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Résumé:

Les chalcogénures quaternaires font I'objet de plusieurs travaux de recherche ces
derniéres années dans le monde. Nous avons voulu par ce modeste travail explorer
quelques propriétés importantes de cette classe des matériaux et plus
particuliérement le Cu2ZnSnSa et le Cu2ZnSnSe4 (noté ; CZTS et CZTSe).

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelie de la densité (DFT), nous avons
mené notre travail en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
avec son potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code de calcul WIEN2K, et
dans le but d’étudier avec plus de détail les propriétés structurales, électroniques et
optiques du CZTS et CZTSe, nous avons utilise différents types d’approximations.

Nos résultats trouvés sont en bon accord avec d’autres travaux theéoriques et
d’autres données expérimentales disponibles. En raison de leurs applications
potentielles dans ['optoélectronique et plus particulierement dans les cellules
photovoltaiques, que ces matériaux ont pris une large attention tant du point de vue

scientifique que technologique.

Mots clés : DFT, WIEN2K, Chalcogénures, CZTS, CZTSe, FP-LAPW.




Abstract:

Quaternary chalcogenides have been the subject of several studies in recent years
throughout the world. In this modest work, we wanted to explore some important
properties of this class of materials and more particularly Cu2ZnSnS4 and
Cu2ZnSnSe4 (noted, CZTS and CZTSe).

In the framework of DFT, we have carried out our work by using the linearized
augmented plane wave method with its total potential (FP-LAPW) implemented in the
WIEN2K calculation code, and in order to study the structural, electronic and optical
properties of the CZTS and CZTSe in more details, we used different types of
approximations.

Our results are in good agreement with other theoretical work and other available
experimental data. Due to their potential applications in optoelectronics and more
particularly in photovoitaic celis, these materials have taken a great deal of scientific
and technological attention.

Key words: DFT, WIEN2K, Chalcogenides, CZTS, CZTSe, FP-LAPW.
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Introduction générale

La technologie qui nous entoure a laquelle nous nous sommes si familiarisés et
qui détermine les grandes lignes de notre mode de vie, n’a connu une poussée aussi
eminente depuis que 'homme a appris & se servir des propriétés innombrables de
ces matériaux. Or, il est évident qu'l n'est pas possible de laisser une te logie
aussi poussée, tatonner aveuglement son chemin parmi Finfinité des alternatives qui
se présentent I'outil de base qui sert de «guide » a la technologie des matériaux est
actuellement la modélisation et la simulation numérique.

En raison du développement de lindustrie, du transport et des moyens de
communication, une croissance de ia consommation mondiale d'éiectricité a été
observée pendant ces derniéres décennies. Cependant, la plupart de I'énergie
électrique est produite par combustion de ressources non renouvelables (pétrole,
gaz, nucléaire) dont le délai d’épuisement est estimé a quelque décennie. De plus,
ce type de production est trés polluant en terme de climat.

Le développement des sources d'énergie renouvelables et non polluantes est

w

donc d'actualite. Parmi ies sources d'énergie renouveiables, on coimpte ie vent, ie

flux marins et océanique, la géothermie, et le solaire PV. Ce dernier est une soure

0

d’énergie trés puissante, ol [I'électricité photovoltaique est obtenue par la
transformation directe de ia iumiére du soleii en éieciricité, au moyen de ia celiuie
photovoltaique. Cette production d'électricité par conversion photovoltaique se
produit au sein de matériaux semiconducteurs, qulils ont comme propriétés de
libérés leurs porieurs de charge (électron et trou) aprés absorption des photons de ia
lumiére solaire. Cette technologie a atteint un stade industrie! en utilisant en grand

partie les cellules a base de silicium. Cependant, lls existent d’autres nombreux
matériaux utilisés dans les systémes photovoltaiques comme Cu(ln,Ga)Sez et CdTe
[1, 2]. Ces matériaux sont malheureusement & base d’éléments soit rares et couteux
comme ['indium ou toxique comme ie cadmium et ie Telierium. C’est pourquoi, des
efforts de recherche sont en courant pour le développement de cellule solaire a partir
d'éléments abondants et non toxique. C'est le cas des matériaux dérivés CusZnSnSas
et Cu2ZnSnSes (noté respectivement CZTS et CZTSe) [3, 4]. Actuellement, des

dizaines de laboratoire de recherche travaillent sur ce type de semiconducteurs afin

Jovwmd




d’attribuer et de comprendre leurs propriétés structurales, électroniques et optiques
[5].

Bien que ces matériaux chalcogénures fut découvert en 1980, la recherche et
Vinvestigation approfondie continu toujours [8], ainsi, cetie technologie des matériaux
est bien adaptée pour des matériaux compatibles avec une réduction du codt.

Le travail présenté dans ce manuscrit a porté l'outil de base qui sert 3 auider la
technologie des matériaux chalcogénures, qu'il est actuellement la modélisation et la
simulation numérique.

Au vu de ses succés dans la description et la prédiction des propriétés des
materiaux, ia simulation numérique joue un roie de pius en pius prépondérant dans
de nombreux domaines, allant de la physique du solide 2 la chimie moléculaire.
L'arrivée sur le marché de processeurs de plus en plus puissants a permis
l'implémentation de méthodes de calcul complexes, permettant ainsi de rendre
compte toujours plus précisément des résultats expérimentaux. Parmi les théories
qui ont grandement fait avancer la physique du solide, on peut citer la théorie de ia
fonctionnelle de la densiié, qui vise & rendre compte de I'état fondamenial d'un
systeme, et dont I'application numérique a été rendue possible par Hohenberg, Kohn
et Sham dans les années 60 et 70.

La physique du solide est fortement corrélée aux avancées technologiques qui
ont lieu dans de nombreux domaines d’applications. Ou, la simulation est devenue
un outil intéressant pour mieux connaitre ies difiérenies propriéiés des maiériaux,
afin de conirbler des résultats expérimentaux et pour la découverte de nouveaux

matériaux aux propriétés intéressantes ou améliorées.

L'objectif de ce travail qui m'a été confié est de prédire les propriétés structurales,
électroniques et optiques des chalcogénures CuzZnSnSs et Cu2ZnSnSes, en

employant la méthode FP-LAPW implémenté dans le code de calcul WIEN2K.
Le plan du présent manuscrit est structuré comme suit

© Le premier chapitre, est scindé en trois parties. La premiére partie présenie
brievement des généralitts sur les éléments et les composés
semiconducteurs ainsi de quelques propriétés structurales et électroniques
du composé semiconducieur tout en évoquani queique unes de ieurs

applications. La deuxieme partie de ce chapitre, est consacré aux brefs
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rappels sur les fondements de bases de la cristallographie. Et la troisiéme
partie de ce chapitre, essentiellement descriptive, présente une revue de
littérature sur nos matériaux étudiés.

% Le deuxieme chapitre, énumére le cadre théorique dans lequel a été
effectué ce travail, les principes fondateurs de la théorie de la densité
fonctionnelle v sont exposés.

© Dans le chapitre trois on décrit les principaux détails sur la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) implémenté dans le code
de calcul WIENZK. Outre de cela, nous exposons ies principaux résuitats
trouves. Dans cetie pairtie, nous présenterons les propriéiés siructurales,
électroniques et les propriétés optiques entrant en jeu lorsqu’un matériay
est soumis a un flux lumineux. Puis, nous montrerons comment la réponse
de ces matériaux peut étre déterminée dans différentes structures et

orientations cristallographique.

% Nous terminerons notre mémoire par une conclusion généraie.
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Chapitre |

Etat de I’art sur les matériaux

semiconducteurs




I. 1. Introduction

B a classification des solides peut étre basée selon leur arrangement atomique,
leur énergie de liaison qui caractérise ces propriétés chimiques, ou suivant leurs

aspects géometriques de la structure cristalline. Nous divisons la matiére condensée,

qui comprend les liquides et ies solides, en deux grandes classes: non-crisial et

cristal. Dans la premiére classe, les atomes sont arrangés d'une maniére iré uliere,
[ Y

%]

ans aucun ordre court ou 2 long terme dans leur disposition atomique. Cette classe
de matiéres solides est communément appelée matériaux non cristallins ou
amorphes. Dans la seconde classe, les atomes dans le solide sont disposés dans un
ordre regulier et répétitif. Ces solides sont désignés sous le nom de solides
cristailins. Dans ce chapitre introductif, nous rappeiierons dans un premier temps, ies
notions théoriques de base concernant la physique de I'état solide en se focalisant
sur la théorie des semiconducteurs. Le présent chapitre présente des notions
fondamentales que le lecteur peut déja connaitre de son éducation dans physique

de la matiére condensée.

4

Un semiconducteur c'est un solide cristallin avec un caraciére &lectrigue
intermédiaire entre celui des conducteurs et des isolants, qui vari pour une grande
proportion sous l'effet de la température, I'éclairement et la présence des impuretés

(dopage et défauts dans le réseau cristallin).

I. 3. Les éiéments semi-conducteurs

Les élements semiconducieurs se localisent dans ie tabieau périodique de
Mendeleiev, et plus précisément dans la colonne IV, L’élément semiconducteur le
plus largement utilisé en électronique pour la fabrication des diodes, des circuits

intégrés et auires composanis & semi-conducteurs est ie siiicium, désigné dans ie

4




tableau de Mendeleiev par Si. Le silicium est le semiconducteur le plus abondant
dans la nature puisqu’il est a la base de la plupart des roches. Un autre matériau qui
a pris une place particuliére que le Silicium est le Germanium. Ce dernier a presque
ies mémes caracteristiques que ie silicium: quatre électrons de vaience [7].

’
Composés e

i

f
l"ﬂl

atliages Semi-conducteurs
Un alliage est formé & partir d'un mélange physique de deux éléments ou plus,
tandis gu'un composé est formé a partir d'une réaction chimique. Un cristal d'alliage
est parfois appelé un cristal mixte ou une solution solide. Par exemple, le GaAs est
un composeé et non pas un alliage, il est formé par des atomes de Gallium liés a des
atomes d'Arséniure. Auire que ce composé iii-V, nous pouvons former d’autres
composés semi-conducteurs, tels que les 1i-Vi comme le sulfure de zinc (ZnS) et le
tellurure de cadmium (CdTe), et des composés IV-V! tels que le sulfure de plomb
(PbS), le tellurure de plomb (PbTe), le tellurure de germanium (GeTe) et le séléniure
a'étain (SnSe). A partir de ces composés binaires, il peut &tre facile de former des
alliages ternaires, quaternaires et quinternaires. Si on prend l'alliage ternaire InxGas-
xAs comme exempie, c'est un ailiage semiconducieur consistant en inAs et GaAs
avec un rapport molaire de x et 1-x. Les propriétés fondamentales de cet alliage ne
sont pas adéquatement décrites par aucun de ses deux composés extrémes, mais il
peut avoir des caractéristiques intermédiaires a celles des deux binaires. L'alliage
quaternaire InxGaixNyAs1y est formé par quatre binaires, le GaAs, InAs, GaN et
InN. L'alliage quinternaire Cu(lnixGax)(Se1ySy) est composé de cing éléments du
tabieau périodique, ii est formé par le Cuivre, I'indium, ie Galiium, ie Séiéniure et ie
Soufre. |l faut toutefois noter que le quaternaire CusZnSnS4 connu sous le nom du
CZTS est un composé quaternaire et non pas un alliage. La classe des matériaux
apparentés comprend d'autres composés i-ii-iV-Vi teis que ie Cuivre-Zinc-Etain-
Séléniure (CZTSe) et le Cuivre-Indium-Gallium-Soufre CIGS. En mélangeant le
Séléniure avec le Soufre nous pouvons aboutir & Talliage quinternaire, Ie
Cu2ZT5xSesx (CZTSSe).
Le tableau 1 regroupe un extrait de la classification périodique (les chiffres en haut

et bas représentent respectivement le nombre atomique et la masse atomique).
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Tableau 1. Extrait de la classification périodique des éléments.

H H v vV Vi
Vig224.305 B%10.81 C®12.01 N"14.01 O815.99
Zn 3%s.38 Al'356 g8 Si'428.00 P1530.97 $1632.06
Cd 48112.41 Gad'sa7sa | Ged%7250 | AsB7402 Se*78.96
Hg 80200.50 %1182 | Sn%160 | Sbi2175 Te5245760

i. 5. Théorie de bande et ciassification des matériaux

Les materiaux solides peuvent éire classés suivani ieurs conductiviiés

électriques

en trois familles, les isolants, les semi-conducteurs et les conducteurs. Les isolanis

sont des matériaux caractérisés par une forte résistivité électrique et une trés faible

conductivité, voire inexistante o < 102 S/cm (Odiamant=10""S/cm). Les métaux ont une

forte conductivité, elle est supérieur a

10% S/cm (argent =10° S/cm). Les Semi-

conducteurs sont caractérisés par une conductivité électrique qui change en fonction

des excitaiions externes. Elle enire

celie des isolanis et ies méiaux, 108 Sicm < G

4Qy
<10%Sfem. Résistivité
0% 10" 10“* 102 109 10®° 105 10¢ 10% 1 w0? 10* 0¥ 10
] ] i i ] | I | 1 1 I i
_ Germanium (Ge) Argent
& Verre s
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. . GaAs Al
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»
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Figure 1. La conductivité et la résistivité de quelques matériaux. Figure reproduite de

la référence [8].




La théorie de bandes d'énergies est une théorie de base de la physique des
matériaux qui peut étre utilisée pour expliquer les différences dans les
caractéristiques électriques entre les métaux, les isolants et les semi-conducteurs. Le
principe de base de cette théorie réside sur I'existence de deux bandes permises
séparées par une zone vide ou les électrons ne peuvent pas posséder. Les deux
bandes permises sont les bandes de conductions et de valence et entre ces deux
bandes il existe une bande interdite [9].

Dans les isolants, les électrons de la bande de valence sont séparés par un grand

ecart par rapport a ia bande de conduction, contrairement aux conducteurs comme

ies meétaux, ou la bande de valence se chevauche avec ia bande de conduciion
comme la montre la figure 2. Dans les semi-conducteurs, comme son nom indigue,
ce sont des matériaux qui ont des propriétés entre celles des isolants et les

conducteurs [10]. La bande interdite est influencée par les excitations d’extérieurs.

Energie

4 Bande de conduction Bande de conduction Rande de conduction

Bande de valence

Bande interdite

_ Bande devaience

isoiant Semi-conducieur Miétai

Figure 2. Classification des matériaux selon la théorie de bande d’éneraie.

andges

T

La bande interdite c’'est un parameétre propre du matériau, qui sépare les
de valence et les bandes de conductions par une largeur appelée «gap
énergétique ». Dans le cas des semi-conducteurs ou isolants et a 0 K, la bande de
vaience est totalement occupée et la bande de conduction est entierement vide [11],
les deux bandes sont séparées par une bande interdite dont la largeur correspond a

ia différence entre ie niveau haut de la bande de vaience et ie niveau bas de ia
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bande de conduction. Lorsque la température augmente, certain électrons possédent

assez d’énergie pour sauter de la bande de valence vers la bande de conduction.

Bande d'énergie = Bande d'énergie
permise (vide) ——— permise (presque

A S— vide)

+°—.__
(@)
S J— Bande d'énergie - Bande d'énergie
P — permise (remplie) =_— permise (semi-
— ST Am— remplie)
(b}
Bosralirl e Bande de
conduction (vide) — eapduciian

(presque rempilie)
- '
¥~ Electrons

Etats électronique

Bande de
valence (remplie)

Bande de valence
{semi-remplie)

(c)

Figure 3. (a) Bande d’énergie permise vide et presque vide, (b) bande de
permise remplie et semi-remplie, (c) 'énergie de bande interdite entre
deux bandes permises.
i. 5. b. Gap d’énergie direct et indirect

Comme nous lavons vu précédemment, les matériaux semi-conducteu

cisurs ont des

propriétés de conduction qui se situent quelque part entre celles des métaux et des
conducteurs. Ces propriétés de conduction peuvent étre facilement expiiquées a
l'aide du diagramme de bande d'énergie. L'énergie de franchissement des électrons
pour traverser ia hauteur de bande interdite peut étre fournie sous forme d’une
énergie électrique, d’'une énergie thermique ou se forme d’une énergie photonigue.

Les électrons peuvent subir une transition de la bande de conduction a la bande de
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valence avec une émission d’un photon. Inversement, ils peuvent ainsi absorber
I'energie du photon pour passage de la bande de valence a la bande de conduction.
Dans les deux cas, I'énergie du photon et son moment (k) sont importantes. Selon la
variation de ia forme du gap d'énergie avec ie moment (k) du photon, ies semi-
conducteurs sont classés en deux grandes familles ; les semi-conducteurs a gap
direct et indirect. Dans I'espace réciproque, si le maximum et le minimum des deux
bandes (valence et de conduction) se coincident au méme valeur K, on dit qgue le

semi-conducteur a un gap directe. Alors que, si le maximum et le minimum des deux

bandes correspondent a des valeurs K différents, le matériau dans ce cas a un gap

d’énergie indirecte.

|-S_ii 18 A GaAsig o
8 8
ik I 7 =
6 |- 6
5 5[
4 4
~ 3L - Bk
T LE _ 5 2L
1N
S OF S E, 5 0f L= E,
i =2 I
2 2
3 L a3
4 4
. _5 -
-6 - -6 -
7 L K 3
g k gL
L A r & X L A T A X
[110] [111] r110] iy

Figure 4. Gap indirect pour le silicium et direct pour le GaAs.

Le matériau semiconducteur le plus populaire aqui a suscité une attention
particuliére est le silicium. Le silicium a un gap d’énergie de nature indirect (figure 4)
avec une valeur de 1.1eV.

Le composé GaAs est devenu parmi les matériaux les plus importants en raison de
son gap d'éneigie direct et de forte mobilité éiecironique. Le matériau est

typiquement cultivé avec une structure zinc blende, et un band gap d'énergi

(1)}

aul

alentour de 1.51eV. Cette valeur de I'énergie de bande interdite est trés utile pour les

o)




émetteurs de lumiere a courte longueur d'onde et pour ['électronique de haute
puissance. La figure 4 nous montre la structure de bande du GaAs avec un gap
direct. Il est important de noter aussi que la bande interdite des semi-conducteurs
diminue généralement a mesure ou ia température augmente. La bande interdite du
composé GaAs, par exemple, estde 1,51eVa T =0K et de 1,43 eV 2 température
ambiante [12]. Dans le tableau 2 et 3, nous montrons quelques éléments mentionnés
avec ieurs vaieurs du gap d’énergie, et de leurs distances interatomiques.

Tableau 2. Largeur de bande interdite ainsi que le type de quelques éléments du

tableau périodique. [12, 13].

Elément Eg (ev) Type de matériau
C (Carbone) 5.5 Isolant

Si (Silicium) 1.1 Semi-conducteur
Ge (Germanium) | 0.7 Semi-conducteur
Sn (Etain) 0 Conducteur

Tableau 3. Largeur de bande interdite, sa nature et le paramétre de maille pour

quelques composeés [14].

Le composant | Eg (ev) | La nature de gap | a (A°)
GaAs 1.43 Direct 5.64
Zn0O 3.2 Direct 3.25
ZnS 3.91 Direct 5.4
HgS 0 Direct 5.852
SnS 1.3 Indirect 4.3
CdO 2.6 indirect 4.7
l. 6. Composants & semiconducteurs

Nous entendons souvent que nous vivons a l'ere de linformation. De grandes
-

quantités d'informations peuvent étre obtenues via Internet, par exemple, et peuvent

(¢}

egalement étre obtenues rapidement sur de longues distances via des systémes d

communication par satellite. Le développement du transistor et du circuit intégré a
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conduit & ces capacités remarquables. Les composants a semi-conducteur ont une
histoire assez longue, bien que la plus grande explosion de la technologie des
circuits intégrés a eu lieu au cours des deux ou trois derniéres décennies. Braun en
1874 [15], a découvert ia nature asymeétrique de ia conduction éiectrique entre ies
semi-conducteurs et les contacts métalliques, tels que le cuivre, le fer. En 19807,
Round [16] a observé quand il a appliqué un potentiel de 10 V entre deux points sur
ies cristaux, une apparition dune Ilumiére jaune; c'est le phénoméne
d'électroluminescence. En 1935, et avec le développement du radar, des
redresseurs de séiénium et des diodes a contact de pomt de silicium étaient

disponibles pour

r §° FE

tre utilises comme déiecieurs radio [17]. Une grande découverie

([]:

en 1047, lorsque le premier transistor a ét& construit et testé chez Bell Telephone
Laboratories par William Shockley [18], John Bardeen et Walter Brattain [19]. Le
tableau 4 résume une partie des composants a semiconducteurs avec leurs années
de découverte et leurs inventeurs.

~

abieau 4. Une pari des composanis a semiconducieurs inveniés {8].

]

. . - touris)
Année | Composants & semiconducteurs Inventeur(s)
e - : ) Braun
o Contact Metai-Semiconducteur Round
1o/ g Diode Electroluminescente (LED) Schocklev. Bardeen ef Brattain
1907 Transistor Bipolaire Schockleil
1947 | jonction D-n Ebars

1949 Thyristor

Chapin, Fuller et Pearson
1952 Cellule solaire P .

Kroeimer
1954 | Transistor bipolaire & hétérojonction Elsaki
1957 | Diode 2 affet Tunnel Kahng et Atalia
19§3 Un transistor a effet de champ MOSFET | ) ot ses coauteurs
[B~11¥] 1 s
1 96; LASer Kroemer, Alferov et Kazarinov
Laser a hétéro-structures Meaad

i883 | Transistor MESFET

Kahng et Sze
1966 | Memoire 2 SC non volatile Boylo ot St
1901 Dispositif a transfert de charge than. Baaki at Ta
1970 Diode 2 effet tunnel résonant Al ESE .
1974 | Transistor a effet de champ a dopage
1980 | odulé MODFET

Mimura et ses co-auieurs

Yano et ses co-auteurs

1824 | Mémoire électronique fonctionnant &
température ambiante (Room-
temperature single-electron memoly cell}
Transistor MOSFET a 20nm

5 Chau
2001 LED a iumiére bi
201;1 rEiBIEE Isamu Akasaki et Hiroshi Amano




I. 7. Technologie des semiconducteurs

Le progrés technologique est étroitement lié a I'évolution dans la science des
matériaux et ses moyens technologiques. L'industrie des semi-conducteurs fournit
depuis longtemps des composants vitaux pour des applications dans divers
dispositiis electroniques, microélectroniques et optoéiecironiques qui sont largement
utilisés dans notre vie quotidienne. Nous utilisons tous !'électronique moderne fous
les jours, parfois sans en avoir conscience. Cela a changé énormément la vie sur
notre planéte au cours de ces derniéres années. Elle a formé une industrie avec un
succés économique remarquable et une influence énorme sur I'économie mondiale.
Les déveioppements et ies appiications de diverses techniques de caractérisation de
matériaux et de disposiiifs ont grandement contribué aux progrés continus de cetie
technologie de semi-conducteur, et toute description adéquate de ce dernier doit e
principe comprendre:

= La structure de bande électronique;
= La composition chimique;

s La siructure cristailographique;

= Propriétés électriques et optiques;

= Présence possible de divers défauis.

Pour une analyse détaillee de ces propriétés, une grande variété de techniques
théoriques et expérimentales ont été développées. Ces techniques fournissent des
informations complémentaires relatives aux propriétés physiques, structurelles,
glectroniques et optiques. Dans ie tabieau 5 nous montrons les technigues ciés qui
ont &té appliquées pour la premiére fois au traitement des semi-conducteurs &t qui
ont été développées spécifiquement pour la fabrication des dispositifs a semi-

conducieurs.

Yoot
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Tableau 5. Techniques appliquées au traitement des semi-conducteurs.

Année | Technologie Inventeur(s)
Méthode de croissance Czochralski
Viéthode de croissance Bridgman Czochralski [20]
1918 :
1925 Les composés -V Bridgman [21]
1952 La diffusion Welker [22]
Vasquage OAyd‘;‘ Pfann [23]
1952 .
. __ | Lithographie photoresistance Erosch et Derick 1241
19565 Boge e i Se—— L
1957 Dép6t chimique en phase vapeur (CVD) | andrus [25]

1957 | Implantation ionique Shetiai, Kokorish et Krasiiov {26]

1958 | Fabrication CMOS \%mcikley [fg h [28]

1963 aniass et oa

iogg | MOCVD Manasevit et Simpson [28]
Cho [30]

1971 Enitavi =Y =T H= BE

Folissage mechano-chimigue

i. 8. Structure cristaiiine

Les matériaux solides prendre deux états solides, 'état amorphe et 'état cristallin.
Les matériaux amorphes sont caractérisés par un arrangement aléatoire des atomes.
Généraiement ies matériaux qui ont susceptible de se cristalliser dans cet état sont
des verres qui ont une haute viscosité [32].

Le deuxiéme état est I'état cristallin, ou les atomes sont arrangés régulierement au

noeud d’'un réseau périodigue [33

&
(3]

i
r

. Le résultat est un ensembie ordonné de noyau et
d'électrons liés entre eux par des forces essentiellement coulombiennes.
Les solides cristallins sont classés selon leurs liaisons chimigues en guatre familles,
qui sont; les cristaux ioniques, les cristaux covalents, les métaux et les cristauix
moléculaires.
v' Les cristaux ioniques résuitent de i'association d’'un éiément éieciropositif et

,,,

d'un element fortement electronegatii. L'element électropositif a généralement un
seul électron périphérique (métaux alcalins : Li, Na, K, Rb, Cs) qu'il peut le céder
facilement pour devenir un ion positif avec une configuration électronique stable
de couche saturées. L'élément électronégatif a généralement sept électrons
périphériques (halogénure : F, Cl, Br, I). |l accepte facilement un huitiéme

électron pour devenir un ion négatii avec une configuration élecironigue stabie.

[a—Y
(W8]




Les deux ions ainsi crées sont liées par attraction coulombienne, d’ou le non du

cristal ionique.

v Les cristaux covalents sont construits avec des éléments de la colonne IV du
tabieau périodique (C, Si, Ge, Sn). Ces é&iéments ont guatre é&iectrons
périphériques qu’ils mettent en commun avec quatre autres voisins pour
établir des liaisons covalentes. Les électrons de valence sont liées mais leurs
énergie est beaucoup pius faible comparabie aux cristaux ioniques. Cetie
énergie de liaison est importante dans le carbone diamant, ce qui en fait un
isolant, elle est nulle dans I'étain ce qui en fait un conducteur. Dans le silicium
et le germanium cetie énergie a une valeur intermédiaire qui fait de ces
matériauy, des semi-conducteurs

v Dans le cas des cristaux métalligues (métaux), les atomes peuvent perdre un

electron de sa couche de valence pour le partager dans le réseau cristaiiii

(sommet, centre de faces...). Ces matériaux sont caractérisés par leur grande

conductiviié. Les liaisons métaiiiques sont pius faibies que dans ies cristaux

ionigues et covalenis. Dans le tableau péricdigue, il y on a les méiaux aicalins

Li, Na, K, Cs et les métaux nobles Al Cu, Au.

v Les cristaux moléculaires, comme leur nom indique, c’est un empilement

régulier de molécule de la méme maniére qu'un cristal ionique, les force de

liaison sont grande a [lintérieur de la molécule mais du type d’interaction
électrostatique de Van der Waais entre ies moiecuies est par conséquent faibie.

Ces matériaux sont peu résistants et se fondent & basse température.

I. 8. a. Structure zinc blende

La structure cristalline la plus commune pour les semiconduc

IN

m g
W
Ao
&

&

compris, le GaAs, AlAs, InAs et le GaSh est la structure zinc blende (
Cette structure est constituée de deux réseaux cubique a face centrée (CFC) decalé
F'un par rapport l'autre d’'un quart de la diagonale principale du cube. Dans cette
structure les cations sont répartis au hasard sur les sites du réseau et les anions sont
aux centres des iéiraédres cationiques et forment guant & eux aussi un réseau
cubique a face centrées. Dans le cas ou les atomes sont identiques, le réseau

cubique dans ce cas est d'une structure diamant [36].
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Figure 5. (a) ia premiere zone de Brillouin [37], pour ia structure Zinc Biende a ia
forme d'un octaedre tronqué, elle présente un cenire de symétrie I & l'origine (K=0)
et d'autres points, direction de haute symétrie, (b) structure des deuyx réseaux

cubique a face centrée (CFC) imbriqué.
1. 8. b. Les points et directions de hautes symétries

Dans la pratiqgue on représente les énergies de la bande de valence et de la bande
de conduction dans les directions de haute syméirie du vecteur kK. Les points et ies
lignes de hautes symétries dans la zone de Brillouin (BZ) [28] sont désignés par des
lettres majuscules. Les lettres grecques sont attribuées aux points de symétrie a
i'intérieur de ia premiére zone de Brillouin, et les lettres latines aux points sur sa

surface (voir figure 5).

I" : c’est un point au centre de la premiére zone de Brillouin avec les
coordonnées K r (0, 0, 0).
= X :ce point est le centre d’une face carrée de I'octaédre qui appartient a 'un
des axes Ky, Ky et Kzavec i'une des faces carrées, alorsona :
» Ke=2[Va(x1,0,0)
> Ky=2[V/a (0, £1, 0).
» Kz=2[a (0, 0, £1)
= L: ce point est le centre d’'une face hexagonale de I'octaédre dont les
coordonnées sont : K= 2l/a (1, 1, 1).
= VW : ce point se trouve sur 'un des sommets des faces cairées, les
coordonnées sont : Kw=2[Va (0, 1%, 1).
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= Z:ce point est situé sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a I'un des
coins de I'octaédre avec les coordonnées : Kz= 2[/a (1, %, 1).

= A cette ligne représente la direction [100]. Elle relie le centre I' au point X.

= 3 :C’est un point appartenant au pian de symétiie Kx= Ky ou Ky= Kz ou Kx=Kz.

= A cefte ligne est la direction [100]. Elle relie le centre de la zone (IN) au centre

d’une face hexagonale qui est le point L de 'octaédre.

-

i. 8. c. Sysieme éiragonal
Un réseau tétragonal est issu d'un cube qui se transforme en un para%!é!épipéde
avec base carrée. La forme géométrique des cristaux tétragonaux est un té

reguuer caraciérisé par deux param efres de réseau différents.

Fay

Figure 6. Systéme tétragonal, a gauche simple, et a droite un tétragonal
centré.

Deux réseaux de Bravais diiféerenis sont ciassés dans ie sysiéme tétrangonai
réseau simple et centré.

e Tetragonal simple : il provient du réseau cubigue simple. Le volume de la
cellule est égal a Vc = a%c. Le nombre de voisins premier, deuxiéme et
troisiéme dépend des valeurs de taille des angles élémentaires.

e Tetragonal centré : il provient du réseau cubique centré. Le volume de la

celiuie est égai a V¢ = (a%c)/2.
Les réseaux tétragonaux simples et centrés sont représentés sur la figure 6.

Les matériaux sont généralement classés en fonction de leurs structures

cristallines et de leurs propriétés physiques. Compte tenu de l'abaissement de
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symétrie dans ce systéme par rapport au systéme cubique, trés peu d’éléments
adoptent le systéme tétragonal. Les matériaux chalcopyrites ternaires ABC2, tels que
le CulnSe2, CulnS2, CuFeSe2, CuGaSe: se cristallisent dans ce systéme cristallin.
Comme pour ies chaicopyrites, d’autres matériaux peuvent ainsi se cristalliser dans
la structure tétragonal, comme les nanocristaux de perovskite ATiOs (A: Ba, Sr,
BaosSro4) [39], les ternaires utilisés dans les composants magnétiques Mna«YxGe
(Y=Ni, Pd, Pt) [40], et les chalcogénures quaternaires comme les Cu2ZnSnQa4 (Q=S,
Se and Te) [41].

I. 9. Les chalcogénures quaternaires

Aujourd’hui, ies technoiogiques dites veries qui viendront de I’énergie solaire sont

considerés de plus en plus comme une souice énergél , qui peut couvrir les
hesoins mondiaux en électricité. Ainsi, les cellules photovo!ta‘e‘ques sont devenues
une solution de choix pour produire de I'énergie propre et renouvelable. A 'heure
ie, le déploiement commercial des technologies photovoltaiques' augmente a

un rythme trés rapide suivi par des recherches et des développements intenses.

Depuis plus de vingtaine d’années, des recherches appliquées sont consacrées
pour developper la production des cellules photovoltaiques a partir des éléments
abondants, de faible coli et de toxiciié nulie. Bien que les celiuies soiaires a base de
silicium dominent encore aujourd'hui le marché de ['électricité solaire, plusicurs
autres types de cellules sont ainsi pris une large place a part dans ce domaine
d’énergie. Ces nouveaux types de cellules ont ajouté de la diversité aux applications
potentielles et ont offert des chemins alternatifs a une énergie électrigue solaire &
moindre colt. Ces types de cellules alternatives comprennent le silicium amorphe
nydrogené, ie cadmium de Teiiuride et ies celiuies aux couches minces, ainsi que ies

cellules concentratrices avec des rendemenis aussi élevés.

Les technoiogies de celiuies solaires a couche mince ont été créées dans ies
années 1960 avec Cu2S/CdS, qui a &té considérée comime la premiére cellule solaire
en couche mince et la premiére qui a atteint un rendement de 10% d'efficacité en
1981 [42]. De cette date, des efforts importants et des recherches pointeuses ont été

dédiées pour commercialiser ce genre de technologies a couche mince. Dans les

annees 1990, les cellules solaires basées sur CulnSe2 et ses alliages apparentés,

! 'effet photovoltaique qui consiste a convertir la lumiére solaire en électricité, a été découvert par le
physicien Alexandre Edmond Becquerel en 18386,
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ont été développées sur un substrat polyimide et inoxydable, et ils ont atteint un
rendement considérable favorisé a la production commerciale. Cependant, ces
technologies photovoltaiques aux couches minces souffrent de graves problémes de
toxicite, du colt de matériau éievé et de faible quantité de matieres premiéres, qui
prévoient limiter sévérement la production, le déploiement massif et la durabilité
économique de ces cellules solaires. Pour pallier a ce probléme, les chercheurs se

dirigent vers d’autres matériaux afin de garder la relation qualité-prix.

Les composés quaternaires Cu2ZnSnS4 (CZTS)? et Cu2ZnSnSed (CZTSe) ont
attirés une attention considérable et ont émergés comme une solution alternative aux
cellules en couches minces a base de matériaux non abondants. Historiquement, le
premier rapport sur la préparation et la caractérisation du CZTS en couches minces
par ia technique de puivérisation cathodique a été réalisé par ito et Nakazawa en
1988 [43].

Autre que ie CZT9S, ie quaternaire chaicogénure CZTSe est aussi s'inscrit parmi ies
matériaux utilisés comme couche absorbante, notamment & cause de ces propriéiés
intéressantes. Ces matériaux semi-conducteurs ont un gap direct et sa valeur varie
entre 1 a 1.5ev. [44,45] et également un coefficient d’absorption élevé (> 104 cm'
dans le domine visible du spectre électromagnétique) [42]. En outre, ces derniéres
années les cellules photovoltaiques a base de ces deux matériaux (CZTS et CZTSe)
ont fortement progressé avec un rendement de conversion aux alentours de 12.6%
[46].

Le CZTS et le CZTSe sont des matériaux semiconducteurs quaternaires de type iz-
H-IV-Vl4. Ces nouveaux matériaux sont dérivés & partir d'un composé binaire d'une
formule commune AN B8N (N=1 2 3) qui se cristallisent dans la structure cubiaue de
type zinc-blende [47]. Les dérivés de cette structure zinc-blende, ils peuvent étre ;
des ternaires, comme par exemple la famille des matériaux I[-llI-Vl2, qui se
cristallisent dans une structure fondamentale de type tétragonale chalcopyrite
(groupe d'espace i-42d) ; et des quaiernaires comme ie cas de CZTS et du CZTSe
qui manifestent en deux différents types de structure kesterite et stannite de groupe

d’espace |-4 et 1-42m, respectivement.

D me— ~————

= CZTS c’est une abréviation du nom « Copper Zinc Tin Suifur », et de méme pour ie CZTSe, ii suffit de changer
{’éiément du Soufire 'S’ par le séiénium 'Se’.

18




Groupe | 1] i Y VI Structure

_______________ Zinc biende
-V / Zn \ """" S] (cubique-binaire)
T e e e e e = Chaicopyrite
Hil-V, C[u Ga \ I (tétragonal-ternaire)
Stannite
Cu ----- BRI —— Sn - S 7 (tétragonal-quaternaire)
LAV, | \ | |
cu . sn - Se Kesterite

(tetragonal-quaternaire)

Figure 7. Schéma représentatif de la formation des composés ternaires et
quaternaires b-1-IV-Vl4 3 partir du composé binaire VL

I. 10. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté un état de lart sur les matériaux
semiconducteurs afin de décrire les fondements théoriques nécessaires. Dans la
premiére partie de ce chapitre, un apercu sur les éléments, les composés et les
ailiages semiconducteurs ainsi que sur la théorie de bandes énergétiques a éié
donné. Par la suite, nous avons mis en évidence l'intérét de la valeur et la nature de
énergie de gap pour classer les semiconducteurs. |l s’est avéré nécessaire aussi de
rafraichir notre connaissance sur la cristallographie en décrivant ies systémes
cristallins avec une description un peu large sur le réseau cubique et tétragonale.
Aprés cela nous avons défini les matériaux chalcogénures quaternaire d’'une maniére
bréve dans le but de ne pas alourdir ie chapitre. Ce travail constitue donc une étape

préliminaire indispensable & une étude ultérieure plus approfondie.
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Chapitre Il

La théorie de ia fonciionnelie de ia densité

il. 1. Introduction
u fil des derniéres décennies, les méthodes théoriques dites ab-initio sont

“devenues un ouiil largemeni utiiisé dans la description et ianaiyse des
propriétés fondamentales des systémes physiques et chimiques & partir des
phénoménes quantigues. Les méthodes computationnelles se basent sur des
formalismes mathématiques et des approximations théoriques afin de résoudre
'équation de Schrédinger.
ll. 2. L’équation de Schrodinger

Comme la loi de Newton de ia physique classique, I'équation de Schrédinger est
une equation fondamentiale de ia physique quantique. L'un des objectits majeurs de
la mecanique quantique est de résoudre cette équation de Schrédinger® non-
relativiste et indépendante du temps (a l'état stationnaire) pour un systéme
monoatomique ou poly-atomique (N noyaux et M électrons) [48].

L’équation de Schrédinger indépendante du temps s’écrit
Y, = E D)

Ou Ev est 'énergie totale de I'état stationnaire, W est la fonction d'onde. L'opérateur
Hamiltonien totale H est un systéme a plusieurs corps, et s’écrit en fonction des

opérateurs d’énergies cinétiques et potentieiie des éiectrons et des noyaux

HR =T (R)+T,(R)+V, (R r)+V, (Rr)+V, (F) (2)
Qit #, R sont respectivement, vecteur position d’électron et de noyau.
Te () est 'opérateur d’énergie cinétique des N électrons de masse me :
— 7.2 <
T (r)=- G N V? (3)
2m, <

o i

n (ﬁ) est opérateur d’énergie cinétique de Vi noyaux du masse mn:

* Erwin Schrédinger (1887-1961) est un physicien autrichien, en 1926 il a publié un article contient I’équation
indépendante du temps qui a pris son non.
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V ne (R,7) est I'énergie d'interaction coulombienne (d'attraction) entre les électrons

P

M

les novaux :
i e’z
V- e\R )_ a—» (5)
4:7'80 ai |IR — ;’I‘
On R l représente la distance entre noyau-électron de charge respective Z» et e.

V. (R)estI'énergie d’interaction coulombienne (de répulsion) entre les noyaux

— 1 7 7
V, (R)=——3 _— =1 (6)
%R

8re, i

Ot 'ﬁ; Rj‘ est le parcourt de noyau a et b de charge respective Z a et Z».

V,_(r) esiiénergie d’interaction couiombienne des éiecirons :

2

e- -
— _1 )

i
_ \n
87s, ‘,%‘

Avec F,

E{ est le parcourt d’électron j et j.

La détermination de la structure électronique des solides d’'un systéme d’équation
de M noyaux et N électron nécessite la résolution de I'équation de Schrédinger a n
corps. Physiquement, la solution exacte de ce probleme est impossible, car méme si
nous nous réussirons a résoudre cette équation pour un grand nombre d’électrons et
de noyaux, NOusS Serons conifoniés a un probieme aussi compiigué, est de
déterminer comment cetie fonction doit &tre appliquée au calcul des valeurs

physiguement observables [491.

A noire connaissance, 'équation (1) n'est actuellement résoiue d'une fagon exacie
que pour Patome dhydrogéne. les solutions sont des fonctions d'onde dite
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hydrogénoides et sont utilisées comme fonction d’'onde atomique dans tous les
calculs (c’est-a-dire des fonctions d’ondes mono-électronique). D’autre part, cette
équation tient en compte a la fois les termes d’interaction de noyaux et des électrons,

ce qui rend difficiie a résoudre cette équation différentielie analytiguement pour ia
plupart des systémes moléculaire, il faut donc recourir & des approximations pour

pouvoir résoudre ce systéeme d’équation d’'une facon numérigue.

ii. 3. L'approximation de Born-Oppenheimer

En mécanique quantique, la fonction d'onde est considérée comme une grandeur
non observable, et sa résolution dans un systéme a n corps et également impossible.
La premiére approximation de Born et Oppenheimer* [50,51], (parfois dénommée
« approximation adiabatique ») a utilisée dans son principe la différence de masse
entre les noyaux et les électrons. Les noyaux étant plus lourds que les électrons®, et
ces dernieres particuies iégeres peuvent se dépiacer dans ie solide beaucoup pius
rapide que les noyaux. De ce fait 'hypothése qui g’impose est de supposer gue les
noyvaux sont immobiles pendants que les électrons déplacent autours d’eux, cela
simplifie notablement I'équation de Schrédinger [52], et du fait que I'énergie
d’'interaction des noyaux devient négligeable (constante) devant le terme
d’interaction élecironique. De cette simpiification, [I'approximation de Born-
Oppenheimer (B-O) & offre la possibilité de trailer séparément les élections et les

noyaux d’'un systéme réel.

Compte tenu de 'hypothése de simplification de B-O, 'hamiltonnien total devient:
HR =T, (r+V,_(Rr)+V._ () (8)

Le probleme est limité que pour les termes électroniques et lI'équaticn de

Schrédinger devient électronique

H (R (R,r)=E (R)¥.(R,r) 9)

4 Born (1882-1971) est I'un des plus grands physiciens Allemands et compte parmi les créateurs de la physique
quantique. il a introduit la notion d’opérateur et donné {interprétation statistique de la fonction d’onde
comme amplitude de probabilité, il a pris le prix Nobel en 1954.

J. Robert Oppenheimer (1904-1967) est un physicien Américain, et il est souvent appeié « ie pére de la bombe
atomique ».

5 Le noyau le plus éger est celui de I'atome d'hydrogéne, est 1800 fois massif qu’un électron.
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Bien que l'approximation de Born-Oppenheimer permette de réduire d’'une facon
significative le degré de complexité inhérent de I'équation de Schrédinger,
I'hamiltonnien des termes électroniques restant a résoudre a un probléme a plusieurs
Corps.

Du point de vue historique, la méthode de la simplification Hartree-Fock (HF) 6, est
la plus ancienne et plus retenue dans de nombreux revue de littérature physique.
Cette technique constitue la base de presque toutes les méthodes de la chimie
quantique. Pour les solides cette derniére est moins fiable, d'ol depuis plusieurs
décennies I'énorme succes s’est tourné vers la DFT [56].

Cependant, nous ne ftraiterons pas dans ce travail la méthode de (HF), et on

s'intéresse beaucoup plus par 'une des méthodes modernes, aussi plus puissante

2]

et compte parmi les méthodes les plus exacte dans la physique computationnelle a
savoir la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour Density Functionai

Theory en anglais).

ll. 4. Théorie de la fonctionnelle de la densité « DFT »

Toutes les approximations précédemment citées sont fondées sur la résolution et
la minimisation de la complexité d’'une fagon significative du probléme quantique a n
corps. Une autre approche uiilisée en physique et chimie quantique, comprend les
méthodes uiilisant uniquement ia densité éiecironique p, (F)comme fonction
fondamentale plutét que la fonction d'onde ¥, (F) Ce passage de la fonction d’onde

a la densité électronique simplifie le traitement numérique, et la résolution de

'équation de Schrddinger devient un probléme a 1 corps au lieu d’'un probléme a n

L a théorie de a fonctionnelle de la densité est devenue au fil des derniers sidcles,
un outil de simulation théorique trés puisant utilisé pour décrire et prédire les
propriéteés électroniques des systémes physiques et chimiques [57,58], notamment

pour les systémes constitues de plusieurs corps (n corps).

® La méthode de Hatree-Fock c’est une méthode reiative & I'association des idées, entre deux principes
fondamentaux, celui de Hartee en 1927 [53,54,55], qui consiste a développer la fonction d’onde de systéme
quantique a plusieurs corps intervenant dans {’équation de Schrédinger, dans laquelle ia fonction d’onde poly-
électronique est écrite sous la forme de déterminant de Slater composé des fonctions d’ondes mono-
électronique {qui respecte l'antisymétrie de fa fonction d'onde « principe d’exclusion de Pauii »). Cette
méthode itérative est connue sous le non « méthode du champ auto-cohérent (SCF: Champ de Self-
Consistant} ».
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L'objectif principale de la DFT est d'utilisé la densité électronique en tant que
variable” . Cette théorie du fonctionnelle contient beaucoup d’informations [59], et
elle est définie comme probabilitté de localiser un électron dans un volume

eiementaire définie dans 'espace physique ° (oli r = x, y, 2).

i. 4. 1. Les théorémes de Hohenberg et Kohn « HK »

Le formalisme de la DFT a été exprimé pour la premiére fois par Hohenberg et
Kohn en 1964 [60,61] en deux théorémes. L'intérét de I'approche de (HK) est de
prouver que la densité électronique est une variable dont sa connaissance suffira a
déterminer les propriétés du systéme dans son état fondamental.

» Premier théoréme

Le premier théoreme comporie une conséquence logique et importante de ce que
vient démontrer qu'a un état fondamental non dégénéré sous Vapplication d'un
potentiel externeV, t{: J dans un systéme a N électrons en interactions, stipule que

toutes les propriétés d'un systéme moiéculaire dans un état électronique soient

{ ] £ .5 4 k. L4 =g - 3 ] = b3 3 £ /T’\
compietement dgeterminees par la densiié électronique & 'état fondamentaie p'\r) B,

Ainsi, L'namiltonien d’un sysiéme a N électrons déplacent dans un potentiel externe
fixe estdonné par:
N

H=T,+V,_ + L, exf(_) (10)

i=

Te : 'énergie cinétique d’un électron.
Ve-e | '€nergie de répuision entre éiectrons.
Vext : V'énergie d'interaction avec le potentiel externe.

D’autre part, L’énergie de I'état fondamental peut é&tre définie aussi comme une

fonctionnelle de p(;), cette énergie totale peut s’écrire comme suit [65]

7 Historiquement, I'origine de la DFT se trouve dans le modéle de structure électronique développé par

Lieweliyn Tomas [62] et Enrico Fermi en 1928 [63] qui ont exprimé I’énergie en termes de densité en (1928).
Ainsi, en 1928 Dirac [64,65] a introduit le terme d’échange prédit par Hartree mais il n’y a aucune prise en
compte de la corrélation électronique qui fut finalement prie par Wigner.

¥ Ps ( ) Est une fonction positive dépend seulement des trois coordonnées de I'espace (x, v, z) [66].
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'Ev(p)=T(0)+VA_ (P)+Vy.{p)

E,(P)=Fuc (p)+ [ p(r)Vo (r)dr (11)

FHK(P):T(/’)+Ve- (P)
Ou, F(p) est la fonctionnelle de la densité de Hohenberg et Kohn, et elle est
indépendante du potentiel externeV,,,(p). Cette fonctionnelle universelle contient
'énergie cinétique él tromqueT(p) et 'énergie potentielle inter-électronsV,__ ( p)

Deuyxiame théorame
Ce second théoréme prédit la densité électronigue d’'un systéme. Dans celui-ci
Hohenberg et Kohn montrent que ia densité obéit au principe variationnei anaiogue a
celui proposé par Hartee Fock pour une fonctionnelle de la fonction d’onde.

Cependant, cette fois-ci, le principe variationnel est appliqué a une fonctionnelle de

ia densité éiectronique. D’'un autre coié, ia fonciionnetie Etot(p) d’'un sysiéime poiy-
électroniques et sous I'application d’'un potentiel externeV,, (p) [60] atteinte sa

valeur minimale lorsque la densité électronique estimée par les cycies itératifs

dgevient minimale

Dans ce deuxiéme théoreme, ia densité électronique d’essai est supérieure & ceiie
d’état fondamental du systéme traité

Ev (/Oessai)- = Er‘ond (lofond} (14)

Avec E,

ond \Prong )} €St Pénergie de P'état fondamentale exacte correspondante 3
densité électronique exacte [67,88].

Les théorémes de H-K simplifient le probléme quantique d’'une facon significative,
d'abord, énoncent que I'énergie de '’état fondamentaie est une fonctionneiie unique
de la densité électronique avec I'existence d’un potentie! externe. Ensuite, le second
a utilisé le principe variationnel pour déterminer I'état fondamental. En d’autres mots,
ie fait de la minimiser donnerait directement la densité a i'état fondamental du
systéme ainsi que son énergie exacte. Cependant, les théorémes de H-K ne nous

renseignent pas comment calculer I'énergie fondamentale a partir de la densité
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électronique. A cause de cela, Kohn et Sham ont présenté en 1965 une autre

approche pratique pour trouver p et déterminer ensuite £, ;.

Il. 4. 2. Les équations de Kohn et Sham « KS »

La théorie de Kohn et Sham [69] est basée sur I'hypothése d’un systéme physique
de N électrons indépendant, est considéré comme un systeme fictif, ayant la méme
densiie électronique de I'état fondamentale qu'un systéme réel.

Une analogie est illustrée dans la figure 8. Dans cette figure, un systéme de N-
électrons corrélés est remplacé par un systéme de N-robots artificiel. Kohn et Sham
ont considérés un systéme fictif d’électrons sans-interactions, supposant ainsi que ce
systéme a une énergie identique gu’'un systéme réel et présentent la méme densité
électronique de i'état fondamentai. Dans ce systeme, ia densité éiectronique non-
interactif et le potentiel ficif dans 'approche de KS sont auio-cohérent les uns avec

les autres.

P e e = — -

Systeme de N électron en Systéme de N électrons 1

interaction.

indépendants (non-interagissant).

Figure 8. Schéma de comparaison entre un systéme réel et un systéme fictif de
I'approche de Kohn-Sham [70].

La détermination de I'état fondamentale du systéme revient alors a résoudre le
systeme d’équation aux valeurs propres pour un systéme de N-électrons dans uri
potentiel externe effectif ; ce sont les équations de Kohn et Sham:

B =TLe(n)]+Eu[ p(n)]+Ecu p(r) [+ EL ()] (15)
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L’équation (15) constitue de quarte termes :

- Le premier est I'énergie cinétique du systéme d’électron sans interaction :

T = §< > ( 16)

- Le deuxieme désigne le terme de répulsion électron-électron de Hartree :

VE

_ }‘[ drdr'm—l) (17

- Le troisieme inclut deux termes d’interaction coulombienne des électrons
avec ies noyaux &t des noyaux entres eux :

N 7

o
Eextz—espj;cedrp(r);lr_z—;!(rr;ﬁ (18)
- Etle quatriéme décrit le terme d'échange-corrélationE, | o(r)].
Ainsi, le systeme d’'éguation aux valeurs propres est donné par
B +V(r)+V()+V()J (1) = 1) (19
L 2m :

.........

Ces trois termes représentent le potentiel effectifV_, (r)
Ou

- VH(r) est ie potentiel de répuision éiectron-&iectron de Hartree.

Vi )-5[,(” ( 20)
- Vext (r) est le potentiel externe qui est donné pair :
V. (1) : § ~ (21)
Al == Eox =
2O~ 5t 5
- Le poientiei d’echange-corréiation est Vxc(r)
: =
V )= XC ( 22)
07500

- La densité d'état fondamental décrite sous forme d'une sommation des

densités d’électrons indépendants est donnée par :

l \)
=




N 2

A1) =2 (1)

1

( 23)

Dans l'approche originelle de Kohn et Sham, I'énergie d’échange est définie

comme ia somime des coniributions d’échange et de corrélation [71]

ALOIEAGIEAVG] ( 24)

Il. 4. 3. Résolution des équations de Kohn et Sham « KS »

Kohn et Sham ont rendu possibie ies applications de ia DFT (7] en physique et
chimigue quantique grace 3 leur formalisme qui introduit 1a fonctionnelle d’échange
et de corrélation. Une méthode pratique pour résoudre ces problémes d'équation de

KS est d'estimé d'abord la densité électronique p( r), aprés le calcul de potentiel

effectifV_. (r), et ensuite la résolution d'équation différentielle poury . A partir de 12,
on calcule la nouvelle densité électronique définit par équation (23) et recommencse
encore et ainsi de suite, dont chaque fois une nouvelle densité. Ce procédé se répéte
a n-fois de telle fagon que ces séries convergeront vers une densité finaie p, - Le non

technique de cette procédure est dit « auto-cohérent » comme e montre ia figure 9.

Estimation de la densité électronique de I'état ]

fondamentale J
i

Gui

Lpessai = pn 777 };

Non é
{ Densité initiale p

essai

Calcul de la nouvelle

k4

h densité électronique
Calcule du potentiel quE 2,
effectif A
J
. ) i
Calcul du potentiel .
- 2 3 ( - . : - . )
d’échange et de 4_| Résolution des équations
corréiation J L de Kohn-Sham
J

Figure 9. Schéma itérative de la procédure auto-cohérente destinée a résoudre les

équations de Kohn-Sham [72].




Cette approche de Kohn-Sham a réduit le probléme de N équations en simples

équations d’électrons indépendant (équation (15)), dont toute la difficulté réside

désormais dans I'évolution de I'énergie d’échange et de corrélation E[p(r)]. Jusqu’ici

le défaut majeur est a résoudre 'équation de Kohn et Sham [80] et dans le fait qu'on
ne connait pas le potentiel d'échange-corrélationV (r} Pour cela il est donc

?

nécessaire d'en faire des approximations pour prédire cette fonctionnelles.

. a. Approximation de densiié iocaie (LDA

G

ii. 4.

Le terme déchange et de corrélation pose un obsiacie pour la résolution
d’équation de (KS). De nombreux systémes ont &té développés pour obtenir des
formes approximatives pour la fonctionnelle de I'énergie d’échange et de corrélation.
Historiquement, la premiére approximation de la fonctionnelle d’échange-corréiation
developpée a ce stade est I'approximation de la densité locale (LDA pour Local
Density Approximation). Eile a été proposée par Kohn et Sham dans la méme
publication en 1965. La premiére mise en ceuvre de la méthode KS fait I'hypothése

ue le potentiel d’échange-corrélation est une fonctionnelle de la densité locale®. | es
premieres candidats sont issues de I'analyse du gaz homogéne d’électrons, ou il a
utilisés pour trouver une forme pour la fonctionnelle d’échange-corrélation, qui sert a
remplacé le potentiel d’échange-corrélation en chaque point de 'espace par celui

d’un gaz homogéne d'électron de densité p(r), pour lequel les effets d’échange et de

corrélation sont locaux [73]. La forme de la fonctionnelle d’échange-corrélation pour

i'approximation LDA est comme suit:

B = EP E = [ p()e [ (r)]or ( 25)

22 [o()]--3[ 201 ( 26

® D’une fagon générale le terme d’échange-corrélation E__ n’est pas une fonctionnelle de la densité.

Cependant, dans la LDA le terme EXC devient une fonctionnelle de la densité, puisqu’eiie correspond & la

méme densité p(l’) en chaque point de 'espace (partout le systéme).
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(a) (b)
Figure 10. Schéma représentatif de I'approximation LDA en 2D, qu’il montre la
distribution de Ia densité réeile (a) est approximée en 4 éléments locaux de densité

= =

electronique homogéne représenter dans (b) [75]-

€]

La méthode de KS a deux approches : la version de la densité locale (LDA) et la
version LSDA « Local Spin Density Approximation». Cette derniére approximation est
essentiellement identique a la LDA, mais elle tient en compte en plus les effets de la

poiarisation de spin
Et [(p P ) J:jﬁp(r)exc [p' (r),p“ (r)]dr ( 27)
Ou, la densité électronique se divisant en deux populations p* (r) et p(r)

Les deux termes représentent respectivement, les densités d’électrons de spin haut
(up) et bas (down) [76]. L’énergie d’échange-corrélation dépend que de la densité de
spin ainsi que de la densiié électronique totaie [77]. L'approximation LSDA a éié
utilisée dans les études de simulation & base de la DFT des structures magnétiques
des métaux et alliages. En effet, la LDA a été utilisée pour des calculs en physique
de i'état soiide, ou elie peut donner des résultats d’'une qualité acceptable. De ce
dernier, des raffinements se pose a la LDA ont été nécessaire pour élargir le
domaine d’application de la DFT, de la, d’autres fonctionnelles ont intervenue pour
aboutlir a des résultais satisfaisanis.

. 4. 2. b. Approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans le but d’augmenter la performance de I'énergie d’échange et de corrélation,
ils ont introduit une indépendance du gradient de la densité électronique. Cette
derniere a été modélisé pour un systéme moléculaire et il est bien connu que la
densité est réparti d’'une facon inhomogene, et peut se révéle les conséquences et
ies besoins d’'introduire ces effets dans ia fonctionneiie d’échange-corréiation. Une
autre approximation plus intéressante que la LDA est Papproximation du gradient
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généralisé (pour Gradient Generalized Approximation en Anglais) [78]. Dans son
formalise, la GGA prise en compte non seulement de la densité électronique, mais
aussi de son gradient afin de prendre en considération les densités inhomogeénes et
iocaie dans son traitement de i'énergie d'échange-corréiation. Ceite approximation
st décrite dans Particle fondateur de Kohn o Sham 1085 [791

FUnACiT U UT Ui Lot

Le princive de base de la GGA sert a améliorer les résultats avec Phvpothése du

gradient de la densité électronigue Vp( r)dans F'expression de I'énergie d’échange et

de corrélation. De maniére générale I'énergie totale d'échange-corrélation est définie

dans ia GGA par la relation suivante

ESeA [p(r)] =jam [p(‘_r)lp(r)dwjei

Vp(r_)!2 dr+......... ( 28)

i

L’approximation GGA a prouve son efficacité pour des résultats satisfaisants dans
divers domaines par rapport a fa LDA. Ainsi la GGA se distincts en plusieurs versions
de fonctionneiie d’échange-corrélation, comme ia fonctionnelle RPBE [8G], de Wu-
Cohen (WC) [81], PBE, i82] et PBEsci [831
Detrx autres fonstionnelles couramment utilisées dane les ralonie das sclides sont Ia

GGA par Perdew et Wang (PW91) [84] et par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE)
proposée en 1996 [85].

Il. 4. 3. ¢. Approximation du gradient généralisé par Engel et Vosko
(EV-GGA)
L'un des froments existants de Ia GGA, celie de Engei et Vosko (1993) [86]. Engei
et Vosko ont eu {idée de dé&finir Uil nouveau procedé afin de mieux reproduire
\

Pénergie d’echange E; et le notential d’échange V. ns

‘aporoximation EV.
GGA, une correction a éié apportée dans 'hypothése décrite par les deux méthodes
standards a savoir la LDA et GGA dans le but de mieux estimer Ia valeur du gap

énergétique. Cependant, il faut bien noter que cette approximation ne méne pas

7t

. ] T e L9200 2 At Lz i L -~ = Piostilien el . ~ L et e Py S, T T
Vaieurs ameiiorées ont & nowees aves {ytilisation de cetie approximation, s EV-
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ll. 4. 3. d. Approximation du Becke-Johnson modifié par Tran et

Blaha (TB-mBJ)

Un des problémes majeurs dans les approximations mentionnées précédemment
(LDA, GGA et EV-GGA), est la sous-estimation du gap énergétique pour presque
tous ies éiéments semi-conducteurs. Pour pailier a ce probiéme, des améiiorations
ont &ié proposéss récemméﬁ’z, afin d'aboutir & une meilisure description de la
hauteur de bande interdite des solides cristalling.

Une nouvelle version du potentiel d’échange, a été proposée pour la premiére fois
par Becke et Johnson [88], et récemment utilisée par Tran et Blaha dans la
description du terme XC [89]. La procédure de Tran et Blaha basée sur le potentiel
de Becke-dohnson modifié (mBJ pour modified Becke and Johnsonj, consiste a
reproduire une forme exacie du polentis! d'échangs-corrélation par l'utilisation de Ia
méthode d’optimisation du potentiel effectif (OEP pour Optimized Effective Potential)
pour les atomes [90].

L'approximation TB-mBJ a été implémentée dans la derniére version du code ab
initio Wien2k [91] basé sur la méthode du potentiel complet des ondes planes
augmenices linéarisées (FP-LAPW).

Il. 5. Méthode de calcul de struct

La DFT est une méthode intéressante utilisée pour le traitement du probieme a
piusieurs corps. Cependant, la résolution du systéme d'équation de Kohn et Sham
nécessite de faire un choix convenable d’une base de fonction d’onde [92,93]. Pour
résoudre ie probiéme de Schrédinger, il existe notamment toute une série de codes
de caicul commerciaux et fibre d'accds, qui diffdrent selon ia forme uillisée du

pnfnnhal ot leg fonr‘t!r_\ps d'ondee at leg orhitales de Kohn ot Sham A Fhaura

actuelle, les praticiens de la DFT sont divisés en deux communautés presque
disjointes; L'une empioyant des pseudopotenticls et des ensembles de base
relativement simples (en particulier les ondes planes) et l'autre utilisant des

methodes avec des ensembies de base compiexes mais efficaces, ieis que i'onde
iales lindaires muffin-Tin (LMTO) &t

£ 3
ses meéthodes connexes. Dans ce qui suit, nous abordons au'une seule base de

représentation des orbitales de Kohn et Sham a savoir la FP-LAPW!© implémentée
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dans le code de calcul WIEN2K, car c'est elle qu'on va P'utiliser pour prédire ies

propriétés fondamentales de nos matériaux sélectionnés.

ii. 5. 1. Niéthodes des ondes pianes Augmeniées Linéarisées avec le

T

IlIlIll\.’ucv G il af_CfV’e SC'nE Gﬁe

,.
()

3
recouvrements desg 'anr\hnpe d'onde dee Alectrons lee mning !nnalgcpas Ceﬁe

LR R R 8 =TI IS IR T i

éthode du potentiel complet consiste & considérer que les électrons de valence
sont en interaction avec un potentiel crée par le noyau et les électrons du cosur.
Neanmoins, cette méthode théorique implémentée dans le code wien2k, se trouve a

F'origine des travaux de Slater [94].

Pour décrire un systéme cristallin, le physicien américain Slater, dans son article
&« Wave Functions in a Periodic Potential», publié en 1973, a stipulé que la solution
du systeme d'équation de Schrédinger, pour un potentiel constant (complet) est une

onde piane, au contraire d'un poientiei sphérique, qui est une fonction radiaie.

Dortoat Ao N P SR T T Ao A AE ity s to it
Parfant de ce fail, i 2 infroduit fapproximation de Muffin-Hin pour aéerire le Do

cristallin, qui s’écrit sous la forme suivante -

-.- £ Yz 7.\ T T e - H S o
Vim 7 j Y ij &linierieur de fa sphére, 1 €3

> V,e™ ai'exterieur de ia sphére, r el { 29)
k

-
v fON l
V(rj=4m
!

Ou Vim et Vk représentent les coefficients d'expansion, r est Ia position en

coordonnées polaire a Iintérieur de ia sphére, et k est ie vecteur d’espace réciprogue

e P

[95].

la methcde FD._I ADV\! 2 prnq comme h\ysnfheea aue }'nqnpna egt gt bdiuisé en

S W5 \‘..;-—.-s- =Sl =5 ~F ¥ 2

t

deux différentes régions [96] comme iliustré dans la figure 11 et 12.
v La premiére région appariée au prés du noyau, décrit le potentiei et ia fonction
d’onde similaires & ceux d’'un atome isolé, et d'une facon plus claire, Ie
potentiei atomique et ia fonction d'onde sont fortement variabie. Cette région a

33, 3 L2
G un polentisi

une forme sphérique de rayon RS &t

ol

et Y

;u. gssede iz Sjuxe:'e

sphérigue.
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v' Et la seconde région est I'espace qui entoure les sphéres non-chevauchantes,
dite « zone interstitielle ». Cette zone décrit une fonction d’onde plane et un

potentiel constant.

[ rayonrs | / seherede \
\‘ | / / rayon \

~_ Rs /

Zone interstitielle \ 2

Figure 11. Schéma représentatif de la répartition de la cellule unitaire en sphére

atomique et en zone interstitielle.

L’approximation développée par Slater, conduit & la séparation des deux fonctions

d’ondes (radiale et planes), qui va étre un probiéme en deux variables.

Région interstitiel Régicn des sphdres
A1 il ==
; “E T 1IN

Figure 13. La fonction d’onde et le potentiel dans un cristal.

Dans ie but de réduire ies difiiculiés de ce probiéme, piusieurs modifications ont

fmtomedi iitae Aama lm e L2l - 9 A TN Ch i T B ] LY S ST ) A ' rA
JTEiT i TS % FRSTaaas 3F FIE TR i TEORRiOi: 38 7 A 2 Y Qi s
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é
dont acte sur la combinaison linéaire des fonctions d’ondes nlanes et radiales

—_—— IS,

B 12 Rindarcan o Famen BT
T g, ANGErson a 1su

Sfhmrio Hn ntEriadis hmmrda miiie mrdAalos mad £ o
Uit une méihode de struciure de bands CiUS OIediss &1 Tagiiiis
(=Y
<

la résolution du probléme prénondérant, cette méthode est connu

CTLLT

méthode des ondes planes augmentées lindarisées ».
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ll. 6. Conclusion

t énergétigue des
matériaux 2 partir des premiers principes. Dans ce chapifre nous avons présenté les
fondements théoriques de la méthode computationnelle utilisée pour explorer les
propriétés de I'état fondamental de nos alliages quaternaires chalcogénures. L'étude
theorique servait avant tout un point de départ & ce genre d’investigation. Il nous a

aiors paru nécessaire de comprendre ies iechniques usueiles a ia résolution de

Phomeimiinm A Io on i o= frsrim mrrimembioriio M Im emlidda ST fimiie Memseeno iy e DYET
i v-i' ac' SASe R TP iSTES ‘.- e '\154'33 \\qvc Is/vv' O SUIAT. SUINNIT SUS PRSI ¥4, =35 -

se résume sur une reformulation du probléeme quantigue 2 N corps en un probléme
portant uniquement sur ia densité éiectronique. iLe chapitre qui suit se consacre a
Pétude des propriétés fondamentales par la méthode DFT, des alliages quaternaires

chlacogénures.
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Chapitre {l!

Eicsla A = eI Gz aAadiimaias ~im ""-:==:=§.=====.=:. = = 5§_"_ &= facs
tude des propriciés structuraies, eisCuGnIquUsSs €t Opuguies Tes
s e o B D s remen PTTR L ATTO .
COMpPOSes CnaiCOJenuies vaio Bt viis €.

Dans ce chapitre, nous appliquons une méthode ab-initio'! pour étudier les

= propriéiés struciuraies, éiecironigues &t optigues des matériaux chaicogenures

a2 Qe (O7TQN + nQ , (7 TCaY!l = At ! P o d o ¢ Pr -
CuzZnSnSs (LLic) et CuzZn3nSes =\'-.:L.SE;.LG meinGse (88 OnGes panes

augmentées linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code de calcul WIEN2K se
considére parmi les méthodes les pius puissanies utilisées pour prédire les
propriétés physiques des matériaux. Dans ce chapitre, nous présentons en détails
différentes propriétés calculées avec ce code de calcul. Dans un premier temps,
nous commencons par 'opiimisation géoméirique, en passant par e gap d'énergie,

PR A An Alnrtranicna of |
2 structure de bande électronigue, st e i

HA A4t ~t 3§ H i
(ot Cy =3 atnt ot nmiie ormmt na avae s
CENSHESS d Tig: Tl 80 ISernons Z¥el &

o

@

propriéiés optigues en calculant ia fonction diélecirique complexe, le coefficient
d'absorption, l'indice de réfraction, ia réfiectivité et le coefficient d'extinction.

P4

lisée

oy

i

i, 1. Anercu sur la méthode de calcul

Comme discuté dans le deuxiéme chapitre, les méthodes de calcul ab-initio se
distingue sur deux approches; HF et DFT. Dans ce chapitre nous étudions a l'aide de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) les propriétés fondamentales des
matériaux quaternaires CZTS et CZTSe qui se cristallisent en deux type de
structures : kesterite et stannite. Par ie biais du code de caicui WIENZK, nous aiions
utiliser quatre types d'approyvimations:

- L’'approximation de la densité iocale (LDA).

- L’approximation du gradient généralisé (GGAPBEsol)

- L’approximation du gradient généralisé d’Engel et Vosko (EV-GGA).

- L'approximation déveioppée récemment par Tran et Biaha dans ia forme

Le principe de base de la méthode FP-1APW réside dans son iraitement auto-

H e T W IR Il I 202 T et B T T roratIintir LRIt Aoz Ridelntarrs

cohérent de plusieurs sous programmes, par des cycles itératif qui se répétent

jusqu’a la convergence [98].Les programmes sont :

i1 a méthode ab-initicn traduit en latin signifie «Eng : first principies », cette méthode est basée sur ia
mécanigue guantigue, qu’il dérive directement du principe théorique d’Hrirée Fock (HF), la théorie de la

fonctionneiic de ia densité {DF1).
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NN cest une option supplémentaire de vérification du fichier struct
{case.struct), qu'il est en paraliéle aide a déterminer les rayons de la sphere
atomique, par la détermination des distances interatomiques entre les plus
proches voisins (NiN-dist).

ERR Ly 4

s 3 e e S e R | [ ST TP L 2 e
SGROUP, seft & déierminer ie gioupe ¢ espace ge a stucwiie ewdice Gans

le fichier struct {case sirucy;.

SYMMETRY, génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine
le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, et génere aussi e
paramétre d’expansion LM pour les harmonigues du réseau, et les matrices

de rotations iocaux.

datermine la méthode de traitement dee diverses orbitales dans le calcul de iz
structure de bande.

KGEN, génére un maillage de fensemble des points K dans la zone
irréductible de Brillouin (IZB).

DSTART, sert a produire une densité de départ pour le cyclie SCF, par une
superposition des densiiés alomiques générées dans LSTART.

LAPWO, aéndre un potentiel issude la densité,

LAPW1, un sous-programme pour calculer les bandes de valences. les
vecieurs et vaieurs propres.

1 APW2, calcul les densités de valence & partir des vecteurs propres.
LCORE,détermine les états du cosur et les densités.

MIXER, seri & mixer entre les densiiés d'enirees (inpuij et de sorties {ouiput).

’exécution d’'un svstéme dans le code WIENZK nécessite d'abord le fichier struct

« case-siruct » comme un fichier d’entrée. Ce fichier constitue par des caractéres

essentiels décrivant la géométrie du systéme étudie, tel que les paramétres de

mailles et les angles, le type de réseaux, le nombre d’atome équivalent. La figure 13

iliustre un exempie du fichier struct qui décrive ies divers paramétres d'un matériau

14
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Propriétés fondamentales des s matériaux chalcogénures
I, 2. 1. Structure cristallin

Comme nous avons déja mentionné dans la section chapitre 1, le Cu2ZnSnSaset
Cu2ZnSnSes sont des composés quaternaires appartient aux groupes l2-11-IV-Vis du

tableau périodique des éléments chimiques.

Ce sont des maiériaux quaternaires avec des structures simiiaires a ceiie du
composé chalcopyrite CulnS2 de groupe d’espace 1-42d. Cependant, 'atome d'ln est
remplacé par deux atomes, d'un coté par Zn et d'un autre coté par Sn. Et, en
respectant la symétrie des deux réseaux zinc blende, au moins deux structures qu’en
peuvent résulter de ces matériaux dérivés, Pune de type kesterite (ks) avec un
groupe d’espace -4, et 'autre de type stannite (st) avec groupe d’espace 1-42m (voir

figure 15). La seule différence entre ces deux structures ce n'est aue dans la position

dos deuy atomes du zinc st du cuivre, tandis que le placement dee auires atomes

(3
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demeurera inchangé [99,100]. Le tableau 6 regroupe les différentes positions
atomigues du matériau CZTS dans les deux types de structures stannite et kesterite.

Tahleau 6. | es positions atomigues d’un matériau CZTS/CZTSe dans les deux tv,eés

de structure stannite et kesterite.

Numeéro . .
stomigue Kesterite Stannite
o | CU=29 (oom:.{n,l,ﬂ (ol 1)
&3 Nl T =0 d i A T
2 \4'4) |44
N
® | Sn=50 11,) (i 1)
= 2:2:‘*'5 2,2,‘.;
S i /
Zn=30 i i
_’ ’_ ,O’
2.0 4:] (0,0,0)
s=16 11 (111
Se= 34 (448 \4'4'8)




-—‘ =

==

-4

Chalcopyrite
-42d
(a) {\
Zinc blende
5
v
CZTS kesterite ra 2 CZTS stannite
- (@ -42m

Figure 15. Structure cristailine de (a) zinc biende de ZnS, (b) chalcopyrite CuinSz, (c)

vasierite Cu2ZnSnSs et {d) stannite Cu2ZnSnSa.
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lll. 2. 2. Test de convergence

Avant de se lancer dans des calculs qui prennent des longues durées, il est
préférable de commencer d’abord par 'optimisation des paramétres d’entrée dans le
code WIENZK. Le test de convergence consiste a lancer plusieurs calculs afin de
déterminer ies valeurs optimisées des paraméiresR_K__ etKpoiiis. Le paraméire

i hrrtd ornties Soavrysan pSis s iy aid S I sy s o s s S P sodra i remy pen iy i
R_K_ SEClil SCUS 10iMme Gu produit entre ie rayon muiin fin gui iiiustre e iayGii GE ia

sphere atomique dans ia celiule unitairer_ et e vecisurk
mt max}

Dans un premier temps, nous fixons une vaieur pour R K et nous calcuions
iénergie minimale correspondante & chaque valeur deKpoints. La valeur optimisde

£ vy B i AL
i

t $oUr pour deét armi

i
(L

z
£
Rt

de Kpoint

(/J

SE=E
IR

ner la valeur exacte du paramétre

pooe

R, K _qul conduit & la convergence de Pénergie minimale. Nous nrésentons 3 titre

Pt S E =

d'exemple dans la figure 16 P'énergie totale du matériau CZTS en fonction du nombre

fa 2 WP Wr3: IS twsLiwsi: L% 3 |

de Kpoints etde g_K__ dans la premiére zone de Brillouin, afin d’exprimer la stabilité

de I'énergie en fonction de Kpoints figure 16. (a) etr K., figure 17. (b).ll apparait

clairement dans ce test que I'énergie devient minimale et converge vers des vaieurs

maximales de Kpoints et de RuKms - C'€St poUrquoi, nous utiliserons un maillage de
Kpoints =1200 et une valeur de R K _ =9, dans nos calculs des paramétres

optimisés et 'exécution des cycles SCF.
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lll. 2. 3. Relaxation structurale

Dans le but de déduire linfluence du phénoméne de la relaxation dans I'étude des
propriétés structurale, électronique et optique, on va introduire ce phénomene
important au systéme d’exécution. Le mécanisme de relaxation se produit par I'acte
des forces sur ies atomes iniemnes du réseau cristaiiin (ie soufre S pour matériau
CZTS et Se pour CZTSe, dans notre cas). Au cours de la relaxation tous les atomes

tendre de leurs

-

internes dans les composés quatemaires sont autorisés a se d
positions de réseau initial 2 des valeurs raisonnabies.

La relaxation des paraméires interne se fait grdce a une commande qui fait partie
des normes du code WIENZK, ii s’agit de ia commande « min_lapw ».
MNous présenions dans les et 18 les shruciures conventionnsiies non-

relavées ot relaxdes, nour chacun de nos matériauy studids.

Figura 17 Représentation graphique pour, {2} Iz structure non-relaxde du CZTS-st

(b) Ia structure relaxée du CZTS-st, (c) la structure non-relaxée du CZTS-ks, et (d) la

structure relaxée du CZTS-ks.
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Figure 18. Représentation graphigue pour, (a) ia siruciure non-relaxée du CZTSe-ks,
(b) la structure relaxée du CZTSe-ks, (c) la structure non-relaxée du CZTSe-st, et (d)
la structure relaxée du CZTSe-st.

Et pour mieux voir l'effet du phénomeéne de la relaxation sur les angles entre eux,
nous présenions ainsi sur ia figure 19, des représentations graphiques des liaisons
entre cation-anion-cation dans un tétraédre. Un petit changement dans les angles
s'est noté entre les structures non-relaxées et relaxées. Comme le cas du l'angle
Cu1-S-Zn de la structure CZTS-ks avant la relaxation est de valeur 109.471°, alors

qu'apres avoir détendu la structure, sa valeur change a 111.424°.




(b) CZTS-ks relaxée

111.424°

f? L 113411°

109.471°

tr ﬁ”

(d) CZTS-st relaxée

109.501 .i 111216 % 113,597

109.412°

109.381° |

109 652°

Figure 19. Les angles de liaison cation-anion-cation dans le site tétraédrique de
CZTS-ks-st et CZTSe-ks-st par comparaison entre une structure relaxée et non-

relaxée.




Dans le tableau 7 et 8, on montre les déplacements interatomiques, pour ces deux

matériaux CZTS-ks et CZTSe-st a titre d’exemple, afin de constater la différence

entre une structure avec relaxation et sans relaxation.

Tabieau 7. Dépiacement des atomes suivants x, y et z pour ie matériau CZTS-

kesterite

Atome | Nom |Z | &X &y &z

1 Cu 29 | 0.00000 0.00000 0.00000
2 Cu 29 1 0.50000 0.00000 0.00000
3 Sn 50 | 0.50000 0.00000 0.00000
4 Sn 50 | 0.00000 0.00000 0.00000
5 Cu 29 | 0.00000 0.00000 0.00000
6 Cu 29 1 0.50000 0.00000 0.00000
7 Zn 30 | 0.50000 0.00000 0.00000
8 Zn 30 | 0.00000 0.00000 0.00000
9 S 16 | 0.01797 0.00904 -0.00472
10 S 16 | 0.01797 0.00904 -0.00473
11 S 16 | 0.00904 -0.01796 0.00473
12 S 16 0.00904 -0.01796 0.00473
13 S 16 | -0.01796 -0.00903 -0.00472
14 S 16 | -0.01796 -0.00903 -0.00472
15 S 16 | -0.00903 0.01797 0.00473
16 S 16 | -0.00903 0.01797 0.00473

Tableau 8. Déplacement des atomes suivants x, y et z pour le matériau CZTSe-

stannite.

Atome Nom |Z |&x &y az

1 Zn 29 0.00000 0.00000 0.00000

2 Zn 29 0.00000 0.00000 0.00000

3 Sn 50 0.00000 0.00000 0.00000

4 Sn 50 0.00000 0.00000 0.00000

5 Cu 29 0.00000 0.00000 0.00000

6 Cu 29 0.00000 0.00000 0.00000

7 Cu 30 0.00000 0.00000 0.00000

8 Cu 30 0.00000 0.00000 0.00000

9 Se 34 0.01138 0.01138 -0.01153
10 Se 34 0.01138 0.01138 -0.01153
11 Se 34 -0.01137 0.01138 0.01154

12 Se 34 -0.01137 0.01138 0.01154

13 Se 34 0.01137 -0.01137 0.01154

14 Se 34 0.01138 -0.01137 0.01154

15 Se 34 -0.01137 -0.01137 -0.01153
16 Se 34 0.00000 0.00000 0.00000

lll. 2. 4 Optimisation structurale

Pour déterminer les propriétés de I'état fondamental de la structure cristalline de

CZTS et de CZTSe, il est nécessaire de procéder a 'optimisation de la structure du
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systeme étudié. Pour cela, la procédure utilisée consiste a effectuer un calcul a 'aide
de la méthode des ondes planes linéarisées FP-LAPW. Pour optimiser la géométrie
de ces structures on utilise la procédure suivante ; Tout d’abord on choisit une série
de voiumes, puis pour chacun de ces valeurs volumiques on fait ie caicul de i'énergie
minimale & l'aide de deux approximations la LDA et la GGA-PBEsol. Dans chaque
calcul, le volume est optimisé par la minimisation des énergies des volumes choisis,

jusqu’a atteindre 'équilibre du systéme; E(v)=minE(V, c/a, u).

En outre, d'aprés les tableaux 7 et 8, nous pouvons constater que les deux
structures kesterite et stannite sont faiblement relaxés dans les atomes internes de

chaque matériau I'atome du soufre pour CZTS-ks et le sélénium pour le CZTSe-st

Les courbes obtenues de chaque cas représentant I'énergie en fonction de volume.
Ces courbe est approximée par une fonction polynomiale, autrement dit équation
d’état de Murnaghan (EOS)™ [101]. A partir de 'EOS, nous obtenons plusieurs

informations teile que le volume optimisé (V), ie paraméire de maiiie (a), Ie
coefficient de rigidité (Bo) et sa premiére dérivée (Bo). ici V, représente ie volume
initiai de ia mailie.
. P
BVI|(V,/V)"® B,V
2 ( = ) Fiie—
B B, —1 B, -1

E(‘\/)=EO

0

1 2

A titre d'illustration, on présente dans la figure 20 et 21 le calcul d’énergie totale en
fonction du volume pour les deux matériaux CZTS et CZTSe de type kesterite et

stannite respectivement.

2)’équation d’état de Murnaghan qui porte son nom 2 Francis D. Murnaghan [102], gu’il a proposés

en 1944. L’EOS est utilisée pour interpoler, obtenir la structure d’équilibre et se différencient entre
des données théoriques et expérimentales sur ['équation d’état EOS d’un sclide.
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Figure 20. Caicui de i'énergie totaie en fonction du voiume pour ie CZTS, structure

kesterite relaxée et non-relaxée, par les deux approches ; LDA et la GGA.
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Figure 21. Caicui de i"énergie totaie en fonction de voiume pour ie CZTSe, structure

stannite relaxée et non-relaxée, selon deux approches la LDA et la GGA.

Nous avons procédés une autre fois un caicul auto-cohérent, de ia méme facon

que précédemment, mais cette fois-ci I'énergie totale est en fonction du facteur c/a,
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pour déterminer le paramétre de maille théorique (c) pour les deux types du matériau

CZTS et CZTSe.
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Figure 22. La relation entre le rapport c/a et I'énergie total pour un composé
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Dans les figures 22 et 23, nous montrons les figures qui représentent en
Foccurrence le calcul de I'énergie totale en fonction des différentes valeurs de c/a.
Nous avons menés au cours de cette optimisation, des géométries atomiques qui
minimisent I'énergie totale d’un systéme. On parie d'une part & optimisation des
paramétres de mailles de la cellule non-relaxée, et d’'une autre part de la structure
optimisée et relaxée, afin de déterminer les propriétés structurales qui caractérisent
i'état fondamental des systémes considérés telles que le volume d'équilibre, le
module de rigidité et sa premiére dérivée. Les résultats ont été calculés et comparés
aux données théoriques obtenus précédemment ainsi qu’aux valeurs mesurées
experimentalement. Nous avons pu relever une bonne concordance avec ces

derniers. Comme est montré dans le tableau 8 tous les points comparatifs d

1))

c

0]

calcul, pour une structure qui n’exerce a aucune force sur les paramétres internes.
Dans cette exécution nous avons utilisés les deux approximations la LDA et ia
GGAPBEsol, afin d’avoir plus de résultats. En outre, le tableau 9 présente les
différents résuitats obtenus pour ie CZTS et CZTSe, du parameéire a, le rapport ¢/a,

le module de rigidité (B) et sa premiére dérivé, calculés par I'approximation LD

&t

J>

GGAPBEsol pour une structure relaxée.




Tableau 9. Les paramétres de maille fondamentales, le module rigidité et sa

premiere deérivée calculés par la FP-LAPW avec des valeurs expérimentales

existantes dans la littérature correspond a une structure optimisée des matériaux

CZ1S-ksist et CZTSe-ks/st avant ia relaxation.

Wiatériau | Approximation | a (A) c {A) cia B B’
CZTS-ks
Nos GGAPBEsol 5.4546 10.84979 | 1.9891 79.5412 | 40083
calculs LDA 5.40085 10.74321 | 1.2893 88.3922 | 49516
Exp. 5.40@ 10.80 @ 2.000@ | - -
Autres 5.4687 (GGA)® | - 2.000® | - ;
travaux
théoriques
CZTS-st
Nos GGAPBEsol 5.4140 11.0104 2.0337 77.5486 | 3.6133
calculs LDA 53823 10.8968 | 2.0321 87.6897 | 4.8688
Exp. 5.4290) 10.87© 2.032@ |- -
Autires 5.458 (GGA)Y | - - - -
travaux 5.324 ©) - - - -
théoriques
CZTSe-ks
Nos GGAPBEsol 5.737781 11.37859 | 1.983 64.7797 | 4.7758
calculs LDA 5.6749 11.26359 | 1.985 71.1551 | 4.4198
Exp. 5.680¢) 11.36 © 2.000® | - -
Autres 5.6801(LDA) O | -
travaux 5763 @) - - - -
théoriques
CZTSe-st
Nos GGAPBEsol 5.6856 11.5957 2.036 64.6255 | 3.6304
caleuls LDA 56272 11.4582 2.039 71.2185 | 4 5691
Exp. 5.688 ™ 11.338 ™ | 1.9933¢" | - -
Autres 5.604 (LDA) ® |- ) . ,
travaux 5.762 @ g gpamelto Xy -
théoriques Yoo A
VR . €N

@ Ref: [103]. © Ref[107]. & = \\\

®Ref: [i04]. O Refi08). / b . e )

©Ref: [105]. @ Ref:[109]. \ Bselory P

@ Ref: {2557, ™ Ref{412%. L\ e /o

N
-




Tableau 10. Résultats calculés pour des structures relaxées de nos matériaux, avec

des valeurs expérimentaux existant dans la littérature.

Viatériau Approximation | a(A) c (A) cia B B’

CZTS-ks

Nos GGAPBEsol 5.398573 10.805812 | 2.0016 | 83.2730 | 4.3294

calculs LDA 5.342601 10.700696 | 2.002Q |86.2408 | 3.3488
5.40@ 10.820 @ 2.000@ |- -

Exp. 5.477®) - 1.998 - -

Autres

travaux

theoriques

CZTS-st

Nos GGAPBEsol 5.400 10.80378 | 2.0007 | 80.7787 | 4.2252

caleuls 1L.DA 5.3448 10.695 2.0011 87.5722 | 40398
5.429( 10.87 © 2.032@ |- -

EXp. 5.436 @ - - -

Autres

travaux

théorigues

CZTSe-ks

Nos GGAPBEsol 5.668277 11.343924 | 2.0013 | 66.8665 | 4.7106

calculs LDA 5.606882 11.227222 | 2.0024 | 72,6496 | 4.3054
£.5800) 11.26 @ 2.0006 . -

Exp. 5.7700 11.53423M | 1.9990 |- -

Autres

travaux

théorigues

CZTSe-st

Nos GGAPBEsol 5.6739 11.3155 1.9943 | 66.9509 | 4.1744

calculs LDA 56137 11.1971 1.9946 | 75.1015 | 4.6093
5.688M 11.33618M | 19930 | _ -

Exp. 5.776(GGA)9 | - - - -

Autres

travaux

théoriques

@ Ref: [103]. (® Ref: [107].

®)Ref: {1111

O Ref. 113].

©Ref: [105]. © Ref: [114].
@ Ref: 74121, (W Ref: F4401

n
Jrart




Nous sommes confrontés a deux résultats; résultats par I'approximation LDA et
l'autres par I'approximation GGA, qu’ils sont classés parmi les approximations les

tres utiles dans la simulation théorique. Comme résultats, nous pouvons dire que :

v" d’'une part, nous constatons que la LDA sous-estime les paramétres de maille,
alors que, I'approximation GGA-PBEsol le surestime et présente parfois un
écart par rapport aux valeurs expérimentales. Dans les tableaux 9 et 10, les
valeurs expérimentales utilisées dans nos calculs sont celles sélectionnées en
gras. Pour le paramétre de maille a, des écarts par rapport aux valeurs
expérimentales de +1.01%, -0.27%, +1.01% et -0.04% sont notés avec
I'approximation GGAPBEsol pour les matériaux CZTS-ks, CZTS-st, CZTSe-ks
et CZTSe-st, respectivement. Avec I'approximation LDA, nous avons noté des
différences de +0.015%, -1.22%, -0.08%, et -1.06%, aussi pour les matériaux
CZTS-ks, CZTS-st, CZTSe-ks et CZTSe-st, respectivement. De ce fait, nous
pouvons dire que nos valeurs optimisées pour le paramétre de maille a, sont
en accord avec les résultats expérimentaux.

v' D’autre part, I'influence de l'application des forces sur les paramétres internes
et la relaxation de ces derniers s’est clairement vue sur l'optimisation des
parametres de mailles a et c. Des différences de -0.027%, -0.53%, -0.20%, -
0.24% sont notées pour le paramétre de maille a avec I'approximation
GGAPBEsol pour les matériaux CZTS-ks, CZTS-st, CZTSe-ks et CZTSe-st,
respectivement. Avec I'approximation LDA, nous notons des écarts de -1.07%,
-1.55%, -1.28% et -1.31%, pour les matériaux CZTS-ks, CZTS-st, CZTSe-ks
et CZTSe-st, respectivement. De ces résultats, les paramétres de maille a
pour les structures relaxées calculées avec I'approximation GGAPBEsol sont
en tres bon accords par rapports aux données expérimentales, comparés aux
résultats estimés avec la LDA.

lil. 3 Etude des propriétés électroniques

lll. 5.1 Gap et structures de bandes électroniques

Les processus mis en jeu dans I'absorption des rayons X, photoluminescence sont
des processus électroniques et leurs simulation sont par des méthodes ab-initio, et
plus précisément par la DFT.
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Grace au programme de calcul WIEN2K nous avons la possibilité d’avoir accés a

traiter diverses propriétés physique tels que I'énergie totale, structure de bande

d’énergie, constantes d'élasticité, propriétés optiques et d’autres quantités physiques

intéressantes.

Dans le cadre du présent travail, on va déterminer les structures de bandes

électroniques du chaque matériau (CZTS et CZTSe), par un calcul auto-cohérent de
Kohn et Sham par I'approximation LDA, GGA, EV-GGA, TB-mBjGGA et TB-mBjLDA.

Tableau 11. Les valeurs d’énergie de gap a I'aide des approximations LDA, GGA,

GGA développée par Engel et Vosko (EV-GGA), TB-mBjGGA et TB-mBjLDA.

Energie de gap (ev)
Materiaux GGA |LDA g\c/; \ | mBIGGA | mBJLDA | Exp fr;"t,'::x
CZTS-ks
non-relaxées | 0.400 | 0.474 | 0.483 1.225 0.749 1.5@ 1.5®
relaxées 0.054 | 0.085 [0.134 1.380 0.832 0.65©
0.09 ®
CZTS-st
non-relaxées | 0.211 | 0.324 | 0.330 1.062 0.627 1.49©® |1.38®
relaxées 0 0.257 |0 1.209 0.741 -0.11 ®
CZTSe-ks
non-relaxées | 0.066 |0.029 |0 0.852 0.418 1.069 |0.06@
relaxées 0.015 |0 0.017 0.990 0.525 063@
-0.24 ®
CZTSe-st
non-relaxées | 0 0 0 0.651 0.233 09® 0@
relaxées 0 0 0 0.78 0.327 0479
-0.41%

Dans le tableau 11, nous rassemblons nos valeurs calculées pour la largeur du

bande interdite avec les cing types d’approximations, LDA, GGA, EV-GGA, TB-

mBjGGA et TB-mBjLDA afin d’avoir plus de résultats. Nous présentons dans ce

tableau ainsi, les données théoriques et expérimentales trouvées dans la littérature
pour les matériaux CZTS-ks, CZTS-st, CZTSe-ks et CZTSe-st. Le tableau comprend

les valeurs calculées pour les structures non-relaxées et relaxées.
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A partir de ces calculs on peut comparer nos résultats avec les valeurs
expérimentales et avec d’autres travaux théoriques, afin de conclure I'exactitude de
chaque approximation d’une part, et de I'autre part, voir I'influence de la relaxation

sur I'estimation de ia largeur de bande interdite (Eg).

De ce tableau, nous pouvons remarquer premiérement que sauf pour les valeurs
obtenues sont sous-estimées en comparaison avec les valeurs expérimentales
disponibles. Les approximations GGA et LDA sont deux approches standard trés
utiles pour le calcul des propriétés structurales dans le solide et donnent souvent de
bons résultats, mais elles induisent des erreurs systématiques dans I'estimation de Ia
largeur de bande interdite. Afin d’obtenir des résultats trés optimisés du gap
d’énergie, nous avons fait appel a d'autres approximations, tel que la EV-GGA et
celle améliorée par Tran et Blaha, TB-mBJ. Les valeurs du gap d’énergie calculées
avec la EV-GGA sont aussi sous-estimées par rapport aux données expérimentales.
En calculant Eg avec la TB-mBJ, nous constatons une amélioration dans la valeur du
gap d’énergie. Le potentiel d’échange récemment proposé par Becke et Johnson
(BJ) qui est désigné pour reproduire un modéle du potentiel optimisé d’échange
exacte des atomes et pourrait par conséquent prédire le gap d’énergie avec plus de
précision comparée aux valeurs d’expériences. La fonctionnelle TB-mBJ combinée
avec l'approximation LDA présente une amélioration du gap comparé a l'autre, a
savoir TB-mBJ-LDA. Des résultats en bon accord avec ceux obtenus auparavant par
d'autres auteurs se sont trouvés. Des écarts pour les structures non-relaxées de -
8%, -18%, -6% et -13% sont notés pour les matériaux CZTS-ks, CZTS-st, CZTSe-ks
et CZTSe-st, respectivement. La différence et en partie due a la température avec
laquelle, le gap a été déterminé. Dans notre cas, comme dans toutes les méthodes
ab-initio, le calcul du gap d’énergie se fait avec une température T=0°c.

Nous pouvons remarquer du tableau 11, que les structures relaxées présentent
des valeurs du gap d’énergie inférieurs a celles non-relaxées. Par rapport aux
valeurs expérimentales, des désaccord de -18%, -28%, -19% et -27% sont notés
pour les matériaux CZTS-ks, CZTS-st, CZTSe-ks et CZTSe-st, respectivement.

Aussi, du tableau 11, nous constatons que la structure kesterite présente un gap
d'énergie supérieur a la structure stannite pour les types du matériau CZTS et
CZTSe.
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Plusieurs études théoriques sont intéressées par la structure de bande
électronique des composés semi-conducteurs (binaire, ternaire, quaternaire) existant
dans la littérature. Comme nous avons déja mentionné auparavant (chapitre1), la
structure de bande d'énergie d’'un composé semi-conducteur doit é&tre représentée
dans l'espace réciproque, plus précisément dans les directions de plus hautes
symétries de la premiére zone de Brillouin. Elles se décomposent en bandes de
valence (la plus bas) et bande de conduction (la plus haute), et la bande interdite
(gap énergétique) qui les sépare et qui caractérisent principalement les propriétés
électroniques d’un matériau étudié. Du point de vue optoélectronique, le calcul des
structures de bandes confirme la nature directe ou indirecte du gap qui caractérise
ces chalcogénures.

Les figures 24, 25, 26 et 27 présentent la structure de bande (a) et la densité d’état
totale (b). Dans ces figures, il est bien illustré que le gap d’énergie est direct pour
tous les matériaux chalcogénures CZTS-ks, CZTS-st, CZTSe-ks et CZTSe-st, car le

minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence se

coincide au méme vecteur d’'onde, au centre I'de la zone de Birillouin.
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Figure 24. (a) structure de bande électronique, (b) la densité d’état totale (TDOS) du
CZTS-ks.
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Figure 25. (a) structure de bande électronique, (b) la densité d’état totale (TDOS) du

chalcogénure CZTS-st.
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Figure 26. (a) structure de bande électronique, (b) la densité d’état totale du

composé CZTSe-ks.
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Figure 27. (a) structure de bande électronique, (b) la densité d’état totale du

composé CZTSe-st.

lll. 3. 2 Densités d’états partielles

Pour tenter d’élucider la nature de la structure de bandes électroniques, nous
avons également calculé les densités d’états partielles des composés quaternaire
CZTS et CZTSe, en utilisant la fonctionnelle qui nous a donné une meilleur valeur du
gap d'énergie, a savoir la TB-mBJ-LDA. Les résultats des densités d’états partielles
calculées pour les matériaux chalcogénures CZTS-ks, CZTS-st CZTSe-ks et
CZTSe-st, respectivement, sont montrés sur les figures 28-31.

La densité d'états (DOS) d'un solide cristallin est une grandeur physique
importante pour la compréhension des propriétés physiques des matériaux. La DOS
peut étre défini comme un nombre d'état par unité d’énergie, comme la distribution
des états électroniques du systéme en fonction de I'énergie. Elle permet de connaitre
la nature des liaisons chimiques dans un matériau et par conséquence le transfert de
charge entre les orbitales et les atomes. Dans ce calcul du DOS il est trés important
dlintroduire un grand nombre de Kpoint, car cette derniére augmente
I'échantillonnage dans I'espace réciproque. Afin de déterminer avec précision les
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densités des états électroniques de nos composés, nous avons utilisé une valeur
Kpoint=2000.

A partir des figures de la densité totale et de la densité partielle (29, 30, 31 et 32), |l
apparait clairement 'existence de quatre régions distinctes séparées par des gaps
pour chaque matériau; CZTS-ks, CZTS-st, CZTSe-ks et CZTSe-st. La bande de
valence est divisée en trois sous-bandes. La bande de valence et la bande de
conduction sont séparées par un niveau de Fermi représenté dans les figures par
une ligne noire verticale pointillées. La DOS s’annule au niveau de fermi pour tous
Nos coMposeés, ce qui prouve que tous nos matériaux sont des semi-conducteurs. De
ces figures, nous avons remarqué une similarit¢ de DOS dans tous les cas, qui est
attribuée au fait que le Soufre (S) et le Sélénium (Se) ont le méme nombre d’électron
de valence suivant la notation de Lewis, 6 électrons pour chaque élément. La bande
de valence est divisée en 3 sous-bandes, la premiére s'étende de presque -13.5 a -
15.2eV pour le CZTS-ks et CZTS-st, et de -13.15 & -14.60eV pour le CZTSe-ks et
CZTSe-st. Pour les deux matériaux CZTS-ks et CZTS-st, cette sous-région de faible
énergie, est divisée elle-méme en deux sous-bandes, la premiére de -13.5 a -14.3eV
est faite majoritairement par les états s de 'atome de Soufre avec des petites
contributions, qui viennent des états Zn_d et Sn_p. Presque la méme chose d’est
notée pour les deux autres matériaux, le CZTSe-ks et CZTSe-st. Les états s de
I'atome de Sélénium sont aussi majoritaire dans cette sous-bande d’énergie (de -
13.15 a -13.9eV). La deuxieme sous-bande de -14.3 & -15.2 est constituée par une
mixture des états «s» d’atomes de soufre et d’étain pour les matériaux CZTS-ks et
CZTS-st, et des états «s» d'atomes de sélénium et d’Etain pour les matériaux
CZTSe-ks et CZTSe-st dans la région de -13.9 a -14.6eV. La deuxiéme sous-bande
de -8.5 a -3eV est composée de trois sous-régions, la premiére de -8.5 a -8eV est
formée majoritairement par les orbitaux «d» et «s» d’atomes de Zinc et d’Etain pour
les matériaux CZTS-ks et CZTS-st. Pour les deux autres matériaux CZTSe-ks et
CZTSe-st, cette sous-région de -8.2 a -7.7eV est aussi dominée par les mémes
états/atomes. La deuxieme sous-région s'étend de -7.4 a -6.6eV pour les matériaux
CZTS-ks et CZTS-st et de -7.5 a -6.8eV pour les matériaux CZTSe-ks et CZTSe-st
est constituée entierement par les états «d» d’atome de Zinc. La troisiéme sous-
région de -6.5 a -3eV pour les matériaux CZTS-ks et CZTS-st et de -6.2 a -3eV pour
les matériaux CZTSe-ks et CZTSe-st est une mixture d’états de tous les atomes,

avec une forte contribution des états «d» d’atome de Cuivre dans les fortes énergies

58




de cette sous-région. La troisiéme sous-bande située de -1.7 au niveau de fermi
(OeV) est formée elle aussi des états «dy» d’atome de cuivre avec une forte
contribution. Une séparation entre la bande de valence et la bande de conduction
d'une valeur de 1.382, 1.209, 0.99 et 0.78eV s'est notée pour les matériaux CZTS-
ks, CZTS-st, CZTSe-st et CZTSe-ks, respectivement. Dans cette Zzone, un porteur de
charge ne peut pas se retrouver (DOS=0), il s'agit d'une bande interdite. La bande de
conduction (permise) pour tous les matériaux provient d’un mélange d’états s-p-d
d’atomes Cu/Zn/Sn/S/Se. Une différence s’'est notée dans m’intensité des pics.
L'intensité du pic situé au-dessus de la bande interdite, pour la structure kesterite est

unpeu plus grande que dans le cas de Ia structure stannite.
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Figure 28. Densité d’états totales et partielles du composé CZTS-ks.
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Figure 30. Densité d'états partielle du chalcogénure CZTSe de structure type
kesterite.
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Figure 31. Densité d’état partielle du chalcogénure CZTSe de structure type stannite.
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lll. 4. Etude des propriétés optiques

Le phénoméne d'interaction du rayonnement électromagnétique avec la matiére a
fourni au fil des ans un outil efficace et puissant pour comprendre les propriétés
électroniques et optiques des matériaux condenses. Les grands progrés réalisés
dans le domaine de la technologie des télécommunications optiques et d’autres
divers domaines d’applications tels que les lasers, les diodes émettrices de la
lumiere, les photodetecteurs et les cellules solaires, proviennent de la maitrise et de
la compréhension de ce phénomeéne.

Selon le systéme physique que I'on veut modéliser, les constantes optiques
peuvent étre obtenues en résolvant les équations de Maxwell pour les ondes
électromagnétiques propageant dans un solide. Il est bien connu que certains solides
sont transparents alors que d’autres sont opaques, et que certaines surfaces solides
sont fortement réfléchissante tandis que d’autres ont une tendance a absorber le
rayonnement optique qui tombe sur eux.

Dans cette partie d’étude, nous nous sommes intéressés a la détermination des

parametres caractérisant le systéme étudié, tels que la constante diélectrique
complexe e(w) lindice de réfraction n(co) le coefficient d’extinction k(a)), le
coefficient d'absorption «(w) et la réflectivité R(w), car ils sont aussi des

parametres importants dans les conceptions optoélectroniques.

La fonction diélectrique complexe &(@) est donnée par :

a(a)) =g, (a)) +lg, (a)) (2)

Ol ¢,() et &,(w) représentent la partie réelle et la partie imaginaire de la fonction
dielectrique, respectivement, et w et la pulsation ou I'énergie photonique.

Le tenseur diélectrique a(w) est le paramétre clé pour la détermination des autres

parametres optiques, il est constitué de six composantes indépendantes en fonction
de la symétrie de la structure cristalline. Dans les systémes de caractére isotrope',

comme dans le cas des semiconducteurs cristallisants dans une structure cubique, le

'3 e caractere isotrope signifie qu’un solide cristallin présent les mémes caractéristiques physiques
dans toutes les directions de I'espace.
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tenseur diélectrique s(w) a seulement trois composants diagonaux identiques. La

description mathématique du constant diélectrique isotrope est donnée par le tenseur

d’ordre 2 suivant

Ime, O 0
0 Img, O 3)
0 0 Ime

Les composés semiconducteurs qui se cristallisent dans un réseau autre que le
réseau cubique tel que le réseau tétragonal ou hexagonal, sont uniaxiale™ car ils
contiennent un axe spécial connu sous le nom de I'axe optique. Dans ces systémes

cristallins, le tenseur diélectrique est donné comme suit

Ime, 0 0
0 Ime, O @)

Dés que les ondes électromagnétiques planes se propagent selon une direction
specifique le long de cet axe optique, elles ont & cet instant la méme vitesse
indépendamment de leur direction de polarisation. Le long des autres axes
cristallographiques, le matériau devient anisotrope, ot la vitesse de la lumiére varie
en fonction de la polarisation [121].

La partie imaginaire de la fonction diélectrique est calculée a partir de la relation
suivante [123-124] :

2 (a)) - _ﬂ_zav IBZ lMcv (k)’z 5':600\' (k) B w] d'k (5)

£
M w?

De I'équation (5), on note que lintégration est pour la premiére zone de Brillouin,

,MCV (k)’ représente la matrice des moments pour les transitions directes entre Ia

bande occupée et la bande inoccupée, a,, est la difféerence d'énergie entre deux

états (conduction et valence), et e désigne le vecteur potentiel qui définit le champ

electrique.

' Les cristaux uniaxes appartiennent aux systémes cristallins trigonal, tétraédrique ou hexagonal.
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En appliquant la transformation de Kramers-Kréning [125-126], la partie réelle de la

fonction diélectrique est déterminée par la relation suivante.
w'e (a)')

2 o 1
81 (a))=1+;pj '22

oo do' (6)

Les valeurs des parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique
dépendantes de la fréquence photonique constituent une base pour déduire d’autres
quantités optiques, tels que l'indice de réfraction complexe. L'indice de réfraction
complexe incorpore deux constantes optiques, qui sont l'indice de réfraction et le
coefficient d’extinction.

n*(a>)=n(a))+ik(a))=\/g1 (co)+i82 (a)) (7)

L'indice de réfractionn(w), et le coefficient d’extinction k(@) peuvent étre évalués en

utilisant les relations suivantes.

n(w)=%{\/gf(a))+g§ (@) +5(0)] ®)
k(w)=%{\/gf (@) (@) - (o)) (©)

A partir de la fonction diélectrique complexe et I'indice de réfraction complexe, nous

pouvons ainsi calculer la réflectivité et le coefficient d’absorption, qui sont le

coefficient d’adsorption et la réflectivité.
4
alo)=—Kk(w 10
(@)=—k(=) (10)

R ()= (n(2)~1) +k()
(n(@)+1) +k (@)’

Ou @ représente la fréquence de l'onde électromagnétique w=27zv, 1 est la

(11)

longueur d’'onde de la lumiére.

Comme nous avons dit auparavant dans le calcul de la densité electronique, a
partir des propriétés optiques nous pouvons accéder aux diverses informations sur
les propriétés électronique. C’est pourquoi il est trés important d’augmenter le
maillage de la zone de Brillouin & 2000 k-point, pour atteindre & des résultats précis

de constantes optiques et éviter les pics parasites. Malgré I'agrandissement du
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parameétre k-point, les calculs a I'aide des fonctionnelles de la DFT contribue a des
erreurs et des difficultés vient du fait que le gap est sous-estimé de maniére
systématique par la méthode DFT, ce qui pose déficience lors de I'utilisation de la
relation de Karmers-Korning. La physique moderne a introduit la notion de la théorie
des bandes énergétique, qu'il est nécessaire d’intégrer un modéle classique connu
sous le nom « I'élargissement de Lorentz » (half-width lorentzian broadening en
anglais) [126]. Dans notre cas, nous avons pris la valeur par défaut de
I'élargissement de lorentz qui est 0,1.

En note ainsi qu’il faudrait introduire une autre correction empirique dite opérateur
ciseau, connu sous le nom de « scissor operator » en anglais. L'opérateur ciseau
c’est shift qui consiste a translater les bandes d’énergie de maniére a les ajuster aux
valeurs expérimentales. L’opérateur ciseau représente la différence entre I'énergie
du gap expérimentale et I'énergie de gap calculée théoriquement. En se basant sur
les valeurs expérimentales présentées dans le tableau 11, les valeurs de 'opérateur
ciseau calculés pour CZTS-ks, CZTS-st, CZTSe-ks et CZTSe-st sont 0.12, 0.281,
0.07 et 0.12eV, respectivement.

lil. 4. 1. Fonction diélectrique complexe
Puisque les composés étudiés ont la symétrie tétragonal, nous devons calculer

deux composantes diélectrique; £y (a)) qui représente les spectres de polarisation

ordinaire le long de la direction x, ol le champ électrique est perpendiculaire a I'axe ¢

= £t axe) , et gzz(co) corresponds aux spectres de polarisation extraordinaire le

long de la direction z, le champ électrique dans ce cas est paralléle a l'axe ¢
= .c-axe). Le calcul de ces composantes pourtant sur la zone de Brillouin, est
effectué directement a partir de la structure de bande électronique, par l'utilisation de
la conjointe densité d'états et les éléments de la matrice optiques.

Nous allons analyser les spectres de la fonction diélectriques, suivant ies intensités
de leurs pics, leurs anisotropies'® et leurs biréfringences.

'® Contrairement a lisotropie, I'anisotropie est une propriété qui dépendant de la direction et pourra
présenter différentes caractéristiques selon son orientation.
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Les figures 32, 33, 34 et 35 reportent I'évolution de la partie réelle & (w) et

imaginaire &, () de la fonction diélectrique ¢(w) calculée respectivement & I'aide de

l'approximation TB-mBJ-LDA pour les composés CZTS et CZTSe dans les deux
différents types de structures kesterite et stannite. A noter que toutes les propriétés
optiques ont été calculées sur les matériaux qui ont présentés un gap d’énergie
amélioré par rapport aux gaps expérimentaux, pour un rayonnement allant jusqu’a
20eV.
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Figure 32. Partie réelle ¢,(w) et partie imaginaire &, (@) de la fonction diélectrique

complexe g(a)), du composé CZTS-ks, suivant les directions xx et zz.
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Figure 33. Partie réelle ¢, () et la partie imaginaire &, (@) de la fonction diélectrique

complexe £(w) du composé CZTS-st, dans les directions xx et zz.
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Figure 35. Partie réelle ¢, () et la partie imaginaire &, (@) de Ia fonction diélectrique

complexe g(a)) du composé CZTSe-st, dans les directions xx et zz.

Les courbes en lignes continues rose et verte représentent respectivement les
parties imaginaires de la fonction diélectrique complexe dans la polarisation xx et zz,
et les courbes en ligne continu bleu et noire représentent respectivement la partie
réelle de la fonction diélectrique dans la polarisation xx et zz.

Des figures 32-35, nous pouvons clairement constater que I'évolution des spectres
de la fonction diélectrique complexe n’est pas identique suivant les deux directions x
et z et les pics ne se situent pas dans les mémes énergies photoniques. L’anisotropie
dans les structures stannite est plus importante que dans la structure kesterite pour
les deux matériaux CZTS et CZTSe. Les pics présentés dans ces figures
correspondent aux transitions électroniques inter-bandes, entre les bandes de
valence et de de conduction.

La partie imaginaire de la fonction diélectrique augmente avec 'augmentation de
I'énergie photonique jusqu'a une valeur maximale, puis elle diminue au-dela de son
maximum vers les fortes énergies. La partie imaginaire étant liée au phénoméne

d'absorption ou d'émission du matériau.
La quantité mesurable la plus importante de la partie réelleg1(a)), est sa valeur
limite a la fréquence zéro 51(0) qui est la partie électronique de la constante

diélectrique statique et qui dépend fortement de la valeur du gap Eg. La constante
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diélectrique statique £,(0) et les différentes positions des pics de la partie &,(o)

calculés sont présentés dans le tableau 12.

Tableau 12. Positions des pics pour ¢,() et ¢,(w) et les valeurs des fonctions

diélectriques statiques a une fréquence (w=0).

(o)

£, (o)

& (0)

eliipasgs Réelle xx | Réelle zz | Imaginaire xx | Imaginaire zz &, (0) et 1‘?{?(()2,)
CZTS-ks
P=8.12234 | P=7.69558 | P=7.06136 P=9.80483 6.22 |6.11
E=2.35379 | E=2.32657 | E=7.6546 E=7.19741
CZTS-st
P=7.96023 | P=8.33541 | P=8.54733 P=8.08716 574 |6.24
E=4.42185 | E=4.28579 | E=6.92530 E=7.98654
CZTSe-ks
P=9.5309 | P=8.99877 | P=8.65392 P=10.7392 7.38 |7.29
E=2.02725 | E=1.94561 | E=6.46271 E=6.54434
CZTSe-st
P=8.97374 | P=9.42408 | P=9.04955 P=9.49481 6.94 |7.59
E=4.04089 | E=3.85041 | E=6.48992 E=6.95251

P : représente le pic maximal, et E= est son énergie correspondante.

Les valeurs statiques de la fonction diélectriques complexe suivant I'axe x sont

grandes dans les structures kesterite que dans les structures stannite. Lorsque la

lumiere se propage suivant 'axe z, cette valeur statique devient plus importante dans

les structures stannite que dans les structures kesterite.

lll. 4. 2. Indices de réfraction complexe

Quand la lumiére est incidente a une telle surface, une partie est réfléchie et I'autre

traverse le milieu. L'indice de réfraction est défini comme le rapport entre la vitesse

de la lumiére dans le vide sur sa vitesse dans le milieu considéré.

La variation de lindice de réfraction et le coefficient d’extinction pour chaque

matériau suivant les deux directions x et z sont calculés et présentés sur les figures

36-39 pour une énergie photonique allant jusqu’a 20eV.
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Figure 36. Variation d'indice de réfraction et du coefficient d’extinction selon les

directions xx et zz en fonction de I'énergie incidente pour le composé CZTS-ks.
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L'indice de réfraction complexe qui est obtenu par la fonction diélectrique explique
linteraction de la lumiére avec le milieu. Les spectres illustrent Ia dispersion des
indices de réfraction et des coefficients d’extinction, que nous avons obtenue en

utilisant les expressions 8 et 9.

Tableau 13. Pics intenses et leurs énergies ainsi que I'indice de réfraction statique.

] Nmax Kmax No
Composés Réelle xx | Réelle zz | Imaginaire | Imaginaire | ng No zz
XX ard

CZTS-ks
P=2.8761 | P=2.8159 | P=2.0530 | P=1.953 2.4941 | 2.4725
E=2.4082 | E=6.9797 | E=7.7144 | E=9.7825

CZTS-st
P=2.8912 | P=2.9997 | P=1.8903 | P=2.0214 |2.3973 | 2.4992
E=4.5034 | E=4.3402 | E=10.136 | E=9.1566

CZTSe-ks
P=3.1321 | P=3.0861 | P=2.0498 | P=2.1736 |2.7173 | 2.7018
E=2.0544 | E=6.0817 | E=7.5239 | E=6.8164

CZTSe-st
P=3.0979 | P=3.1937 | P=1.9717 |P=2.1694 |2.6357 | 2.7563
E=4.1497 | E=3.9320 | E=7.0885 | E=8.2858

P : représente le pic maximal, et E= est son énergie correspondante

Nous regroupons dans le tableau 13, les différents résultats obtenus pour les
valeurs des pics intenses (Nmax €t Kmax) ainsi que leurs positions énergétiques, et les
valeurs statique d'indice de réfraction suivant la direction x et z a une pulsation nul
(w=0).

L'évolution spectrale de I'indice de réfraction et du coefficient d’extinction suivant
I'axe x et presque similaire a I'évolution suivant I'axe z pour les structures kesterite.
Les tracés spectraux de l'indice de réfraction et du coefficient d’extinction montrent
quatre pics principaux, qui sont les transitions inter-bande entre la bande de valence
et de conduction. Le pic majeur des spectres suivant z est plus intense par rapport a
l'axe x. Ainsi comme remarqué sur la fonction diélectrique, les matériaux qui ont des
structures stannites sont plus anisotropiques que dans le cas des structures
kesterite. De ce fait, nous disons que les propriétés optiques changes avec
différentes orientations cristallographiques.

Etant donné que notre étude est de prédire et d’étudier la possibilité de trouver des

applications optoélectroniques souhaitables a nos matériaux, il est primordial
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d’étudier I'anisotropie de la fonction diélectrique et la biréfringence dans I'indice de
réfraction complexe. Comme nous pouvons voir sur les spectres des indices de
réfraction complexe tracés sur les figures 36-39, nos matériaux CZTS et CZTSe
cristallisés dans ia structure stannite sont des matériaux biréfringents uniaxes, c'est
la double réfraction, un phénoméne caractéristique des milieux biréfringents. Les

indices de réfraction ordinaire = £ axe) et extraordinaire = CL—axe) sont

différents. Cette différence A =n est alors appelée biréfringence.

extraordinaire  Nordinaire

Les valeurs des biréfringences statiques (w=0) pour les matériaux CZTS-ks, CZTS-
st, CZTSe-ks et CZTSe-st sont -0,0216, 0,1019, -0,0155 et 0,1206, respectivement.
Les structures kesterite sont des matériaux uniaxe positif et stannite sont des
matériaux uniaxe négatif.

La partie imaginaire de [lindice de réfraction complexe, est le coefficient
d’extinction ou coefficient d'atténuation qui mesure la décroissance de I'énergie de
Fonde électromagnétique traversant le milieu. Les spectres tracés sur les figures 36-
39 montrent pour tous nos matériaux, les coefficients d’extinctions atteignent leurs

maximums aux régions ultraviolettes.

lll. 4. 3. Réflectivité et coefficient d’absorption

La lumiére se compose de photon, chacun de ce dernier porte une énergie
dépendante de la longueur d’onde. Ces photons peuvent pénétrer dans certaines
matieres et de méme passer au travers. Comme on I'a déja dit auparavant, le
rayonnement lumineux arrivant sur la surface d'un solide peut subir généralement
trois événements optiques : la réflexion, la transmission et I'absorption. Dans cette
section, nous nous sommes intéressés plus particuliérement par deux phénoménes;
la réflexion et 'absorption, & partir desquelles nous pouvons retirés le coefficient
d’'absorption et la réflectivité, et qui peuvent étre calculés directement a partir de
Iindice de réfraction n et le coefficient d’extinction K, dans le cas d’une incidence
normale de la lumiére sur la surface de I'’échantilion.

Les spectres de la réflectivité pour les composants ordinaires et extraordinaires
sont présentes sur la figure 40. Encore une autre fois, la structure kesterite pour les
deux matériaux CZTS et CZTSe a une faible anisotropie par rapport a la structure

stannite.
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Figure 40. Réflectivité en fonction de I'énergie photonique pour les matériaux CZTS-
ks, CZTS-st, CZTSe-ks et CZTSe-st dans les deux directions x et z.

La reflectivité maximale de ces composés se produit dans la gamme d'énergie
entre 9,6 et 11,34 eV, qui est dans la région ultraviolette; Ainsi, ces CoOmposés
peuvent servir des applications possibles pour les rayonnements ultraviolets. En
comparant nos matériaux, nous disons que la structure stannite pour le matériau
CZTSe s'est présentée plus réfléchissante de la lumiére suivant I'axe x et z par
rapport aux autres matériaux, une réflectivitt maximale de valeurs de 44,21% et
45,61% ce sont notés pour des énergies photoniques de presque 7,7 et 9,6eV,
respectivement. La structure kesterite pour le matériau CZTS est considérée comme
une structure qui réflechit moins de lumiére si elle sera frappée par une onde
électromagnétique le long de I'axe z, olu le champ électrique dans ce cas est

paralliéle alaxec= _c-—axe)
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Tableau 14. La réflectivité maximale et statique pour chaque matériau.

Composés Rmax (%) Ro (%)
R XX R zz RO XX RO zz
CZTS-ks
P=43.209 P=42.977 | 18.287 | 17.983
E=11.34126 9.873015
CZTS-st
P=43.350 P=45.178 | 16.917 | 18.358
E=11.115 E=10.435
CZTSe-ks
P=44.063 P=44.461 |21.344 | 21.136
E=10.707 E=10.680
CZTSe-st
P=44.219 P=45617 |20.243 | 21.863
E=9.7280 E=9.5920

L"absorption de la lumiére par un milieu optique est quantifiée par son coefficient

d’absorption a (w).
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Le coefficient d’absorption est défini comme la fraction de la puissance absorbée
dans une unité de longueur du milieu. L’importance de phénoméne d’absorption
dépend evidemment du nombre de photons présents dans le milieu. Un atome excité
situé au niveau d'énergie supérieure a une durée de vie limitée. Ce processus sera
mis a profit dans les capteurs de rayonnement.

La variation du coefficient d’absorption calculé a travers I'équation 10 en fonction
de I'énergie lumineuse est représentée sur la figure 41, pour les composés CZTS-ks,
CZTS-st, CZTSe-ks et CZTSe-st. Un coefficient d’absorption égale a zéro pour tous
les composés a été observé pour des photons possédant des énergies inférieures a
la largeur de bande interdite (zone IR, proche visible). Le seuil d’absorption se trouve
dans la région visible (de 680 a 390nm) aux alentours de 1.5 eV pour le CZTS-ks et
CZTS-st, et 1eV pour le CZTSe-ks et CZTSe-st, respectivement. Le bord
d’'absorption fondamental (fundamental absorption edge en anglais), ou le seuil
d’absorption dans nos cas, se déplace vers des énergies plus élevées lorsque nous
changeons le Sélénium (Se) par le Soufre (S). Le seuil d’absorption est attribué aux
transitions électroniques entre les états occupés de type d, de I'atome de cuivre (Cu)
et inoccupés de type s, de I'atome d’étain (Sn). Au-dela de ces points (premiers
points critiques), le spectre du coefficient d’absorption fait une accroissance rapide
tous en augmentant de I'énergie du photon jusqu'a atteindre une valeur maximal
dans la région ultraviolet (<380nm), puis il diminue pour les faibles longueurs d’onde.
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lll. 5. Conclusion

D’apres cette étude des propriétés structurales, électronique et optiques de nos
composes quaternaires ; CZTS-ks, CZTS-st, SZTSe-ks et CZTSe-st nous pouvons
conclure que I'importance de ses semiconducteurs dans I'application photovoltaique
est due principalement a leurs valeur appropriées du gap direct ainsi qu’a leurs
coefficient d’absorption élevée qui balaye une grande partie du spectre lumineux.
Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons pu relever une bonne
concordance des parametres de mailles entre nos valeurs calculées et les données
théoriques obtenus auparavant ainsi quavec les valeurs mesurées
expérimentalement. Dans la partie électronique, I'approximation TB-mBJ a prouvé sa
valeur comme une méthode améliorée pour prédire les gaps d’énergies des
matériaux. Comme nous l'avons déja entrevu aussi dans la partie résultat, les
propriétés optiques sont liées a la fonction diélectrique complexe et a lindice de
refraction complexe. La détermination et la compréhension de ces quantités optiques

ont donc été un des axes importants de ce travail.
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Conclusion et perspectives

Durant le travail présenté dans ce manuscrit, plusieurs résultats significatifs ont été
obtenus. L'objectif de notre travail était d’étudier deux nouveaux composés dérivés,
le CuxZnSnS, et CuxZnSnS, (CZTS et CZTSe) pour une éventuelle application
comme absorbeurs pour les cellules photovoltaiques.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'étude ab-initio par la technique

des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW), dans le cadre de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT), des propriétés structurales, électroniques et

optiques des chalcogénures CuzZnSnS; et CuzZnSnSes, afin de tirer des
informations intéressantes sur la structure cristalline et leurs paramétres de maille,
structure de bande, densité d'état, fonction diélectrique complexe, coefficient
d’extinction, indice de réfraction, coefficient d’absorption, et la réflectivité.
Dans cette conclusion, nous tenons, a souligner les points essentiels suivants:
() Tout d'abord, nous avons étudié les propriétés structurales qui
caractérisent I'état fondamental des systémes considérés telles que le
volume a ['équilibre, paramétre de maille, le module d'élasticité
isostatique que sa premiére dérivée. Les quantités structurales ont été
calculées par deux types d’approximations: I'approximation de la densité
locale (LDA) et I'approximation du gradient généralisée de Burke et
Ernzerhof (GGA-PBE), implémentée dans le code de calcul WIEN2K. La
stabilit¢ structurale des deux composés selon les deux types de
structures (kesterite et stannite) a été étudiée en examinant I'évolution
des parametres de mailles en présence et en absence du phénoméne de
la relaxation. Ces résultats obtenus sont en bon accord avec d’autres
valeurs théoriques et données expérimentales.
(if) Par ailleurs, nous avons déterminé les propriétés électroniques telles
que le gap d’énergie, la structure de bandes et la densité d’état totale
(DOST) et partielle (DOSP). Le calcul des gaps d’énergies prouve que la
structure kesterite présente une hauteur de bande interdite plus
supérieur a la structure stannite. Ainsi les structures de bandes
confirment la nature directe du gap pour nos composés (CZTS-ks-st et
CZTSe-ks-st) dans le point ' de la premiére zone de Brillouin.
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L’approximation TB-mBJLDA permet de reproduire des valeurs trés
comparables aux valeurs expérimentales et ils sont acceptable par
rapport aux autres résultats calculés par la LDA, GGA, EV-GGA et TB-
mBJGGA. La DOST et DOSP nous ont permis de scruter les différents
bandes constituants ces composés, la bande de conduction, bande de

valence et la bande interdite.

(iif) Ensuite, pour étudier le comportement de ces deux semi-conducteurs

quaternaires le CZTS et le CZTSe, vis-a-vis de la lumiére, nous avons
calculés théoriquement leurs propriétés optiques. A partir de la fonction
diélectrigue complexe, nous avons déduit les grandeurs optiques telles
que la reflectivité, le coefficient d’extinction, le coefficient d’absorption et
I'indice de réfraction. Nous avons appliqués dans la détermination des
grandeurs  optiques des paramétres d'entrées  ajustables,
I'élargissement et 'opérateur ciseau. Le premier paramétre détermine
la hauteur des pics, tandis que le deuxiéme corrige la sous-estimation
du gap d’énergie par rapport a la valeur expérimentale. A partir de ces
calculs, nous avons bien démontré que ces composés gardent une
absorption dans la gamme d'énergie UV-Visible du spectre
électromagnétique, et que ces derniers ne sont pas favorables a

I'utilisation IR.

(iv) Finalement, d’aprés nos expériences courtes sur l'utilisation du code

WIENZK, il s’avere que ce programme est un code trés satisfaisant a la

prédiction des propriétés fondamentales des matériaux cristallins.
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