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RESUME

Les propriétés structurales et électroniques de Si et Ge dans les structures cubique (Si-
cub et Ge-cub) et hexagonale (Si-hex et Ge-hex) et de 1’alliage Ge;_,Si, dans la structure
hexagonale ont été étudiées par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a
potentiel total (FP-LAPW), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) implémenté dans le code Wien2k, 1’énergie d’échange-corrélation est calculé selon
I’approximation du gradient généralisé avec la paramétrisation de Perdew-Burk-Erenzhof
(PBE), de plus le potentiel modifié de Becke ET Johnson (TB-mBJ) a été aussi appliqués
pour améliorer le calcul du Gap energetique électronique de la structure de bande par

rapport aux résultats expérimentaux.
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ABSTRACT

Structural and electronic properties of Si and Ge in cubic and hexagonal structures and
their Ge,_,S1, alloys in hexagonal structure. It has been studied by the Full Potential Lin-
ear Augmented Plane Wave Method (FP-LAPW), in the framework of the Density Func-
tional Theory (DFT) as implemented in WIEN2k code package. We used the exchange-
correlation functional in the generalized gradient approximation as parametrized by Perdew-
Burk-Erenzhof (PBE) in a semi-local fashion. An additional calculation is performed by
the method developed by Tran and Blaha from the modified Becke-Johnson potential (TB-
mBJ) in order to improve the value of band Gap of the electronic structure comparing to

experimental results.
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INTRODUCTION GENERALE

Conformément a la future approche fixée par 1’état algérien comme cadre général ciblant
trois axes de recherche principaux : la sécurité énergétique, la santé du citoyen et la sécu-
rité alimentaire, nous avons proposé ce theme comme le début d’un projet de recherche
scientifique dans le cadre de cette stratégie générale [1]. Dans I’axe sécurité énergétique,
nous ciblerons le développement des cellules solaires. Dans le méme contexte, le deux-
ieme axe (la santé des citoyens) est une préoccupation majeure qui doit étre incluse dans
les défis auxquels nous serons confrontés en rendant les matériaux utilisés pour produire
ces panneaux solaires respectueux de 1’environnement.

De toute évidence, la consommation d’énergie que connait le monde aujourd’hui
n’est pas uniquement en raison de la croissance de la population mondiale et du développe-
ment industriel. Actuellement, la production d’énergie repose principalement sur 1’ utilisation
de combustibles fossiles (pétrole, charbon, gaz naturel, etc.) Energie non renouvelable
peut causer des problemes environnementaux tels que la pollution et la production de gaz
a effet de serre. Outre les effets néfastes de ces ressources. En effet, ils seront toujours
disponibles et suffisants pour quelque décennie, mais la croissance de la demande mondi-
ale d’énergie a besoin d’aide disponibilité illimitée d’autres ressources pouvant protéger
I’environnement et vie.

Par conséquent, il est de la plus haute importance de développer de nouvelles sources
d’énergie alternatives capables de répondre a la demande croissante tout en protégeant

notre environnement. Face a cette crise environnementale et énergétique, les énergies
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Figure 1.1 - les cellules solaires, énergie solaire: DESERTEC

renouvelables (géothermie, éolien, hydraulique et solaire) semblent €tre des possibilités
énergétiques de notre planete puisqu’elles permettent d’éviter les émissions de gaz a effet
de serre et ne produisant pas de déchets.

L’énergie solaire est une source disponible, propre et relativement efficace. Le
rayonnement solaire peut €tre converti en électricité grace a générateur photovoltaique.
L’ Algérie possede la plus grande quantité d’énergie solaire du bassin méditerranéen. Vise
a atteindre 40% des revenus énergétiques nationaux dans le domaine des énergies renou-
velables d’ici 2030 en exploitant I’énergie solaire estimée a 1900 kilowattheures par an.
Ainsi, les investissements sont encouragés dans ce domaine et parmi les projets «pro-
jet DESERTEC». La Fondation DESERTEC concrétise la plus grande idée du 21e sie-
cle : I’énergie verte du désert, qui fait progresser le dé carbonisation de I’Europe, garan-
tit une prospérité propre a I’ Afrique et rend le Moyen-Orient indépendant des revenus
pétroliers [2].

Le concept du projet DESERTEC est d’utiliser la puissance et la fréquence de la
lumiere du soleil dans le désert du Sahara pour produire de I’électricité et la distribuer
principalement aux pays européens [2]. Le but de ce projet est d’assurer la diversification
de I’approvisionnement énergétique des énergies renouvelables en Europe. L’objectif de
ce plan est de répondre a pres de 17 % de la demande électrique européenne d’ici 2050 [2].
Il est soutenu par la Fondation DESERTEC et une vingtaine d’entreprises allemandes.

L’industrie photovoltaique est concentrée a plus de 90% sur 1’ utilisation du silicium
comme matériau de base [3]. Ce semiconducteur présente en effet, différents avantages :

il est abondant sur la surface du globe car il est facilement extrait a partir du sable; il n’est
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pas toxique comme certains semi-conducteurs (III-V); il possede un oxyde naturel (Si05)
présentant d’excellentes propriétés électroniques et il peut se doper facilement (avec le
phosphore ou le bore). Son seul véritable inconvénient est son gap indirect a 1.1 eV [4].
Alors que le germanium a de graves effets toxiques sur les nerfs, en particulier les reins,
certains d’entre eux entrainent la mort par insuffisance rénale. C’est donc un produit
inactif et toxique [S] et c’est tres cher.

Dans ce mémoire nous essayons de découvrir I’utilité des nouveaux matériaux a
base de silicium avec une bande interdite directe des cellules solaires aux diodes électro-
luminescentes. Afin de calculer les propriétés physiques des matériaux, plusieurs méth-
odes ont été développées, dont la méthode ab-initio, qui est un outil tres puissant pour
prédire et rechercher de nouveaux matériaux, dans différentes conditions ou les expéri-
mentations sont trés coliteuses voire peu pratiques. obtenus sont également plus fiables

que les résultats des mesures expérimentales.
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GENERALITES

II.1 Définition

Le semi-conducteur est un matériau a faible résistance. Sa conductivité est comprise
entre celle d’un isolant et d’un conducteur. Elle est trés variable sous I'influence de la

température, de I’éclairage et des Impuretés (dopage, défaut du réseau).

I1.2 Propriétés électroniques
I1.2.1 Bandes d’énergie

Le comportement électrique des semi-conducteurs est généralement modélisé par la théorie
des bandes d’énergie ; le modele quantique en physique des solides, qui détermine les
bandes de I’énergie des électrons dans un solide, et permet de comprendre le concept de
conductivité, qui vient de la théorie des orbitales moléculaires. Le modele indique qu’un
électron peut avoir une valeur énergétique appelée bande d’énergie, séparée par d’autres
bandes appelées bande interdite.

La derniere bande entierement occupée par des électrons est appelée bande de va-
lence (BV). Les électrons de cette bande participent a la cohésion du solide. La bande
d’énergie non occupée immédiatement supérieure a la BV, a T' = 0K, est appelée la
bande de conduction (BC), puisque les électrons qui I’occupent sont responsables de la

conduction électrique [1], figure IL.1.
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Figure II.1 — Structure de bande d’énergie.

I1.2.2 Gap direct et indirect

Un semi-conducteur est a gap direct si le maximum de la bande de valence (MBV) et le
minimum de la bande conduction (MBC) peuvent correspondre au méme vecteur d’onde
(k) dans la zone de Brillouin. Dans ce cas, la transition électronique entre le haut de
bande de valence (E'v) et le bas de la bande de conduction (F'c conserve le vecteur d’onde
(AE> = (). Alors qu’un semi- conducteur est a gap indirect si le minimum de la bande
de conduction est situé a une distance (AE> # 0) du maximum de la bande de valence
dans la zone de Brillouin. La transition électronique entre E'v et FEc est accompagnée par

_>
le changement de la quantité de mouvement A? = hA k [2], figurell.2.

(@) . (b) .

Ec(k) Ec(k)

o

RN L TR

Figure IL.2 — (a) Semi-conducteur a gap direct. (b) Semi-conducteur a gap indirect.
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(@ (b)

Figure I1.3 — Structures cristallines cubiques de la forme (a) diamant et (b) Zinc-blende.

II.3 Propriétés structurales des semi-conducteurs
II.3.1 Structure Diamant

Cette structure est constituée de deux réseaux cubique a face centrée (c.f.c) imbriqués.
Les positions occupées sont : (0,0,0), (1/2,0,1/2), (0,1/2,1/2), (1/2,1/2,0), (1/4,1/4,1/4),
(3/4,1/4,3/4), (1/4,3/4,3/4) et (3/4,3/4,1/4). Par conséquent, chaque atome a 4 atome plus
proches voisins; ce qui résulte une coordinence égale a 4, et chaque atome se trouve dans

un milieu tétraédrique régulier, figure I1.3a.

11.3.2 Structure Zincblende

Dans cette structure, les deux réseaux c.f.c contiennent deux types d’atomes différents.
Quatre atomes sont placés a I'intérieur du cube et occupent les positions (1/4,1/4,1/4),
(3/4,1/4,3/4), (1/4,3/4,3/4) et (3/4,3/4,1/4) et quatre atomes occupent les nceuds du pre-
mier cfc, figure I1.3b.

I1.3.3 Structure Wurtzite

Dans cette structure, les semi-conducteurs cristallisent sous la forme hexagonale (wurtzite).
Le motif est constitué de deux atomes différents qui occupent les positions (0,0,0) et

(1/3,2/3,1/2). Chaque atome est entouré de quatre atomes de I’autre élément formant
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Figure II.4 — structure wurtzite .

ainsi des tétraedres, figure I1.4.

I1.4 Types des semi-conducteurs
I1.4.1 Semi-conducteurs intrinseques

Ce sont des matériaux tres purs non dopé et tres cristallisés présentant un réseau cristallin
parfaitement périodique tout en ayant un taux d’impuretés tres faible (moins de 1 atome
d’impureté pour chaque 100 atomes de I’élément semi-conducteur). Ils sont comme des

isolants a tres basse température et leur conductivité augmentent avec la température [1].

I1.4.2 Semi-conducteurs extrinseques

11.4.2.1 semi-conducteur de type N

n introduisant des atomes pentavalents tels que le phosphore P, L’arsenic As (dopage N)
dans un cristal, ces éléments possedent 5 électrons de valence, certaines liaisons se brisent,
laissant de la place a ces atomes supplémentaires, qu’ils remplissent, laissant un électron
libre dans le cristal qui peut facilement se déplacer dans la bande de conduction. Les
atomes pentavalents ou donneurs deviennent des ions positifs apres le passage des élec-
trons excédentaires dans la bande de conduction. Ceci qui augmente considérablement
la conductivité du matériau dopé. Les charges négatives (électrons) sont dites majori-

taires [1].
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[ :
by E. =k, -E,
0 by

Figure ILS — réation d’une paire électron-trou par photon.

11.4.2.2 Semi-conducteur de type P

Dans ce cas on introduit des atomes trivalents tels que gallium Ga, I’indium In, le bore
B, I’aluminium Al, ces éléments possedent 3 électrons de valence, , il manque, alors, a
I’impureté un électron de valence pour assurer les 4 liaisons avec les atomes de silicium
voisins. Les atomes trivalents (accepteurs) deviennent des ions négatifs par capture d’un
électron. Compte tenu des taux de dopage, ces trous sont beaucoup plus nombreux que

les porteurs intrinseques du cristal pur [1].

II.5 Génération-Recombinaison
II.5.1 Génération

La génération c’est la création d’un porteur libre entre bande de valence et bande de
conduction ou soit entre un niveau d’énergie et une bande, par transition. L’énergie pour
rendre possible de telles transition est fournie soit par des photons soit par des particules
énergétiques. Le photon de fréquence v ayant une énergie hv au minimum égale a F,,
peut en cédant cette énergie faire passer un électron de la bande de valence vers la bande

de conduction [3], figure IL.5.

I1.5.2 Recombinaison

Les électrons se déplacant librement a travers le cristal ont tendance a se recombiner avec
des trous. Ce phénomene est appelé recombinaison, et sa vitesse est proportionnelle au

nombre de trous et d’électrons libres présents. Lorsque la recombinaison se produit, les
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Figure II.6 — processus de recombinaison.

électrons et les trous ne sont plus des porteurs libres. Au cours de ce phénomene, les
électrons passent a un état de basse énergie. Pour ce faire, il doit libérer un quantum
d’énergie égal a la différence entre son origine et son état final [4].

La recombinaison peut étre caractérisée comme suit, figure I1.6:

Recombinaison directe (de bande a bande).

Recombinaison indirect (de bande aux impuretés, avec 1’aide de pieges).

Recombinaison Auger.

Recombinaison de surface.

II.6 Cellules solaires

Une cellule solaire est un appareil qui convertit la lumiere en électricité via « I’effet pho-
tovoltaique ». Elles sont aussi communément appelées « cellules photovoltaiques » apres
ce phénomene, et aussi pour les différencier des dispositifs solaires thermiques. L’effet
photovoltaique est un processus qui se produit dans certains matériaux semi-conducteurs,
comme le silicium. Au niveau le plus élémentaire, le semi-conducteur absorbe un photon,
excitant un électron qui peut ensuite étre extrait dans un circuit électrique par des champs

€lectriques intégrés et appliqués [S].

10
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II.7 Spectre solaire

Le soleil est une source d’énergie presque inépuisable, il inonde constamment la terre
de lumiere et de chaleur. C’est le site d’une réaction de fusion nucléaire continue qui
convertit les atomes d’hydrogene en atomes d’hélium, libérant une chaleur incroyable.
Le spectre du soleil atteignant la terre est composé de différentes longueurs d’onde et
ressemble au spectre d’émission d’un corps noir.

Le soleil émet des particules, appelées photons, en treés grandes quantités. C’est le
rayonnement solaire. Ces flux de photons qu’on appelle également radiations ou rayons,
voyagent dans I’espace a la vitesse de 300 000 km/s (c’est la vitesse de la lumiere) et
atteignent la terre a différentes longueurs d’ondes. On distingue par leur longueur d’onde
les différents types de rayons : c’est le spectre solaire. Les rayons de longueur d’ondes
tres courtes (les rayons x, gamma,), extrémement dangereux sont heureusement arrétés
des les couches supérieures de 1’atmosphere. Les rayons de longueur d’onde tres longues
(ondes radio) sont tres faibles a la surface de terre.

Nous parvenons essentiellement :

* Les ultraviolets (UV), de 200 nm a 400 nm, invisibles, sans échauffer, provoquent

des dommages sur les cellules.

* La Lumiere visible, de 400 a 800 nm, visibles, ils nous permettent de distinguer les

formes et les couleurs.

* Les Infrarouges (IR), de 800 a 1400 nm, invisibles, chauffent la matiere solide ou

gazeuse qu’ils rencontrent.

II.8 Principe de ’effet photovoltaique

Lorsque le photon absorbé d’énergie supérieure a 1’énergie du gap du matériau semi-
conducteur absorbant libere un électron négatif, laissant un trou positif derriere lui ;le
déplacement des porteurs de charge vers la zone N pour les électrons et vers la zone P
pour les trous sous I’effet d’un champ électrique crée par la jonction P-N ; la séparation
des porteurs de charge se traduit par 1’apparition d’un champ électrique et par conséquent,

il apparait une différence de potentiel entre la zone N et la zone P ; Si on connecte la
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Figure ILI.7 — Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique [7].

jonction a une résistance de charge on obtient un courant électrique et le dispositif permet

de convertir I’énergie lumineuse en énergie électrique [6], figure (I1.7).

I1.9 Applications photovoltaiques
Fermes solaires

De nombreux hectares de panneaux photovoltaiques peuvent fournir de I’énergie a 1’échelle
des services publics - de dizaines de mégawatts a plus d’un gigawatt d’électricité. Ces
grands systemes, utilisant des panneaux fixes ou solaires, alimentent les réseaux munici-

paux ou régionaux.

Emplacements éloignés

Il n’est pas toujours rentable, pratique ou méme possible de prolonger les lignes élec-
triques jusqu’aux endroits ou 1’électricité est nécessaire. Le photovoltaique peut étre la
solution - pour les maisons rurales, les villages des pays en développement, les phares,
les plates-formes pétrolieres offshore, les usines de dessalement et les centres de santé

éloignés.
Alimentation autonome

Dans les zones urbaines ou €loignées, le PV peut alimenter des appareils, des outils et
des compteurs autonomes. Le PV peut répondre aux besoins en électricité pour les par-

cmetres, les panneaux de signalisation temporaires, les téléphones d’urgence, les émet-
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teurs radio, les pompes d’irrigation, les débitmetres, les postes de garde a distance, I’éclairage

des routes, etc.

Puissance dans I’espace

Depuis le début, le PV a été la principale source d’alimentation des satellites en orbite
terrestre. Le photovoltaique a haut rendement a fourni de 1’énergie a des entreprises telles
que la Station spatiale internationale et les rovers de surface sur la Lune et sur Mars, et il

continuera de faire partie intégrante de I’exploration spatiale et planétaire.

Besoins liés au batiment

Dans les batiments, des panneaux photovoltaiques montés sur les toits ou au sol peuvent
fournir de I’électricité. Les matériaux photovoltaiques peuvent également étre intégrés a
la structure d’un batiment sous forme de fenétres, de tuiles ou de revétement pour servir
un double objectif. De plus, les auvents et les structures de stationnement peuvent étre

recouverts de PV pour fournir de I’ombrage et de I’énergie.

Utilisations militaires

Le PV léger et flexible a couche mince peut servir des applications dans lesquelles la
portabilité ou la robustesse sont essentielles. Les soldats peuvent transporter des PV 1égers

pour charger des équipements électroniques sur le terrain ou dans des bases éloignées.

Transport

Le PV peut fournir une alimentation auxiliaire pour les véhicules tels que les voitures
et les bateaux. Les toits ouvrants d’automobile peuvent inclure des panneaux photo-
voltaiques pour les besoins d’alimentation a bord ou des batteries a charge lente. Le PV
léger peut également épouser la forme des ailes d’avion pour aider a propulser les avions

a haute altitude [8].
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METHODES DE CALCUL

III.1 La méthode FP-LAPW

L’un des nouveaux concepts outre son étrangeté que la mécanique quantique a emporté
avec elle depuis sa création est I’introduction du concept de fonction d’onde qui représente
le systeme étudié en résolvant 1’équation de Schrodinger. D’une part, la connaissance
de cette fonction est une nécessité absolue pour développer le domaine de la matiere
condensée et étudier les propriétés physiques de ses matériaux, et d’autre part, tenter de
I’identifier font partie des défis passés et présents de la physique du solide.

Pour faciliter la résolution du probleme, les scientifiques du domaine ont d’abord
séparé les états en états de coeurs qui n’interferent pas et ne sont pas affectés par les
changements survenus au niveau de 1’atome auquel ils appartiennent, et en états de va-
lences qui sont responsables des changements qui fait apparaitre 1’atome au moment de la
formation de I’etat condensée, ou I’état solide. John Clark Slater est parmi les chercheurs
les plus prolifiques dans le domaine et I’un des premiers a tenter de résoudre ce probleme.

En effet, en 1937, J. C. Slater et pour résoudre 1’équation de Schrodinger a divisé
I’espace en deux régions [1] afin de traiter le potentiel de fagon justifiable et correcte,

figure III.1. I fait introduire I’approximation de Muffin tin dont I’espace se divise en :

* Région I, région sphérique, décrit les spheres centrées sur les sites atomiques dans
lesquels le potentiel sera de symétrie sphérique, donc les solutions radiales de

I’équation de Schrodinger sont employées,
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Sphére MT

Sphére MT

{1
()

Figure II1.1 — Potentiel (Maffin-Tin).

* Région II, région interstitielle, décrit la région restante, ou le potentiel sera consid-

éré par Slater comme constant.

Slater expose dans son article, intitulé Fonctions d’onde dans un potentiel périodique [2],
la méthode APW (Augmented Plane Wave), il a stipulé que la solution de I’équation de
Schrodinger pour un potentiel constant est une onde plane, tandis que pour un potentiel
sphérique c’est une fonction radiale. Les deux régions sphériques et interstitielles sont

définies par les fonctions d’ondes :

e pour 77 > R,
1 R
() = o1 > Coel @Ry (IL1)
2
G

* pour 77 < R,
O(F) =Y A Ui(7) Yy (7) (I1.2)
Im

&, (7) représente la fonction d’onde de I’électron "i", R,, représente le rayon «Muffin-Tin»
de I’atome «, €2 le volume de la cellule, r est la position en coordonnées sphériques de
I’électron "i", et C et Ay, les coefficients de développement. Les vecteurs K et G sont
respectivement le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ) et le vecteur
de réseau réciproque.

La fonction U, () : est la solution numérique de la partie radiale de I’équation de Schrodinger

avec I’énergie F :

2 l(l+1
PRIERY

] S V() = By rUi () = 0 (11.3)
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V(1) représente le potentiel Muffin-Tin et F; I’énergie de linéarisation. Les fonctions ra-
diales définies par I’équation suivante sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette
orthogonalité disparait en limite de sphere [3] comme le montre I’équation de Schrodinger
suivante :

d?rU, d?rU,

<E2 — El)TUlUQ = UQW — Ulw (III4)

Ou U, et U, sont des solutions radiales pour les énergies F; et Es.

En pratique I’'idée se présente comme suit : a I’intérieur de la région interstitielle,
le potentiel est presque constant et les électrons sont quasiment libres, permettant ainsi
I’utilisation d’ondes planes pour une meilleure description des fonctions d’onde. Cepen-
dant pres du noyau, les électrons se comportent comme dans un atome libre ce qui né-
cessite le choix d’une base de fonctions atomiques pour décrire les fonctions d’onde de
maniere correcte.

Cette approximation est tres bonne pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.
Pour assurer la continuité de la fonction @(7) a la surface de la sphére MT, les coefficients
Ay doivent étre développés en fonction des coefficients C'; des ondes planes existantes

dans les régions interstitielles.

III.2 Méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW)

Le cofit élevé des ressources de calcul numériques ainsi que le facteur temps nécessaire
pour résoudre I’équation de Schrodinger par la méthode APW, qui nécessite la connais-
sance des valeurs des fonctions d’onde en fonction de I’énergie, a incité Anderson a penser
a des moyens rapides de le simplifier. Ou il a cherché les solutions et calculé les fonctions
d’onde uniquement au voisinage des valeurs d’énergie a calculer par une approximation
qui assure a la fois la rapidité de recherche de solutions et leur précisions dans un cadre
controlé.

En 1975, O. K. Andersen [4] a proposé la méthode linéaire des ondes planes aug-
mentées (LAPW), ou les fonctions de base et leurs dérivées sont continués par adaptation
a la fonction radiale et sa dérivée, au voisinage de certaine énergie ;. Ce choix résoudre

les problemes rencontrés dans la méthode APW. En effet si on a calculé U; pour une
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certaine énergie F; alors on peut faire un développement de Taylor [5] :

aUl(T’, E)

Uileh) = w(Bi,r) + (b — E) =57

n

+ 0[(éF — E)]? (I1L.5)

Ul(e¥) = Uy(E;, r) + (¢ — E)U(r, E) + 6](F — E))]? (11L.6)

C’est une combinaison linéaire des fonctions radiales et leurs dérivés par rapport a
I’énergie Pour I’énergie F fixe, la substitution des deux premiers termes du développe-
ment et leur remplacement dans la (APW), donne définition a LAPW. Les fonctions sont
définies comme dans la méthode APW, mais I’énergie E; est fixe et les fonctions doivent
satisfaire la condition suivante:

pour ¥ > R,

1 s
D) = — ) Cgellcthyp I11.7
(M= ; e 7 (IIL.7)
pour ¥ < R,
O(F) =Y [Az,mUz(F) + Bz,mUz(F)] Y (7) (I11.8)
Im

Cette condition présente la définition finale de LAPW ou les coefficients B, corre-
spondent a la fonction U, sont de la méme nature que A;,,. La modification consiste a
représenter la fonction d’onde &(7) a I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire
des fonctions radiales U;(r) et de leurs dérivées par rapport a 1’énergie U;(r) donnant ainsi
naissance a la méthode FP-LAPW. Les fonctions LAPW forment une bonne base qui per-
met, avec un seul £, d’obtenir toutes les bandes de valence dans un grand intervalle

d’énergie.

III.3 Le code WIEN2k

Nous avons utilisé le code de calcul Wien2k [6] dont La méthode FP-LAPW a implémenté
un ensemble de programmes élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [7]. Ce
code a permis de traiter presque tous les systemes physiques. L’ organigramme de celui-ci
est représenté schématiquement dans la figure I11.2.

Pour la précision du calcul, il convient de déterminer une énergie F.,; pour délim-
iter les états électroniques qui vont étre trait€s comme états de cceur ou comme états de

valence, un autre parametre essentiel est Ry, X K4, qui correspond au produit entre
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Figure II1.2 — Organigramme des programmes du code Wien2k.
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le plus petit rayon de sphere atomique choisi et la plus grande valeur de K qui déter-
minent la base d’ondes planes dans une sphere de rayon K,,,., enfin, il est nécessaire
d’échantillonner la premiere zone de Brillouin avec un nombre de vecteurs de Bloch assez
important. Grace a Wien2k, il est possible d’avoir acces a diverses propriétés physiques,
ainsi que de tracer différents spectres comme les densités d’états (DOS), la structure de

bandes, ... etc. La procédure de calcul passe par trois étapes :

Initialisation

Elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de symétrie,
les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a 1’intégration dans la
zone irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une
série de programmes auxiliaires qui génerent :

NN : est un sous-programme qui donne les distances entre plus proches voisins et
qui aide a déterminer le rayon atomique de la sphere.

LSTART : permet de générer la densité électronique des atomes individuels libres.

SYMMETRY : permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial.

KGEN : il généere le nombre de points k dans la zone de Brillouin, et la zone de
Brillouin irréductible.

DSTART : il génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF)
par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

Un cycle self consistant : initialiser la densité de départ et répéter le calcul de la
densité a partir des valeurs propres jusqu’a ce que cette densité soit converger vers une

valeur a certaine précision.

Calcul auto-cohérent (ou self-consistant)

ans cette étape, les énergies et la densité électronique de 1’état fondamental sont calculées
selon un critere de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous programmes
utilisés sont :

LAPWO : il génere le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.

LAPWI : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les

vecteurs propres.
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LAPW?2 : il calcule les densités de valence pour les vecteurs propres trouvés par
LAPWI1 (solution de I’équation de Kohn —Sham).

LCORE : il calcule les états et les densités de coeur de la partie sphérique du poten-
tiel total.

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de

valence et de coeur).

Détermination des propriétés

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

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

SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées
par LAPWI1.

OPTIC : calcule les propriétés optiques.

XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorption et d’émission des rayons
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Introduction

Dans les dernieres années, en raison de I’augmentation des coflits des expérimentations
techniques de fabrication de cellules solaires, les chercheurs tournés vers les simulations
pour découvrir les propriétés des matériaux qui sont utilisés pour fabriquer ces cellules.
Dans ce chapitre, nous étudierons les propriétés structurelles et électroniques des matéri-
aux a base de silicium (5%) avec des structures cubiques et hexagonales et comparerons
les propriétés de chaque structure afin de connaitre la meilleure pour la fabrication. Par
conséquent, nous utiliserons la théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT) comme

outil théorique.

IV.1 Structures cristallines étudié

IV.1.1 Structure diamant

C’est le systeme dans lequel cristallisent le silicium S7 et le germanium Ge. Les positions
occupées sont : (0,0,0), (1/2,0,1/2), (0,1/2,1/2), (1/2,1/2,0), (1/4,1/4,1/4), (3/4,1/4,3/4),
(1/4,3/4,3/4) et (3/4,3/4,1/4). Par conséquent, chaque atome a 4 atomes plus proches
voisins ; ce qui résulte une coordination égale a 4, et chaque atome se trouve dans un
milieu tétraédrique régulier, figure IV.1, appartenant au groupe d’espace Fd3m (N°227).

Pour étudier les propriétés physiques d’un cristal, il est nécessaire de connaitre la

zone de Brillouin de ce dernier, représentant la maille élémentaire du réseau réciproque
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Figure IV.1 — La structure diamant et représentation des lignes et des points de haute symétrie de
la premiere zone de Brillouin

et caractérisée par le plus petit volume de celui-ci. Ainsi, la premiere zone de Brillouin
de la structure diamant a la forme d’un octaedre tronqué par les six faces d’un cube, de
centre de symétrie ' (la figure(IV.1)). Elle posseéde également, des lignes de symétrie A,
Yl et A et des points de haute symétrie I" (0, 0, 0),X(1/2, 0, 1/2), L (1/2, 1/2, 1/2),W (1/2,
1/4, 3/4) et K (3/8, 3/8, 3/4), qui jouent un role fondamental dans le calcul de structures
de bandes.

IV.1.2 Structure hexagonale

Le Si et Ge peuvent aussi cristalliser sous forme hexagonale de type wurtzite avec des
paramétres de maille a = b # ¢, appartient au groupe d’espace P63/mc (N°.194), fig-
ure IV.2.

La premiere zone de Brillouin d’un réseau hexagonal est a nouveau hexagonale, de
centre de symétrie I' . Elle posséde également, des lignes de symétrie A, ¥, R, () et
A et des points de haute symétrie I" (0, 0, 0), A(0,0,1/2), K (2/3,1/3,0), H(2/3,1/3,1/2),
M(1/2,0,0), L (1/2,0,1/2), figure IV.2.

IV.2 Détails de calcul

Les calculs effectués sont basés sur I’approximation du gradient généralisé (GGA) paramétrée

par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) et I’approximation de Becke-Johnson modifié par

Tran et Blaha (TB-mBJ), dans le cadre de la DFT [1], en utilisant la méthode des on-

24



CHAPITRE 1V. RESULTATS ET DISCUSSIONS

< A
§>

k,

|
|
i
r Pl S N ——ky

Figure IV.2 - la structure hexagonale et représentation des points de haute symétrie de la premiere
zone de Brillouin .

des planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code
«Wien2k». Nous nous sommes intéressés a 1’étude des propriétés électroniques et struc-
turelles du Si et du Ge dans les deux phases cubique et hexagonale.

La configuration électronique de chaque atome est comme suit, pour le Si: 1s% 252
2p°% 3s% 3p? ou les états de valences sont 352 3p?, et pour le Ge: 1s? 2s% 2p5 352 3p°
452 3d0 4p? ou 4s523d'° 4p? comme états de valences. Nous avons choisi la valeur de
I’énergie de séparation des états de valences et de cceurs a la valeur -9eV. Par conséquent,
en plus des états de valence mentionnés ci-dessus, les états suivants sont trait€s comme

des états semi-cceurs: 2p° pour Si et 3p° pour Ge.

IV.2.1 Tests de convergence :

Pour s’assurer de la stabilité de la convergence de 1’énergie totale E vers sa valeur mini-
male, et cela pour chaque composé ,le silicium cubique (S7 — cub), le germanium cubique
(Ge — cub), le silicium hexagonale (S7 — hex) et le germanium hexagonale (Ge — hex),
nous avons choisi la valeur de 10~* Ry comme seuil d’erreur sur 1’énergie totale entre
trois cycles SCF successifs, c’est la stratégie utilisée dans le code WIEN2k, a partir des
parametres des réseaux expérimentaux en utilisant I’approximation PBE-GGA.

Cette convergence est dépend des choix des parametres de calculs utilisées lors de
I’introduire des différentes approximations entrant soit dans la simplifications des équa-
tions de Schrodinger ou dans les étapes d’implémentations numériques des codes de cal-

culs, comme le type de maillage utilisé dans le réseaux direct et réciproque pour calculer le
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Figure IV.3 — La variation de 1’énergie totale en fonction du volume de Ge — cub avant de faire
les testes de convergence.

potentiel, la charge, et de faire la transformation de fourier rapides entre les deux espaces.
Citons deux parametres indispensables pour la bonne évaluation, au moins, des propriétés

structurales et électroniques ainsi que le reste des propriétés physiques désirées:
1. le nombre de points utilis€ dans le maillage de la zone de Brillouin /,5ip¢s.

2. le parametre Ry K 4., représente le seuil minimum pour le parametre de coupure

K nq multiplier par le plus petit rayon de muffin-tin 12,7 de 1’atome le plus petit.

Par exemple, la figure IV.3 montre la variation de I’énergie totale du Ge — C'ub en fonc-
tion de volume, en considérant les parametres de calculs donnés par défauts dans le code
de calcul, Ry Knaz=7 et K,pints=1000 points dans la premiere zone de Brillouin ré-
ductible. Ce qui est perceptible sur la figure, c’est I’écart entre les valeurs calculées et le
changement attendu de I’énergie totale du systeme (E) en fonction de volume (V) selon
I’équation d’état E(V) [2]. Pour obtenir les bonnes valeurs de parametre RK,,,, et le
nombre de points K, assurant la convergence de 1’énergie totale du systéme, on fixe
I’'un de ces parametres et on varie I’autre. Pour évaluer le nombre de K5 assurant
la stabilité de convergence de 1’énergie totale E de chaque structure étudiée, on a fixé
en premier temps la valeur RK,,,, a 7 et on a fait varier le nombre des kpoints de 50
a 3000 pour les structures cubiques et hexagonales. L’énergie totale E est calculée pour

chaque nombre de vecteur d’ondes choisi. Les courbes de la variation de E en fonction du
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Figure I'V.5 — La variation de 1’énergie totale en fonction du nombre de points k dans la premicre-
zone de Brillouin irréductible pour (a) Ge — cub et (b) Ge — hex.

nombre des K,,:s pour chacune des structures sont reportées sur les figures IV.4 et IV.5.
L’analyse des courbes E(K,ints) montre qu'une stabilité de converge est atteinte pour un
nombre de vecteurs d’onde représenté dans le tableau IV.1.

L’ étape suivante consiste a fixer le nombre de K ,;,:s nécessaires pour chaque struc-
ture a la valeur préexistante et a modifier la valeur RK,,,, de 6 a 9 par pas de 0.5. Pour
chacune de ces valeurs, on calcule I’énergie totale E. Les figures IV.6 et IV.7 représentent
la variation de 1’énergie E en fonction des valeurs de RK,,,.. Les graphiques E (RK,,,.)
nous montrent la convergence de E a RK,,,, = 8.0 pour Si—cub et Si—hex, et RK,,,,=9
pour Ge — cub et Ge — hex. Tous les parametres supplémentaires sont rapportés dans le

tableau IV.1.
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Tableau IV.1 — Parametres constitutifs utilisés par la méthode FP-LAPW.

Matériau REK ax Kpoints Ryr
St — cub 8 1000 2
S1 — hex 8 1000 2
Ge — cub 9 1000 2
Ge — hex 9 1000 2
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Ge — cub.

IV.2.2 Propriété structurale

Pour optimiser les propriétés structurales des composés, on a effectué un calcul de I’énergie
totale en fonction du volume V', donc on varie le volume afin d’obtenir une courbe
E = f(V).

Pour déterminer le parametre de réseau a 1’équilibre et les valeurs du module de

compressibilité B et de sa dérivée B’ par rapport a la pression, la courbe £(V') obtenue

ante :

sera ajustées par 1I’équation d’états de Birch-Murnaghan[2] donnée par I’expression suiv-
BV
E(V)=Ey+ 0 } x

(Vo) (W)
)0 ) () ‘1] o

Ey et V; sont I’énergie et le volume a I’équilibre, By et B, sont le module de compress-

ibilité et sa dérivée par rapport a la pression.

OE
By = Vi~ V.2
0=V (IV.2)
, 0B
By =75 (IV.3)

Pour les structures hexagonales, qui nécessitent un traitement supplémentaire, nous

avons suivi la procédure suivante :

« Etap 01: minimisation de I’énergie totale en fonction du volume en gardant le rap-

port ¢/a fixe.
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Figure IV.9 — La variation de I’énergie totale en fonction de volume pour (a) Si¢ — hex et (b)
Ge — hex.

Tableau IV.2 — Parametre du réseau a, module de compressibilité B et sa dérivée par rapport a la
pression B’ pour les composés Si — cub et Ge — cub par I’approximation GGA- PBE a I’équilibre.

, Si — cub Ge — cub
Paramétres
nos calculs exp noscalculs exp
a(A) 5473 5.43! 5763  5.652
B(GPa) 88.8297 — 57.8385 —
B’ 4.3012 — 4.9771 —

IRef. [3];?Ref. [3]

« Etap 02: minimisation de I’énergie totale en fonction du rapport ¢ /a en gardant le

volume fixe a la valeur obtenue dans I’étape 01.

« Etap 03: Minimisation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le rapport

¢/a optimum obtenu précédemment.

Nous avons fait cette procédure deux fois et nous avons obtenu le méme résultat pour
c/a, avec la négligence des forces (5.1072 Ry/u.a). La variation de I’énergie totale en
fonction du volume par I’approximation GGA-PBE de chaque matériau est présentée dans
la figure IV.9.

Les résultats obtenus pour les parametres des réseaux, les modules de compressibil-
ités et ses dérivées par rapport a la pression et la valeur c/a, sont rapportées dans les deux

tableaux IV.2 et IV.3 et sont comparées aux données expérimentales.
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Tableau IV.3 — Parametres des réseaux (a et c¢), le valeur c/a, module de compressibilité B et sa
dérivée par rapport a la pression B’ pour les composés Si — hex et Ge — hex par I’approximation
GGA- PBE a I’équilibre.

, St — hex Ge — hex
Paramétres

nos calculs exp nos calculs exp
a(A) 3.85061 — 4.0605 —
c(A) 636549 —  6.6954  —
c/a 1.652541 — 1.649773 —
B(GPa) 88.5726 — 59.2084 —
B’ 4.1554 — 4.7322 —

IV.2.3 Propriétés électroniques

Apres la détermination des parametres structuraux des structures cristallines (visées par
notre étude) par I’optimisation de 1’énergie totale de chaque systéme, nous avons cal-
culé la densité d’états (DOS) des matériaux €tudiés afin d’obtenir les propriétés électron-
iques, qui sont principalement représentées dans la nature de la conduction électronique
de chaque matériau, conducteur ou isolant. Pour la nature semi-conductrice des matéri-
aux, il faut connaitre la valeur gap énergétique (bande interdite) qui sépare le maximum
de la bande de valence (VBM) et le minimum de bande de conduction (CBM). Pour les
isolants, la VBM et la CBM sont séparées par un gap de 1’ordre de 6 eV. Cette valeur est
trop élevée pour que les électrons passent dans la bande de conduction, c’est la condition
principale. Pour les semi-conducteurs, la VBM et la CBM sont séparées par un gap plus
faible, compris entre 0.5 et 4 eV, mais le plus souvent voisin de 1 eV. Si on apporte cette
énergie aux électrons (soit par un photon, £ = hv, ou par une température 7', de I’ordre
de E = kgT), certains pourront passer dans la bande de conduction et circuler dans le
matériau. Si notre matériau est un semiconducteur, la DOS nous donne la valeur du gap
énergétique (F,) et il est impérativement de passer au calcul de la structure des bandes

d’énergie pour connaitre la nature de ce gap.

IV.2.3.1 Densités d’états électroniques (DOS)

La densité d’états (DOS) électronique (DOS : Density Of States), définie comme le nom-
bre d’états par unité d’énergie, décrit la répartition des états électroniques dans le systeme
en fonction de 1’énergie. C’est I'une des propriétés électroniques les plus importantes,

qui nous indique le comportement et les propriétés électroniques du systeme. Elle est
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Figure IV.10 — La densité d’états totale (panneau deroite) et la structure de bande (panneau
gauche) pour(a)Si — cub et (b) Ge — cub.

directement liée a la structure de la bande d’énergie, permettant de comprendre la nature
des liaisons chimiques entre les atomes.

Les densités d’états totale et partielle de chaque matériau Si — cub, Ge — cub,
St — hex et Ge — hex, calculées par 1’approximation GGA-PBE sont illustrées dans les
figures IV.10 et IV.11. D’apres ces figures, les matériaux ont le caractere isolant dont le
niveau de fermi situé dans une région de la densité nulle (la bande interdite), pour St —cub
la bande interdite est dans 1’intervalle [0 & 1.14] eV et Ge — cub dans ’intervalle [0 4 0.47]
eV et pour la structure de S7i — hex est entre [0 2 0.99] eV tandis que I’intervalle de bande
interdite pour Ge—hex est compris entre [0 a2 0.3] eV. Ces intervalles sont inférieurs a 6 eV
donc les matériaux sont des semi-conducteurs. Les résultats de la densité totale montrent
clairement la présence de trois régions distinctes, séparées par des bandes interdite, une
dans la bande de valence et une entre la bande de valence et de conduction pour St et Ge

de structure cubique et hexagonale.

1v.2.3.2 Structures des bandes

Les structures des bandes de chaque composé ont été calculées suivant les directions de
haute symétrie dans la zone de Brillouin irréductible (figures IV.10 et IV.11), en util-
isant les deux approximations GGA-PBE et TB-mBJ pour améliorer les valeurs des gaps

énergétiques. D’apres Les figures, on remarque que les profils des courbes sont simi-
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Tableau I'V.4 — — Les gaps énergétiques de chaque matériau en utilisant les approximations PBE-
GGA et TB-mBJ.

Matériau  Direction nos calculs Autres calculs
PBE-GGA TB-mBJ Théo. Exp.
si-cub TV — X°© 0.623 1.148 047" 117" 1.14%
Ge-cub TI'V — L¢ 0.0 0.475 0.0' 0.85" 0.677
Si-hex TI'V — M°© 0.455 0.998 — 1.1°
Ge-hex IV —TI¢ 0.0 0.339 — 0.33°

IRef. [5], 2Ref. [3], *Ref. [4].

laires pour les deux approximations, la seule différence apparait au niveau des valeurs
numériques des gaps.

Pour les trois composés (Si — cub, Si — hex et Ge — cub), on observe que le VBM
se situe au point [' (I') et le CBM au point X (X°), L (L°), M (M°) réspectivement donc
ces trois composés possedent un gap indirect . On remarque également que Ge — hex
présente un gap direct, car le VBM coincide, au point I', avec le CBM. Les valeurs du gap

d’énergie que nous avons calculées sont rapportées dans le tableau IV.4. .

IV.3 Etude du composé binaire de GGe;_,.57, hexagonale.

Pour étudier la variation de la bande interdite directe du Ge en dopant avec du S, on
fait varier la concentration du Si en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT) et I’approximation GGA-PBE et TB-mBJ pour le potentiel d’échange-corrélation.
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Figure IV.12 — La variation de I’énergie totale en fonction de volume pour Ge_;S%,.

Dans cette partie, nous étudierons les propriétés structurelles, électroniques. Pour faire le
calcule de Ge;_,Si, — hex (x = 0.25, 0.5, 0.75), on utilise un supercellule contenant 4
atomes de Ge, on fait simplement a remplacer a chaque fois un, deux et trois atomes de
Ge par un, deux et trois atomes de S7, respectivement. Dans ces conditions, toutes nos
structures simulées ont la structure hexagonale. Les rayons des spheres muffin-tin (MT)
sont : Ry;r =2 Bohr pour chaque atome (57 et Ge).

On a procédé de la méme fagon pour déterminer le nombre des K p,ints et le Rypmaz-
Les tests de convergence montrent que I’énergie converge pour le nombre des Kyt €gal
a 1500 points et Rimq. €gal a 9 pour toutes les concentrations. Le calcul auto-cohérent
(self-consistent) est considéré atteint lorsque 1’énergie totale, entre trois itérations conséc-

utives, est inférieure 2 10~5Ry /supercellule.

IV.3.1 Propriété structurales

Les propriétés structurales de 1’état fondamentale des composés Ge;_,Si, — hex sont
déterminées de la méme facon utilisées dans la premiere partie de 1’étude, dont I’énergie
totale est calculée pour plusieurs valeurs des parametres de réseau et en ajustant les valeurs
calculées a I’aide de 1’équation de Murnaghan [2]. La figure IV.12 montre la variation
de I’énergie totale de nos composés en fonction de volume. Les résultats obtenus des

parametres de réseau a I’équilibre, les modules de compressibilité, leurs dérivées et le
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Tableau IV.5 — Parametres des réseaux (a et c), le rapport ¢/a, le module de compressibilité B
et sa dérivée par rapport a la pression B’ pour les composés Gej_,Si, — hex calculées a 1’état
d’equilibre par I’approximation GGA-PBE.

Parametres Ge G60_75SZ‘().25 G60_5S’l.0.5 G€0.25SZ.0_75 Si
a (A) 4.0605 4.002 3.946 3.899 3.85061
c (A) 6.6954 6.601 6.511 6.439 6.36549
c/a 1.649773 1.649 1.650 1.650 1.652541
B 59.2084 66.187 73.600 80.506 88.5726
B’ — 4,781 4.745 4.497 —
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Figure IV.13 — La densité d’états totale (panneau deroite) et la structure de bande (panneau
gauche) pour (a) Geg.755%0.25, (b) Geo.5S70.5, et (¢) Gep.25570.75.

rapport c/a pour les composés Ge;_,S7, — hex sont illustrés dans le tableau IV.5.

IV.3.2 Propriété électronique

Nous avons calculé la densité d’états (DOS) en utilisant 1’approximation PBE-GGA pour
les parametres des réseaux d’équilibre. La figure IV.13 montre la densité d’états obtenues
des composés Ge;_,St, — hex pour les concentrations z = 0.25, 0.5, et 0.75. La densité
d’états montre la présence des gap énergétiques au niveau de Fermi, donc ces composés
présentent le comportement semi-conducteur. Pour plus de détails sur la nature de ce gap,
on a calculé la structure des bandes de Ge;_,Si, — hex en utilisant les approximation
PBE-GGA et TB-mBJ comme le montre la figure IV.13. On remarque que les profils

des courbes sont similaires pour les deux approximations, la seule différence apparait au
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Tableau IV.6 — Gaps énergétiques de chaque matériau en utilisant les approximations PBE-GGA
et TB-mBJ.

matériau direction nos calculs Autres calculs

PBE-GGA TB-mBJ thé exp

Geor5Siges IV — I€ 0.0 0.594 — 0.6!

GeosSips IV —T¢ 0.375 1.068 — 0.96!

G€0,25SZ'0,75 rv — M¢© 0.474 1.063 — 1.1
Ref. [4],

niveau des valeurs numériques des gaps. Les deux composés Geg 7557025 et Geg5570.5
présentent un gap direct. Pour le composé Geg 2559 75, on observe que 1’énergie maxi-
male de la bande de valence située au point I'(I'") et I’énergie minimale de la bande de
conduction située au point M (M) donc ce composé possede un gap indirect suivant la

direction I'’-M¢. Les valeurs du gap d’énergie que nous avons calculées sont reportées

dans le tableau IV.6
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail est une contribution a I’étude des propriétés structurales, électroniques de S7 et
Ge dans les structures cubique et hexagonale et de 1’alliage Ge;_x Si, dans la structure
hexagonale. L’étude a été réalisée par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
a potentiel total (FP-LAPW), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) implémenté dans le code Wien2k, 1’énergie d’échange corrélation est calculé selon
I’approximation du gradient généralisé avec la paramétrisation de Perdew-Burk- Erenzhof
(PBEsol), de plus le potentiel modifié¢ de Becke—Johnson (TB-mBJ) a été aussi appliqués
pour améliorer les calculs électroniques de la structure de bande.

Nous avons étudié les propriétés structurales des semi-conducteurs , dans la struc-
ture diamant et hexagonale. Cette étude, basée sur I’approximation GGA, nous a permis
de déterminer la valeur du parametre cristallin , le module de compressibilité B et sa
dérivée par rapport a la pression B’ et le rapport c/a pour les structure hexagonales.

L’analyse de la densité d’états est importante pour la connaissance des propriétés
électroniques ces composés et nous permettra de connaitre la répartition et 1’occupation
des états électroniques par rapport au niveau de Fermi.

Nous avons appliqué la méthode TB-mBJ au calcul de la structure de bande de
chaque composé observé expérimentalement, et nous avons fait une comparaison entre
les fonctionnelles GGA et TB-mBJ. Nous avons trouvé que la méthode TB-mBJ donne
des résultats soient en bon accord avec les résultats expérimentaux par rapport a la GGA
a cause de I'utilisation de 1I’échange non-local dans I’approximation TB-mBJ qui cause

I’augmentation de la largeur de gap d’énergie.
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