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Introduction générale

Introduction générale :

La recherche de nouveaux matériaux aux propriétés physiques ou chimiques spécifiques est
un enjeu majeur de I’industrie actuelle, et ce quels que soient les domaines d’application
considérés (micro électronique, énergie, etc...). La conception et la fabrication des matériaux
nouveaux, aux propriétés souvent étonnantes (alliages spéciaux, matériaux composites tres
légers et trés résistants, cristaux liquides, semi-conducteurs etc...... ) constitue un domaine
tres actif de la recherche et de la technologie moderne [1].

La physique des matériaux joue un r6le de plus en plus important dans les applications
technologiques, et ce role ne fera que progresser dans beaucoup de domaines.

Durant les dernieres décennies, beaucoup de travaux ont été orienté vers les semi-conducteurs
a base de structure chalcopyrite a cause de leurs propriétés physique intéressantes, notamment
dans les différents domaines physique, photovoltaique, chimique et technologique.

L'étude des propriétés microscopiques du systeme physique nécessite la solution de I'équation
de Schrodinger [2], I'équation de base de la mécanique quantique. Dans notre cas, lorsque le
systeme étudié se compose d'un grand nombre d'atomes en interaction, une solution analytique
a l'équation de Schrodinger devient impossible. Cependant, certaines méthodes de calcul
numériques permettent de trouver une solution a cette équation de base (au détriment de
certaines estimations) et a des systemes de plus en plus volumineux. Les méthodes de calcul,
appelées ab-initio (ou premiers principes) suggérent de résoudre I'équation de Schrédinger sans
parametres ajustables. En théorie, seul le nombre d'atomes et leur numéro atomique sont requis.
Ces methodes de calcul peuvent étre regroupées en deux grandes familles. D'une part, les
méthodes Hartree-Fock (HF) et post-Hartree-Fock sont principalement utilisées par les
chimistes, d'autre part, les méthodes basees sur la théorie fonctionnelle de la densité DFT sont
utilisées par les physiciens [3] . C'est aussi un outil choisi pour étudier certains des effets
difficiles ou impossibles a déterminer par des moyens expérimentaux et pour prédire de
nouveaux matériaux, et ils ont parfois pu remplacer des expériences colteuses voire
impraticables en laboratoire. La force des calculs ab-initio vient du formalisme de la théorie
DFT [4] et de son énergie d'échange et de corrélation approximative: approximation LDA et
généralisation GGA. La DFT est basée sur la théorie de Hohenberg et Kohn (1964) [5] qui est
basée sur la considération que I'‘énergie totale du systéeme est fonction de la densité

électronique.
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Introduction générale

Nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)elles sont
basées sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et ces deux
approximations de 1’énergie d’échange et de corrélation : I’approximation de la densité locale
(LDA), I’'approximation du gradient généralisé (GGA) et I’approximation de Becke et Johnson
modifié (mBJ), en utilisant le code (Wien2k).

Notre objectif c’est I’étude des propriétés structurales, mécaniques, électroniques, et
magnétiques des chalcopyrites ZnMO2 (M= Fe, Co)
Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend quatre chapitres :
> Le chapitre I, représentations des matériaux.
> Le chapitre 11, nous rappelons les principes fondamentaux de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT).
» Le chapitre 111, Nous rappelons le principe de la méthode des ondes planes
linéairement augmentées (FP-LAPW), et se terminent par le code WIEN2K.
> Le chapitre IV, a été consacré a la présentation des résultats de nos calculs
avec une discussion (preésente les propriétés structurales, mecaniques,
électroniques et magnétiques du composé chalcopyrite).

Nous terminerons notre mémoire par une conclusion générale.
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Chapitre | : Présentation des matériaux

I.1 :Introduction :

Ces dernicres années, plusieurs recherches sont orientées vers I’utilisation des matériaux
ternaires du groupe I-111-VI2 (1, 111, et VI représentent des éléments dans les colonnes
correspondantes du tableau périodique) qui se cristallisent dans la structure chalcopyrite, ces
matériaux riches sent de leurs propriétés physiques et chimiques ,et composes ont attiré
I'attention des physiciens en raison de leurs larges applications technologiques (les cellules
solaires, diodes électroluminescentes. Détecteurs [1] ....).Ces derniers matériaux on un grand
intérét industriel dans plusieurs domaine d’application tel que la technologie magnéto-
électronique ("'spintronique") [2].

1.2.1 :Les matériaux chalcopyrites :

La chalcopyrite est la source la plus importante et la plus importante de métal de cuivre. Il est
largement répandu cuivre-fer minéral sulfureux avec formule chimique (CuFeS2). Le minéral
sous la forme la plus pure contient 34,5% de Cu, 30,5% de Fe et 35,0% S. [3]

1.2.2 :structure des matériaux chalcopyrites :

Généralement, un ternaire chalcopyrite, est composé de mélange entre deux structures

Zinc blende et introduit un changement du groupe de symétrie du (F-43m) au (I 42d )
caractérisant ainsi une structure quadratique chalcopyrite pour ces types de cristaux, le
parametre de maille c devrait étre le double du paramétre a [4]or les chalcopyrites

présentent, de par I’alternance des cations, des modifications structurales qui sont : un
déplacement anionique u (aussi appelé le parametre interne) et une compression quadratique
c/a [5]. Le parametre interne u n’influe que sur les distances entre le premier voisin (dAX et
dBX). De plus, en raison des différences de rayon entre les deux cations, le réseau est distordu
avec une hauteur de cellule unie et légerement inférieure au double de la base.

Le fait de remplacer un cation unique dans la structure blende par deux cations différents cree
deux distorsions majeures dans la structure «meére». L’une est le déplacement des anions par
rapport a leur position (a/4, a/4, a/4) dans la blende. L’autre est la compression de la maille
¢lémentaire suivant 1’axe z. ces deux distorsions conferent a la structure chalcopyrite une

anisotropie qui n’était pas présente dans la structure blende (Figure 1.1).
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Chapitre | : Présentation des matériaux

Figure 1.1 :Site anionique et le déplacement latéral u dans la structure chalcopyrite ABC:
Le cristal entier se trouve compressé le long de I’axe cristallographique c. Cette compression

quadratique est caractérisée par T, tel que[5]:

1 d3,—d3
uzz-l-—AXaz BX (|1)
C
T=2-5<0 (1.2)
n=- (1.3)

Pour une chalcopyrite idéale, u =1/4, c/a=2, 2, t =0, et =1 [4].Les deux atomes A et B sont
coordonnées par un tétraédre d’atomes X. Les deux distances les plus importantes dax et dsx

sont liées a la longueur de cellule et I’atome X par sa position interne libre par la relation [5]:

Rac = afu? + “*’72’] (14)

Rgc =a [(u —= (1+772) (1.5)

Les positions atomiques de nous composeés étudieés ZnMO2 (M : est un élément de transition)

sont représentées par
4A (0, 0, 0), (0, 1/2, 1/4)
4B (0, 0, 1/2), (0, 1/2, 3/4)

8C (u, 1/4, 1/8), (-u, 3/4, 1/8), (3/4, u, 7/8), (1/3, -u, 7/8)
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Chapitre | : Présentation des matériaux

Figure 1.2 : Structure chalcopyrite des composes ZnMOz2, (TM =Fe, Co)
I .3 :Structure cristalline de nos matériaux:
Le ZnFeO2 et le ZnCo0O2 sont des composés ternaires ,qui peuvent se cristalliser suivant deux
formes allotropiques, qui sont:
I .3.1 :Sphalérite ou Zinc-Blende (ZnS) :
La structure analogue a celle du zinc blende, ZnS, (figure 1.3), posséde une maille cubique ou
I’occupation des sites tétraédriques est au hasard (phase désordonnée). En effet, les cations
sont distribués aléatoirement sur les sites du réseau et les anions sont aux centres des

tétraedres cationiques. Le groupe d’espace associé a cette structure est F43m.

figure 1.3 : structure Sphalérite
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Chapitre | : Présentation des matériaux

1.3.2. La chalcopyrite :

Elle appartient au systeme tétragonal et dont la structure est ordonnée. Chaque atome de
cuivre ou de gallium est entouré par quatre atomes de sélénium, tandis que chaque atome de
séléenium a deux voisins de cuivre et deux voisins de gallium. La maille élémentaire enferme
huit atomes de sélénium, quatre atomes de cuivre et quatre atomes de gallium (figure Il 3). Le

groupe d’espace associé a cette structure est | 42d.

figure 1.4 :Structure de chalcopyrite

Les groupes d’espace de la chalcopyrite sont:
- Chalcopyrite CuFeS2 | 42d 4 2m

- Eskebornite CuFeSe2 | 42d 4 2m

- Gallite CuGaS2 | 42d 4 2m

- Roquesite CulnS2 1 42d 4 2m

- Lenaite AgFeS2 P 42mc 4mm

- Laforetite AgInS2 142d 4 2m

I.4. Les avantages de la structure chalcopyrite :
L’intérét porté a la chalcopyrite est dd a :
e La possibilité de changement de type de conduction (n ou p) de ce semi-conducteur et
de son gap sans passer par le dopage par des atomes étrangers [6,7].
e Lapossibilité d’élaboration de ce semi-conducteur par plusieurs techniques et sur
différents types de substrat [8].
e Sa stabilité électrique et thermique excellente sous les conditions d’opérations [9,10].
e Il n’est pas toxique comme certains semi-conducteurs .On peut dire que I’'importance
de ces matériaux réside dans leurs applications optoélectroniques, en particulier dansle

visible, et les diodes électroluminescentes.
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théorie de la fonctionnelle de la densité DFT(Density Functional theory)

I1.1. Introduction :

La matiére est constitué par des atomes, qu’ils sont liés les uns avec les autres par des liaisons
chimiques, Le but principal de « la physique de la matiére condensée » est de comprendre et exploiter
les interactions entre électrons et noyaux atomiques.

Dans la mécanique quantique les propriétés d’un systéme sont obtenues en principe, par la résolution
de I’équation Schrodinger, mais la solution analytique n’est peut &tre obtenu que dans certains
systemes simples, vu le nombre important des paramétres qu’elle contient, et dans le but de résoudre
ce probléme, beaucoup d’approximations ont été proposés, et les plus célebres sont : Hartree-Fock
(HF), elle est beaucoup utiliser en chimie quantique ; et la théorie de densité fonctionnelle (DFT),
elle est beaucoup utiliser dans les calcules des solides. On va discuter dans ce chapitre brievement de

quelque approximation.

11.2. L’équation deSchrodinger :
Du point de vue du calcul, I’étude des propriétés é€lectroniques des matériaux nécessite la
résolution de I’équation de Schrédinger pour un systéme de N électrons dans 1’état stationnaire,

cette équation est donnée par la formule suivante :
H Y, =Ey, (2.1)

L’hamiltonien exact du cristal H résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction.

Le probléme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes les
particules présentes dans le cristal. L’Hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la
présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction suivant la charge des

particules (ions, électrons) [1].

H=Te +Tn+Vent+VeetVin (2.2)
Ou:
h2 . e .
T, =— Zﬁv — Vizl’energle cinétique des ¢€lectrons.
T, = Z VNest I’énergie cinétique des noyaux.
VenXiy E ZIeR 7] est I’énergie potentielle de I’interaction (électrons — noyaux).
1
2
Ve-e% Yi<j |Te—7| est I’énergie potentielle de I’interaction (électrons — électrons).
Ul
71Z ) . . )
Vh- n 21< IR RI e ] est I’énergie potentielle de I’interaction (noyaux — noyaux).
1~
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théorie de la fonctionnelle de la densité DFT(Density Functional theory)

Donc on peut écrire I’équation ...conduit a la évolution d’un probléme a N corps qui n’est Accessible

qu’au prix de certaines approximations. Es derniéres doivent refléter une certaine Réalité physique.

11.2.1. Approximation de Born Oppenheimer (adiabatique):

L’approximation de Born-Oppenheimer dite adiabatique est la premiére des approximations
utilisée pour la résolution de I’équation de Schrodinger pour les systémes complexes. Suivant
Born et Oppenheimer [2].on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport a
celui des électrons et I'on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide
périodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi I'énergie cinétique Nt des noyaux et
I’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle

origine des énergies.
He=Te + Ven+Vee (2.3)

On peut donc écrire une équation de Schrodinger relative aux électrons :
He Y, =Ee 1, (2.4)
Avec Y, et Ee I'état propre et I'énergie propre du systeme de Ne électrons.
Et I'énergie totale du systéme est alors donnée par :
Etot = Ee + Enoy (2.5)

Bien que le probléme soit grandement simplifie, la résolution exacte de (2.4) est toujours impossible.
Cependant il est possible d'accéder a I'état fondamental du systeme, I'énergie associée répondant a un
principe variationnel. En effet I'état fondamental du systéme de Ne électrons est par définition I'état
qui minimise I'énergie Ee. C'est dans la recherche de minimum d'énergies que les techniques ab-initio

vont intervenir.

11.2.2. Approximation de Hartee :
Cette approximation consiste a supposer que chaque électron se déplace indépendamment dans un
champ moyen crée par les autres électrons et noyaux[3]. On raméne donc le probleme relatif a un
grand nombre d’électrons & un probléme a un seul électron.
L’Hamiltonien d'un tel systéme s'écrit :
H=3%h (2.6)
Ou hj est le Hamiltonien mono-électronique.
La fonction d'onde électronique qui permet de résoudre ce Hamiltonien est constituée d'un produit

mono-électronique [3]. Elle est appelée produit de Hartree [4] (Hartree Product) :

Yoy e e e 5) =Y (r DY ()Y (13) .. .. Y(r,) (2.7)
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Cette approximation est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui revient a ne pas tenir en
compte des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux Conséquences
importantes :

e Larépulsion coulombienne totale Ve.du systéme électronique est surestimée.

e Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.
11.2.3. L’approximation de Hartree-Fock
Une combinaison convenable des fonctions d’onde des électrons prise a part est

décrite par un déterminant de Slater [5] :

Y DY ) ()
Y 1(7”2).1,0 2(7"2)1!’ T'l(rZ)

¢(T1T2T3 ...Tn) =

PP )Y ()

En utilisant le déterminant de Slater pour exprimer e, nous trouvons 1’expression de 1’énergie :

E:f d) (T'l, T2 ) I:;_:i Vl'z + Ui(7”1: o Rl)] ¢(7”1,7”2, e s )dT +
%Ziijfd) (ry,72.... )%‘I»”(ﬁ:rz: e )dr (2.8)

Notons que la premiére intégrale de cette équation est identique au terme correspondant a 1’équation
de Hartree, et le deuxieme terme contient des intégrales d’échange qui n’existent pas dans 1’équation

de Hartree.

%Zij (=D [ ¢y (), (U)%‘l)k(ﬁ)d)l(?}')d?}'dri (2.9)

Lorsque (k=I) nous retrouvons I'énergie d'interaction électrostatique moyenne de

HartreeEy, et lorsque (k#1) nous obtenons I'énergie d'échangeE,

E 12 fd) (o, (rj)orrd(rj
H 2 k,l f . rli(‘r‘]')/ : l( J) drjdn‘ (210)
E 1 f¢k rpeé; (1 j br(re (7 j

x 2 Zk,l f ;l( T')/ l( ) d’jd]i (211)

La différence entre I’énergie exacte non relativiste et I’énergie Hartree-Fock dans une base
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théorie de la fonctionnelle de la densité DFT(Density Functional theory)

compléte est appelés énergie de corrélation. Son estimation est un des enjeux majeurs des
calculs ab initio. Ce dernier terme, qui apparait dans les systémes plus complexes et
notamment les cristaux, peut étre pris en compte grace a I’approche de Khon-Sham dans le
cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, (DFT) <« Density Functional Theory
>..

11.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT) :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur le théoréeme de
Hohenberg et Kohn ont été ¢laborées en 1927 par Thmas [6] et Fermi[7] qui calculérent 1’énergie
d’un atome en représentant son énergie cinétique en fonction de densité électronique [8]. L’idée
centrale de la DFT est que la seule densité électronique de I’état fondamental du systéme
détermine entierement les valeurs moyennes des observables comme, par
exemple,l’énergie.LLa DFT a ¢été, a I’origine, principalement développé dans le cadre de la
théorie quantique non relativiste (équation de Schrédinger indépendante du temps). La théorie

fut, par la suite, étendue au domaine relativiste (équation de Dirac) [9].

11.3.1. Théoremes de Hohenberg et Kohen :

Théorem 1 :

L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des particules
po(r)pour un potentiel externe Vext (r) donné. Ce théoréeme met en évidence une correspondance
unique entre le potentiel extérieur et la densité électronique. Puisque celle-ci fixe le nombre
d’¢électrons, alors elle détermine aussi de maniere unique la fonction d’onde et par 1a les propriétés
¢lectroniques du systéme. Ainsi, pour un systéme donné, I’énergie s’écrit comme sulit :

E [p] =Tlpl + Vocelpl + [ pV(r)ar (2.12)

ou Fyilp] = Tlp] + V,_.[p]est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et  Kohn.

T[p] :L’énergie cinétique.

V,_.[p]: L’interaction électron-électron.

Nous savons que la densité électronique de 1’état fondamental est suffisante pour obtenir toutes les
propriétés de cet état mais comment savoir si une densité quelconque est celle de I’état fondamental ?
Ceci est I’objet du deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn.

Théoréme 2 :

Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’électrons fixé, I’état fondamental du systéme est le

minimum global de la fonctionnelle E(p) , tandis que la densité qui minimise cette fonctionnelle est la
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densité fondamental po . La fonctionnelle de 1’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules
posséde un minimum qui correspond a I’état fondamental.
d’autres termes, Le second théoréme de Hohenberg et Kohn énonce que I’énergie totale de 1’état
fondamental est minimale pour la densité de 1’état fondamental popar rapport a toutes les densités
conduisant au nombre correct d’électrons :

E [po] = MinE [p] (2.13)
oupgest la densité de 1’état fondamental.
Ce théoreme n’est rien d’autre que le principe variationnel exprimé pour des énergies fonctionnelles

d’une densité E [p,]et non d’une fonction d’onde £ [][10,11].

11.4. Equations de Kohn et Sham :

En 1965 W. Kohn et L. Sham [12] ont introduit la notion d'un systéme auxiliaire fictif de N électrons
sans interaction se deplacant dans un potentiel effectif Vesr au lieu d’un systéme de N électrons en
interaction dans un potentiel extérieur Vext. I’hamiltonien de Kohn-Sham qui correspond a ce systeme

est:

Hks=To+Vu+Vext+Vxc (2.14)

Pour ce systéme fictif, les théoremes de Hohenberg et Kohn s’appliquent  également. La
fonctionnelle de la densit¢ E [p] pour le systeme interactif peut étre exprimée par
I’expression suivante[13] :

E [p] =Tolo(M] + Vulp(M] + Vxclp(] + Vere[p(r)] (2,15
Ou :
To:est I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant,
Vu: désigne le terme de Hartre (interaction de Coulomb clasique entre les électrons décrite a
travers leur densité de charge,
Vxc: est une fonction additionnelle qui décrit I’interaction inter électronique appelée énergie
d’échange-corrélation,
Vexe :inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et ce le des noyaux entre
eux.
L’effet de changement du systéme sur To et Vu est représenté par Vycde Kohn-Sham,

ce terme est donné par la dérivée fonctionnelle de 1’énergie d’échange et de corrélation
[14]:
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— dExclp(™)] (2.16)

xc dp(r)

La densité exacte p(r) de I’état fondamentale d’un systéme a N électrons est:

p(r) =XV ¢i(r) i) (2.17)

On utilise le potentiel effectif dans les N équations de Schrédinger mono- électroniques dans le but

d’obtenir les fonctions d'onde a une seule particule (¢:) [14]:
Hyshi = €9, (2.18)

11.5.1. Approximation de la densité locale (LDA):

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose sur 1’hypothese
que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r) au tour de
I’électron considéré; c'est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogéne comme étant localement

homogene. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la maniére suivante:

ELPA[p] = [ p(r)el24[p(r)]dr? (2.19)
Les calculs Monte-Carlo quantiques de Ceperley et Alder [15] ont par ailleurs permis d’obtenir des
valeurs précises de ELP4(p). Ces valeurs ont été ensuite interpolées par Vosko, Wilk et Nusair
(VWN) [16] et par Perdew et Zunger [17] pour finalement obtenir une forme analytique de
ELDA(p). En utilisant la LDA (2.19) pour une molécule ou un solide on suppose implicitement que
I’on peut obtenir 1’énergie d’échange-corrélation pour un systéme inhomogeéne en considérant le gaz
d’¢lectrons comme homogeéne dans des portions infinitésimales de celui-ci. Il va de soi que la validité

de LDA suppose des systemes ou la densité électronique ne varie pas trop rapidement.

11.5.2. Approximation du gradient généralise (GGA) :

L’approximation du gradient généralis¢é GGA (Generalized Gradient Approximation).

C’est une amélioration de la LDA dans le traitement de 1’énergie d’échange-corrélation qui consiste
a la rendre dépendante non seulement de la densité électronique mais également de son Gradient
|Vpl. Ainsi la fonctionnelle ES%4 rend compte du caractére non uniforme du gaz d’électrons [18]..La
GGA permet d’introduire une combinaison entre les termes locaux et les termes dépendant du
gradient.Cette approximation améliore les résultats de la LDA; elle consiste a introduireun gradient

de la densité afin de tenir compte de la non homogénéitéde la densité électronique.
EZE4 = [ p(Mexclp, Vpldr (2.20)
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OuVp est le gradient de la densité.

Parmi les codes les plus utilisés dans la simulation électronique pour I’’etude des propriétés
structurales, électroniques et magnétiques, on a le code VASP qui utilise les ondes planes
augmentées PAW[19,20] et le pseudo potentiel PBE [21,22].
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L’équation deSchrodinger

H ¢, =E 1,
H=Te +Th+VentVeetVin

A 4
Approximation de Born Oppenheimer

_— |72+Z ZH -
Ir— "2 7 -7

YeEebe

A 4

Equations de Kohn et Sham

Hysp; = €,
Avec : HKS=TO0+VH+Vext+Vxc

EtVXC — dE;cc l(P ()T)J

A 4

Développement de I’ Equations de Kohn et Sham
p(r) MTolp(M] + Vg [p()] + Vere [0 +Vic [p(] Ti(R) = E 9 (R)

Avec : 1 l_l

YR =) ey i)V 1PE)] FOAou BEA

| l
Pseudo potentiel Vielp(M)]
. A 4
P =) 6 Hi() [ E =F [

Figure 11-1 : Schéma récapitulatif de la résolution de I’équation de Schrodinger dans le cadre de

la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité. La densité électronique constitue la quantité

fondamentale pour déterminer I’énergie du systéme étudié.
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Méthode des ondes planes linéairement augmentées

I11.1 : Introduction :
Développée par Andersen [1], la méthode FP-LAPW constitue une amélioration de la
méthode des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [2]. Ainsi, avant de la

décrire, nous allons tout d*abord présenter les bases de la méthode APW.

I11.2. La méthode APW :
Salter expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [2,5]. En 1937, il
introduisit des ondes planes augmentées (APW) [6] comme des fonctions de base pour résoudre
les équations de Kohn et Sham a un électron La cellule primitive, illustré sur la Figure 111-1,cette
méthode (APW) consiste a découpler le cristal en deux régions :

- Des sphéres concentrées autour de tous les emplacements atomiques constitutifs et

de rayons muffin-tin R

- Une région interstitielle

Rz 7
e

4
~

Sphere 3

Région interstitielle

Figure 111-1: Division de la cellule unitaire en région muffin-tin et région interstitielle.
Ainsi la fonction d’onde est de la forme :

1 i(G+K
o YocpelGtr > R,

ZlmAlmUl(T)Ylm(r) r<R,

¢(r) = { (3.1)

Ou:
R, :représente le rayon de la sphere MT,
Q :le volume de la cellule,
c; et Ay, : les coefficients du développement en harmoniques sphériques Y;,,,.
La fonction U, est une solution réguliére de 1’équation de Schrodinger pour la partie radiale ,

avec I’énergie de linéarisation E;; qui s’écrit sous la forme :

(L + D v - E}ru) =0 (32)

dr? r2

Avec V est la composante sphérique du potentiel

Les fonctions radiales définies par 1’équation (3.2), sont orthogonales a tout état
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propre du coeur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphere [7].

Slater justifie le choix de ces fonctions en notant que les ondes planes sont les solutions de
I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Alors que les fonctions radiales
sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est une valeur propre.
Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphere MT, les coefficients
Aim doivent étre développés en fonction du Ck coefficient des ondes planes existantes dans
les régions interstitielles. Ainsi apres les calculs :

4113

Aim =1 26 Cii(lk + K| Rg) Yy (k + K) (3.3)
Q2U1(R,)

J; : La fonction de Bessel.
Les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région interstitielle, et
elles augmentent dans la région de coeur et se comportent comme des fonctions radiales. La
fonction qui apparait dans 1’équation (3.2) est dépendante de E,, et peut devenir nulle a la
surface de la sphere MT, cela conduit a la separation entre les fonctions radiales et les ondes
planes. Pour résoudre ce probléme, plusieurs modifications ont étés apportes sur la méthode
APW.

111.3.La méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW) :

La méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW) est une modification
fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées (APW) de Slater par
I’introduction de bases qui sont spécialement adaptées au probléme ; notamment celles
proposees par Koelling [8]et par Andersen [7]. Cette adaptation est réalisée en divisant la
maille unitaire (Figure 111-2) en spheres atomiques non chevauchées centrées sur les sites
atomiques. : le potentiel est supposé avoir une symétrie sphérique a I’intérieur des sphéres

(région (1)) et constant a I’extérieur (région (II)).

Pour la construction des fonctions de base, I’approximation muffin- tin est aussi utilisée son
potentiel est supposé avoir une symétrie sphérique a I’intérieur des spheres I mais constant a
I’extérieur I1.

Ainsi La méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel a la surface de la sphére «

muffin-tin » MT, développe le potentiel sous la forme suivante :

V(r) = {Zlm Vim (M) Y (r)  al'intérieur de la spheére (3.4)

Y v ek a l'extérieur de la sphére
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I1

Figure 111-2 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en spheres atomiques () et en
région interstitielle (11).

I11.4.Principe de la méthode des ondes planes lineairement augmentées (LAPW) :
La méthode LAPW, Cette méthode était destinée pour résoudre les équations de Kohn et Sham
afin de trouver la densité de 1’état fondamental, 1’énergie totale et les valeurs propres d’un
systéme a plusieurs électrons, en introduisant des bases spécialement adaptées au probléme.

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base a I’intérieur des sphéres MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radialesU, (r)y;,, et de leurs dérivéesU; (r)y;,, par rapport a I’énergie.

Les fonctions U, sont définies exactement comme dans la méthode APW (3.3) et la fonction

U,(r)y;, doit satisfaire a la condition suivante:

{—d—z + D 4y - El}’”Ui(T) =0 (3.5)

dr? r2
Dans le cas non relativiste ces fonctions radiales U;(r)et U, (r)assurent, & la surface de la sphére
MT, la Continuité des ondes planes de I’extérieurLes fonctions d’onde ainsi augmentées

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

1 .
WZG CGel(G+K)r r >R,
Zlm[AlmUl(r' EO) + Blm Ui(r: Eo)])’lm(r) r< Ra
Ou Ejest I’énergie de linéarisation, B;,,, sont les coefficients qui correspondent a la fonction U; (r)

¢(r) = { (3.6)

et de méme nature que les coefficients A;, . Ces derniers sont déterminés pour assurer la
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continuité du potentiel a la surface de la sphere «muffin tin». Les fonctions (FP-LAPW) sont des
ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme dans la méthode APW. Les

fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage de E; comme suit :

U(rE) =U,(r,E) + (E+Ey)U;(r,Ey) + O((E — Ey)?) (3.7)
ol Uir, Eo) = -

O((E — Ey)?) : représente ’erreur quadratique énergétique. La méthode FP-LAPW assure ainsi
la continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphére MT. Mais, avec cette procédure, les
calculs perdent en précision, par rapport a la méthode APW qui reproduit les fonctions d’onde trés
correctement, tandis que la méthode LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de
l’ordre de (E — E,)? et une autre sur les énergies de bandes de I’ordre de (E — E,)*Malgré cet
ordre d’erreur, les fonctions LAPWSs forment une bonne base qui permet, avec une seule valeur de
E; d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas
possible, on peut généralement diviser la fenétre énergétique en deux parties, ce qui est une grande
simplification par rapport a la methode APW. En général, si u;est égale a zéro a la surface de la

sphere, sa dérivee U; sera différente de zéro.

I11.5.La méthode LAPW+LO :

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les orbitales
de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme catégorie
de fonctions de base. Le principe est de traiter ’ensemble des bandes a partir d’une seule
fenétre d’énergie. Singh [9] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et

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

0 r >R,
SO 00,5 + B U DU EOWin () 7 < e D
Ou les coefficients C;,,, sont de la méme nature que les coefficients A,,, et B,,,, définis
Précédemment.Une orbitale locale est définie pour un I(moment angulaire) et un m
(moment magnétique) donnés et également pour un atome donné (dans la cellule unitaire,
tous les atomes étant considérés et non seulement les atomes inéquivalents). Ces orbitales
locales peuvent également étre utilisées au-dela du traitement des états de semi-coeur pour

améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction. Cette amélioration de la méthode
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LAPW est a I’origine du succes de la méthode de linéarisation basée sur la méthode LAPW
dans la mesure ou elle permet d’étendre cette méthode originelle a une catégorie de

composés beaucoup plus large.

111.6.La méthode APW+LO :

Le probleme rencontré dans la méthode APW consiste a la dépendance en énergie de

I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode
LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW

et LAPW+LO acquiérent toutes deux une limitation importante.Sjosted, Nordstrom et David
J.Singh [10] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui combine les avantages de la
méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est appelée « APW+lo » et
correspond a une base indépendante de 1’énergie (comme 1’était la méthode LAPW+LO) et qui
ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes tres faiblement supérieure a celle de
nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste a utiliser une base APW standard mais
en considerant U;(r) pour une énergie E; fixée de maniére a conserver ’avantage apporté par la
linéarisation du probléme aux valeurs propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne
fournit pas une description satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également des
orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de
base radiales.

— des fonctions APWs pour un jeu d’énergies fixées E;.

1 i(G+K)T
c.e r>R
o(r) = { F2ece ‘ (3.9)
ZlmAlmUla(T: El)Ylm(T) r <R,

— des orbitales locales :

(r )_{ 0 r>R,
P I N Ap Uy () B + Bugn Ui (r, ED] Y () r< R

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes différents

(3.10)

et méme pour des valeurs différentes du nombre |. En général, on décrit les orbitales qui
convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des métaux de
transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphére avec la base APW+lo et le reste
avec une base LAPW [11].
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I11.7.Le code WIEN2K:

Le code Wien2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ses applications sont
nombreuses, telles que le gradient du champ électrique [12,13], les systemes supraconducteurs a
haute tempeérature [14], les minéraux [15], les surfaces des métaux de transition [16], les oxydes
non ferromagnétiques [17].

Historiquement,il a été développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwartz [18] de I’institut de
chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a été distribué pour
la premiere fois en 1990. Wien2k sert a effectuer des calcules quantiques dans le but d’étudier les
différentes proprietés structurales, mécaniques .électriques, magnétiques... etc des solides
périodiques. Les calculs s’effectuent par ce code ; sont bases sur la théorie de la fonctionnelle de
densité (DFT).Les versions suivantes ont été WIEN93, WIEN95, WIEN97 et WIEN2K. Le
package Wien2k écrit en fortran et fonctionne sous un systéme d’exploitation UNIX. Le calcul se
fait en trois étapes :

1) L’initialisation :

Cette étape est faite pour la préparation du cycle SCF ; au coure de cette étape on exécute

une série des programmes :

NN : C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui

aide a déterminer le rayon atomique de la sphere Muffin-tin.

LSTART : donne les densités atomiques et détermine comment les orbitales sont traitées dans

les calculs de structure de bande.

SYMMETRY: Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du réseau
et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : génere une maille de K dans la zone de Brillouin.
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SGROUP : calcul les groupes spatial et ponctuel pour la structure donnée.

DSTART : engendre une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomique produites dans LSTART.

2) Calcul SCF :
LAPWO : calcule le potentiel Vit comme la somme du potentiel de Coulomb VC et du
potentiel d’échange et corrélation Vxc a partir de la densité.
LAPWT1 : Calcule les coefficients matriciels de 'Hamiltonien dans la base d’ondes LAPW
et trouve par diagonalisation les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.
LCORE : Calcule les états de coeur a I'intérieur des sphéres M, en ne gardant que la partie
sphérique du potentiel.
MIXER : calcule la nouvelle densité ¢lectronique en mélangeant les densités d’¢électrons du
coeur, des états de semi-coeur et des états de valence afin de générer la densité d’entrée pour

I’itération suivante.
3) Utilisation des taches pour le calcul des propriétés :

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

TETRA : calcule la densité d’état DOS et LDOS (densité d’états locale).
OPTIMISE : détermine 1’énergie totale en fonction du volume, utilisée dans le calculer des

parametres du réseau, en utilisant I’équation d’état.

111.8.Conclusion :

En résumé, nous notons :Dans la méthode APW, il est nécessaire de calculer I’énergie pour

chaque bande.Alors que dans la méthode LAPW, les énergies de bandes aux points k sont

obtenues avec une seule diagonalisation .

Le probléme d’asymptote dans LAPW est résolu par I’introduction de la dérivée de la fonction

radiale qui assure le non découplement des ondes planes et les secteurs locaux, en comparaison

avec la méthode APW.

La base de la méthode LAPW possede une grande flexibilité par rapport a la base de la méthode

APW a D’intérieur de la sphere, parce que les LAPW’s possedent plus de liberté vibrationnelle que

les APW’s. Sipour ca on utilise la méthode LAPW dans ce travaille.
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IV.1. Introduction :

La spintronique est une nouvelle branche dans la recherche en nanotechnologie, qui est la
combinaison de trois supports d'information : la charge de I'électron, le spin de I'électron et le
photon [1,2].

Semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) ou (Diluted magnetic semiconducteurs)

et demi-métal (en anglais half metal (HM)) sont des matériaux prometteurs pour les dispositifs
multifonctionnels a base de spin . Le DMS sont des alliages semi-conducteurs dans lesquels certains
cations sont substitués par des ions magnétiques .. Dans un demi-métal (HM), les électrons de
conduction sont polarisés 100% au niveau de Fermi. Le demi-métal (HM) DMS est utilise pour
injection dans les semi-conducteurs et la valve de spin [3] .

Le but de notre travail est I'étude des propriétés structurales telles que (le paramétre du réseau, le
module de compressibilité, et sa dérivées ...), les propriétés mécaniques, les propriétés
magnétiques et les propriétés électronique telles que (la structure de bande, la densité d'états) pour
les composés ZnFeOz2 et ZnCoO..

Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé le code WIEN2K basé sur la méthode des ondes planes
augmentées avec le potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité
(DFT), le potentiel d’échange et de corrélation a été calculée par la GGA-PBEsol [4] pour les
propriétés structurales et I’approximation TB- mBJ (Trans-peter Blaha modified Becke-

Johnson) utilisée pour cour calculer les propriétés électroniques et magniques afin de bien prédire

le gap [5].

IV.2. Structure chalcopyrite et détails de calcul :

IV.2.1.Détails de calcul :

Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées —et-tinéarisées FP-
LAPWI6], implémentée dans le code de calcul WIEN2K [7]. dans le cadre de la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT) [8,9], en traitant 1’énergie d’échange et de corrélation par
I’approximation du gradient généralis¢é (PBE-GGA) (2008) développé par Perdew, Burk et
Ernzerhorf {8} [4] pour calculer des propriétés structurales et élastiques, tandis que les propriétés
électronique et magnétique a été traité par I'approximation TB-mBj (Tran - Blaha {9} [5] est une
version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson, afin de bien estimer le gap. Cette derniére
a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux modes de calculs le plus souvent utilisés tel que
la LDA [4.5] ou la PBE-GGA [10].
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Dans la méthode FP-LAPW, l'espace est divise en deux régions : les spheres qui ne se chevauchent
pas et qui sont centrées sur chaque atome (dites spheres muffin-tin) de rayons RMT et la région
interstitielle située entre les spheres. Les fonctions de bases, les densités électroniques et les
potentiels sont développés d’une part en combinaison d’harmoniques sphériques a l'intérieur des
sphéres muffin-tin pour une valeur maximale de Imax=10 et d’autre part, en série de Fourier dans la
région interstitielle avec un rayon de coupure (cut-off) RMT.Kmax = 7(RMT est le plus petit rayon
des sphéres muffin-tin et Kmax représente le plus grand vecteur d’onde dans I’extension des ondes
planes d’écrivant la région interstitielle)(Figure 1V.1) . L'énergie de coupure est réglée sur (-6.0
Ry). ). Finalement avec un nombre suffisant de fonctions d'ondes planes en utilisant 400 points k.

10 Ry comme critére de convergence pour I'énergie totale.
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FigureslV-1 : La variation de [’énergie totale en fonction du (a)le produit R,,; XK, 4, Nombre et
(b) de points spéciaux k pour les composés chalcopyrites ZnFeO- ,ZnCoO>

Les rayons muffin-tin sont choisis comme indiquant dans le Tableau IV-1.

ZnFe0; ZnCo02
Composés
Zn (2.04) Zn (2.04)
R, Fe (1.88) Co (1.88)
O (1.56) O (1.56)

Tableau 1V-1 : Rayons muffin-tin RMT des éléments constitutifs de ZnMO2(M=Fe,Co)
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Paramétres Rt Kinax Gmax grllle de I_() E'BZ lmax
Composés
ZnFe02 8 12 7XTX7 40 10
ZnCo02 8 12 TxT=7 40 10

Tableau 1V-2 : Parametres de convergence correspondant a chaque composé étudié

I\VV.2.2. Structure chalcopyrite :
un ternaire chalcopyrite , est une structure tétragonale avec le groupe d’espace(I42d) Chaque
atome A et B sont coordonnés de fagon tétraédrique a quatre atomes de C qui est ordonné d’une
maniere tétraédrique a deux atomes A et deux atomes B. Les cations A et B forment une structure
zinc blende. Ainsi, la structure chalcopyrite est un super-réseau d’une structure zinc blende avec le
rapport c/a approximativement égale a 2 qui est la mesure de la distorsion tétragonale suivant 1’axe
z, le paramétre u représente la position d’atome C, dépend de I’interaction entre A-C et B-C avec
des longueurs de liaison différentes (RAC # RBC). Alors que la maille élémentaire quadratique de
la structure chalcopyrite peut étre considérée comme deux mailles Zinc blende 1’une au-dessus de
I’autre suivant I’axe z, mais avec alternativement deux plans cationiques différents suivant la
direction (110). Le fait de remplacer un cation unique dans la structure blende par deux cations
différents crée deux distorsions majeures dans la structure «mere». L une est le
déplacement des anions par rapport a leur position (a/4, a/4, a/4) dans la structure ZB.

L’autre est la compression de la maille élémentaire suivant 1’axe z. ces deux distorsions conferent a
la structure chalcopyrite une anisotropie qui n’était pas présente dans la structure blende.

I\VV-3-1. Propriétés structurales:

La premiére étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des propriétés
structurales d’un matériau a étudier. La connaissance de ces informations nous permet d’accéder par
la suite a d’autres propriétés physiques (électroniques, élastiques, ...).

Pour déterminer les paramétres de structure du matériau, a savoir les parameétres de maille, le
module de compressibilité Bo et sa dérivée B’, elle permet également de prédire la phase du
matériau la plus stable a travers les valeurs des énergies a 1’état d’équilibre. Enfin 1’énergie totale
est de nouveau calculée en fonction du volume, la courbe obtenue est ajustée a 1’équation d’état de

Murnaghan [11] donnée par 1’expression suivante :

E=[(Bo*V)/(Bo* (B -1))] *[ B * (1-(Vo /V)) + (Vo /V)"B')-1]+Eo (4.1)
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Ou Vo est le volume d’équilibre statique de la maille primitive, Eo 1’énergie totale par maille
primitive de 1’état d’équilibre. Pour déterminer la géométrie d’équilibre de la structure
chalcopyrite, il faut optimiser les paramétres indépendants suivants : le parameétre interne u, le
volume de la maille V, et enfin le rapport c/a. Nous avons optimisé en premier lieu le paramétre
interne u en utilisant la structure idéale. Avec la valeur d’équilibre trouvée de ce parameétre uo, Nous
avons optimisé le rapport ¢ /a. En utilisant les valeurs d’équilibre ainsi déterminées (Uo et Co/ao),
nous avons optimisé, en dernier lieu, le volume et enfin déterminé les parametres d’équilibre ao et
Co.Dans cette etude, les composés sont compléetement relaxés pour tous les volumes grace a

I'optimisation de la force. Les valeurs des parametres de maille, le facteur c/a, les positions internes

apres relaxation u, X, y et z, B ainsi que B' sont regroupés et comparées aux valeurs théoriques

existantes dans la littérature dans le (Tableau 1V.3).

Composés | a(A°) c(A°) cla Bo(GPa) | Bo(GPa) u
ZnFe0, 4.60 9.02 2 146.00 4.55 0.249
Autre 4.67% 9.15% 1.952 130.672 4,552 0.249?2
calcule 4.61° 9.22° 2 129° - -
ZnCo0; 4.55 9.00 1.982 149.76 4.3558 0.255
Autre 4572 9.19% 2.012 138.03?2 4.742 0.2542
calcule 4,63 9.26° 2° 117° - -

Tableau 1V-3: Les paramétres de maille a et c, les positions internes apres relaxation u, x, y et z, B
ainsi que B’ 2Ref :[12], ® Ref: [13]
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Variations de I'énergie totale en fonction du rapport c/a de compose chalcopyrite ZnCoOe..

IV.3.2.Les proprietés mécaniques :

L'élasticité d'un milieu est sa capacité de regagner sa forme initiale apres la suppression de la

contrainte appliquée. Elle permet de relier les déeformations aux contraintes appliquées .Ces

déformations doivent étre réversibles et donc linéairement proportionnelles aux forces exercées

[14].
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Les propriétés élastiques d'un solide sont parmi les propriétés les plus fondamentales qui
peuvent étre prédites a partir de calculs d'énergie totale de I'état fondamental. La détermination des
constants elastiques nécessite une connaissance de la courbure de la courbe d'énergie en fonction de
la contrainte pour certaines déformations de la cellule unitaire[15]. Les déformations sont choisies
de telle sorte que les systemes déformés ont la symeétrie maximale possible.

Les constants élastiques fournissent les informations relatives a la stabilité matériaux. Les
chalcopyrites ayant une structure tétragonale ont six constantes élastiques indépendantes Cui1;
C12; Ci13; C33; Caset Ces .

_Cll C:12 ClS ]
Cll Cl3
4.2 C
( ) Ctetral = % C
44
C44
L Cee

Les constantes élastiques se trouve par le développement de Taylor de 1’énergie totale E (V, §)pour
le system, avec des petites (&)de réseau cristalline. Si nous considérons les vecteurs de réseau de
bravais d’une structure cristalline tétragonale comme une matrice (R), Le distorsion du réseau (R"),
est donnée par le produit de R et(8,, = 0y,) la matrice de distorsion de symétrie, c'est-a-dire:

(R' = R x D) qui s'écrit comme: [16].

6x SXZ
[1+ Oxx Ty - |
D —| x 146 Oyz | 4.3
=l 2 1w 5 (4.3)
5,
l Ozx =2 1+ SZZJ

2 2

Pour réduire le nombre des indices on écrit :

xx = 1,yy - 2,zz - 3,zy(etyz) = 4,xz(etzx) = 5,xy(etyx) = 6)

146, 2 %
2 2
Sy
p=| 2= 1+ 2 (4.4)
S O

2
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Nous exprimons I'énergie du systéme contraint au moyen d'un développement de Taylor en les
parametres de distorsion :
1
E(V,8) = E(Vo,0) + Vo(Tio1 T8 + 5 Xi-1 X1 €j6i6; + 0(6%)  (4.5)
Les termes linéaires disparaissent si la déformation ne change pas le volume du cristal. Dans le cas
contraire, 7; sont liés a la déformation du cristal et C;; sont des constantes €élastiques et V; c'est le

volume du systéme non contraint et nous l'utilisons pour évaluer les constantes élastiques.

a. Cas d’un systéme Tétragonal

Il'y a six constantes élastiques indépendantes pour une symétrie tétragonale , appelées C11, C12,
C13, C33, C44 et C66. Puisque nous avons six constantes élastiques indépendantes, nous avons
besoin de six contraintes différentes pour déterminer ces constantes élastiques. Les six distorsions

sont décrites ci-dessous. Les trois premieres distorsions sont écrites comme sulit :

1+6 0 0

D= 0 146 0 (4.6)
0 0 1
1+5 0 0

p,=| 0 1+6 0 (4.7)
0 (146)2

Et

10 0

Dy=[0 1 0 (4.8)
0 0 1+6

Ces trois distorsions modifient le parametre de maille dans les directions a, b et c. La symétrie
du réseau contraint est donc toujours tétragonale, cependant le volume du réseau de distorsion

change en utilisant D1 et D3 et I'énergie pour ces distorsions peut étre obtenue comme :

E(V,8) = E(Vy,0) + Vo((Ci1 + C12)82 + 0(53)) (4.9)
E(V,8) = E(V,,0) + Vo ((C,,)82 + 0 (4.10)
Cpz = Ciq + Cip + 2C35 — 4Cy3 (4.12)
Et
E(V,8) = E(V,, 0) + Vo (22582 + 0(5%)) (4.12)

2

pour calculer Cy6 est

6 1-6 0
0 0 1

D7:

146 & 0
] (4.13)
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I'énergie pour cette distorsion est

E(V, 6) == E(Vo, 0) + VO((Cll - ClZ + 2666 + 4‘616)62 + 0(63)) (414)

b. Les constantes élastiques :

Les matériaux a structure cristalline tétragonale possedent six constants élastiques indépendants :
Cu1, Ci2, Cu3, Cas et Ces .Donc, un ensemble de six équations est nécessaire pour les calculer. Les
constantes élastiques calculées Cij des composeés chalcopyrites ZnFeO. et ZnCoO:> sont presentées
dans le tableau 1V -4. L’étude des chalcopyrites ayant un anion dans la multiplicité de haut sites de
la structure chalcopyrite abondent. Les conditions mécaniques traditionnelles de stabilité dans les
cristaux tétragonale sont exprimeées en fonction des constantes élastiqgues comme suit (stabilité de
Born [17]) :

Ci1>0,C15>0,Ci3>0,C33>0,C46>0,C4 >0

Cll - C12 > 0
Cll + C33 - 2C13 > O
2(611 + ClZ) + C33 + 4‘613 > O

Pour calculer les modules d’élasticité isotropes (module de compressibilit¢ B, module G,
module de Young E et rapport de Poisson 6) de ZnFeO2 etZnCo0O-, nous avons employeé la méthode
d’homogénéisation de Voigt-Reuss-Hill [18,19,20]. Dans cette approche et pour les systéemes
possédant la structure tétragonale, le module de compressibilité et le module de cisaillement sont

définis en termes des constantes €élastiques anisotropes par les expressions suivantes :

BV - %(2(:11 + 2C12 + C33 + 4C33) (415)

_ (C114C12)C33—-2Cf5
R = € 14C1042C33—4Cy 5

(4.16)

1
Gv = 1_5(2C11 — ClZ + 613 — 2613 + 6644 + 3C66) (4.17)

Gr = 15/(8s11 + 4533 — 4512 — 8513 + 6544 + 3566)  (4.18)

Et

Page 33



Résultats et Discussions

1
By =5 (By + Bg) (4.19)
1
Gy =5 (Gy + GR) (4.20)
Ces valeurs peuvent étre utilisées pour déterminer le coefficient de Poisson :
3B-2G
v = (4.21)
6B+2G

Le module de Young ou module d’élasticité¢ (longitudinale) ou encore module de traction,
constante reliant la contrainte de traction (ou de compression) et la déformation du matériau
isotrope soit :

9BG

E = 3BiC (4.22)

Les tableaux (IV-5) et (IV-6) donnent les constantes élastiques du module de masse B, du module
de cisaillement G, du module de Young E, du coefficient de Poisson et de l'anisotropie pour les

composés ZnFeO; et ZnCoOy.

Pour déterminer si un matériau est fragile (cassable) ou ductile , nous utilisons le ratio de Pugh qui

est une quantité sans dimension définie par[16]

Pu = By /Gy (4.23)
e Sialors le comportement est alors ductile

e si le comportement est alors fragile

L'anisotropie élastique est un autre concept fondamental des propriétés mécaniques d'un cristal.
Elle explique la nature anisotrope des liaisons chimiques dans différentes directions. Nous

avons adopté trois approches, pour étudier I'anisotropie élastique de ZnMO3 :

e i) Le modele Voigt [18]qui décrit I'anisotropie élastique liée a la compressibilité, donné par

la formule:

_ Gy—Gp

= 4.24
Gy+GR ( )

G
e ii) Le modele de Reuss[19] caractérisant I'anisotropie élastique, exprimé par la relation
suivante:

__ By—-Bp
o BV+BR

B (4.25)
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Ces deux coefficients sont compris entre la valeur 1 qui indique que le composé présente une

anisotropie maximale et valeur 0 qui indique que le matériau est isotrope.

Compound Cu Css Cua Ces Ca2 Cas
ZnCo0; 164.09 171.01 50.60 50.60 142.95 140.81
ZnFe0; 163.74 170.46 57.21 52.71 134.46 137.30

Tableau 1V-4 : Les constantes élastiques calculées Ci; des composés chalcopyrites ZnMO2 (M=Fe,Co)

Parameters de ZnCoO: Voigt Reuss Hill
Module de vrac 149.82 149.76 149.79
Module de cisaillement (Lame Mu) 36.36 22.53 29.44
Lame lambda 125.57 134.74 130.15
Module de Young 100.92 64.36 82.91
Rapport de Poisson 0.38 0.42 0.40
Indice d’anisotropie universel 2.3

Température élastique de Debye 333.38K

Vitesse moyenne du son 2528.04 (m/s)
Parameters de ZnFeO; Voigt Reuss Hill
Module de vrac 146.2 146.00 146.11
Module de cisaillement (Lame Mu) 39.35 26.44 32.90
Lame lambda 119.99 128.37 124.18
Module de Young 108.34 74.82 91.81
Rapport de Poisson 0.37 041 0.39
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Indice d’anisotropie universel 2.44
Temperature élastique de Debye 352.90-K
Vitesse moyenne du son 2683.19 (m/s)

Tableau V-5 : les constantes élastiques du module de masse B, du module de cisaillement G, du module de
Young E, du coefficient de Poisson et de I'anisotropie pour les composés Zn MO, (M=Fe,Co)

IVV.3.3. Propriétés électroniques :

L’importance des propriétés ¢lectroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous permettent
d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents éléments d’un

matériaux.ces propriétés comprennent les structures de bandes et les densités d’états.

La configuration électronique de ces éléments est comme suit:
Zn: [Ar] 4s23d%°, O: [He] 2s22p? ,Fe: [Ar] 4s?3d°,Co: [Ar] 4s%3d’

IV.2.3.a.Calcul de la structure de bande et densités d’états

En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeurs d’énergie que peuvent
prendre les électrons d’un solide a I’intérieur de celui-ci. De fagcon générale, ces électrons n’ont la
possibilité de prendre que des valeurs d’énergie comprises dans certains intervalles, lesquels sont
séparés par des "bandes” d’énergie interdites sauf pour les métaux. Selon la fagcon dont ces bandes
sont reparties, il est possible de faire la distinction entre un

isolant, semi-conducteur, semi-métal, demi-métal, et conducteur. Cette modélisation conduit a
parler de bandes d’énergie ou de structure de band. Le plus simple rapprochement de la structure
de la bande d’énergie pour un composé ternaire chalcopyrite est obtenue par intégration de la
structure de bande du zinc blende binaire analogue dans la zone de Brillouin de la chalcopyrite . Les
structures de bandes électroniques calculés le long des lignes de symétrie de la premiere Zone de

Brillouin est présentée par la figure (1V.4).

Figure 1V.4: Représentation graphique de la premiére Zone de Brillouin

de chalcopyrite .
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Le volume de la maille élémentaire du réseau chalcopyrite est quatre fois plus grand que celle du zinc
blende, tandis que la zone de Brillouin est quatre fois plus petite. Les structures de bandes
électroniques des ZnFeO2 et ZnCoO2 sont calculés le long des lignes de symétrie de la zone de
Brillouin avec un potentiel TB-mBJ ainsi que leurs densités d’état partiels et totales. Ces graphiques
montrent que la bande de valence et la bande de conduction a spin minoritaires des composés ZnFeO>
et ZnCoO2 ont un caractéere métallique. alors que les bandes a spin majoritaire sont des semi-
conducteurs (voir les Fig : V.5, 6) respectivement. Nous en avons donc déduit que nos composés sont

des demi-métaux.
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Figure 1V-5: les structures de bandes up et dawn de composés chalcopyrites ZnFeO;
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Figure 1V-6 : les structures de bandes up et dawn de composes chalcopyrites ZnCoOz

IV-3-3-b. Densité d’état (DOS):

Dans la méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW), la densité d’état total peut
étre décomposée en deux parties : la partie interstitielle (NI (¢)) et la partie des harmoniques
sphériques (NMT (g)). Si on part de I’équation maitresse de la densité totale :

N(e) = Xz6(e—¢&3) (4.26)
L’expression de la densité partielle est obtenue a partir de 1’Eq. (4.26) par insertion de 1’identité
(1 = ( yik [wik)). En divisant cette intégrale en deux : une sur le domaine (MT) (harmonique
sphérique) et une autre sur le domaine interstiticlle. Notamment a ’intérieur de la sphere MT

I’équation des orbitales Kohn-Sham peut étre élargie de la maniére suivante :
|#i7) = Zim P (1) Yim () (4.27)
I’équation (IV.28) devient :
N(e) =Xz8(e—eg)(Vil?z) =Zz6(e - Sik’)“l‘uiﬁlwik’)M
= Nyr(e) + N;(¢)
En utilisant I’expression (4.27) la partie MT de 1’équation (4.28) est exprimée en tant que :

+{lvz)) (4.28)

T

R = 2
(4.29)Nyr(e) = Xk 6(5 - gﬁé) Ya Zim fo ¢ |(pﬁ)lzK(r)| r2dr = Yo Yim N (€)
e — .= 2
Ou N (e) = X7 6(e — e;7) 2o CE et CK OR“ |<p,“n‘{‘ (r)| r2dr est dite « la bande des caractéres»

avec R, est le rayon MT. Ny (¢) est ainsi appelée le nombre d’état disponible par unité d’énergie
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dans une cellule unité a I’énergie ¢ relative a la sphére MT presentant des harmoniques sphériques
de nombre quantique azimutal (I). De la méme fagon, N;(e) est la densité d’état dans la région
interstitielle ou les ondes sont de nature plane et ne font pas intervenir le nombre quantique azimutal
Les densités d'états totales (TDOS) et les densités d'états partiels (PDOS) des chalcopyrites des
ZnMO; (M= Fe et Co ) sont calculées par TB-mBJ sont illustrées par les (IV.7, 9). Les densités
d’états partielle calculé, montre bien que la région de la bande de valence de nos chalcopyrite est
divisée en trois partie ensembles que nous appellerons bandes faible, et haute énergie.

Pour les états de spin majoritaire, les densités d'états totales et partielles ont deux bandes bande de
valence et bande de conduction. La bande de valence (VB) a deux sous-bandes. Le sommet du VB
compris entre (-21.4 et -22eV), et entre (-4.558 et -9.465 eV) pour le ZnFeO,, ZnCoO,
respectivement proviennent principalement des contributions des orbitales M-3d des éléments de
transitions et O-2p. La deuxieme région de la BV de la sous-bande du semi-cceur est due aux états
O-s, localisés entre (-1.14 et -8eV) et (-21.772 et -22.484 eV) pour le ZnFeO,, ZnCoOy,
respectivement. Les bandes de conduction comprises entre (0.60 et 12eV) et (0 et 10eV)
proviennent des états 3-d des éléments de transitions, respectivement.

Pour les états de spin minoritaires, les densités d'états totales et partielles ont aussi deux bandes BV
et BC. La bande de valence (VB) a deux sous-bandes. Le sommet du VB compris entre (-3.5 et -
7.5eV) et entre (-4.272¢et -8.756 eV) pour ZnFeO2, ZnCoO-, respectivement est dl aux états Zn-3d,
et M-3d. Le bas des états de semi-cceur dans la plage (-21 et -21.5) et entre (-21.949 et -22.671)
pour ZnFeOz, ZnCoO., respectivement sont dus aux états O-2s. Les bandes de conduction
comprises entre (0.65 et -12eV) et entre (1.165et 10 eV) pour ZnFeO,, ZnCoO;, respectivement
sont dominées par des bandes simples, caractérisées par les états M-3d. Comme il est clair de la
(IV.7,9).

Lorsque le nombre atomique du M augmente, les états d sont graduellement occupés pour le

spin (1) ainsi que les états de spin (|) deviennent partiellement remplis dans les composés ZnFeO2,
ZnCoO2 . En outre, la position des bandes d de M est cohérente avec la symétrie tétraédrique (les
états eg sont plus basse en énergie que les états t2g).

Il est clair de la DOS calculé, que les bandes de spin (1) dans les composés ZnFeO2, ZnCoO2 sont
occupées. La DOS de spin (]) montre que les bandes occupées et vides sont toutes deux avec un
poids appréciable. Les états dont 1’énergie est inférieure & EF constituent les états initiaux, tandis
que ceux dont 1’énergie est supérieure a EF forment les états finaux pour les transitions optiques.

Par consequent, et selon les considérations données ci-dessus, les transitions optiques a basse
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énergie se produisent principalement dans les bandes de spin (]) dans les composés ZnFeO2,

ZnCo02, par contre I’inverse se produit dans les deux autres composés.
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Figure IV-7 : Densités d’états partiels de spin up et spin bas dawn de composé ZnFeO-
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Figure 1V-8: Densités d’états totales de spin up et spin bas dawn de composé ZnFeQ5.
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Figure 1V-9 : Densités d’états partiels de spin up et spin bas dawn de composé ZnCoOz
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IVV.2.4. Propriétés magnétiques :

Le moment magnétique est représenté par le moment magnétique de spin défini par le nombre
d'occupation total des orbitales a spin majoritaires diminué du nombre d'occupation total des

orbitales a spin minoritaires.

Les moments magnétiques totaux des composés ZnMO: (Fe, Co) sont la somme des
moments magnétiques locaux des atomes de Zn, M, et O et du moment magnétique
interstitiel. Les moments magnétiques calculés par le potentiel TB-mBJ sont résumés dans le
tableau (1V.6). Les moments magnétiques totaux obtenus sont respectivement de 10 uB, 8uB,
pour ZnFeO., ZnCoO>, respectivement qui obéissent a la régle de Hund. Les valeurs
intégrales des moments magnétiques totaux indiquent que ces matériaux sont de vrais
ferromagnétiques semi-métalliques. Dans les composés demi-métalliques, le moment de spin
par unité de formule est un nombre entier(en ps), Le moment magneétique porté étant égal a la
différence entre le nombre d'électrons de spin up et le nombre d'électron de spin down, on

retrouve une valeur entiere du moment magnétique porté.

Composé MOMENT MOMENT MOMENT MOMENT Moment magnétique dans la
MAGNETIQUE MAGNETIQUE de MAGNETIQUE MAGNETIQUE O cellule ZnMOz
L’ INTERSTITIEL Zn De Fe et Co
ZnFe0 1.03 0.01 3.24 0.08 10.00
ZnCo0; 1.75 0.03 3.08 0.01 8.00

Tableau 1V.6: le moment magnétique des composés chalcopyrites ZnMO2 (M= Fe, Co)
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Conclusion générale

Conclusion générale :

Dans ce travail, nous avons étudi¢ les propriétés structurales (a, ¢, B, B’),mécaniques
,électroniques(structure de bandes, densité d’états) et magnétiques des composées
chalcopyrites ZnFeO2 ,ZnCoQO2 , utilisant la méthode des ondes planes linéaires augmentées
a potentiel total FP-LAPW (Full Potentiel Linear Augmented Plane Wave Method) dans le
cadre de la DFT (Density Functional Theory) comme implémentée dans le code WIEN2K. en
utilisant 1’approximation du Gradient Généralis¢é (GGA) avec mBJ (modified Becke -
Johnson).

Les conclusions les plus importantes sont résumées comme sulit :

Dans un premier temps, nous sommes intéressés a L’étude des propriétés structurales

permis de déterminer les pas de réseaux a, les modules de compressibilité B et leurs dérivées
premieres B’ et nous avons trouvé que ces résultats son en bon accord avec d’autres résultats
theoriques et les quelques resultats experimentaux disponibles.

Deuxi¢émement, 1’é¢tude des propriétés mécaniques et nous avons calculé les constants
élastiques de nos matériau, Les calculs de ces constantes nous ont permis de déterminer
d’autres grandeurs mécaniques telles que le facteur d’anisotropie, le module de cisaillement,
le module de Young ainsi que le coefficient de poisson.

Troisiemement, I’étude des propriétés électroniques et magnétiques et nous avons Conclure
a)Pour les deux composés aucun un gap dans 1’états spin -up par contres il y’a un
chevauchement de bande qui nous distingue que notre matériaux il a un aspect métallique et
dans I’états spin -dn nous a permis de conclure que ce matériaux distingue un comportement
demi — métallique .

b) L’analyse de la densité d’états donne une explication détaillée de la contribution des
caracteres atomiques des différentes orbitales dans les bandes d’énergie.

c) Les Densités d’état confirment le caractére métallique pour les spins minoritaires et une
absence d’états électroniques au niveau de Fermi pour les spins majoritaires ce qui nous
rapproche du caractére demi-métallique.

d) Les valeurs du moment magnétique sont valeurs importantes de la polarisation nous
rapprochent d’un caractére demi-métallique.

Enfin, Avec les calculs des propriétés structurales, mécaniques,électronique et magnétique,
nous avons montré que les deux composés ZnFeO2 et ZnCoO2, sont des matériaux demi-
métallique. Par conséquent, ils sont des candidats potentiels pour le domaine de I’¢électronique

de spin (la technologie spintronique).
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Résumé :
Dans ce travail nous présentons une étude des propriétés structurales, électroniques,
mécaniques et magnétiques des composés chalcopyrites ZnMO2 (M = Fe, Co) en utilisant la
méthode linéaire des ondes planes augmentées (FP-LAPW) qui se base sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant le code de Wien2K. Nous avons utilisé
I'approximation du gradient généralisé (GGA) avec mBJ (modified Becke -Johnson).
Mots clés : DFT, GGA ,FP-LAPW, spintronique, chalcopyrite.
Abstract:
In this work we present a study of structural properties, electronic, mechanical and magnetic
of the chalcopyrite compounds ZnMO2 (M=Fe, Co) using the linear augmented flat wave
(FP-LAPW) method, which is based on the density functional theory (DFT) using the
Wien2K code. We used the Generalized Gradient Approximation (GGA) with mBJ (modified
Becke-Johnson).
Keywords: DFT, GGA ,FP-LAPW, spintronics, chalcopyrite.
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