,T1,S, TISbS,

et TISh,S,
. Espace z Angles
Composés Atomes X Y Z Groupe multiplicité
a B v
Tl 0.1275 02030 09219
T1.S TI2 0.3333 0.6667  0.9745 R3m 27 90 90 120
S1 0.3333  0.6667  0.0000
Sb1 0.5293 0.2500  ¢,1739
Sh2 03505 0.2500  0.5360
Sh,S; Sl 0.7079 0.2500  0.3083 Pnma 4 90 90 90
S2 04503 0.7500 0.3769
S3 0.6251 0.7500 0.0614
T 05616 0.3084 0.6619
Sb1 05960 0.2136  0.1583
TISbS; st 04120 08200  0.0956 P1 4 101.34 98.39 103.21
S2 0.6320 0.2210 0.3806
™m 0.0037 0.2293  0.0348
Sb1 05219 0.0960 0.3890
Sh2 0.0 0.0061  0.2799
Sb3 0.4939 0.3680 0.4330
TISb:Ss  S1 0.2205 04387 0.1071  pyy 6 90 90 113.55
S2 0.7779 0.3750  0.1664
S3 03107 0.2710 0.8918
S4 0.7025 0.1621 0.2416
S5 0.2493 0.0527  0.0064

3. Optimisation de I’énergie totale

3.1 Propriétés structurales

Comme son nom indique le processus d’optimisation de 1’énergie totale du systeéme repose

sur le paramétre de réseau, le module de compressibilité B (Bulk-modulus) et de sa dérivée B

par rapport a la pression. Nous avons effectué¢ un calcul auto-cohérent de 1’énergie totale pour

plusieurs parametres du réseau en effet<

expérimental g, de la maille unitaire.

a
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Nous avons calculé 1’énergie totale d’une maille unitaire de nos composes binaires et
ternaires lorsqu’on lui impose différents volumes. La relation entre ces deux grandeurs est

décrite par 1’équation d’état de Murnaghan

Be (%Y _y | B
E(V)Eﬁm{l/(l/j VOI+B,(V ) (IIL.1)

E, : est’énergie totale.
B, : désigne le module de compressibilité. Il est donne selon I’équation suivante

oP

B _V(Wj (I1L.2)

Il permet de quantifier la déformation de n’importe quel composes en particulier nos cas a

étudier lorsqu’ils sont soumis a une compression uniforme.

V, : est le volume a I’équilibre.

B : est la dérivée du module de compressibilité fonction de la pression P. La pression qu’il
faudrait appliquer au compose afin d’obtenir de tels volumes correspond a la dérivée de

I’énergie totale par rapport au volume selon cette expression

OE
P _(5] (I1L3)

En injectant III-3 dans I1I-2 nous obtenons :

O’E
B=V 111.4
(OVZ J a4
et
B =V (a—BJ (1IL.5)
OP

L’évolution de 1’énergie totale en fonction du volume, au sein de différentes structures de
nos composes totalement relaxées, est représentée dans la figure II1.3. Nous pouvons constater

que la structure de TI2S présente I’énergie la plus basse. Il s’agit donc bien de la structure
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Fondamentale du TI2S, sous laquelle le composé se cristallise a température ambiante. 4

contrario, les autres composes ont la plus haute en énergie.

Energie totale

2127228
-113319,00 4
. GGA_Sb,S, GGA_TLS
-113319,05
] -2212723.0 1
-113319,10 4 . _
>
] [
-113319,15 / =
' 8 2127232
-113319.20 / 3
] 9@
-113319,25 - / 5
L} 1]
c -22127234 4
11331930 4 =
11331935 4 \\ /' '
-113319,40 e 22127236 -
' | FERSEI T T T T

g iy
. , ' . , .
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Figure I11-4 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume de Sb,S,,T1,S , TISbS, et

TISb,S; via l'approximation GGA.
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Ceci est bien clair par le calcul des minimum inspires par ces courbes qui se répartissent via la

transformation suivante en partant de 71>S vers Sh2S3 en passant par 71Sb3Ss, TIShS>. Les

modules de compressibilité ont été calculés pour chaque phase et figurent ¢galement dans le

tableau I1I-4 ce dernier récapitule les valeurs trouves via I’utilisation des équations écrite au-

dessus.

Tableau I11-4. Les paramétres de réseau d'équilibre calculés (a, b et c), le module de masse
(B) et la dérivée de pression du module de masse (B') ainsi que les valeurs théoriques et
expérimentales pour les composés Sb,S,,T,S, TISDS, et TISh,S;

Composés
. Sb,S’; TS TISHS, TISb;S's
Parametres
Notre Autre Notre Autre Notre Autre Notre Autre
travail travail travail travail travail travail travail travail
12.15 23 6.123 1171
Constantesde | 1} s | 112781 | 12,13 19 6.1215 7.223%1 | 7.225 153
réseau (a)
12.148 1 6.123 131
12.15 23 6.293 171
Constantesde | 3 g3 s | 38418 | 12,13 1 6.2961 15.51550 | 15,5471
réseau (b)
12.148 1% 6.293 1251
Constantes d 11.29 8 18.19 23 11.383 171
onstantes €¢ | 4123 psi 18.18 133! 11.38191 8.92135 | 8.946 133!
réseau (c) 18.183 119 11.383 117
Module de
compressibilit | 73.636 3% | 71.62 "2l | 29,087 13 53.72289 46.0708!
é (B(GPa))
Dériver du
Modulede | \ 37318 | 50012 | 46271 19 4.46431% 4.32141
compressibilit
¢ (Bp)
Energie
cohésive
E —4,658 1351 -10.911853 —2.81385 —4,85713!
Coh
(eV/atom)
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Il est bien connu que d’apres analyse que nos résultats trouves sont en bon accord avec les

résultats théoriques et expérimentales [8, 12, 17, 19, 23, 25].
3.2 L’énergie Cohésive

Passons maintenant a la détermination de I’énergie de cohésive de chaque compose du faite
qu’elle joue un role essentiel dans sa formation ou sa destruction. Elle se définit comme étant
I’énergie nécessaire pour briser les atomes du solide en especes atomique isolées. Elle est donne

par

E

coh

= Esolide - Z Ef:”l“ted (III'6)

A
Ou A représenté les différents atomes qui constituent le solide.

I1 est bien connu que pour isolants et les semi-conducteurs, cette énergie est tres €levés vis a

vis les gaz.

Pour notre cas I’équation III-6 se résume a

AE,, = E,™" —[val xE,, +val.yEg, +val zE | (I11.7)

co tot

Ou E,, : énergie totale.

E

11>

E,,,E, : Les énergies totale des atomes de thallium 77, d’antimoine Sb et de soufre S .

Apres un calcul judicieux 1’équation III-7 donne les wvaleurs suivantes
—4.658¢V,—10911eV,-2.813eV et —4.857eV  pour SboS;, TS, TISbsSs et TISHS:

respectivement.
3.3 Propriétés électroniques

La connaissance des propriétés électroniques de chaque compose présente une tache trés
importante du fait qu’elle nous permettra de nous s'informer sur le caractére semi-conducteur

1solant ou conducteur.

Elle est déduite a partir des résultats trouves par 1’organigramme de calcul présente au-dessus
voir Figure III-1. Elle serait plus performante avec 1’utilisation de approximation du gradient
conjugue GGA. Mathématiquement elle repose sur le processus des formes géométriques

accessibles pour minimiser I’erreur quadratique entre la valeur calcule et la valeur observe ou
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les fonctionnelles telle que 1’énergie etc...se révelent trés efficaces. Elle se résume sur la

détermination de la structure ¢électronique c’est a dire la structure de bande et la densité d’état.

3.3.1 La structure de bande et la densité d’état

Le calcul de la structure de bande et la densité d'état se repose sur le choix de meilleurs rayon
de M.F Ryrainsi que les transitions électroniques aux points de haute symétrie que ce soit direct

ou indirecte.

Les figures (III.5a, I11.6a, I11.7a, I11.8a) montrent les courbes des structures de bande calculées
le long des directions et plus précisément aux points de haute symétrie pour les composés

binaire et leurs alliages ternaire correspondant Sb,S;,71,S,TISh,S;,TISbS,et les figures

(IIL.5b, IIL.6b, IIL.7b, III1.8b) représentent la projection de leurs densités d’états totales et
partielles des atomes mis en jeu aux axes des énergies dans ces composes. Dans un premier
temps, nous commengons par discuter les composes binaires puis dans le second nous passerons

aux composes ternaires.
3.3.1.1 La Structure électronique
a- Les composes binaires

Nous discutons figure par figure, alors commengons par la figure (III.5a) qui illustre la
structure de bande et la densité totale et partielle projetés suivant la direction de symétrie
S,Y,I',SetR.

Le compose binaire Sh,S; est caractérisé par une bande interdite (gap), qui sépare les états

occupés des états vides. Le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction sont située au point (I') et au point Y d ou un gap indirecte de 1.78e} . Nos résultats

sont typologiquement similaires a ceux publiés précédemment [5-9]. La bande de valence est

constituée de deux parties dont la premiere est situé dans le domaine énergétique

[-14.0eV/,—12.0eV | de largeur 2.0eV au point(T). Elle est constituée par les états associées a
S(3s), résultant principalement de 1’interaction de typesso . La seconde partie est comprise
entre [-5.20e)/,0.00eV | de largeur 5.2e¥ ou point(T') . Elle est formé principalement par les

états Sh(Sp)et S(3p) qui s interagissent en donnant naissance a une interaction de type ppr .
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Figure I1I-5 : La Structure de bandes, la densité d'états calculée pour une direction haute
symétrie du compose Sb,S, en utilisant l'approximation GGA.

La bande de conduction est principalement formé par les états SH(5p) dont la larguer varie

suivant la variation des différents points de haute symétrie.

La figure (III.6a) montre 1’évolution des structures électroniques du composé 77,S . Le haut de

la bande de valence est au point (I') par contre le bas de conduction est en (M) ce qui conduit

a un gap indirect de1.08e) .

La bande de valence est composée de trois parties dont la premiére partie est située dans le

domaine d’énergie [—13.0eV,—13.40eV] de larguer 0.4e) au point (A). Elle est formée

principalement par les états S(3s)et71(5d).
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Figure I11-6 : La Structure de bande, la densité d'états calculée pour une direction haute

symétrie du compose T1,S en utilisant l'approximation GGA.

La deuxieme partie est située dans le domaine d’énergie [—10.40eV,—11.SOeV] de largeur
1.10eV . Elle est constituée par les états 7/(5d)et S(3s) qui interagissent via I’ interaction sso .
La troisieéme partie est dans une gamme d’énergie [—3.0eV,0.0eV] de larguer3.0el au point

K . Elle est formée de par des états 7/(6s) en faible concentration et des états S(3p) en forte

quantité en donnent naissance a une interaction de type ppr .

La bande de conduction est formé par les états 7/(6p) dont sa larguer varie via les directions

des point de haute symétrie.
b- Les composes ternaires

Arrivant aux composés ternaires 71SbS, , TISb3S5.

66



Résultats et discussions

Chapitre I1I

N partant de 7/SHS> nous remarquons que la bande de valence la plus proche du niveau de Fermi
montre un fort caractére p provenant des états S(3p)et Sh(Sp) qui s’étend sur une largeur de
I’ordre de 3.60eV. Le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de

valence se situent au point X et par conséquent un gap direct de I’ordre de 1.62eV. La bande de

conduction est dominée par les états 7/ 6p voir Figure I11.7.

¢ l TI_totall
1 TleSZ - TI_GS
Ly o . TI:Gp
-2 - - - T_5d
K Sb_total
o Sb_5s
3 — ---Sb_5p
: : ——— Sb_4d
) 0 e e e T o - - -= S_total
= | oo S_3s
Ve e — a S_3p
T R ;
: —— —— ¥ —_— {h e D —_—
L 1 —— |
1 1
6- ! :
I —— [ | .
_8_—""”"'"'___—-—______.-—-————|—---.___ "
e 1 1
1 1
-10 —:— | e oot
P o AT i
1 zﬁ:ﬁ% i
14 ' '
- 1 1
R I X M I
Points K de haute symétrie Densités d'états (états.e\l'1)

Figure I11-7 : La Structure de bande, la densité d'états calculée pour une direction haute

symeétrie du compose TISDS, en utilisant l'approximation GGA.

Enfin pour le compose ternaire 7/5b;Ss, la bande d'énergie (entre -5.30 et 0.00 eV) est appelé
‘minimum’ de la bande valence’ provenant toujours des états du soufre. Ces états de valence

situés entre -5,30el et le niveau de Fermi sont essentiellement composés d’états S(3p) qui

interagissent avec des orbitales Sb.
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Figure I1I-8 : La Structure de bande, la densité d'états calculée pour une direction haute

symétrie du compose TISb,S; en utilisant l'approximation GGA.

La figure (I11.8) donne ce que nous avons envie de le discuter a propos de 715h3Ss.

Le maximum de la bande valence se situe au point (I") et le minimum de la bande de conduction

se situe au point (B) . En donnant un gap indirecte (I"” — B®) ; de valeur1.78eV .

Sur cette méme figure et vue en projection les variations de la densité d’états. Cette densité est

caractérisée par des pics dont le plus principal est situé a environ10e)”, dominé par les états

TI(5d).

La bande de conduction est composée par états 7/(6p) ce qui nous permet de conclure que les

bandes de valence et les bande de conduction sont dominée par les orbitales a caractére p.De

toute facon notre tableau.lll.3 récapitule les différents valeurs de gap d’énergie prédites est

calculées par rapport aux valeurs expérimentales. Il est clair que nos résultats sont proche des

autres résultats calculées et mesurés par de nombreux auteurs et un bon accord [8-18].

68



Chapitre I1I

Résultats et discussions

Tableau III-5. Les énergies de gaps prédites (PGE) et calculées (CGE), respectivement,

comparées aux énergies expérimentales (EGE).

Energie de gap (eV)
Composés PGE CGE EGE
Valeur Direction Valeur Direction Valeur Direction
1.7 131
1.71 14 indirect
1.71 1 direct
1.55 1ol 1.56 1! indirect
1.88 11 direct 1.76 15! indirect
Sb,S3 1.79 P indirect 1.71 el direct
1.78 13 Indirect I'- Z
1.76 121 direct 1.63 !
1.78 B indirect
1.74 "7
171114 indirect
0.80 "8 Indirect
TS 1.08 B33 Indirect I'- M 0.98 "l
0.88 11 Indirect
1.68 121l
1.67 221 direct
1.73 120 1.68 231
TIShS; Direct 1.62 13 Direct X - X
1.77 07 1.72 1241 direct
1.68 1241 indirect
1.70 24 direct
1.88 24 direct
TISh;S's 1.78 13 Indirect I'- B
1.84 1241 Indirect
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3.3.2 Densité de charge

Dans ’ordre de mieux comprendre le sens physique cache derriére la dominance des
orbitales p du Soufre au niveau de la bande valence et des orbitales a caractére p du Thallium
nous présentons la variation de la densité de charge. Cette quantité qui est favorisée par la
chimie-physique fournit de nombreuse information précises sur les liaisons mis en jeu entre les
atomes constituant le compose. Cette quantité qui se calcule aussi via la probabilité de trouver
un ¢lectron de charge "e" dans une région de I'espace permet de nous donner sa fonction d’onde
ce Kohn le vrai chimiste et Physicien les a élaborés selon ces deux théorémes en 1965 via

I’expression suivante :

0, (P (I11.14)

p,(r)=> e

Ou la densité de la charge totale p(r) est obtenue en sommant sur tous les états

¢lectroniques k& occupés de toutes les 7 bandes par :
p(r)= p, (11L.15)

Alors afin de comprendre la nature des interactions liant les atomes au sein des structures de
nos composes binaires et ternaires, nous avons tout d’abord calculé les distributions de la
densité de charge électronique. La densité de charge des électrons de valence et le transfert de
charge sont représentés pour un plan contenant des atomes S, Sh et 7/ dans les figures I11.10.

Le transfert de charge ¢€lectronique est obtenu en soustrayant la densité d’ions relatif aux
atomes S, Sb et 7] isolés a la densité électronique totale du compose. D’apres les figures 111.10,
il apparait clairement que I’interaction entre S, Sb et 7/ est quasi ionique. En effet, la nature
directionnelle de la distribution de la densité de charge entre ces deux atomes témoigne d’une
certaine iconicité au sein de la liaison S-SH et S-71. L’anisotropie de la répartition de cette

densité de charge est bien visible dans ces figures.

I1 est bien connu que la présence de cette atome de soufre commun pour chaque compose et
sa forte ¢lectronégativité laisse le nuage électronique se concentre proche du soufre que des

autres atomes Sb, 71 s’attirer vers 1’atome du soufre [7].

Nous remarquons aussi que pour le binaire Sh»>S; le centre de gravité du nuage ¢lectronique

le long de la longueurSh—S tend vers le soufre que vers le Sh. Cette différence
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d’¢lectronégativité entre les deux atomes se calcule via les courbes de contours dans notre cas
elle est de 0.60. Cette différence se calcule par la projection des densités de charge de chaque
atome sur I’axe des ordonnées ce qui est clair ici c’est que cette différence est faible au fur a
mesure qu’on s’approche de 1’atome du soufre ce qui justifie bien le role important de la
présence du soufre. Notons aussi que cette différence est importante lorsque 1’antimoine est

présent ce qui nous conduit a conclure que aussi la présence de I’antimoine stabilise les

interactions.

Bien qu’il existe un autre moyen pour évaluer la nature des différentes liaisons mis en jeu pour

cette famille de chalcogenures qui repose sur la régle de Checlikousky et Phlilips ou ces savants
ont joué sur la variation du parametre R_et sur son comportement vis-a-vis la différence

d’électronégativité Ay

Ra\ Ar ¢

TISbS:

v

Ionique Covalent

Sb2S3

TiShsSs TS

Métallique

Figure I11-9 : Classification de la nature de la liaison chimique des composés

Sb,S,,T1,S, TISh,S, etTISbS,

Ce qui est bien justifie via le diagramme illustre sur la figure II1.10
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Figure ITI-10 : Densités de charge des composés Sb,S;(a),T1,S(b),TISbS,(c),TISb,S,(d) en

utilisant l'approximation GGA
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3.4 Propriétés Optiques
Afin d’approfondir notre étude des propriétés de nos composes Sh2S3, T[>S et leurs ternaires

correspondants nous passons aux propriétés optiques. Du fait qu’ils ont une grande importance

pour connaitre la maniére dont la lumicre interagit avec ces composes.

Drailleurs cette propriété est directement liée a la détermination de la fonction diélectrique £(@)
. Une fonction qui contient toute les informations possibles sur le coefficient d’absorption cr(w)
, I’indice de réfraction n(w) , le coefficient d’extinction k() , la réflectivité R(w) et la fonction
perte d’énergie d’électron (énergie de Loss L(w)) et qui est a la base de la transition

¢lectronique entre la bande de valence et la bande de conduction.

Ces parametres sont dérivés de la fonction diélectrique, et leur description donne I’interaction

entre un photon et un électron.
3.4.1 Les constants Optiques

3.4.1.1 la fonction diélectrique ()

Cette fonction diélectrique est généralement complexe sa forme est donnée suivant

I’expression [26-27]. :
s(w)=¢(w)+ie,(w) (T11.16)
Ou ¢ (w) et &,(w) son respectivement sa partie réelle et sa partie imaginaire.

Notons ici que & (@) est lié a la polarisation du milieu mais &, (@) caractérise 1’absorption du
matériau. Cependant, elle peut étre calculé a partir de 1’élément de matrice d’impulsion entre
les fonctions d’onde occupées dans les régles de tandis que la partie réelle & (@) est obtenue a

I’aide de la relation de Krames-Kronig [32]. Leurs expression théoriques sont données par :

@)= S5 |[d e (epy L SE.0) - ()=o) (1L.17)

Ou vy, et i, sontdes fonctions d’onde de bande conduction et de valence, d’énergie E_ (k)

et E (k) respectivement.
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La partie réelle & (w) se calcule via la partie imaginaire ¢,(®) par [27]. .

g(w)=1+= P j M (I11.18)
-

Le paramétre important de cette fonction & (@) correspond a une fréquence nulle &,(0)appelé

constante diélectrique statique (ou seule la contribution des €lectrons et expliqué par le modéele

de Penn qui s’écrit aussi comme [27] :

0=l .I-a)p
g0)=|1+ - (I11.19)

Ou ko, est I’énergie du plasma pour un petit intervalle.

A partir de ce que nous avons mentionnée au-dessus nous déduisons 1’indice de réfraction n(w)
, le coefficient d’extinction k(@) , le coefficient d’absorption a(w)la réflectivité R(w)et la

fonction de perte énergie (fonction de Less) via les relations suivants :

a(w) = x/fw[gl (w)+ \/51 (@) +&,(w) }2 (I11.20)

1

[5 (w)+ \/81 (©) +¢&,(w)° J (ITL.21)

n(w) =

2
Ko - [ el(zw)Je](a))%ez(wf J

. (I11.22)
R(w) = L& -1 _(n-D 4K (111.23)
Je@) 1| (n+1)’+K°
_ &, () |
L(w) = c@ e (I11.24)

La figure (II1.9b) montre les spectres des parties imaginaires de la fonction diélectrique des

composés Sb,S,,T1,S,TISb,S et TISDS,. A partir de ces courbes nous remarquons que les

premiers points critiques de la fonction diélectrique se produit a environ

0.41e)7,0.48¢eV,0.36¢eV et 0.76eV pour Sb,S,,T1,S,TISh,S, et TISHS, respectivement.
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Ce point est important car il présente le seuil des transitions entre le maximum de la bande de

valence et le minimum de bande de conduction, transition électronique direct (I =T"°) et
(X" = X)pour Sh,S,et TIShS, respectivement et transition électronique indirecte (I'" — M)

et (" —B) pour 71,S et TISh,S, respectivement

25

20+

15-

10-

0 2 4 6 8 1012 0 2 4 6 8 10 12
30

(b) —=gyfo) | |(D) — )

TIShS, r1Sh,S

(b) . (0) | (D)
25- ]

20+ Sb253
15-
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Figure III-11 : Variation de la partie imaginaire &,(®) et partie réel &(w) de la fonction

diélectrique en fonction de I’énergie pour le composés Sb,S,,T,S,TISb,S;et TIShS,

Une autre grandeur se calcule via ce que nous avons cite auparavant est la conductivité
électrique. Cette quantité qui se traduit comme 1’énergie d’excitations ou seuil contribue de
manicre plus importante a ce seuil et attribue aux transitions inter-bande formés par le transfert

d’¢électrons entre états occupés, dominés par les états S(3p), et les états inoccupés formé par
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hybridation des états Sh(5p)etTI(6d) . Elle se résume par I’apparition d’un pic principal situé

a 29lel,2.19eV,2.77eV et 4.92eV pour les composés Sb,S,,T1,S,TISb,S;et TISHS,

respectivement.

La figure (II.9b) montre I’évolution de la fonction & () relative aux énergies maximales

1.97eV,1.52eV,1.95¢eV et 2.35eV des composes Sb,S,,11,S,TISb,S; et TISDS,

Le tableau (III.3) évalue nous résultats trouves via les équations vue au-dessus.

Tableau II1-6. La constante diélectrique statique calculée £1(0), pour les composés Sh>S3,
TS, TIShsSs et TISbS:

Composes €1(0)
TS 16.06
S$b,S's 10.72
TIShS; 9.01
TISh;S's 12.21

3.4.1.2 Coefficient d’absorption

Comme premier fruit de ce que nous avons parlé est le coefficient d’absorption. Ce dernier
qui est un moyen important d’évaluation des matériaux optoélectroniques, se caractérise par la
partie d’énergie absorbée par le solide. Il est également considéré comme un critére de la
capacité de la lumiére a pénétrer dans un compose avec longueur d’onde spécifique du photon,
car le photon absorbé par le matériau solide provoque un saut électronique de 1’état occupé dans

la bande de valence a 1’état vide de la bande conduction.

Il dépend de la nature du compose notamment de sa surface et de la longueur d’onde de la

lumiére absorbée.

La figure (IIl.11a) présente les spectres d’absorption de ce fameux fruit en fonction d’énergie

de photon incident dans une gamme d’énergie variant dans un intervalle [0.0eV,13.0eV].

Nous constatons d’apres la figure(II1.10) que ce coefficient commence a augmenter d’une

facon assez accélére et surtout sur la région visible. A partir de ces courbes, on remarque que
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les seuils d’absorption fondamentaux commencent répondre a environ 1.65eV,0.85¢eV,1.6eV

et 1.57el compatible avec les valeurs correspondent aux gaps d’énergie pour nos composes

8b,S,,T1,S, TISb,S; et TIShS, respectivement.

8 p :
o) o) o) ' o) .
~ | |Sh,S; TLS] 3 || 1shsyf TIShS,
'E 3 '
=4
—’ ; 1
© .' E
3 ' ;
0 ! | ! E | -i ! I 'E | ! | '.: I
0 1 2 0 1 0 1 2 0 1 2
Energie(eV)

Energie(eV) Energie(eV) Energie(eV)

Figure I1-12 : Détermination de la bande interdite optique pour les composés
Sb,S;, 11, S, TISb,S; et TISbS, en utilisant l'approximation GGA par extrapolation de la
région linéaire du coefficient d'absorption a(w) en fonction de l'énergie photonique (eV).

Notons également que 1’apparition du premier pic d’absorption pour les valeurs d’énergie

5.15eV ,2.35eV,4.89eV et5.73el , est du a la transition entre les états S(3p) situé en haut de

la bande de valence et les états 71(6p) et Sh(5p)situé en bas de la bande de conduction.

Ce qui conduit a une premicre absorption en accord avec nos valeurs de gap d’énergie. La

deuxieme absorption s’observe dans la gamme visible est a [1.59, 3.26]eV.
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Nos gap optique figurent dans le tableau (III.4) et sont en bon accord avec les data

expérimentales [8, 14, 19, 22].

Tableau III-7. Bandes interdites optiques calculées pour les composés Sb,S, 71,S,TISb,S;
et TISbS,

Gap Optique

Composes Notre travail Autres travaux
(Expérimental)
1.78 Bl
S$h>S3 1.65 33 17711141
TS 0.96 1351 1.015 1191
TiSbhsS's 1.6 1331 /
TISHS: 1.52 133 1.67 1221

Laissant consideres nos composes comme de bon candidat pour la fabrication des dispositifs

optoélectronique.
3.4.1.3 L’indice de réfraction et d’extinction

Le deuxiéme fruit se restreint dans la connaissance de 1’indice de réfraction n(w)et le
coefficient K(®) . En effet, I’évolution de ces paramétres provient de la variation de la fonction

d’excitation externe qui dépend aussi de la température de traitement thermique.
Cet indice qui se définit via I’optique géométrique par
c
n(w)=— (111.26)
v
Nous donne toute les informations possible sur le pouvoir réfracteur des composes et remplis

toute cette information par la détermination d’un autre coefficient appelé coefficient

d’extinction.
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Ce coefficient qui indique la perte d’énergie du rayonnement électromagnétique traversant
un compose compléte I'information totale sur le comportement optique exacte de nos

CoOmpoOscs.

La figure (II1.11b) montre la variance de I’indice de réfraction n(w) en fonction de I’énergie
qui est quasiment similaire dans la région Visible[1.59eV,3.26eV], I varie entre 1.91el et

2.2V, et dans la région ultraviolette UV[3.26eV,12.4eV].

Il continue a diminuer pour tous les composés lorsque n(@) =1 on dit que le phénomene de

réfraction disparait et que la matiére se comporte comme un espace libre a partir de ce minimum

n(w)<1.

Les spectres de ce indice de réfraction montrent que les valeurs de ces composés atteignent

une valeur maximale de 4.85, 5.06, 4.65 et 4.28 a des énergies 2.13eV, 1.58elV, 2.40eV et
2.24eV et que valeur statique n(0) est de 3.69,4.00,3.47 et3.25 pour Sh,S;,T1,S,TISh,S; et
TISDS, et respectivement. Pour une bonne précision le tableau II1.4 donne les valeurs des

dérivées de la partie réelle de la fonction diélectrique ainsi la validation de la relation

fondamentale lorsque (w — 0)

1

n(0) = %[gl (0) 412 (0) +&,(0) }2 ,£,(0)=0 (I1.27)

Donc :
n(0) = %[281 O] = &0 —>n(0)=(0) (I11.28)

La figure I11.11 montre 1’évolution du coefficient d’extinction K(®)qui commence a

augmenter une fois qu’on dépasse un seuil égal al.65¢V ,0.85¢V ,1.60eV et 1.57elV pour nos

composes Sh,S,,7L,S,TISb,S, et TIShS, .

Il croit d’une fagon monotone dans la région visible jusqu’a ce qu’il atteint un maximum pour
des énergies 3.52eV,3.48¢l,3.84eV et4.38el puis diminue en traversant la région

ultraviolette UV.
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Figure.Ill-13 : La variation des grandeurs optiques en fonction de l'énergie, (a) le

coefficient d'absorption a(w), (b) l'indice de réfraction n(w), (c) le coefficient d'extinction

k(w), (d) la réflectivité R(w), et (e) perte d'énergie L(w) pour les composés
Sb,S;,T1,S, TISb,S; et TISDS,
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3.4.1.3 La réflectivité R(®)

Maintenant essayons d’interpréter la réflectivité qui représente un parameétre trés important
donnant la quantité d’énergie réfléchie par rapport a I’énergie lumineuse incidente a I’interface

d’un compose. Elle est définie par Fresnel comme [27] :

2

e(w) -1

Je(o) +1

La figure (III.11d) montre la variation de son spectre en fonction de 1’énergie du photon

R(w) = (I11.29)

incidente. Nous remarquons une augmentation a partir d’une faible valeur relative de 1’ordre de

289%,35%, 319 et27% pour Sb,S;,T1,S,TISD,S, et TISHS, .

Elle est de I’ordre de 35% a509% dans la région du visible et elle diminue progressaient pour

des énergies les plus €levées ce qui traduit un caractére semi-conducteur.
3.4.1.2 La fonction EELS

La fonction Loss L(w) est une grandeur importante, qui décrit avec précision I’énergie de perte
d’un électron rapide traversant le matériau. Dans ce cas, nous présentons la fonction Loss L(®)
sur une large gamme d’énergie de photon [0.0eV, 13.5€V] , voire la figure (IIl.11e) nous

évaluons ici la fonction Loss en utilisant I’approximation GGA.

On remarque que les courbes commencent & augmenter a partir de certaines valeurs d’énergie
ces valeur représentent 1’énergie de gap. Les pics qui apparaissent présentant une propriété
associée a la résonance plasma provoquée par une oscillation collective des électrons de valence

se produisant a la fréquence plasma @, [37]

Leurs positions sont situées aux énergies 13.00eV,11.51eV,12.61eV et12.56el pour Sb,S,,
11,S,TISh,S, et TISbS, respectivement, correspondant aux transitions de la bande de valence

vers la bande de conduction. Le pic de plus haute énergie et défini comme étant 1’énergie des
palsmos, qui ce produit généralement massifs, lorsque la partie imaginaire de fonction

di¢lectrique est inférieur de 1 et la partie réelle est nulle et a des réductions abruptes de K(w) .
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travers la simulation numérique qui s’est beaucoup développée ces derniere
années, une grande partie liée aux progrés des moyens de calcul s’applique a
tous les domaines de la physique et notamment dans I’industrie pour pouvoir
¢tudier les différentes propriétés des matériaux et plus précisément notre famille citée

auparavant.

Elle compléte les expériences non réalisables plutot qu’elle ne les remplace pour

pouvoir les décrire d’une maniére tres exacte.

Dans ce travail, nous avons choisi un code de calcul bien connu en science des
matériaux qui s’appelle wien2K. 2200 centre de recherche dans le monde s’appuient
sur ce code via la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), une théorie reconnue

pour sa fiabilité par ’attribution d’un prix Nobel a Walter Kuhen 1998.

Nous avons trouvés que les courbes de densité d'états des composés binaires Sh2S3
et T1>S présentent trois traits caractéristiques dans la bande de valence : un pic en
forme de cceur a -9,00 eV en dessous de la bande de valence maximale provenant
principalement de 1'état 3s-S, et deux pics au sommet de la bande de valence formée

par les états 5p-Sb, 4p-Tl et 3p-S.

Pour les composés ternaires comme le 7/SbS>, une forte contribution des états S-3p est
observée dont la largeur est d'environ 5,27eV, se concorde bien avec les résultats

publiés par rapport aux états Sh-5p [1-3].

Pour le composé 71Sh3Ss, une forte contribution est aussi observée influencée par la
participation des états 7/-6p dans un mélange avec les états S-3p et Sb-5 en donnant
naissance a des gaps énergétique de ’ordre de 1,78eV, 1,08eV, 1,62 eV et 1,78eV
pour Sb2S3, TS, TIShS: et TISbsSs, d ou interaction rayonnement matiere et de
nouvelles applications optiques inspires par la connaissance du spectre d'énergie
entre 0.00eV et 13,5¢V témoignée par la détermination de la fonction diélectrique

e(w), le coefficient d'extinction k(w), l'indice de réfraction optique n(w), la réflectivité
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R(w), le coefficient d'absorption a(w) et la fonction de perte d'énergie €lectronique

L(w).

Nous avons trouvés que ces composés se caractérisent par une bonne absorption
dans le domaine visible [1.59eV,3.26eV] et une meilleure application au domaine de

I’optoélectronique.

En termes de perspectives, il serait intéressant d'étendre I'é¢tude des propriétés
de ces matériaux telles que les propriétés ¢lastiques et thermodynamiques afin
d'évaluer de maniere exhaustive ces matériaux et de voir le comportement de leur

constante diélectrique via le transport des porteurs.
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— Annexe A

Méthodes de calculs de la structure électronique

Cette annexe est liée au deuxieme chapitre afin de rappeler qu'il existe différentes
méthodes de calculer la structure électronique pour résoudre les équations DF'T.

A.1 Les méthodes ASW et LMTO

La méthode des ondes planes ont été parmi les premiéres méthodes dédiées au calcul des
structures de bandes, mais étaient connues pour leur colit en temps prohibitif. Une solution a
cette difficulté contextuelle est apportée par les méthodes dites lin€aires, dont I'importance est
devenue prédominante dans la communauté des physiciens. Ainsi, il a permis l'analyse de
systémes plus réalistes et complexes en utilisant les ressources informatiques disponibles. Ce
groupe de méthodes linéaires comprend la méthode de L’onde Sphérique Augmentée (ASW),
la méthode de L’orbitale Linéaire Muffin Tin (LMTO) et la méthode L’onde Plane Augmentée
Linéarisée (LAPW). Cela signifie que la dépendance énergétique de la fonction d'onde
augmente en l'exprimant comme le produit des coefficients de dépendance énergétique a (k)

obtenus par la méthode vibrationnelle. Et la fonction radiale indépendante de 1’énergie U (7) .

La méthode ASW a été proposée originalement par Williams et al. [1,2].

Elle fournit une solution approchée de I’équation I-1 ou le développement de cette fonction est

commun combinaison linéaire des fonctions U, (r):
w(r) =2 C(E),(r) (A-1)

Cette approche calculatoire montre des similarités importantes avec la méthode LMTO décrite
par Anderson [3], bien que leurs formalismes soient différents. Ils utilisent toutes deux des
fonctions enveloppes centrées sur les sites atomiques. Elles sont dépendante d’un laplacien qui

est essentiellement le méme pour les deux :
(A+&)U,(r) =0 (A-2)

Ou est lié¢ aux nombres atomiques n, 1 et &, un parameétre énergétique égal a 0 dans la méthode

LMTO et a une valeur négative faible (&, = —0.015Ry)dans ASW. Ceci détermine le degré de
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localisation de la fonction d’onde enveloppe donnée par des fonctions sphériques de Hankel
i (kr), k=g, .

L'approximation Muffin-Tin est employée dans les deux cas, et se réfere aux spheres
atomiques non superposées voir Figure.Il.6.Qui décrit-bien les structures solides compactes
comme les structures cubiques faces centrées, cubiques centrées ou hexagonales compactes des
métaux et des alliages. 11 est évident que dans ces structures spécifiques, les espaces interstitiels
résiduels sont trés faibles. Cependant, les propriétés doivent étre calculées de maniére explicite
a coté de la région intra-atomique. Ceci est en fait effectué au moyen des ondes planes comme
dans la méthode FP-LAPW, qui malgré sa grande précision reste trés couteuse en temps de
calcul. Les avantages généraux incontestables apportés par les méthodes ASW et LMTO résident
dans leur interprétation simple et dans la possibilit¢ de mener des calculs trés rapides. En
particulier, ces méthodes conviennent trés bien pour une premicre description générale des
propriétés électroniques des solides. Cependant, en dépit de ces avantages, une précision limitée
caractérise des méthodes, et parfois leur utilisation est restreinte a la description des structures

compactes (I'ajout de sphéres vides est nécessaire pour décrire des structures moins compactes)
A.1.1 L’approximation ASA et ses implications
Une bonne approximation peut étre donnée en augmentant le rayon des spheres Muffin-Tin

Jusqu’a ce que leur volume total soit égal a celui de la maille unitaire. Les spheres MT
deviennent alors des spheres de Wigner Seitz[4]. Cette approximation appelée approximation
de la sphere atomique (4SA4) est utilisée dans les deux méthodes. L’approche LMTO devient
par exemple, la méthode LMTO-ASA, pour la différencier de la méthode a potentiel complet,
FP-LMTO, décrite par Savrasov et al. [5]. La maille unitaire est divisée en spheres atomiques
de maniére que leur volume total soit égal au volume de la maille [6].

gan =Q, (A-3)

zo-3

i

Ou R, est le rayon de la sphére i et €2 le volume total de la maille unitaire. Une autre

affirmation est implicite dans I’ASA : le potentiel et la densité électronique sont moyennés

sphériquement.
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(o M

Figure A.1.1. Approximation de la forme du potentiel Muffin-Tin
A.2 Méthode des liaisons fortes (Tight Binding Method TBM)

La théorie fonctionnelle de la densité est actuellement 1'une des théories les plus populaires pour
décrire les propriétés de la structure électronique de divers matériaux. Cependant, ces calculs
nécessitent beaucoup de temps informatique pour atteindre la précision nécessaire pour décrire
correctement ces systémes complexes. De plus, les résultats des calculs selon les premiers
principes ne sont souvent pas si faciles a interpréter. Ainsi, un modéle simple est nécessaire qui
inclut la physique nécessaire pour décrire systémes complexes
L'approche a liaisons forts (7Tight Binding Method)|7] des calculs de structure de groupe
électronique est largement utilisée en physique de la matiére condensée et est basée sur des
fonctions d'onde atomiques libres.

Dans le mod¢le étroitement 1ié (7BM) des structures électroniques, les fonctions d'onde a un
¢lectron sont étendues a l'aide d'orbitales atomiques centrées autour de chaque atome. Par
conséquent, cette méthode est étroitement liée a la méthode de combinaison lin€aire d'orbitales
atomiques (LCAO). 1l s'agit d'évaluer l'interaction entre un atome et ses voisins les plus proches
(premiers voisins) qui sont a la méme distance de cet atome. Compte tenu de la complexité de
la plupart des structures atomiques, nous utilisons une loi simple basée sur la distance entre les
atomes et le fait que les plus proches voisins sont distribués, et pour mieux faire face a cette
situation, nous avons di introduire le concept d'interaction de rayonnement tronqué. Espace
réel Par conséquent, les lois d'évaluation des interactions doivent étre révisées et adaptées au
probléme. Le but de ce titre est donc d'aborder ces points aprés que vous ayez recu quelques
rappels sur cette méthode (7BM).

A.2.1 Rappels
On considere un ensemble de N orbitales atomiques servant de base au développement des N

orbitales moléculaires d’un systéeme a couches fermées comportant 2n ¢électrons, les orbitales
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moléculaires seront exprimées comme une combinaison linéaire de ces N fonctions spatiales

mono ¢électroniques atomiques [6].

v, () = D¢ ja| @, (1)) (A-4)

Jj.a=l1

Ou‘goja (r)> est la a iéme orbitale située sur I’atome j.

Les c;a sont les coefficients des orbitales moléculaires développées sur les fonctions de base.

Cependant, on suppose que les états de valence du systéeme peuvent étre décrits de manicre
satisfaisante par les états de coque externes des atomes. A proprement parler, 'évolution doit
étre sans fin dans le sens d'illimité. En pratique, il est évidemment impossible de construire une
base infinie pour les orbitales. Par convention, I'AO est centrée sur 1'atome (d'ou son nom) et le
symbole correspond a l'atome sur lequel se trouve 1'orbitale. Aussi appelée orbitale atomique,
ce n'est pas nécessairement une orbitale auto-stable pour un atome isolé. Cette méthode
désélectionne les orbitales dans toute la molécule, d'ou le nom d'orbitales moléculaires. Le
terme généralement accepté pour les orbitales moléculaires OM obtenues en optimisant les
coefficients des fonctions de base atomiques, qui sont des combinaisons linéaires d'orbitales
atomiques LCAO, est LCAO-OM. Les orbitales moléculaires doivent également satisfaire la

condition de normalisation mutuelle. Vous devez écrire comme suit :

Nij :<lr//i‘(//j>22;caicﬂjsaﬂ :5ij (A-5)
oud; est le symbole de Kronecker et S, est communément appelée intégrale de recouvrement
des orbitales |qoa (r)> et‘go 5 (r)>, et s’écrit :

Saﬂ = <¢a |¢ﬁ> (A'6)

L’équation séculaire s’écrit alors :
det|H —EI |=0 (A-7)

Ou I est la matrice unité.

La base minimale correspond a une orbitale de symétrie s et trois orbitales de symétrie par
atome. Notez que cette méthode (7BM) n'introduit pas d'orbitales d'énergie plus élevée dans le
calcul que les états de la couche externe de I'atome et ne fournit donc pas une bonne description
de I'ensemble de bandes de conduction. Dans certains cas, seule la bande de conduction la plus

basse peut étre correctement décrite [8]. Cette approximation semi-empirique [9] néglige
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I'intégrale de recouvrement donnée par 1'équation (I-60). Nous utilisons également

l'approximation a deux centres /,, ,;, ou un terme ne dépend que de i et j . Dans ce cas

H,, ,; correspond a ce qui est obtenu pour les molécules diatomiques. Une orbitale peut €tre
quantifi¢e par rapport a un axe R; — R, reliant deux atomes d'une molécule. Chaque €lément

H,, ,;, d'un triedre d'axes donné est fonction des cosinus directeurs du vecteur R, —R; et d'un

nombre limité de termes non nuls indépendants :

Hss (i9j) > Hso(i7j)’Ho'o' (l‘Qj) ’Hﬂ'ﬂ(l"j) > Hos (i9j) ’Hsd (iﬂj) > de (i’j)
Ou o dénote I’orbitale p le long de I’axe ij supporté par R; — R, et x I’orbitale perpendiculaire
a cet axe voir figures A.4.1, A.4.1.1 et A.4.1.2 Par exemple, I’interaction entre I’orbitale p_

sur I’atome i et I"orbitale p, sur I’atome j s’¢€crit :

H, , =WH_ (ij)+ImH,, (i) (A-8)

ip..Jpy

Ou I, m et n sont les cosinus directeurs de I’axe R; — R,. Notons que, comme les intégrales

s’expriment en fonction des paramétres H,, ,;,

la forme des fonctions de base n’est pas

spécifiée.

a)

c)
Figure A.2.1. Calcul des intégrales de recouvrements entre deux atomes a) Projection

sur le plan x-y. b) Entre les orbitales s. c) Entre les orbitales s et px.

ANEY ()
( i ] ( [ e B Sl
AN AN N

(sso) (spo) (ppo) (ppm)

Figure A.2.1.1. Termes indépendants non-nuls intervenant dans le calcul des

interactions de type pp et ps
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Figure A.2.1.2. Termes indépendants non-nuls intervenant dans le calcul des interactions

de type dp et sd

Revenant a I'équation séculaire, les seuls paramétres de calcul sont les €léments de la matrice
H. Parmi ces éléments, on distingue les termes intraatomiques et interatomiques. Il est

généralement évalué comme suit [6].

A.2.2 Termes intra-atomiques

Le terme intra-atomique correspond au plan des orbitales atomiques auquel s'ajoute le terme
cristallin. Dans ce cas, nous supposons que les termes diagonaux représentant les niveaux
d'énergie des orbitales dans le cristal correspondent aux niveaux d'énergie des atomes libres.

Les valeurs utilisées étaient celles calculées par Herrmann et Skillman[10]. Les interactions

entre deux orbitales différentes du méme atome H, ;; sont ignorées.

A.2.3 Termes inter atomiques

Les termes inter-atomiques, comprennent a la fois des intégrales a deux centres (i = k) c’est a
dire que le potentiel provient d’un des atomes ou les orbitales se recouvrent, et des intégrales a
trois centres qui sont généralement faible (i #j # k), ¢’est a dire que le potentielle provient d’un
autre atome et non des deux atomes ou les orbitales se recouvrent. Ou Harrison [11] a proposé
une loi empirique pour calculer les termes interatomiques dans l'approximation des liaisons
étroites du premier voisin [11]. Cette loi est basée sur une comparaison de la différence
d'énergie spécifique obtenue avec I'onde plane et de la différence d'énergie obtenue avec le
premier CLOA adjacent. Ces termes d'interaction sont donnés par les équations suivantes :

_ﬁnaﬁ
aff m R?

(A-9)

Ou R est la distance inter atomique entre premiers voisins.
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A.2.4 Voisins a prendre en compte

Dans les matériaux complexes, notamment les chalcogénures que nous étudions, les atomes
ont des premiers voisins a des distances bien définies, contrairement a ce qui se passe dans les
systémes a structures cristallines plus simples comme les tétra¢dres semi-conducteurs, on ne
peut pas supposer avoir des voisins secondaires plus éloignés les uns des autres. Les atomes ont
en fait un certain nombre d'atomes voisins dont la distance varie R, mais qui ne sont pas
complétement différents. Pour déterminer quand l'interaction devient négligeable, nous
introduisons une distance finie appelée rayon de coupure. Au-dela, l'interaction devient

négligeable. La valeur spécifiée R est déterminée a l'aide de la logique suivante : Ceci est clair
étant donné que la portée orbitale est petite par rapport a la distance interatomique R(i, j) aux
sommes de rayons atomiques (7 +7;).. La propagation orbitale peut €tre mesurée a l'aide du

rayon atomique 7, . Les rayons atomiques calculés par Clementi sont présentés dans le tableau
1
Afin de représenter correctement les interactions dans le cristal, nous trouvons que le choix

optimum de R (i,j) est fixé par la relation :

R.(i,)) =14 (i, )) (A-10)

Notons que R, (i,)) ne dépend pas des positions des atomes mais de leur nature chimique (1,).

A.2.5 Evaluation des interactions

La loi d'interaction introduite par Harrison est liée a la distance entre premiers voisins. Cette
distance correspond a la distance d'équilibre R, entre les atomes. Mais au-dela, la loi ne
s'applique plus et l'interaction décroit exponentiellement jusqu'a I'infini [12]. Pour ces raisons,
nous croyons que la loi en vigueur s'applique a nos voisins €loignés et les plus proches.Situ¢ a
la distance R,, soit :

_ﬁnaﬁ

H . =
Y m R?

(A-11)

Tandis que pour des distances comprises entre R et R, la loi d’interaction prend la forme

suivante :

Hia,jﬂ (R) = Hia,jﬁ (R1)exp[_2-5(R£ —-D] (A-12)

1
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Ce type de loi a permis au [13] de vérifier les tendances des énergies de cohésion, des distances
interatomiques et de la compressibilité des ¢léments avec des liaisons s—p. Avec un facteur de

décroissance de de 2,5, cette loi reste proche de la loi 1/d* pour des distances proches de R, .

Tableau A.1. Les rayons atomiques donnés par Clementi [30] en A°

Atomes Sb S Tl
Rayon atomique 1.33 0.88 1.56
E,=H,,, aveca=s,p.d (A-13)

A.3 La Méthode de Huckel étendu (EHTB)

La méthode de Huckel consiste a calculer des orbitales moléculaires. Il a historiquement
joué un role important et a été largement utilisé pour calculer les orbitales moléculaires des
molécules. Cette méthode a été initialement publiée par Huckel en 1930 pour étudier 1'éthyléne

[6].

L'avénement des calculs informatiques a permis d'effectuer des calculs plus quantitatifs

(méthode de Huckel étendue, méthodes d'auto cohérence, etc.).

Cette méthode est dérivée de la méthode des liaisons fortes, mais ne repose pas sur le nombre
d'¢lectrons dans le systeme, mais uniquement sur les orbitales atomiques (AO) choisies pour
étendre les orbitales d'électrons cristallins. Cela permet le calcul de 1'énergie orbitale de valence
a un seul électron d'un amas ou d'une structure cristalline en un point donné de la zone de
Brillouin. Ces orbitales sont représentées en termes d'orbitales d'atomes de valence (OA) de
chaque atome dans le réseau primitif ajusté pour la symétrie transrationnelle. En d'autres termes,

il est représenté par la fonction de Bloch :

9, (F) = exp(ikR,) x(F — R,) (A-14)

Ou R, estun vecteur du réseau de Bravais, k£ est un vecteur appartenant a la premicre zone de

Brillouin et ou (y)a I’expression suivante :

£n10.0) = N exp—), (0,9) (A-15)

0

En résolvant 1'équation (I-1), la base orbitale atomique de valence pour chaque atome de la

cellule unitaire est établie, les éléments diagonaux de la matrice hamiltonienne sont affectés
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aux énergies d'ionisation des orbitales atomiques et le VSIP (potentiel d'ionisation de la couche
de valence) est paramétré par VSIP) et les éléments hors diagonale (interactions) des orbitales
atomiques sont calculés a 'aide de I'équation de Wolfsberg-Helmotz modifiée [14]. C'est la seule
différence avec la méthode de liaison étroite, qui utilise la formule de Harrison pour calculer

les éléments hors diagonale.
A.3.1 Le recouvrement orbitélaire COOP (Crystal Orbital Overlap Populations)

Connaissant les coefficients de développements des orbitales électroniques sur la base des

orbitales atomiques, on peut définir la quantité suivante :
¢ (k)S,c,, ) = ¢, () 04| () e, (K) (A-16)

Dans laquelle S, est un élément de la matrice de recouvrement des orbitales atomiques (y) et

les ¢, (k) sont les coefficients d’expansion pour la nieme bande. En intégrant cette expression

sur la zone de Brillouin sur deux centres i et j on obtient alors :

COOP,(E) = QIBZ > [@kRe(c, (K)S,c, (kNS(E &) (A-17)

n B7

E est I’énergie totale, &, est 1’énergie propres associée a I’orbitale atomique (y) .

A.3.2 Conclusion

La méthode de liaisons fortes, basée sur le modele empirique de Harrison [15], fournit une
prédiction précise de la structure des bandes, en particulier la bande de valence. Il représente
une tache complexe qui révele des principes premiers ainsi que des calculs semi-empiriques et
des données expérimentales. Cela nous dit directement quelque chose sur les interactions
possibles entre les atomes impliqués et dépend de I'arrangement atomique de chaque composé.
Il joue également un rdéle important dans la description des électrons internes profonds de

l'atome étudié, en particulier la bande de valence.

A.3.3 Bilan
Pour conclure sur cette partie, nous allons présenter un organigramme qui spécifie les

différentes méthodes valables pour le solide cristallin :
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Figure A.3.3. Les différentes méthodes valables pour le calcul de la structure de bande

~Niveau moléculaire ™
.. Gaussian 98", ere. ./ D.F.T.

Y
Méthodes multiples pour le solide cristallin

= i

v v v v

FP ASA rr LCAO

DOS

ECOV (liaison chimique) Optimisation de

Gradient de champ électrique
. . géométrie
Structures de bandes d’énergie Structures de bandes d’énergie Propriétés diélectriques
) . ) . Constantes mécaniques . )
Cartes de densité électronique Cartes de densité électronique Potentiel électrostatique

Figure A.3.3.1. Quelques outils numériques DFT et contextes d’utilisations.

A.4 Densité d’états

La densité des états électroniques (en anglais, Density Of States ou DOS) quantifie

le nombre d’états électroniques possédant une énergie donnée dans le matériau considéré.
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Autrement dit, elle représente le nombre d’états disponibles pour les é€lectrons. C’est une

fonction qui ne dépend que de 1’énergie.

La densité d'états fournit un outil pour connaitre directement les interactions qui existent entre
les atomes, qu'elles soient physiques ou chimiques. Elle peut étre déduite de la relation de
dispersion de l'énergie d'état E en fonction du vecteur d'onde k. A partir de la relation de
dispersion de bande donnée [16], nous dérivons la densité d'états par le nombre d'états dans la

bande n dont les énergies sont comprises entre £ et E+dE :
dN = n(E)dE (A-18)

Cette relation qui est définie dans 1’espace des énergies peut étre projetée dans 1’espace des

vecteurs d’ondes k par :

N = IM) n(k)d’k (A-19)

Ousv(E) est le volume de I’espace réciproque contenu entre la surface iso énergétique S(E) et
la surface S(E+dE). 11 est décomposable end?>S , aire élémentaire sur S(E), multipliée par la

distance selon la normale a la surface :

dk

d’k=d*S.—dE (A-20)

dE

3 2 1
d’k=d"S. dE (A-21)

ViE |
L’équation (I-73), compte tenu du spin, peut s’écrire :
L L L d’s

n(E)=—=2-= A-22
®== Loy g (A-22)

A.4.1 L’étude de la densité d’état

Il est intéressant de calculer les densités d’états pour pouvoir les comparer aux travaux
expérimentaux donnés par [17]. Pour cela, nous utilisons un simple découpage la zone de
Brillouin réduite en attribuant a chaque point k son poids g(k) (celui-ci correspond a la symétrie

du point). Nous obtenons N(E), densité d’états intégrée sous la forme :

N(E)= Y g(k)n(k,E) (A-23)

keZBR
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Ou n(k,E) correspond au nombre de niveaux d’énergie entre E et E+dE.

Dans la méthode des liaisons fortes, cette densité est donnée par :

N(EY=Y o, lw [ 6(E-E,) (A-24)

Ou I’indice 1 décrit les états s, p, d correspondant et k le vecteur d’onde.
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Energie(eV)

Points K de haute symeétrie

Figure B.1. La Structure de bandes calculée pour une direction haute symétrie du compose
Sb,S, en utilisant l'approximation GGA.

Energie(eV)

Points K de haute symeétrie

Figure B.2. La Structure de bandes calculée pour une direction haute symétrie du compose
T1>S en utilisant l'approximation GGA.
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In this study, the density functional theory calculations were used to calculate the electronic structures and
optical properties of binary and ternary antimony chalcogenide compounds Sb2Ss, TloS, TISbS,, and TISb3Ss. The
band structures and density of states have shown that the asymmetric densities in SbySs, TISbS,, and TISbsSs
compounds are due to the presence of 5s states of antimony-Sb. This asymmetric density is affected by the in-
crease in the energy of the 3p valence state of the S element. The fundamental bandgaps were calculated, which

revealed a direct semiconductor character in the middle of the Brillouin zone for TISb3Ss, whereas Sb,S3, TL,S,
and TISbS, exhibited an indirect semiconductor behavior. In addition, the changes in various optical quantities as
a function of wavelength were also calculated and discussed to determine the optoelectronic efficiency of the

studied compounds.

1. Introduction

Our modern lives are easier due to the many modern devices,
including computers, smartphones, and other highly sophisticated de-
vices. All these devices are made basically by Semiconductors. The im-
provements in semiconductors, as well as their functionality and
performance, also allow their applications in high technology devices.
Many researchers have long sought to understand the electronic prop-
erties of certain semiconductor devices and advanced semiconductor
materials that limit their ability to control more devices. They have also
used numerical simulation to match various physical quantities such as
gap energy with experimental data [1-4]. To truly understand the
physics of semiconductors, we must first know the transition energy
between the valence and conduction bands, and more importantly, the
charge density inside the materials, whether the atoms are electroposi-
tive or electronegative via their bonding, and their character.

The synthesized antimony chalcogenide compounds are the best
examples of these categories of semiconductors due to their wide range
of applications and optical properties influenced by the large gap and
refractive index [5-8]. Among these materials, TISbS; and TISbsSs

compounds play a global role both in the field of material physics and in
information storage due to their specific energy gap and chemical ele-
ments, which play a general role in the fabrication of numerous thin
films [9-14]. They provide dielectric waveguides [14-24], which also
lead to attractive gates and integrated optics. Recently, the topic of wide
bandgap antimony chalcogenide has gained interest in the context of
nanocrystals, which provide a silicon-based technology for
light-emitting devices and semiconductor memories [5,25].
Understanding their electronic and optical properties is one of the
keys to understanding their electronic structures, which consist of the
band structure and the density of states. The determination of electronic
structures is based on the choice of the most accurate calculation
method. In this work, we choose the most successful method based on
numerical simulation. This numerical simulation represents an impor-
tant research focus both in the field of condensed matter and, in
particular, in computational physics. It also represents the first-
principles calculation of electronic structures. It has opened many
interesting and existing general possibilities in materials science and
more particularly for the materials, whose elements belong to the col-
umns II-VI, IV-VI, and V-VI, which are characterized by their
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outstanding optoelectronic properties and are the subject of numerous
studies [16].

These compounds belong to the antimony chalcogenide family and
are of great interest for optoelectronic applications due to their high
refractive indices and specific bandgaps [26-30]. Their binary com-
pounds such as SheS3 and TIS are potential candidates for photo-
catalysis due to their direct large bandgap in the near-ultraviolet [7,8,
29-31]. For example, Sh2S3 serves as a starting material for the fabri-
cation of optical information recording media, radiation indicators,
optical elements of IR technology, high-voltage power sources, and
ferroelectric glass-ceramics [29-31].

They have a large number of atoms per unit cell, which classifies
them as complex materials [28]. The behavior of their valence, their
relationship to the 4d states of antimony Sb, their density of states, and
their evolution through another atom TI and/or Sh, must be precisely
determined. The addition of a sulfur atom changes the environment of
the antimony Sb and thallium TI atoms and consequently modifies the
properties of the system, more precisely, the value of the gap [25].

Herein, we start this study by the binary compounds Sb,S3 and T>S
and we extend to their ternary ones TISbS, TISbsSs formulated from
(0.5051)253, 0.50“23) = TleSz and (0.758b253, 0.25T125) = Tlsb355.
Many authors have studied the electronic structures of this antimony
chalcogenide family, but by using only a semi-empirical tight-binding
method [19,26], in which they determined only the evolution of the
valence bands via the interaction parameters of Harrison’s rule [32],
they neglected many terms, resulting in an incomplete calculation.

To compare, improve, and complete the results reported in the
literature, we used the Wien2k package based on density functional
theory DFT to calculate the electronic structures and optical responses
[33,34]. To solve the Kohn-Sham equations during the self-consistent
field cycle, we used the full-potential linearized augmented plane
wave FP-LAPW method [35]. This method provides a rigorous alterna-
tive approach to computing all interaction parameters. We first present
the detail of the computational method, and in Section 3 we present the
main results and their discussion. In the last section, some concluding
remarks are made.

2. Details of DFT calculations
All our calculations of the electronic structure and optical properties

were carried out using the FP-LAPW method as implemented in the
Wien2k code, where the Kohn-Sham KS equations were solved by the
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processing of the self-consistent field cycle [33-35].

The exchange-correlation energy E,. was treated using the general-
ized gradient approximation GGA [36]. The unit cells of the space
groups Pnma, P21/c, P1, and R3m are partitioned into non-overlapping
muffin-tin spheres around the atomic sites and the interstitial regions.
To achieve a satisfactory convergence the plane wave cut-off of Ry X
Kmax = 7 was chosen for the expansion of the wave functions in the
interstitial region of these compounds.

Also, our calculation is based on choosing different values of X, via
each compound (see Table 1). The valence configurations of each
chemical elements are respectively TI: (6p®5d'%6s'), Sb: (4d'°5s%5p°)
and S: (3s23p*). They are treated as valence electrons for the total energy
calculations of TLSbyS3 The atomic positions, lattice constants, and
space groups of the studied compounds are listed in Table 1. The x, y,
and z are the internal parameters, which are determined by the relax-
ation process. These parameters constitute the starting point that we
took into account in this numerical simulation. For each step, we have
compared, judged, and verified the consistency of results found and the
validity of our calculations by basing overall applied and theoretical
works done by other methods.

For the basis function, the Ryr x Knax is taken equal to 7 (where
Kmax is the maximum modulus for the reciprocal lattice vector and RMT
is the smallest MT sphere radius). For non-overlapping MT spheres, the
Ry values for the binary compounds Sb,S3 are 2.3 and 1.8 (Bohr) for Sb
and S atoms, respectively, and for T1,S are 2.5, 2.3 Bohr for Tl, S atoms,
respectively. Furthermore, for the ternary ones T1SbS; are 2.5, 2.24, and
1.83 Bohr for Tl, and Sb atoms, respectively, and for TISb3Ss are 2.5,
2.00, 1.8 Bohr for Tl, Sb, and S atoms, respectively.

The maximum angular momentum for the wave function expansion
inside the muffin-tin sphere was limited to L, = 10, while the charge
density was Fourier-expended up to Gpex = 12. The Monkorst-Pack of
special k-points in the irreducible wedge of the Brillouin zone (IBZ) is
performed for 72k-points of 5 x 15 x 5 for SbySs3, and 162 k-points of 8
x 8 x 5 for Tl,S, and 163 k-points of 9 x 9 x 4 for TISbS; and 126 k-
points of 10 x 4 x 8 for TISb3Ss, corresponding to 400 k-points in the
first BZ for all compounds. The cut-off energy, defining the separation
between valence and core states was assumed to be —6 Ry for all com-
pounds, and the self-consistent calculations are considered to converge
when the total energy of the crystal is converted to 0.001 Ry.

Table 1
Atomic positions, and space group of Sb,Ss, Tl»S, TISbS,, and TISb3Ss compounds.
Compounds Atoms X y z space group Ximax angles
o i Y

TLS TI1 0.1275 0.2030 0.9219 R3m 27 90 90 120
TI2 0.3333 0.6667 0.9745
S1 0.3333 0.6667 0.0000

Sb,S3 Sbl 0.5293 0.2500 0.1739 Pnma 4 90 90 90
Sb2 0.3505 0.2500 0.5360
S1 0.7079 0.2500 0.3083
S2 0.4503 0.7500 0.3769
S3 0.6251 0.7500 0.0614

TISbS, TI1 0.5616 0.3084 0.6619 P1 4 101.34 98.39 103.21
Sbl 0.5960 0.2136 0.1583
S1 0.4120 0.8200 0.0956
S2 0.6320 0.2210 0.3806

TISbsSs TI1 0.0037 0.2293 0.0348 P21/c 4 90 90 113.55
Sbl 0.5219 0.0960 0.3890
Sb2 0.0 0.0061 0.2799
Sb3 0.4939 0.3680 0.4330
S1 0.2205 0.4387 0.1071
S2 0.7779 0.3750 0.1664
S3 0.3107 0.2710 0.8918
S4 0.7025 0.1621 0.2416

S5 0.2493 0.0527 0.0064
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3. Results and discussion
3.1. Structural properties

Our main objective in this section is to calculate the total energy as a
function of unit-cell volume for our compounds SbsSs, T1S, TISbS,, and
TISbsSs. Table 2 shows our predicted equilibrium lattice parameters (a,
b, and c), bulk modulus (B), and its pressure derivative B) along with
the previous theoretical and experimental values. Fig. 1 (a-d) show the
crystal structure of (a) SbaSs, (b)TLS, (c)TISbS,, (d)TISbsSs. The ob-
tained data of geometry optimization curves are shown in Fig. 2. The
results show that as the concentration of x increases for the thallium, the
lattice parameters are increased, affecting the size of our compounds.
The increase in size is due to the large difference between the atomic
radii of thallium, antimony, and sulfur. The present predicted equilib-
rium lattice constants, agree well with the previously reported results.

3.2. Chemical stability

Cohesive energy is the energy gained as a result of the arrangement
of the atom in the crystalline state; it is well-known that the insulators
and semiconductors have a very high cohesive energy compared to gas.
In the objective to theoretically study the compounds that do not
decompose spontaneously into other elementary phases, we have
calculated their cohesive energy AEc,;,, which is described as follows:

T1,Sb,S;

AEcy, =E,, — [val xEy; +val yEg, + val zEs] (¢})

Where Ers*™" signifies the equilibrium total energies of each alloy.

The E;, Esp, and Eg are the total energies of thallium, antimony, and
sulfur atoms in the stable elementary crystal structure. val is the number
of the formula of TLSb,S,. AE(,, take the following values —4,658eV,
—10.911eV, —2.813eV and —4,857eV relative to Sh,S3, Tl»S, TISbS, and
TISb3Ss, respectively.

3.3. Electronic structures
a) Band structures and DOSs

In attempting to understand the electronic properties of these com-
pounds, one starts with the binary compounds Sb2S3 and TIyS. Our
calculated band structure along with the symmetry direction I, X, S, Y,
I, S, T, Z, R, and I as well as the totals and projected DOSs for the Sh2S3
compound are shown in Fig. 3. The results of band structures are to-
pologically similar to the previously published ones [14,15,22]. The
indirect bandgap of the Sb2S3 compound is 1.78 eV at the center of BZ.
From the calculated DOSs, we can decompose the valence band into two
parts. The first one is located in the energy range [—14.0eV, —11.75eV]
of width 2.25eV at I" point constituted by the 3s-S state, which mainly
resulted from the sso interaction type, and above it there occurs the
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presence of the Sb 4d. The second one is between [—5.25 eV, 0.0 eV] of
the width of 5.25 eV at the T point. It is formed principally by the bands
associated with Sb 5p states and S 3p states, which give a strong inter-
action of ppr type. The conduction band is primarily formed by the
bands corresponding to low Sb 5p states. Its width varies by traversing
the different points of high symmetry.

Fig. 4 shows the evolution of electronic structures of the Tl,S com-
pound. The top of the valence band is at point I" and the bottom of the
conduction is at M which leads to an indirect gap of 1.08 eV. The
correspondent valence band can also be decomposed into two parts. The
first part is located in the energy range [—12.5 eV, —12.0 eV] of the
width of 0.5 eV at the M point. It is constituted by the bands associated
with S 3s and TI 6s resulting mainly from interaction sso type. The sec-
ond part is in an energy range [—3.0 eV, 0.0 eV] of the width of 3.0 eV at
the K point. It is formed by weak bands associated with TI 6p states and
strong S 3p states which give a strong interaction of ppz type. The
conduction band is formed by the bands corresponding to TI 6p states. Its
width varies by traversing the different points of high symmetry.

Table 3 gives the values of predicted and calculated energy gaps
compared with experimental ones. For the ternary compounds TISbSs
and TISbsSs, our calculation shows that have pronounced bandgaps of
1.62 eV and 1.78 eV (see Figs. 5 and 6) of direct and indirect behaviors,
respectively. The highest occupied bands of TISbSs, as shown in Fig. 5,
have high occupancy of both S 3p and Sb 5p orbitals, which implies a
strong hybridization and leads to ppz interaction type. The highest
occupied states in the TISb3Ss compound (Fig. 6) are derived predomi-
nantly from the S 3p orbital which is consistent with the result of the ppx
interaction type. Our results are compared with other results calculated
and measured by many authors, who have used the empirical tight-
binding method and XPS experience. This agreement is justified by the
performance of the DFT method which describes all bands successfully.
For example, for TISbS; the total and partial density of states (T-PDOS)
shows that the orbitals comprise of Sb 5s, S 3s, and S 3p are localized
between chunks of very small energy range almost of about —5.27 to 0.0
eV below the Fermi level Ep; this represents the first diffusion of the
band, while the second occurs from —9.0 eV to —6.85 eV as shown in
Fig. 5. There are two empty localized regions. The first one lies between
—6.85 eV and —5.27 eV below the Ef, while the second is between 0.0 eV
and 1.62 eV above the Ef,

b) Density of charge

To explain the nature of the bonding length, the electronic charge
density is calculated in the (110) plane by (GGA) approximation. Fig. 7
represents the 2D contour plots of the total valence charge density dis-
tribution for SbaSs, TlsS, TISb3Ss, and TISbS; compounds. It can be seen
that all our results are topologically similar which is due to the presence
of the antimony Sb atom that plays a crucial role in the stabilization of
the bonding, and its form is spherical for all states. In contrast to the Tl>S
compound where the density of Tl is elliptic which illustrates that the T1

Table 2
The calculated equilibrium ground-state properties together with the corresponding available theoretical and experimental values for Sb,Ss, T1,S, TISbS,, and TISb3Ss
compounds.
Parameters Compounds
SbySs TL,S TISbS, TISb3Ss
Our work Other works Our work Other works Our work Other works Our work Other works
Lattice constants a (A) 11.32 11.27 [31] 12.13 12.15 [16] 6.121 6.123 [27] 7.223 7.225 [28]
12.148 [37] 6.123 [26]
b (10\) 3.83 3.84 [31] 12.13 12.15 [16] 6.296 6.293 [27] 15.51 15.547 [28]
12.148 [37] 6.293 [26]
c (A) 11.23 11.29 [31] 18.18 18.19 [16] 11.381 11.838 [27] 8.92 8.946 [28]
18.183 [37] 11.838 [26]
Bulk modulus (B) (GPa) 73.636 71.62 [30] 29.087 53.722 46.070
Derivative of the bulk (Bp) 4.347 5.00 [30] 4.627 4.464 4.321
Cohesive energy Econ (eV/atom) —4658 -10.911 —2.813 —4857
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(a)

(b)
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(c) (d)

Fig. 1. Crystal structure of (a) Sb,Ss, (b) TL,S, (¢c) TISb3Ss, (d) TISbS; compounds.

113319,00
= GGA_Sb,S,
113319,05
—~ -113318,10 5
h «
&
- -113318,15 4
= ]
o
5 -113319.20
= 1
2 ez
. )
=]
= 113318,30 4
. 5
113319,35 -
4 ] [ ]
-113319,40 4 b
T T T T T T T T
2600 280D 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 4400
Volume ( a .u.)*
22127228
GGA_TI,S
22127230 4 ”
i
>
&
e
E 22127232
@
(=4
(I}
g 22127234 -
% - 4
[ - .
™ | |
22127236 -
T T T
14000 16000 18000

Volume (a .u)?

22000

-333886,2 GGA_TISb,S,
333886,4 - x
=
& *
5, -333886,6 *
fa:]
B
] ]
=
W 3338868 *
% *
= *
-333887,0 1
* *
+* *
3338872 *
T T T T T T T T T
5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000 8500 9000 9500
Volume {a .u.)*
2205675 GGA_TISbS,
’ v
v
-220567,7
& ¥
&
> -220567,8 -
2 v v
3
W 520867,9 »
g v .
-220568,0 v
v ¥
YV
-220568,1 -
2000 2500 3000 36500 4000 4500
Volume (a.u)®
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6p levels are partially filled.

3.4. Optical properties

In this section, we deal with the famous dielectric function. The static
dielectric constant (gp) is defined as the sum of the ionic and high-

frequency response to an external electric field. The frequency-
dependent complex dielectric function e() is given by Refs. [38,39,40]:

€ () =¢1 (0) +1¢& (0)

@

where €1(0) and e5(w) are the real and imaginary parts, respectively. It
should be noted that €;(w) is related to the polarization of the medium,
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while e9(w) characterizes the absorption of the material. However, e2(®)

2
can be calculated from the momentum matrix component between the el :% Z (kmflp,-|kn'o')<kn'o‘|pj|kn6)fk,,(1 —fin )0(€1n — €,y — h®)
unoccupied and occupied wave functions, while &;(®) can be obtained Qm*w ' &
using the Kramers-Kronig relation [41]. Their theoretical expressions 3

are given by:
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Table 3
The Predicted and calculated gap energies PGE and CGE, respectively, compared
with experimental ones EGE.

Compounds  Bandgap Energy (eV)

PGE CGE EGE

Value Direction  Value  Direction Value Direction

Sb,S3 1.55 1.7
[52] [18]
1.88 direct 1.71
[51] [45]
1.79 indirect 1.78 indirect I'- 1.71 direct
[46] Z [46]
1.76 direct 1.56
[30] [46]
1.76 indirect
[47]
1.71 direct
[21]
1.63
[14]
1.78 indirect
[31]
1.74
[26]
1.71 indirect
[45]
Indirect 0.80
r-M [17]
0.98
[22]
0.88 indirect
[37]
TISbSy 1.73 Direct 1.62 Direct X - 1.68
[19] X [48]
1.77 1.67 direct
[26] [49]
1.68
[50]
1.72 direct
[44]
1.68 indirect
[44]
1.70 direct
[27,
53]
Indirect 1.88 direct
r-B [44]
1.84 Indirect
[44]

indirect

indirect

T1,S 1.08 indirect

TISbsSs 1.78

4

We note that an important parameter of this function €;(w) is at zero
frequency €1(0), which is called the static dielectric constant (where
only the electron contribution is considered) and is related to the elec-
tron gap and explained by the Penn model [40] given by the following
expression:

ho,
0)~1 —r 5
a0 ~1+ () )

where ha), is the plasma energy for a small energy gap a large value of
€1(0) is given. Also, the refractive index n(o), extinction coefficient K(),
absorption coefficient a(w), reflectivity R(w), and energy loss L(w) are
defined via the following relations [42,43]:

a(w):zll—”K(w) 6)
()= (sl (), Veilo) £ s%(w)) -
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K(o)= (_ JOMCOR e%(w)> ®
@ -1 m-1t+ke

R(@)= Ve@) +1|  (n+ 17 4K ®
_ &(0)

L)~ 4o

a) Dielectric function e(®)

Another way to determine the dielectric function using the mean
value of the component along the three axes x, y, and z is described as
follows:

ex(®) + ey(0) + £2(®)

e2(0) = 3 1)

Analysis of the eo(w)-spectrum shows that the first critical point oc-
curs at about 0.41, 0.48, 0.36, and 0.76 eV for Sb,S3, Tl,S, TISb3Ss, and
TISbS,, respectively, which is the threshold for direct transitions be-
tween the maximum valence band and the minimum conduction band
rv-z9, (r'-M9, (Ir'-B%), and (X'-X°) respectively. Moreover, the elec-
trical conductivity of these compounds can improve starting from high
excitation energies. The main contribution to this threshold is probably
due to interband transitions arising from electron transfer between
occupied states dominated by S-3p states and unoccupied formed by
hybridization of Sb-5p and TIl-6d states. For example, the main peak
reflects the maximum absorption at 2.91, 2.19, 2.77, and 4.92 eV for
SbySs, TLoS, TISbsSs, and TISbS,, respectively.

Fig. (8 a) shows the variation of the real part &;(®) of the dielectric
function as a function of energy for the compounds Sb,Ss, Tl»S, TISb3Ss,
and TISbS,_ At this point, the dispersion is zero at these energy values, so
the absorption becomes maximum. It can be defined here that the value
of the static dielectric constant €1(0) is an important quantity, given by
the lower limit €;(w—0) of the compounds.

b) Absorption coefficient a(m)

Fig. 2(a) shows the variation of the absorption coefficient a(w) as a
function of energy. The first peak arises from the transition from S-3p
states located at the upper end of the valence band to the Tl-6p and Sb-5p
states located at the lower end of the conduction band, resulting in the
first absorption of 1.65, 0.96, 1.6, and 1.52 eV for Sb,Ss, Tl5S, TISbsSs,
and TISbSs, respectively. The second absorption over the visible range is
at [1.59-3.26] eV. Table 4 shows the calculated optical gap of SbaSs,
TL,S, TISb3Ss, and TISbS,, as well as the previously reported values.

¢) Refraction index n(w) and extinction coefficient K(w)

The evolution of the refractive index results from the change in the
external excitation function. It depends on the temperature of the
thermal treatment. As mentioned above, the refractive index n(w) and
the extinction coefficient k(o) are determined for these compounds and
shown in Figs. (9 b) and (9. ¢), are the main parameters that can be used
to successfully describe the optical properties. From these figures, it can
be seen that the profile of these last quantities is almost the same for all
compounds. In the visible range [1.59 eV-3.26 eV], the refractive index
varies between 1.91 and 2.14 eV. In the ultraviolet region [3.26 eV-12.4
eV], these spectra decrease with the increase of photon energy. The
value of static refractive index n (0) for Sh,Ss, Tl>S, TISbsSs, and TISbS,
are 3.69, 4.00, 3.47, and 3.25, respectively (see Table 5). The refractive
index spectra show that the values of these compounds reach a
maximum value of 4.84, 5.06, 4.65, and 4.28 at energies of 2.13, 1.58,
2.4, and 2.24 eV, respectively. The extinction coefficient K(w) represents
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Fig. 6. Band structure and partial/total density of states for TISbS3Ss.

the absorption phenomenon in the complex refractive index and is
directly related to the absorption coefficient. The extinction coefficient
starts to increase at a threshold value represented by the optical gap; this
threshold value is 1.65, 0.96, 1.6, and 1.52 eV for Sb,S3, Tl5S, TISb3Ss,
and TISbS,, respectively (see Fig. 10).

d) Reflectivity R(w) and Electron energy loss function L(w)

Figs. (9 d) and (9. e) show the optical reflectivity and electron energy
loss spectrum (R(w), L(w)) for SbySs, TLsS, TISbsSs, and TISbS;. The
analysis indicates that the reflectivity increases from a low relative value
of 28%, 35%, 31%, and 27% for SbySs3, Tl,S, TISbsSs, and TISbS,,
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Table 4
The calculated optical band gaps for Sb2S3, Tl>S, TISb3Ss, and TISbS, compounds.

Compounds Optical gap
Our work Other works (Experimental)
Sb,S3 1.65 1.78 [31]
1.71 [45]
TlLS 0.96 1.015 [37]
TISb3Ss 1.6
TISbS, 1.52 1.67 [49]

respectively, in the visible region (less than 15%) and decreases rapidly
for higher energies and a semiconductor character, which plays a role
here. The values of the static reflection coefficient R (0) are given in
Table 5.

Another important quantity is the function L(w), which accurately
describes the energy loss by a fast electron as it passes through the
material. In this case, we plot the L(®) over a wide photon energy range
from O to 13.5 eV. The peaks that appear exhibit a feature associated
with plasma resonance caused by a collective oscillation of valence
electrons at the plasma frequency w, [42]. Their positions are at energies
13.0, 11.51, 12.61, and 12.56 eV for SbsSs, TIlsS, TISb3Ss, and TISbS,
respectively, corresponding to an abrupt decrease in R(®).

4. Conclusion

Solid State Communications 357 (2022) 114973

v The density of states curves of the binary compounds Sb,Ss and Tl>S
show three characteristic features in the valence band: a core-like
peak at —9.00eV below the maximum valence band mainly origi-
nating from the 3s-S state, and a two-peak structure at the top of the
valence band formed by 5p-Sb, 4p-TI, and 3p-S states.

v For the TISbS; compound, the strong contribution of the S 3p state

compared to the Sb 5p state is responsible for the formation of the

valence band, whose width is about 5.27 eV, which agrees well with
the published results.

In the case of the TISb3Ss compound, the strong contribution is

influenced by the participation of the Tl 6p states in a mixture with S

3p and Sb 5p states. Its width is about 5.4 eV.

The calculated energy bandgaps are 1.78 eV, 1.08 eV, 1.62 eV, and

1.78 eV for Sb,Ss, T1,S, TISbS2, and TISb3Ss compounds, respectively,

which allows them to be classified as important materials for optical

applications.

We found that S strongly perturbs the valence bands, in contrast to Sb

and TI, which dominate in the conduction bands.

We have also calculated the optical properties for an energy spec-

trum from O to 13.5 eV. These include the dielectric function (),

the extinction coefficient k(w), the optical refractive index n(w), the

Table 5
The Calculated static dielectric constant €;(0), refractive index n(0) and reflec-
tivity R(0) for SbySs, TS, TISbsSs, and TISbS, compounds.

The present research work is concerned with the DFT study of the Compounds €1(0) n(0) R(0) (%)
electronic and optical properties of the antimony chalcogenide alloys TI,S 16.06 4.00 35
TL,SbyS,. The main concluding remarks can be summarized as follows: SbyS3 10.72 3.69 28

TISbS, 9.01 3.25 27
TISbsSs 12.21 3.47 31
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Fig. 10. Determination of the optical band gap for Sb2Ss, Tl,S, TISb3Ss, and TISbS, compounds using GGA approximation by extrapolation of the linear region in

absorption coefficient a(®) as a function of photon energy(eV).

reflectivity R(w), the absorption coefficient a(w), and the electron
energy loss function L(w).

v Finally, the results of our calculations and their comparison with
available experimental and theoretical data make these materials
interesting for electrical and optical applications.
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