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Résumé

Apporté par le désir de trouver d'autres matériaux avec des propriétés
nouvelles ou améliorées, la physique computationnelle des matériaux a
rapidement émergé comme un outil tres prometteur utilisé dans cette science
des matériaux. Tout indique que cette tendance va continuer a s'accélérer et
que les progres dans de nombreux domaines dépendront de plus en plus du
développement de nouveaux concepts et de nouvelles techniques et codes
de calcul. Les chalcogénures quaternaires du groupe A,-B-C-VI; ont attiré
une attention considérable en raison de leurs caractéristiques
optoélectroniques exceptionnelles. L'une des applications les plus
importantes des chalcogénures quaternaires est leur utilité en tant que
matériaux absorbant de la lumiére dans les applications photovoltaiques, ce
qui est possible en raison de leur coefficient d'absorption élevé, sa grande
mobilite des électrons et de sa forte abondance des éléments constitutifs.
L'efficacité des cellules solaires a base des composés quaternaires l-11-IV-Vl4
CuzZnSnS, (CZTS) et CuaZnSnSey (CZTSe) s'est rapidement développée au
cours des dernieres décennies, mais des améliorations significatives sont
encore nécessaires pour atteindre des niveaux commercialement viables.

Obijectif principale de ce travail est d’explorer par la méthode FP-LAPW
implémentée dans le code de calcul WIEN2K, les quantités optiques de
I'alliage quinaire CuxZnSn(SiSe1x)s en changeant leurs stoechiométries

constituantes x de 0, 0.5 et 1.
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Abstract

Brought by the desire to find other materials with new or improved properties,
the computational physics of materials quickly emerged as a very promising
tool used in this materials science. All indications are that this trend will
continue to accelerate and that progress in many areas will increasingly
depend on the development of new concepts and new techniques and
calculation codes. The quaternary chalcogenides of the A2-B-C-VI4 group
attracted considerable attention because of their exceptional optoelectronic
characteristics. One of the most important applications of quaternary
chalcogenides is their usefulness as light absorbing materials in photovoltaic
applications, which is possible due to their high absorption coefficient, high
electron mobility and strong abundance of constituent elements. The
efficiency of solar cells based on the quaternary compounds 12-11-I\V-VI4
Cu2ZnSnS4 (CZTS) and Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) has developed rapidly in
recent decades, but significant improvements are still needed to reach
commercial levels viable.

Main objective of this work is to explore by the FP-LAPW method
implemented in the WIEN2K calculation code, the optical quantities of the
quinary alloy Cu2ZnSn(S«Se1.x)4 by changing their constituent stoichiometries
xfrom0,05t0 1.
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INTRODUCTION

Le défi principal de la technologie photovoltaique solaire est de réduire le codt de
fabrication et d'utiliser des éléments abondants pour la fabrication de dispositifs
PV fiables et efficaces. Avec le taux rapide de la consommation des combustibles
fossiles, face aux prévisions d'épuisement inéluctable des ressources mondiales
en energie fossile (Pétrole, gaz, charbon...), en énergie d'origine thermonucléaire
(uranium, plutonium...), face aux multiples crises pétroliéres, économiques, aux
changements climatiques dus a I'effet de serre, nous devons examiner les sources
d'énergie renouvelables et notamment vers la plus ancienne, le soleil, qui fournit
chaque jour a la terre, par son rayonnement, I'équivalent de plusieurs milliers de
fois la consommation énergétique totale de I'humanité pour ses activités
d'aujourd'hui.

Les atouts principaux de I'énergie solaire sont: une réserve quasi-inépuisable a
notre échelle, ainsi que son accessibilité geographique, en dépit de son
intermittence. Le solaire photovoltaique (PV), dont la recherche a débuté dans les
années 1950[1], est I'une des techniques les plus prometteuses pour récupérer
cette énergie. Celle-ci a connu de nombreux développements et plusieurs
technologies ont émergé a ce jour. L'énergie solaire est la plus jeune des énergies
renouvelables, elle a 'avantage d'étre non polluante, souple et fiable.

Parmi les matériaux photovoltaiques les plus prometteurs figurent les semi-
conducteurs, certains d’entre eux étant déja largement utilises dans le domaine
de l'optoélectronique. Le matériau leader sur lequel toute la technologie semi-
conducteur est actuellement basée est le silicium. Cependant certains nouveaux
mateériaux complexes (multi-atomes) font concurrence au silicium, du fait de leur
cout peu eleve et de leur rendement photovoltaique acceptable.Les matériaux 3
composes semi-conducteurs I-VI et leurs propriétés optiques et électroniques
avantageuses ont été une force motrice dans la recherche fondamentalesur les
materiaux semi-conducteurs depuis des décennies. Les semi-conducteurs 1-VI
ont d'excellentes propriétés de transport et optiques, et ils comprennent ainsi de
large gamme de choix de paramétre de maille adapté qui permet au

développement de nouveaux dispositifs ou les améliorés en tenant compte de
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lingénierie de la largeur de bande interdite. Les éléments du groupe de semi-
conducteurs [I-VI peuvent étre mixé avec d’autre atomes pour adapter la largeur
de bande interdite afin d'aboutir a des propriétés électroniques et optiques
souhaitable a la réalisation de dispositifs désirés. Les alliages quaternaires de
type Cu2-1I-IV-VIB jouent un réle trés important entant que matériaux de choix
pour la fabrication et la réalisation de nombreux dispositifs électroniques et
optoélectroniques. Une caractéristique importante sur le plan technologique de
ces alliages quaternaires, c'est quils peuvent avoir un bon rendement de
conversion lorsqu’ils sont utilisés comme couches absorbantes dans les cellules
photovoltaiques [2,3]

Notre travail porte sur la recherche de tels semi-conducteurs innovants,
notamment les alliages Cu,ZnSn(S,,Seq.x)s pour des compositions x=0, 0.5 et
1.L'objectif de ce mémoire est de prédire les proprietés structurales, électroniques
et optiques des alliages quinairesCu,ZnSn(S,Se..)sen employant le code de
calcul WIN2k.Le présent mémoire a été réparti sur trois chapitres. Dans le chapitre
| nous allons présenter une recherche bibliographique sur la cristallographie et les
matériaux semi-conducteurs. |l décrit les éléments, les composés semi-
conducteurs surtout les alliages ainsi de quelques propriétés structurales et
électroniques des composés semi-conducteurs. Le chapitre I, est un chapitre
théorique qui rappelle les concepts théorique nécessaires a la compréhension de
la méthode de calcul utilisée, a savoir la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) ainsi que la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)
implémenté dans le code de calcul WIEN2K. Le chapitre Ill, est consacré a la
présentation des résultats obtenus pour l'alliage CZTSSe, ainsi qu'une
comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles dans
la littérature. Et comme tout le monde nous débutons par une introduction
générale et nous finirons notre mémoire par une conclusion générale qui englobe

tous le travail.
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CHAPITRE |

Etat de l’art sur les semi-conducteurs
et les matériaux chalcogénures

1. Introduction

Dans la vie quotidienne, nous rencontrons uné gamme remarquable de
matériaux d'ingénierie: metaux, plastiques et céramiques, sont quelques termes
génériques que nous utilisons pour les décrire. La taille de I'artefact peut étre
extrémement petite, comme dans la puce de silicium, ou grande, comme dans |a
construction de Ia plaque d'acier soudé d'un pont suspendu. Au départ, et avant
toute autre chose, | peut étre utile de définir |a terminologie. Nous divisons |a
matiére condensée, qui comprend les liquides et les solides, en deux: cristal et
non-cristal. Cristallographiquement, le cristal est défini par leurs structures
atomiques positionnées périodiquement, et dans les matériaux non-cristaux, Ia
structure atomique est désordonnée. Cependant, il existe des solides non
cristallins, qui sont Synonymes de matériaux amorphes.
Les adjectifs décrivant le comportement macroscopique des matériaux figurent
naturellement dans tous les langages. Nous écrivons et parlons de matériaux
optique, thermoélectrique, magnétiques, etc. Malgré leur apparente simplicité, ces
termes ont une profondeur de complexité lorsqu'ils sont soumis a un examen
scientifique, en particulier lorsque I'on tente de relier une propriété donnée 3 la
structure interne d'un matériau. Dans ce chapitre introductif nous allons
commencer avec des rappels théoriques sur les energies renouvelables en
particulier les énergies solaires. Nous passons ensuite au semi-conducteurs,
eléements, composés et alliages. Les notions de base sur la cristallographie sont
introduites ici, et nous finirons avec une vue globale sur les matériaux & base de
chalcogénes.
2. Energies renouvelables

L'émission excessive des gaz a effet de serre sont considérées depuis

longtemps la cause majeur du réchauffement et les changements climatiques[1].
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Durant cette méme période, nous avons connu ainsi une augmentation
spectaculaire de la demande d'énergie pour soutenir I'industrie mondiale et le
style de vie moderne des citoyens. Ces événements, combinés a I'augmentation
astronomique des prix de I'énergie, nécessitent de retourner vers les énergies
renouvelables afin de satisfaire nos besoins énergétiques et protégé notre
planete.
Le soleil se cache derriere de nombreuses sources d’énergie qui sont a notre
disposition. Energie éolienne dépend finalement de I'échauffement de
I'atmospheére par le rayonnement solaire, et une combinaison d’effets
gravitationnels et thermiques dans I'atmospheére et I'océan provoque des vents.
L'exploitation de cette énergie cinétique de I'air est déja en cours de réalisation
comme une source d'énergie renouvelable, en utilisant des éoliennes.
2.1. L’énergie photovoltaique

Le rayonnement solaire est une source d'énergie plutot diffuse. A travers
cette source d'énergie, nous pouvons produire de I'électricité. Le rayonnement
solaire est constitué d’onde electromagnétique (photons) émis par le soleil dans
des régions spectrales allant des rayons X aux ondes radio.Le rayonnement
solaire constitue la ressource énergétique la mieux partagée sur la terre et la plus
abondante. Une partie de ce rayonnement peut étre exploitée pour produire
directement de la chaleur (solaire thermique) ou de I'¢électricité : c'est I'énergie
solaire photovoltaique qui désigne I'électricité produite par transformation d'une

partie du rayonnement solaire avec un dispositif appelé ; cellule photovoltaique.

Soleil

Figure. 1. Le rayonnement solaire
2.2. Les cellules solaires photovoltaiques
Basé sur le modele d'équilibre détaillé qui tient thermodynamiquement une
relation entre le rayonnement solaire et I'émission de lumiere d'une cellule solaire,
Shockley et Queisser ont d'abord predit la limite d'efficacité d'une cellule solaire &

simple jonction, appelée plus tard la limite SQ [2]. Une version étendue de leur
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théorie a été rapportée par Yablonovitch et al[3]. Dans ce dernier travail, lls ont
supposé que les photons incidents dont I'énergie est plus élevée et legérement
inférieure a la bande interdite Eg sont capables d'exciter un électron et un trou qui
se recombinent finalement pour émettre spontanément un photon. Les deux
groupes d'auteurs ont incorporé 'hypothése idéaliste selon laquelle la mobilité des
porteurs est infiniment grande. L'absorption solaire est fait & travers des matériaux
appelés semi-conducteurs, qui ont des électrons faiblement liés occupant une
bande d'énergie appelée la bande de valence (VB). Lorsqu'il y aura un
dépassement d'un certain seuil (bande interdite) de I'énergie appliquée a un
electron de valence, les liens sont rompus et I'électron devient partiellement libre
pour se deplacer dans une nouvelle bande d'énergie appelée, bande de
conduction (CB) [1].

2.3. Matériaux pour énergies solaires

Les cellules solaires sont construites & base de matériaux communément
appelés “"semi-conducteurs”. Suivant leurs conductivités électriques, nous
pouvons diviser tous les matériaux en trois catégories relatives a la capacité du
matériau a transporter le courant électrique. Les conducteurs qui sont des
matériaux qui contiennent des électrons libres, qui ne sont pas liés a des sites
spécifiques au sein du matériau, et par conséquent, sont libres de se déplacer et
constituent ainsi un courant électrique. Les isolants, qui n'ont pas d’électron
mobiles, par conséquent, ils sont incapables de maintenir un courant électrique.
Les semi-conducteurs, qui sont des matériaux, dont la conductivité électrique est
comprise entre celles des conducteurs et les isolants et ont une capacité a
conduire de I'électricité sous certaines conditions qui dépendent de impureté ou
le dopage ajouté aux semi-conducteurs.

La theéorie, indique que l'optimum en matiére d’efficacité est un semi-
conducteur avec une bande interdite directe d’environ 1.5 eV, bien que d’autres
matériaux avec des bandes interdites de 1.1 4 2.0 eV devraient étre presque aussi
bon[4].Les principaux candidats étaient, Si, InP, GaAs, CdSe et CdTe. Le Silicium
s'impose, et s'est montré comme étant, matériau le plus approprié pour la
fabrication de la cellule solaire grace a son abondance dans la nature, et aussi le
moins colteux et le plus avancé technologiquement. L'intérét du Silicium pour le
PV a commencé vers les années 1970, lorsque le silicium s'est avéré bien

fonctionné comme un premier matériau destiné a la réalisation d'une cellule
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solaire. Russel Ohl de laboratoires Bell aux Etats-Unis, était la premiére personne
qui a bien travaillé avec ce genre de matériaux. Sa cellule a été faite de silicium
(trouvé dans le sable et dans de nombreux types de roches)[5].En 1954, les
laboratoires de Bell font la cellule solaire pratique a base de silicium, et ils ont été
les premiers a faire assez d'électricité pour faire fonctionner les appareils

électriques ordinaires.

Sur la figure suivante, nous présentons un schéma simplifié de différents
types de la technologie photovoltaique

(Silicium. Alliage de Silicium)(SiGe. SiC"...... )

(GaAs)

(CdS. CdTe,
CulnGa,,
Cu,ZnSnS,)

Figure. 2. Type de cellules solaires

3. Les semi-conducteurs (SC)

3.1. Définition

Un semi-conducteur est généralement un élément ou un composé chimique
solide qui peut conduire de I'électricité dans certaines conditions mais pas dans
d'autres, ce qui en fait un bon moyen de contréle du courant électrique
(conductivité électrique).Au sens strict, un semi-conducteur est le nom donné a un
matériau caractérisé par des propriétés physico-chimiques bien déterminées, En
particulier les propriétés physiques des semi-conducteurs obéissent a des lois
typiques en comparaison avec les propriétés de I'ensemble des corps solides [6].
3.2. Les éléments semi-conducteurs

Les éléments semi-conducteurs appartiennent 3 la 4°me (IV) colonne de la

classification périodique des éléments (Tableau périodique de Mendeleiev). Les
€léments de cette classe de famille se caractérisent par des atomes a quatre

électrons de valence. Les principaux éléments semi-conducteurs sont le
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germanium (Ge) et le silicium (Si), mais le germanium n’est quasiment plus utilisé
sauf dans certaines technologies avancées, associé au silicium[7].

(Si) (Ge)

Figure. 3.Représentation symbolique d'un atome de Silicium (Si) et germanium

(Ge). Dans les deux cas, |'orbite externe comporte quatre électrons.

Tableau. 1. Quelques éléments chimiques et leur valence.

Elément Valence
MGl F, B 1
O, S, Se, Te 2
N, P, As 3
C, Si, Ge 4

3.3. Composés et alliages Semi-conducteurs

Un alliage est une combinaison, en solution ou en composé, de deux ou
plusieurs éléments. Un alliage & deux composants est appelé un alliage binaire;
I'un avec trois est un alliage ternaire: I'un avec quatre est un alliage quaternaire;
un avec cing est un alliage quinaire.

e Les binaires de la forme AxBi4: groupe llI-V [Nitrure de bore (BN),
Phosphure de bore (BP), Arséniure d’aluminium (AlAs)..], groupe II-VI
[Sulfure de cadmium (CdS), Séléniure de cadmium (CdSe), Oxyde de zinc
(ZnO) ...], groupe IV-VI [Séléniure de plomb (PbSe), Sulfure de plomb(ll)
(Pbs), Tellurure d’étain (SnTe)...].

e Les ternaires de la forme AxB1.xC : groupe IlI-V [Arséniure de gallium-
aluminium (AlGaAs, AlyGa1.xAs), Phosphure de gallium-indium (InGaP).. ],
groupe II-VI [Telurure de zinc-cadmium (CdZnTe, CZT), Séléniure de zinc-
mercure (HgZnSe)...], groupe IV-VI [Tellurure de plomb-gétain (PbSnTe),
Tellurure d’étain-thalliun (TI,SnTes)...].
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Ou x représente le taux de substitution d’atomes de A dans B.
Les quaternaires de la forme AxBixCyD: ce type dalliages fait
intervenir quatre composés binaires, tels que, Phosphure de gallium-
indium-aluminium (AlGalnP, ou InAlGaP, inGaAlIP), Arséniure-antimoniure-
nitrure de gallium (GaAsSbN)...etc
Les quinaires de la forme AxB{xCyD:ivE: comme [I'Arséniure-
antimoniure-nitrure de gallium-indium (GalnNAsSb), Arséniure-antimoniure-
phosphure de gallium-indium (GalnAsSbP)... .etc.

Ce type d'alliages semi-conducteur (quaternaires et quinaires)

caracteriseé par la présence de deux coefficients steechiométriques x et y.

Dans notre travail on s'est intéressé a des alliages quinaire de type
A:BCDE4scomme le CuzZnSn(S,Seq.)s connu sous le nom du CZTSSe,
quiest composé de cing éléments du tableau périodique. Celui—ci est formé
par le Cuivre, Zinc, Etain, Sulfure et le Sélénium.

Les quasi binaires de la forme (AB)«(CD)..: ce type d'alliages
présentent quatre composés binaires mais sous forme d'alliages binaires

faisant intervenir un seul coefficient stoechiométrique.

Un morceau du tableau de Mendeleiev illustre les éléments mis en cause pour

former des semi-conducteurs selon le tableau ci-dessous :

-V
Groupe Il Groupe I Groupe IV Groupe V Groupe VI
B C N O
Mg Al Si P S
Zn Ga Ge As Se
Cd In Sn Sb Te
Hg Ti
-1

Figure. 4. Les groupes des semi-conducteurs
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4. Classification des matériaux selon la theorie des bandes et les propriétés
électroniques

La structure de bande électronique d'un solide peut expliquer la différence
entre les métaux, les semi-conducteurs et les isolants. Le principe de base de
cette theéorie réside sur I'existence de deux bandes permises séparées par une
zone vide ou les électrons ne peuvent pas posséder[8]. Les deux bandes
permises sont les bandes de conductions et de valence et entre ces deux bandes
il existe une bande interdite.
Dans un isolant, la bande de valence est pleine et les états d'énergie disponibles
sont dans une bande & plus haut énergie appelée « bande de conduction », entre
la bande de valence et la bande de conduction se trouve une bande interdite
appelée « gap ».
Dans un métal, les bandes de valence ne sont pas pleines et il n’existe pas de
région interdite entre les bandes de valence et de conduction.
La structure de bande d’un semi-conducteur est semblable a celle d’'un isolant : en
I'absence d’excitation thermique, la bande de valence est pleine et la bande de

conduction est totalement vide.

La bande de conduction : Blane =~ v
La bande de valence : Bleu

Métal Semi-conducteur Isolant

Figure. 5. Les bandes permises et non permises pour les trois types de

matériaux.
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Ainsi, les matériaux solides peuvent étre classés suivant leurs conductivités'
electriques en trois familles, les isolants, les conducteurs et les semi-conducteurs.
Dans le cas d'un semi-conducteur, les propriétés électrique se situant entre celles

des conducteurs et les isolants.

12 Cuivre ) .,
10 Fer Métaux et semi-métaux

= i — Bismuth

&

= 4

Z 10 Antimoniure d’indium

= 0 Tellure (intrinséque)

. 10 — Silicium (degré semi-conducteur) o

2] 4 Germanium (intrinséque) Semi-conducteur
S 10 Silicium (intrinseque)

Z Sélénium cristallin

= -8

3 107 —

::'J =

= 0,1 2 Sulfure de cadmium pur

= ] lode pur

E 6 Poly¢thyvlene

2 107" Verre Isolants
“ Sélénum amorphe

] 5

Paraffine

Diamant pur

Figure.6.Conductivité électrique a température ambiant de quelques matériaux.

Les électrons se propageant dans un réseau cristallin ont souvent des longueurs
d'onde de Broglie en rapport avec les dimensions des cristaux. Les électrons
d'une énergie et d'une direction déterminées qui diffractent produisent des
intensités a I'extérieur du cristal, et c'est comme si ces électrons ne pouvaient pas
se propager.

Il'y a donc des régions d'énergie et des directions dans lesquelles les électrons
peuvent se propager, appelées «bandes d'énergie» autorisées et régions
d'énergie ol les électrons ne peuvent pas se propager. Les électrons qui ne
peuvent pas se propager sont effectivement diffractés hors du cristal, et les
énergies associées engendrent des «bandes interdites». Les régions interdites
d'énergie électronique n'ont pas d'états d'énergie autorisés, et a partir desquels

les électrons peuvent circuler. La structure electronique est donc composée de

'La conductivité électrique o ou son inverse, la résistivité électrique p=1/0, sont les
parametres physiques qui pour le spectre des corps solides présentent I'un des plus
vastes domaines de variation. En générale, la conductivité électrique dépend, en outre,
de la température, de la radiation électromagnétique, du champ magnétique et de toute
forme d’irradiation et de défauts.
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bandes d'énergie autorisées séparées par des intervalles d'énergie non autorisés,

ou plus simplement des bandes et des gaps.

4.1. Gap d’énergie

L'un des critéres les plus importants pour les matériaux est la bande
interdite des semi-conducteurs. Le gap d'énergie pour un matériau repréesente
I'ecart d'énergie entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande de
conduction. Les électrons qui peuvent passer de la bande de valence a la bande
de conduction sont excités par des energies thermiques, optiques ou autres.
4.1.1. Gap direct et indirect

Dans I'espace réciproque, si le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction coincident pour la méme valeur du vecteur
d'onde (k), on dit que le semi-conducteur est 3 « Gap direct », et c’est le cas pour
le CdSe, GaAs et ZnSe.
Si contraire, autrement dit, le maximum et le minimum correspondent a des
valeurs de (k) différentes on dit que le matériau est a « Gap indirect », comme
pour le silicium et le germanium. Cette distinction entre matériaux a gap direct ou
indirect est importante, et particuliérement pour les applications optoélectroniques
qui mettent en jeu a la fois des électrons et des photons pour le processus des

transitions optiques.

)
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Figure.7.Représentation du gap direct pour le GaAs

k



L L

'

|

'
'

'

' /
' /
! /

'

'

)

4

___________ L NEdY Min BC

2 E ) Gap indirect &

\

[ner:

RSN | Max BV

P :O\

O !
0 +IkC

S R S L IR o R

RS S|

A r A X
110] [111]

=i

Figure. 8.Représentation du gap direct pour le Si

5. Structure des solides cristallins

La matiére qui nous entoure existe sous trois formes physiques principales:
gaz, liquide et solide. Les solides possédent une forme propre. Les atomes, ions
ou molécules peuvent y étre distribués au hasard, ce qui nous améne a obtenir un
solide « amorphe », ou au contraire organisés selon une geométrie réguliere,
conduisant a la formation d'un cristal: c’est I'état solide cristallisé.
Dans les matériaux amorphes et dans les verres, les atomes ou molécules sont
lies chimiquement sans ordres géométrique particulier [9]. Les amorphes peuvent
étre également viscoélastiques et considéres ainsi comme des liquides refroidir.
Les matériaux cristallins sont une structure periodique des atomes. La régularité
de l'ordre géométrique s'étend sur des distances grandes par rapport aux
distances atomiques.
Les solides cristallins sont classés selon leurs liaisons chimiques{91:

° Les liaisons fortes sont les liaisons ioniques, covalentes, ou metalliques,
elles se désagregent entre 1000 et 5000k,

° Les liaisons faibles (moléculaires) comme par exemple celles de Van der
Waals ou hydrogene se rompent & plus basse température entre 100 et
500k environ.

La liaison ionique, elle s'établit entre des atomes trés électropositifs (Li, Na, K,
Rb, Cs....) et des atomes trés électronégatifs (F, CI, Br.....). Il en résulte une

interaction electrostatique entre les ions de charges opposées. La configuration
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electronique des ions obtenus correspond & des couches électroniques complétes
comme pour les atomes de gaz rares.

La liaison covalente intervient entre deux atomes qui se partagent un ou
plusieurs électrons afin de compléter leur couche électronique extérieure. Cette
liaison est donc de forte intensité. L'énergie de liaison covalente se situe entre 300
et 1500 KJ/mol. Les matériaux de cette liaison sont le diamant, le silicium et le
germanium.

La liaison métallique, comme son nom I'indique, c'est par excellence la liaison
qui assure la cohésion des métaux et des alliages. Les électrons de valence, donc
externes et peu liés au noyau, sont susceptibles de le quitter au moment ou, &
partir d’atomes isolés, se forme le solide. Ces électrons sont libres de se déplacer
dans le mateériau, ils n'appartiennent a aucun atome particulier et se propagent
comme les molécules d'un gaz.

Les liaisons de faible intensité (ou secondaires), elles sont toutes d’origine
electrostatique. Leurs énergies sont faibles de quelques dizaines de KJ/mol et
souvent inférieures a 50 KJ/mol. C’est une liaison qui se rompt donc facilement
par augmentation de la température (agitation thermique).

A noter, la plupart des matériaux semi-conducteurs sont des cristaux covalents.
Ce sont des corps solides constitués par des atomes maintenus par des forces de
liaison de type covalente.

6. Systéme et réseau cristallin

Frankenheimer(1842) puis Bravais (1848) aprés, ont montré qu'il existait
quatorze type de réseaux. Ces réseaux dérivent de sept systémes réticulaires de
base: triclinique, monoclinique, orthorhombique, tétraédrique, rhomboédrique,
hexagonal et cubique. Ces systémes sont caractérisés par des éléments de
symétrie . centres, plans, plans inverses (symétrie par rapport & un plan et
rotation), axes (d'ordre 2, 3, 4 ou 6), axes inverses (rotation et symétrie par
rapport a un centre).
De plus, le réseau de Bravai est un ensemble de points appelé « nceuds » qui se
répete dans un espace réel (1D, 2D, 3D) pour construire un cristal combiné

linéairement par vecteurs de translations de la forme suivante:

T nny s = 0ya, + Nyay + 0y, (1)
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Qu (n4, nz, n3) sont des coefficients sentiers (positifs, négatifs, ou nuls, finis ou
infinis) et (c_/la—c_/' ) sont trois vecteurs non-coplanaires, qui sont les périodes
elementaires ou translations primitives du cristal [1C].

D'un point de vu cristallographique, une structure cristalline est définie par
lintroduction de deux concepts importants, la maille’ (Lattice en anglais) et le

motif° appelé base (Basis en anglais).Le réseau le plus courant pour les solides

elementaires est le réseau cubique a faces centrées (cfc).

La relation de définition de la structure d’un cristal est comme suit :

A. Représentation en 1D

- —» Y “motif
R
b
B. Représentation en 2D
£ l ) \'1"3_
Tl
09—
9 neeud

C. Représentation en 3D maille élémentaire (2D)
maille élémentaire volumique (3D)

—  réseau cristallin

Figure.9. Representation du réseau cristallin

* Tout polyedre (parallélépipede) construit sur trois translations de réseau 7.7, et 75 est appelé une
maille du reseau.

* Le motif d’un cristal est le plus petit ensemble d’atomes qui, répété uniquement par des translatons, suffit
a engendrer tout ce cristal [10]
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Figure.10. Les 14 réseaux de Bravais[11].

Tableau. 2. Propriétés des systémes cristallins.

Orthorhombique

o
/ﬁ Monoclinique

Systéme Longueurs des | Angles entre les | Réseaux de
axes axes bravais
Cubique a=b=c a=pR=0=90° P, | e F (3
réseaux)
Tétragonal a=b#c a=p=0=90° P, 1 (2 réseaux)
Orthorhombique azb#c a=B=06=90° P, I, F, C (4
- ) réseaux)
Hexagonal a=b#c a=B=90° 0=120° | P (1 réseau)
Monoclinique a#b#c a=p= 90°# d P, C (2 réseaux)
Trigonal ~ |a=b=c | a=B=90°% & |P(1reseau)
Triclinique a;éb;fc a#B# & P (1 réseau)
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7. Réseau réciproque et zone de Brillouin
A chaque structure cristalline, on associe deux réseaux, le réseau cristallin
qui est un réseau de I'espace réel connu sous le nom du réseau de BRAVAIS, et
le réseau réciproque qui est un réseau de I'espace de Fourier* correspondant.
Le reseau directes défini a partir de trois vecteurs de base chcT,a—1 non
colinéaires, qui, dans le cas le plus général, ont des modules différents et ne sont
pas nécessairement orthogonaux [13].

te réseau reciproque de ce réseau direct est construit a partir de trois vecteurs

de base a,,a,,a, ,et sont définis par :

— 27[((12 /\(13) — 277((13 /\c‘/,) — 27r(a, /\az)
a, = Uy = ey 0 S = (2)
a, (a2 /\a;) a, (a2 /\(/3)

— Sk -

a, ((12 Ny )

Le produit mixte (cf,cTcT ) étant égal au volume V.de la maille.

Chaque vecteur du réseau réciproque est orthogonal & deux vecteurs du réseau

cristallin et satisfait la relation suivante:
a.a =0, =
N (- R

Ouo, est le symbole de Kronecker. C'est-a-dire :

a.a, =a,a, =a,a, =1
Bty S Sl =0, =G = 8yt =10 (4)
Les vecteurs du réseau cristallin ont les dimensions d'une longueur

R =ua +va,+wa,, et ceux du réseau réciproque ont les dimensions d'une

(longueur)™.Un vecteur R " guelconque du réseau réciproque s'écrit comme:

R"=ha +kd,+la (5)
Avec : u, v, w des entiers et h, k, | des indice de la famille de plan hkl du réseau
directe.

La figure précise les relations entre réseau direct et réseau réciproque [13]:

i Joseph Fourier (1768-1830), physicien-mathématicien francais, pére de la théorie analytique de chaleur et
de sa modélisation utilisant une série de fonctions trigonométriques restée célébre [12].

17|Page



(A) (B)

Figure.11.Correspondance entre le réseau direct (A) et le réseau réciproque (B)
Quelques propriétés du réseau réciproque[13]:

e Le réseau réciproque du réseau réciproque est le réseau direct.

* Une rangée d'indices [hkl] du réseau réciproque est perpendiculaire au plan
de mémes indices du réseau direct. De méme, une rangée d’indices [uvw]
du réseau direct est perpendiculaire au plan de mémes indices du réseau
reciproque.

e L’équidistance de plans d'indices (hkl) du réseau direct est I'inverse de
I'équidistance de nceuds de la rangée de mémes indices du réseau
reciproque. De méme, I'équidistance des plans d'indices (uvw) du réseau
réciproque est l'inverse de I'équidistance des noeuds de la rangée de méme
indice du réseau direct.

Dans I'espace réel, un cristal est décrit par la maille élémentaire appelée maille
de Wigner-Seitz®, Cette maille est construite en tragant les droites qui relient un
atome du réseau cristallin a tous ses premiers voisins puis les plans médiateurs a
ces droites. Tout I'espace réel est rempli a partir d’une telle maille.

Dans I'espace réciproque, la premiére zone de Brillouin est le volume de
I'espace réciproque plus proche du nceud origine en K=0 que tout autre nceud du
réseau reciproque[14]. Cette premiére zone de Brillouin est délimitée par les plans

meédiateurs des vecteurs G° les plus courts du réseau réciproque.

® La maille de Wigner-Seitz est le plus petit volume ainsi obtenu.

® Ja fonction de Bloch relative a un vecteur d’onde K, tel que K+K+G , ou G est un vecteur du réseau
réciproque.
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8. Matériaux a base de chalcogeénes (les chalcogénures)

Il existe deux modifications du carbone dans lesquelles chaque atome est
lieé par une liaison tétraédrique a quatre plus proches voisins. Le premier est le
diamant, donnant le nom de Ia structure de type diamant constituée de deux
réseaux de Bravais cubiques interpénétrés centrés et appartenant au groupe
spatial Fd3m.L'autre modification connue sous le nom de lonsdaleite, fournissant
le nom de la structure de type lonsdaleite qui est construite de deux réseaux
interpénétrés hexagonausx, appartenant au groupe d'espace P63/mmc. Ces deux
structures cristallines forment chacune |e point de départ de I'arbre de structure
d'une famille de composés, qui repose sur une coordination tétraédrique et sur un
ordonnancement des espéces atomiques sur les deux types de réseaux
interpénétrés. Les phases chimiques cristallisant dans des structures dérivées de
la structure de type diamant ou de Ia structure de type lonsdaleite (ou un hybride
des deux) sont appelées adamantines[15]. Pour dériver les structures cristallines
au sein de l'arbre généalogique adamantin (Tableau 3), la régle de I'octet de |a
chimie classique doit étre satisfaite, ce qui garantit qu'il y a quatre électrons par

atome (régle de quatre électrons par site).

Tableau. 3.Arbre généalogique adamantin

N=2 (Chalcogénes) N=3 (Pnicotogénes)
Composés binaires e AV
Composés ternaires ABM" AlBVx,Y
Composés quaternaire A'B"CVX, Y A"BNCYX Y

Les composés binaires de la famille adamantine ont les formules générales AnXs.
N, OU N est le numéro du groupe dans le tableau périodique des éléments. Iis
cristallisent en fonction de I'onicité des liaisons chimiques entre A et X dans la
structure de type sphalérite (également appelée structure de type zincb lende) qui
appartient au systéme cristallin cubique, ou dans la structure de type wurtzite qui

appartient a le systéme cristallin hexagonal.

Les composés quaternaires de la famille des Adamantins peuvent étre
représenteés par les formules générales AN'BZN2CN*2K BN | og plus importants
sont les composés A2B'C"VX,Y' (N = 2). IIs se cristallisent dans la structure de type
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kesterite ou stannite qui appartient au systeme cristallin tétragonal, ainsi ils se
cristallisent aussi dans la structure de type wurtzite-kesterite ou wurtzite-stannite,
qui appartiennent au systéeme cristallin monoclinique et orthorhombique[16]. Nous
nous concentrons dans cette présente étude sur ce type de matériaux qui se
forment dans la structure Stannite.

Divers semi-conducteurs montrent des rendements de conversion variables et ont
des codts variables. Les matériaux semi-conducteurs utilisés pour des cellules
solaires efficaces doivent avoir des caractéristiques adaptées au spectre de la
lumiere disponible. Ainsi, les propriétés des semi-conducteurs les plus importantes
pour les dispositifs de conversion d'énergie solaire sont I'énergie de bande
interdite Eg et le spectre d'absorption optique a (E). Si I'objectif est de produire en
masse des modules solaires tout en consommant moins de matériaux, des
absorbeurs semi-conducteurs de haute qualité doivent &tre utilisés sous forme de
film mince. Il est également nécessaire qu'ils posseédent une bande interdite
optimale.

Les cellules solaires a couche mince a base de Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) ont montré
une amélioration significative et ont attiré beaucoup d'attention en raison de leur
application dans l'industrie photovoltaique. Bien que les dispositifs basés sur CIGS
soient a ce jour les cellules solaires a couches minces les plus efficaces avec une
efficacité de conversion plus élevée. Des prototypes de dispositifs basés sur ces
composeés ont été rapportés avec un rendement de conversion atteint 22.3%[17].
Bien que les cellules solaires a couches minces telles que celles basées sur le
CIGS et CdTe aient déja atteint des rendements de conversion impressionnants
d'environ en laboratoire. Les matériaux semi-conducteurs couramment utilisés
pour leur production sont soit toxiques comme le cadmium, ou soit rares comme
par exemple, I'indium et le tellure. Les deux Ga et In sont des métaux plutdt
colteux, environ 100 fois plus cher que Cu et Zn. Par conséquent, un défi majeur
pour la technologie photovoltaique a couche mince est de développer des

matériaux composés d'éléments abondants et non toxiques.
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Tableau. 4.Abondance des éléments dans la crote terrestre '[18].

V4 Symbole | Crolte abondante (%)
6 C 0.02

7 N 0.0019

8 O 46.1

13 | Al 8.25

14 | Si 28.2

18 | P 0.105

16 | S 0.035

26 | Fe 5.68

29 | Cu 0.006

30 | Zn 0.007

31 | Ga 0.0019
32 | Ge 0.00015
33 | As 0.00018
34 | Se 0.000005
49 |In 0.000025
50 | Sn 0.00023
52 | Te 1x10”

Le tableau 4 indique le pourcentage d'abondance naturelle des nucléides stables
dans la crote terrestre. Etant donné, le premier et le deuxiéme élément le plus
abondants est I'oxygéne et le Silicium dans la crolte terrestre, il ne devrait pas
étre surprenant que les minéraux les plus abondants dans la crolte sont les
silicates. L'utilisation d'éléments abondants et non toxiques est d'un grand
avantage. Cependant, I'exigence de couches épaisses d'absorbeur de Si (~100
um)[19],.en raison du faible coefficient d'absorption de ce matériau semi-
conducteur, combinée au traitement typique a haute température rend la
technologie c-Si onéreuse.

Le cuivre est le 26eme élément le plus abondant de la crolte terrestre et se
présente sous forme de cuivre natif ou de minéraux tels que les sulfures de cuivre,
les carbonates de cuivre et les oxydes de cuivre. Le Zn est le 24éme élément le
plus abondant de la crodte terrestre. Le minerai de zinc le plus commun est un
minéral ZnS (sphalérite). Le soufre (S) est également un non-métal abondant et
multivalent. S se produit dans la terre naturellement comme ['élément pur et
comme minéraux de sulfure et de sulfate. Le tellure et le sélénium ont été

appauvris a cause de la formation d'hydrures volatils.

7
Le nombre montre le pourcentage en masse.
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En combinant les quatre éléments tel que, le cuivre, le zinc, I'étain, et le soufre,
nous aboutissons a un matériau attractif pour I'énergie solaire. Le sulfure de zinc
et d'étain de cuivre (Cu2ZnSnS4, ou CZTS) est en train de devenir un matériau
alternatif aux technologies actuelles des cellules solaires a couche mince telles
que Cu(ln,Ga)Se; et CdTe. Tous les éléments du systeme CZTS sont abondants,
respectueux de l'environnement et peu colteux. En outre, CZTS a une bande
interdite de ~1,5 eV, la valeur idéale pour convertir la quantité maximale d'énergie
du spectre solaire en électricité. CZTS a un coefficient d'absorption élevé (>10*
cm™ dans la région visible du spectre électromagnétique) et seule une couche de
CZTS de quelques microns d'épaisseur peut absorber tous les photons avec des
énergies supérieures a sa bande interdite. Les cellules solaires CZT(S,Se) ont
déja atteint des rendements de conversion de puissance> 10%.

Divers dispositifs a cellules solaires présentent également des efficacités de
conversion variables et ont des colts variables. Les matériaux semi-conducteurs
actuellement utilisés ou pris en compte pour la fabrication des cellules solaires
photovoltaiques comprennent les composés de silicium monocristallin = Si,
polycristallin, Si amorphe, GaAs, InP, CdS, CdTe, Cu-lll-VI; (comme le CuGaS,,
CulnSe;, Cu(Ga,In)Se,, etc.), et d'autres composés Cux-lI-IV-VIs ( comme le
CZTS, CZTSe, CZTSSe, etc.).

Tableau. 5. Cing matériaux absorbeurs CdTe, Cu(ln,Ga)Se;, CulnGaS,, GaAs et

le CuxZnSn(S,Se)s qui sont utilisés en couches minces dans les cellules solaires

avec un rendement éleve[16].

Absorbeur CdTe CIGSe | CIGS GaAs CZTSSe
Eg (eV) 1.5 1.12 1.5 1.43 1.13
Rendement (%) | 20.1 20.3 12.9, 13 28.8 12.6
Laboratoire First ZSW Sulfurcell, Alta Devices | IBM Watson
solar Shinshu U. Research
Center
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CHAPITRE I

LLa théorie de la fonctionnelle de la
densite (DFT)

1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la description de la théorie de I'état fondamental et sur
le formalisme ayant abouti au développement des méthodes ab-initio, qui sont
actuellement les plus couramment utilisées dans le domaine de la chimie et la
physique. Ces techniques, également appelées techniques du premier principe,
ne font appel a aucun paramétre empirique et se basent uniquement sur les lois
fondamentales de la mécanique quantique.

Les méthodes ab-initio® méne a étudier des matériaux placés dans des conditions
de pression et de température difficilement[1] accessibles a 'expérience et méme
prévoir de nouveaux matériaux, par la résolution des équations de la mécanique
quantique. La méthode de calcul ab-initio basée sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT®) permet d’accéder a un grand nombre de propriétés Physico-
chimiques.

La DFT a été a l'origine principalement développée dans le cadre de la théorie
quantique non-relativiste (équation de Schrédinger indépendante du temps) et

dans l'approximation de Born-Oppenheimer.

2. Equation de Schrédinger

L’équation de Schrodinger'® est I'équation de base de la physique théorique des
solides [2]. Elle permet de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associees
aux régimes stationnaires d'un systéme donné. L'équation de Schrodinger non-
relativiste et indépendante du temps, puisse étre considérée comme le probleme
fondamental de la mécanique quantique.

L'équation de Schrodinger indépendante du temps s'écrit comme suit:

8Les méthodes ab-initio sont des méthodes de calculs la structure électronique, elle basées sur la résolution
compléte des équations de Hartree-Fock.

° DFT veut dire Density functional Theory en anglais.

Erwin Schrodinger (1887-1961) est un physicien, en 1926 il a publié un article contient I'équation
indépendante du temps qui a pris son nom[3].
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Hy =Ey (1)

Ou (H) est I'opérateur Hamiltonien du systeme, (W) représente une fonction d’onde
dépendant des variables d’espace et de la variable de spin,(E) est I'énergie totale
du systéme. Le terme dans I'Hamiltonien définissant les interactions électron-
électron est le plus critique de la résolution de I'équation, il dépend du systeme

physique décrit par I'équation de Schrodinger. Il est donné par

[_[ (]—‘I"I_‘;) = Tu (E) +T" (_/—;) +Vv—u (E‘:) +Vu~1' (;—'_') + Vu—u (F;‘ E) (2)

ry, r-sont respectivement : vecteurs référés aux électrons et de noyaux.

7 n N

H:z—;"z ;Zzp e Z;,_,~|

i=1 i=l a=] ij=j

1 ZC‘Zl,e2
e © 3
2(;,, R, —R| ol

Les deux premiers termes sont respectivement I'énergie cinétique des électrons
et lénergie cinétique des atomes, Les trois autres termes représentent les
énergies potentielles d'interaction électron-noyau, électron-€lectron et noyau-
noyau. m est la masse de I'électron et M est celle du noyau. Z est le numéro
atomique du noyau, et e est la charge de I'électron.

Et

7 ,17;‘ représente la distance entre électron-noyau de charge respective e et Za.

r |représente le parcourt d’électron i et j de charge e,

l’/

R_;R—/, représente le parcourt de noyau a et § de charge respective Zq et Zg
En unités a'(omiques11 (u.a) c'est-a-dire h =m=e?=1, 'hamiltonien devient
Vv? Z Z

= e S Vi = S ZU’»‘ 1 l I l o< p
H_,=.2 FZ_2M_ Z|,~_R *221, .I'Jr P e )

255|R, - R,

"Unité de masse atomique (u.m.a) : le douziéme de la masse d'un atome de I'isotope 12 du carbone la
valeur de I'unité de masse atomique en unité Si n’est pas connue exactement (1u=1.66057. 107kg) [4]
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Dans ce cas, I'équation de Schrédinger s’écrit alors comme suit:

R DI

=] &4 I]r/|

Z —’ ,(/,)R”[/{'| 177 TN O - 4

Byl #y. Ry ) ®)

Comme entendu par les physiciens, I'équation de Schrodinger peut étre résolue
d'une maniére exacte seulement dans le cas de l'atome d'hydrogéne et les
systemes hydrogénoides [3]. Les solutions sont des fonctions d'onde dite
hydrogénoides (fonction d’onde mono-électronique) et sont utilisées comme
fonction d’'onde atomique dans tous les calculs. La situation qui nous intéresse est
celle des systemes poly-électroniques [5], la complexité du probléme serait trop
importante, elle provient du terme d'interaction inter électronique qui impose la
non séparabilité des variables, c'est dire que le probleme n'a pas de solution
mathématiquement rigoureuse. Il est nécessaire de faire appel aux méthodes

d'approximation pour résoudre I'équation de Schrédinger’ une maniére approchée.

2.1. L’approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born et Oppenheimer fut proposée en 1927 par Max Born'? et
Robert Oppenheimer[6].Dans cette approximation, ces deux chercheurs ont
considérés que la premiere étape est dans la simplification cette équation de
Schrédinger [7]qui s’appuie sur la grande différence de masse existante entre les
noyaux et les électrons. Cette approximation permet la dé-corrélation des
mouvements nucléaires et électroniques.

On considere que les noyaux sont beaucoup plus lourds (un électron p&se environ
1800 fois moins qu'un nucléon) que les électrons[8]. Le mouvement électronique
peut ainsi étre séparé de celui des noyaux: les électrons se déplacent alors sur
une surface d'énergie potentielle dans le champ des noyaux. Dans ce cas,
I'énergie cinétique des noyaux est considérée comme négligeable et le terme de
répulsion entre les noyaux est considéré comme constant.

L’hamiltonien électronique peut ainsi étre définit comme par :

*2 Max Born Physicien d'origine allemande (1882-1971) a Breslau (actuellement Wroctaw en Pologne). Prix
Nobel de physique (1954, avec W. Bothe), Born effectua des travaux dans tous les domaines de la physique
théorique, plus particulierement en mécanique quantique (fondements) et en physique de la matiére
condensée
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H,(17.13) =T, (1) +V oy (s 1) +V o (1) (6)
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Avec 'approximation BO, I'équation de Schrédinger devient électronique :

Hy,=Ew. 8)
L'approximation de Born-Oppenheimer n'est valable que lorsque les couplages
des mouvements électroniques et nucléaires sont négligeables [9].

Le probléme quantique & plusieurs corps obtenu apres |'approximation de premier
niveau (la simplificétion de Born-Oppenheimer) est beaucoup plus simple que
celui d’origine, mais encore trop difficile, et la résolution directe de I'équation de
Schrédinger n'est pas encore envisageable. Plusieurs méthodes existent pour
réduire l'équation 7 (la forme simplifié¢e de [I'hamiltonien) a une forme
approximative, mais traitable.

Historiquement la méthode de simplification la plus simple et la plus ancienne est
la méthode de Hartree-Fock (HF).Du point de vue historique, cette méthode est
trés importante car elle est a la base de presque toutes les méthodes ab-
initio(basées sur la fonction d'onde)[10].L’approximation permet d'écrire la fonction
d’onde du systéme comme un déterminant de Slater'.

Elle fonctionne trés bien pour les atomes et les molécules, et est donc tres
utilisée dans la chimie quantique. Pour les solides, cette derniere est moins fiable.
Cependant, nous ne traiterons pas dans ce mémoire les méthodes Hartree-Fock,
mais expliquer plutét une méthode plus moderne et probablement aussi plus
puissante et compte parmi les méthodes ab-initio les plus précise, |l s’agit de la

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

¥ .a méthode de Slater : permet de « transformer »un atome poly électronique en un hydrogénoide. Pour
simuler un édifice électronique a un électron, on calcule une charge nucléaire effective pergue par chaque
électron : Z'=Z- o, ou Z est la charge nucléaire réelle et o représente I'effet d’écran produit par les électrons
plus proches ou aussi proches du noyau.
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2.2 La théorie de la fonctionnelle de la densité « DFT »

Comme nous l'avons vu précédemment, le but est de réduire au maximum le
nombre de variables & prendre en compte lors de la résolution du probleme. Nous
avons déja retiré avec I'approximation de Born-Oppenheimer toutes les variables
liées aux noyaux des atomes. Il reste encore a traiter le nombre important
d'électrons.

La théorie de la fonctionnelle de la densité est considérée comme une théorie ab-
initio. La DFT a été développée sur la base de l'équation de Schrodinger
indépendante du temps (théorie quantique non-relative) et de 'approximation de
Born-Oppenheimer. Cette théorie elle peut déterminer et caractériser fidelement
les propriétés de nombreux matériaux. La théorie de la fonctionnelle de la densité
peut-&tre appliquée a tout type de systeme: covalent, ionique ou métallique.

La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique a été développée en 1964
et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [Hohenberg-1964, Kohn-1965][2].

Le but des méthodes DFT est de déterminer des fonctionnelles qui permettent de

donner une relation entre la densité électronique et I'énergie du systeme[11].

2.2.1.La théorie de Hohenberg-Kohn

L'approche de Hohenberg et Kohn [2]est de formuler la théorie de la fonctionnelle
de la densité comme une théorie exacte des systemes a plusieurs corps. La
formulation s'applique a tout systéeme de particules en interaction. Elle repose sur
le fait qu'il n'est pas nécessaire de connaitre la fonction d'onde W (ry,r2....... 1) des
n électrons du systéme pour calculer I'énergie et les propriétés de [l'état
fondamental, mais seulement la densité p(r)[12].

La théorie de Hohenberg-Kohnrepose sur deux théoréemes essentiels qui furent
énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn dans leur article en 1964.
Considérons I'hamiltonien standard d'un systéme fixe de N-particules en
interaction, qui se compose de I'opérateur d'énergie cinétique T, l'interaction des
particules avec les sources extérieures caractérisées par une donneée, le potentiel
indépendant du temps Veu et l'interaction électrons-électrons U, donné par la

relation suivante[13]

W i & 8 8 Z¢
H=-—=3>V, +Z—|—ZZ (9)
ki I

2”7 1=1 1#) r, _71'/ =1 =] 7’, - Rai

T Ustat Ve
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Si on considere que le potentiel externe définit les propriétés du systeme, on a le

schéma suivant :

chl(r) Hi n()(l')

| !

Yi({r}) e

Figure. 12.Représentation schématique du théoréme de Hohenberg-Kohn[11].

Du potentiel externe appliqué a une particule dans son état fondamental, on
obtient les fonctions d'onde du systéeme W({r})et par conséquent de [état
fondamental Wo({r}), ce qui nous améne a la densité¢ électronique. Cela dit,
I'équation de Schrodinger étant réversible, on peut passer des fonctions d’'onde au
potentiel. En utilisant le principe variationnel de I'énergie du systéme (Rayleigh-
Ritz). Il existe donc un moyen de passer de la densité au potentiel, et de ce fait, le
potentiel externe est totalement défini par la densité, donc notre systéme aussi.

L'indice "HK” présente le théoréme de Hohenberg-Kohn, qui compléte le cycle.

2.2.1.1 Premier théoréme de Hohenberg et kohn
Pour un systéme de particules en interaction dans un potentiel extérieur Vex,

Hohenberg et Kohn ont montré que ce dernier est une fonctionnelle unique de la
densité électronique p(r)[14]

E = E[p(r)] (10)

2.2.1.2 Deuxiéme théoreme de Hohenberg et kohn

Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d'électrons donné, I'énergie totale
du systeme est minimale lorsque la densité p(r) correspond a la densité exacte de
I'etat fondamental po(r).

Les deux theéoremes de Hohenberg et Kohn offrent donc un cadre théorique
permettant d’envisager la résolution de I'équation de Schrodinger via la densité
électroniqgue comme variable principale [15].La densité est la variable clé en DFT.
Elle donne accés a toutes les grandeurs physiques du systéme. En effet, il est
important de noter que toutes les observables d'un systéme quantique se trouvent
totalement déterminées par celle-ci. Le systéme peut donc étre décrit sans

probleme par |la densité. C'est I'objet des théorémes d’Hohenberg-Kohn.
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2.2.2. Les équations de kohn et sham

En 1965, Kohn et Shan ont proposé une méthode dans laquelle la fonction d'onde

Wks décrit un systéme & n électrons sans interaction[16,17]et soumis a un

potentiel effectif'* Ven(r).Les équations de Kohn-Shan similaires dans le principe

aux equations de Hartree-Fock. L'idée de base est de remplacer le systéme

physique de l'interaction des électrons avec un systéme fictif (le systéme de Kohn-

Sham) sans interaction d'électrons.

Chacun de ces électrons est décrit par une fonction d’onde mono-¢électronique qui

verifie:
;ZKS ¢ = —lvz +I7Lf/]' ; P; = €0
2
L’hamiltonien total de ce systéme est s'écrit :

His = ’z( _%v;}_‘z’rq,, (F =3,

U
!

Le potentiel effectif Ver(r)se compose de trois termes :

7, (F) ()L ()7 ()

Avec :

_ 8B, p(r)d
V()= 5)0(,,{)_] 7]

= (-\_ Ok, & —Z

) Sl Al
7o (r)= 2t

Cﬁ)(;)

(11)

(12)

(15)
(16)

Les équations 14, 15, 16 représentent le potentiel de répulsion électron de

Hartree, le potentiel externe et le potentiel d’échange-corrélation.

La fonction d'onde poly-électronique de I'état fondamentale de ce systéme s'écrit

|
Wi = —ﬁdet [(p, Pryenne. (/)”]

L'expression de I'énergie totale de ce systéme est donnée par I'équation:

(17)

i Systeme fictif de Kohn-Shan : systéme d’électrons indépendants, dans un potentiel externe Vs(r), ayant la

méme densité électronique que le vrai systéme.
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E, =Tks (p)—l» Eu (p)-*- Een (/7)'*' Exe (./7) (18)
8

T .. (p)est I'énergie cinétique du systéme d’électron sans interaction, ets'écrit:
3(-37 )-S5
i 2 i ] 2

E , (p)est le terme de répulsion électron-électron de Hartree et s’écrit comme:

Ty (P) = <l//1<s

(p,> (19)

: o)
E,(p)= | —()—('-—)a’rdr' (20)
L'.\'/)(IL'L‘ ‘]‘ = ]ﬂ ‘
E . (p)inclut deux termes d'interaction coulombienne des électrons avec les

noyaux et des noyaux entres eux :

JZ\; “R] Z}R R| p(r )i @0

espace !

La densité électronique de I'état fondamental est plutdét exprimée comme une
somme sur les états a une particule

n

o(7)= 2o (7 (22
E\‘\.(A (p) est la fonctionnelle d’échange-corrélation :

E.(p)=(T(p)-Ti(p))+(E.(p)=7(p)) (23)
Cette fonctionnelle a la particularit¢ de rassembler tous les termes dont les

expressions analytiques sont inconnues. Le terme 7' (p) correspond a l'énergie
cinétique du systeme réel, T (p)est I'énergie cinétique du systeme fictif, £, (p)
est I'énergie totale liée aux répulsions électronique et J(p)est I'énergie

coulombienne classique de répulsion électron-électron.

J(p)z%}fﬂﬁlﬁ&ﬁlﬁwm (24)

AP
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2.2.3 Résolution des équations de Kohn et Sham

Le processus de résolution[18] des équations de Kohn-Sham est semblable a la
résolution des équations Hartree®-Fock™. La résolution consiste 3 exprimer
I'énergie du systéme comme une fonctionnelle de sa fonction d’onde W et donc
sont résolues en utilisant une approche dite champ auto-cohérent (SCF). Les
étapes sont :

-Choix d'un jeu d'essai d’orbitales.

-Calcul de la densité d’essai.

-Construction du potentiel effectif de Kohn-Sham.

-Diagonalisation de la matrice<(p, |/7M.’<p_/ >

Les orbitales obtenues constituent le jeu d'essai pour litération suivante et le
processus est repete jusqu’ a convergence, le calcul de I'énergie totale et des

propriétés peuvent ensuite étre déterminés. La figure 13 montre cette technique.

Le probleme pour la DFT, selon le schéma de Kohn et Sham, est de trouver une
bonne approximation pour |'énergie d’échange-corrélation, dont nous allons parler
dans la partie suivante, ol nous allons voir ce qu’est cette énergie et comment |a

calculer,

s Douglas Rayner Hartree : physicien et mathématicien britannique (27.3.1897-12.2.1958). De 1929 3 1937,
Hartree fut professeur de mathématiques appliquées, puis de physique théorique a I'université de
Manchester, de 1946 & 1958, il fut professeur & Cambridge. Hartree devint membre de la « Royal Society »
en 1932,

*® Wiadimir Alexandrowitsch : physicien soviétique (22.12.1898-1974). Fock devint professeur a I'université
de léningrad en 1939, il a rejoint I'’Académie des Sciences d’URSS et a collaboré a plusieurs instituts. Le
principal domaine d’activité de Fock fut |a mécanique quantique et I'électrodynamique quantique [19].
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Densité initiale
Bk )

Calcul du potentiel effectif
Ver 1) =V o (1) 4V 4 (P) +V . ()

Résolution des équations de Kohn et Shan

1,
[3 Vi, (rﬂ(p, () =¢,¢,0r) o

Calcul la nouvelle densité électron ique
P, =2 o,

ot nouwul ,

Calculs :
Energie, forces, contraintes, valeurs propres

Figure. 13. La boucle auto-cohérente de |a résolution des équations de Kohn-
Sham

2.3. Fonctionnelles d’échange et de corrélation

2.3.1.Approximation de la densité locale [LDA]

L'approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation) [20] est
'approximation sur laquelle repose pratiquement toutes |les approches
actuellement employée. Elle a été proposeée pour la premiére fois par Kohn et
Sham en 1965.Elle repose sur ['utilisation du modéle de gaz uniforme d'électrons
(p=c™) dans lequel les termes d'énergies d'échange et de corrélation par électron
peuvent étre déterminés. Le souci est que notre systéme n’est pas homogene
globalement. Cela dit, on va faire I'approximation que sur de petits volumes, on a
bien homogénéité. On integre ensuite les énergies d'échange-corrélation de tous

ces volumes sur le volume total[6] :
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o [p]=f p(r)e,. (p (r))dr (25)
Le terme €y (p(r)) est I'énergie d'échange-corrélation par particule du gaz
d’électron uniforme de la densité p(r).

De plus, € (p(r)) peut étre considéré comme la somme d'une contribution
d'échange et de corrélation

ec(p(r)=e.(p(r)+e.(o(r)) 26}
Le terme d’échange, communément appelé « échange de Dirac » symbolisé par x

fut reprise par Slater a une forme exacte et donné par la relation sujvante:
1
; ] 3(3 3
EfDA(,O(I‘))=£‘_;, (,o(r))z——(—p(r)J 27

L'énergie de corrélation &, (p(r)) ne peut étre exprimée de maniére exacte et elle
peut étre calculée numeriquement point par point par une méthode de Monte
Carlo.

Il existe également une version LDA qui permet de prendre en compte le spin
électronique: c’est I'approximation de la densité de spin locale LSDA (Local Spin
Density Approximation). L'énergie d'échange et de corrélation Exc pour cette

approximation devient une fonctionnelle des deux densités de spin up et down :
B (0" (), 0 ()= [ p(r)e., (0", 0* () ar (28)

La fonctionnelle d’échange de LSDA est exprimée comme :

1

l 37/9%s A d
—27(;j _[’711 (/‘)3 n, (7‘)3 d’r (29)
Ou a et B expriment les spins up et down.

L'approximation LSDA a été utilisée dans les études de simulation a base de la

DFT pour des structures magnétiques des métaux et alliages.

2.3.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)

La plus grande source d’erreur de |a LDA provient de I'énergie d’échange qui est
souvent sous-estimée tandis que I'énergie de corrélation est souvent surestimée
méme. Pour améliorer la précision des calculs DFT, il ya une autre approximation

plus intéressante que la LDA, il s'agit de I'approximation du gradient généralisé
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(GGA ou Gradient Generalized Approximation en Anglais), cette méthode a
introduit dans son formalisme le gradient de la densité sur |a description des effets
d’échange et de corrélation.

La fonctionnelle GGA est définie par la forme suivante:
B (p())= [0 (o). Vo)) 0 )ir (30)
Ou, ¢, (p(/'),lV'/)(/')‘) représente I'énergie d'échange-corrélation par électron

dans un systéme d'électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

Souvent les contributions pour I'échange et la corrélation sont développées

séparément.

Ex(p, Vp)=E"" (p. Vp)+E/“H (P.Vp) (31)

Dans ce cas, la fonctionnelle d’échange est:

EY™ (p,Vp)=E L (P.Vo)-[F (s (1")),0%(1‘)62’7" (32)
Avec :

sy =72) )

p(r)
Ou F est une fonction du gradient de la densité (sans dimension),comme les
fonctions de Becke (B88) [21], de Perdew(PW86) [22].et de Handy et
Cohen(OPTX) [23].
La fonctionnelle de corrélation, commeles fonctions de Lee, Wang et Parr (LYP)
[24], de Perdew (P86, contrepartie de |a fonctionnelle d'echange de PW86)[25], et
de Perdew et Wang (PW91)[26].
Remarqué via les calculs théoriques, les fonctionnelles d'échange-corrélation
GGA représente une amélioration importante par rapport a la LDAdans la
description structurale, et |a principale raison étant dans |a modification de la
partie échange.

2.3.3. L’approximation EV-GGA (Engel-Vosko)

Dans les deux approximations LDA et GGA, une lacune majeure apparait dans
I'estimation de I'énergie du gap qui est essentiellement due au terme de
corrélation, et qui est jugé trop simple. Alors pour corriger cette sous-estimation,
Engel et Vosko ont construit dans leurs articles publiés en 1993[27]une nouvelle
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forme de fonctionnelle GGA appelé EV-GGA, afin de mieux reproduire le potentiel
d'échange V.. Cependant I'amélioration par rapport a la LDA et la GGA n'est

toujours pas systématique mais en méme temps permet d’améliorer les énergies
des bandes interdites.

2.3.4. L’approximation TB-mBJ (Becke-Johnson modifié par Tran et Blaha)
Un des problémes majeurs dans les approximations[3] mentionnées
précédemment (LDA, GGA, et EV-GGA),et la sous-estimation du gap énergétique
pour presque tous les matériaux semi-conducteurs. Pour pallier a ce probleme,
des améliorations ont été proposees récemment, afin d’aboutir a4 une meilleure
description de la hauteur de bande interdite des solides cristallins. Cette
approximation a prouvé son efficacite par rapport aux approximations de base
telle que la LDA [28] et laGGA-PBE [29]. Tran et Blaha proposent dans leur article
une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [30] donné sous la

forme suivante [31] :

U_'f':‘/(l‘)=cU.f,”:,(/‘)+(3C“‘2)1\/5 2l _(r) (34)
x. & N2\ p (r)

Ou :
p_(r)est la densité des électrons.
L, (r)est la densité d'énergie cinétique.

U, (r)représente le potentiel de Beke-Roussel (BR).

(35)

L0)=23 el Ve,
= =l

{ =2 ] l =X (F 2,22
Upe(r)=———(=e™"" = Zx_(p)e=" (36)

b, (r) 2
L'indice o est |a notation de spin.
L'approximation TB-mBJ a été implémentée dans les versions du code de calcul
Wien2k qui est basé sur la méthode du potentiel complet des ondes planes
augmenteées linéarisées (FP-LAPW) [32].
Pour donner une idée de ces différences de gap energétiques, nous présentons
quelques résultats experimentaux comparées a des valeurs calculées

théoriquement obtenues par différentes approximation.
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Tableau. 6.Comparaison entre les résultats théoriques et ceux obtenus

expérimentalement pour quelques matériaux solides [31, 33,34].

solide | LDA | mBJ-LDA | GGAPBsol | mBJ-GGA | Exp
C 4.11 14.93 - 5.00 5.84
Si 0.47 | 1.17 - 1.00 1.17
Ge 0.00 | 0.85 - 0.74 0.74
SiC 1.35 12.28 - 2.25 2.40
LiF 8.94 112,94 - 17.65 12.94
ZnS 1.84 | 3.66 4.09 3.86 3.91
GaAs |0.30 | 1.63 0.33 1.6 1.52
GaN 1.72 | 2.81 3.20 3.20 3.5

2.3.5. Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)
Une fagon possible de simplifier le probléme, en particulier quand on veut utiliser
une base d'ondes planes, ce qui permet d'exploiter au mieux la symeétrie
translationnelle du cristal [rapport-Bertrand Baurens], est alors de considérer deux
groupes d'électrons: les électrons de coeur, chimiquement inertes, et les électrons
de valence, qui sont eux les acteurs principaux des réactions chimiques.
Dans le but de résoudre I'équation de Kohn et Sham, plusieurs méthodes de
calculs ont été deéveloppées [16] pour déterminer la structure de bande
électronique ainsi que I'énergie totale, deux facteurs important dans I'étude d'un
materiau. Parmi ces méthodes dites ab-initio : la méthode FP-LAPW.
La méthode « Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) » est
I'une des plus précises, actuellement pour le calcul de la structure électronique
des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
cette méthode développée par Anderson [35] représente une amélioration de la
méthode des ondes planes augmentées (APW)'" développée par Slater [36,37].
La meéthode FP-LAPW se base sur I'idée de méthode APW est que la cellule
primitive est divisée en deux types de régions :

» Des spheres « Muffin-Tin »(MT) concentrées autour de tous les

emplacements atomiques constitutifs et de rayons R.

» Une région interstitielle restante.

Y APW : Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [38] .Au voisinage d’'un
noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme « Muffin-Tin » présentant une
symétrie sphérique a I'intérieur de la sphére MT de rayon Ry
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a potentiel complet et entierement electronique. Les effets relativistes (y compris
le couplage spin-orbite) peuvent étre traités avec une qualité comparable a la
résolution de I'équation de Dirac. Tous les atomes du tableau périodique peuvent
étre manipulés. En terme de performance, la nouvelle base mixte APW-+|o/LAPW
répond de maniére optimale a ce critere. Une taille de matrice plus petite permet
d'économiser du temps sur l'ordinateur et ainsi de plus grands systémes peuvent
etre étudiés. Le code de calcul WIEN2k peut fonctionner en paralléle, ou chaque
point k est calculé sur un seul processeur. En terme d'utilisation, le code est
considéré pour une variété d'applications ; Forces et optimisation structurelle,
structures de bandes, densités des états électroniques, densités de charges
électroniques, Gradients de champ électrique (EFG), Energie totale et transitions
de phase, Les spectres de photoélectrons, les spectres d'émission et d'absorption
des rayons X. De nombreuses autres proprietés utilisant Wien2k ont été étudiées
pour une grande variété de structures, telles que la liaison chimique, la stabilité
structurale, les phases a haute pression, les distorsions de Jahn-Teller, la
dismutation de charge, les propriétés ferroélastiques, ferroélectriques ou
élastiques, les moments magneétiques orbitaux, I'ordre magnétique (ferro-, ferri-,
antiferro-magnétique).

Dans ce présent mémoire, I'optimisation géométrique, relaxation structurale, la
densité d'états (DOS), la structure de bande électronique et la dépendance en
fréquence des propriétés optiques linéaires a savoir, la partie réelle et imaginaire
de la constante dielectrique, l'indice de réfraction, la réflectivité, le coefficient
d’absorption ont été calculés pour Cu2ZnSn(SsSe14)4 en utilisant ce programme
WIEN2k.
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CHAPITRE III

Résultats et discussions
(Calcul des propriétés)

1. Introduction

Dans ce chapitre, I'étude a été faite par la méthode Ab-initio des ondes planes
augmentees linéarisées FP-LAPW & potentiel complet, implémentée dans le code
de calcul WEN2k. Cette meéthode est 'une des plus précises, actuellement, elle
donne des résultats fiables en les comparants avec les mesures expérimentales.
Dans cette partie, nous allons commencer avec I'optimisation géométrique de nos
structures dans deux situations, relaxés et non relaxés. Nous allons passer
ensuite aux études électroniques, en se focalisant beaucoup plus sur le gap
d’énergie, la structure de bande électronique, et les densités d'état. Une grande
partie sera consacrée aux études optiques, en calculant la fonction diélectrique
complexe, le coefficient d'absorption, Iindice de réfraction, |a reflectivité, la

conductivité et |e coefficient d’extinction.

2. Détails de calcul
Nous avons utilisé |Ia version Wien2k-14 écrite en FORTRANSO (F90)'%et

fonctionne sous un systeme d’exploitation LINUX", pour explorer les propriétés
fondamentales des alliages CuZZnSn(SxSe1-x)4 pour des compositions x=0, 0.5, 1.
Dans cette étude, I"approximation du gradient généralisé (GGAPBEsol) a été
utilisée pour I'énergie d’échange et de corrélation dans le calcul des parametres
structurels. Pour les structures de bandes nous allons utiliser deux autres
approximations, a savoir I'approximation du gradient généralisé de Engel et
Vosko (EV-GGA) et I'approximation developpée récemment par Tran et Blaha
dans la forme TB-mB;.

La structure du code de calcul WIEN2k est constituge de plusieurs sous

programmes Indépendants qui exécutent des calculs de structure électronique

"® F90 est une version du langage de programmeation Fortran
" Linux est un systeme d'exploitation, tout comme Windows ou MacosX.
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dans les corps solides en se basant sur la théorie de |a fonctionnelle de densité
(DFT), La procédure de calcul ab-initio dans ce code se divise en deux étapes
majeures. Dans un premier temps, I'initialisation qui consiste & générer la densité
€lectronique de départ & partir d’'un calcul atomique. Différentes opérations sont
alors effectuées grace 3 I'ensemble de Sous-programmes suivant :

e NN : Cest programme qui donne les distances entre plus proches voisins
(NN-dist),qui aide a déterminer le rayon atomique de la sphére, aussi bien
une option supplémentaire de verification du fichier struct (case.struct).

e KGEN : génére un maillage de I'ensemble des points K dans la zone
irréductible de Brillouin (1ZB).

e LSTART : Un programme contribue 3 Ia production des densités atomique
libre et détermine comment les différentes orbitales sont traitées dans le
calcul de la structure de bande, comme des états du cceur avec ou sans
orbitales.

e SYMMETRY : génere les opérations de symétrie du groupe spatial,

détermine le groupe ponctuel des sites atomique individuels, et geénere
aussi le parametre d'expansion LM pour les harmoniques du réseau, et les
matrices de rotations locale.

° DSTART: Il génere une densité¢ de départ pour le cycle SCF par une
superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

Dans un second temps, les énergies et |a densité électronique de ['état
fondamental sont calculées au cours d’'un cycle auto-cohérent (ou self-consistent,
not¢ SCF). Ce cycle est initialis¢ et repété jusqu'a ce que le critére de
convergence (sur I'énergie, la densité de charge, les forces, etc....) soit atteint. Un
second ensemble de sous programmes est alors utilisé

e LAPWO (Potentiels): un Sous-programme qui calcule le potentiel comme |a
somme du potentiel de Coulomb V¢ et du potentiel d’échange et corrélation
Vic. (génére le potentiel pour Ia densité).

o LAPW1 (Bandes): un Sous-programme pour calculer les bandes de
valences, I'Hamiltonien, la matrice de chevauchement, les valeurs propres
et les vecteurs propres les bandes de valences. cette derniere consomme
la plus grande partie du temps de calcul.

(Ces sorties sont en registrees dans le fichier cas.vector)

45|Page



d8ed|eg
spoyipw sun 1s9,0 ‘nedou np ejwixoid e sespald juos ‘uonyepugAy,| e no ebleys
OP 18jSUBl ne snp sjeye Xxne jusldepes suOOUO) SO ISUlY ‘uonelsyp 80ho
anbeyo suep sagjnojesal senbuswnu sajeipe. Su0loUO} sap Juanuod Inb ‘aigiinbe
USIq eseq op s|qwiesus un Jed gsijess }so || ‘salne alue sanbisAyd ssjondolid
sinaisnid Js|noed ap jewuad 18 YNNI SUOISISA U Juswalnas s|qeablieyos)s)
jueded 1o HZNIIM INojES 8p 8poo 87 ‘dSVA 18 MZNIIM anb s|9} (senbipoLiad)
Siuyul sew)sAs sap Jayel; ap juepswiad sswwelBoid sinaisnid a1sixa ||
18bulpouyos ep uonenba | ap 819IInBgu uonnjos aun 1se (1)N uolouoy e
WA senbugyds sanbjuowiey
U8 JuswaddojeAgp np sjusiolaoo sa) Juos Yy o 90 "aIn||8o e| ep awiN|oA 3] 388 [
- NO

wy

. (0" 1(+) ’/)"”VZ
(s¢) o 0 =(1)o
" <1 i Mﬂ)la"’A)Z‘T
- SWI0J B| ©P }$8 3pUO,p UOIJOUO) B[ ISUlY
"LIN @J3yds ap uoAel 9| 1se Py 10
enboldioas soedse,p unajoan o 1se y ‘asoyds ap Insugiul| e aulejod seguuopI00D

us uohisod e| }se J ‘UoisSUBAX3,p S)USIONYS0D s9| jusjussaudas o Y 4 no

wy
219Yds B[ 9p IN3LIPIXI B RIPEREY (V¢

(Lg) (4) 4

y =
aI9ds | op InoLigyuy| B EE lea"’AZ

- SJUBAINS SWIOJ B| SNOS SUUOP « Uf}

-Uiynu » aigyds e| op soelNS | B [a)usjod Np S1INURUOD B| sinsse spoyjow anan

«UlL-umn » [anuslod L aanbiy

4 )

R
uoAes ap
a1ydg

[[a1IsIa1ul UoISY

.




o LAPW2:L APW?2 utilise le fichier cas.vector, il calcule I'énergie de Fermi, les
densités de valence pour les vecteurs propres.

e LCORE : calcule les états du coesur de |a partie sphérique du potentiel et les

densités.

° MIXER : Mélange les densités d’entre et de sortie.

Une fois le calcul auto-cohérent acheve, les propriétés caracteristiques de I'état
fondamental, comme par exemple la densité de charge ou la structure de bandes,
sont alors déterminées. L’exécution d'un systeme dans le code WIN2k nécessite
d'abord a remplir un fichier d’entrée appelé fichier struct « case-struct ». Ce fichier
contient des paramétres décrivant Ia geomeétrie de systéme etudie, tel que les
parametres de mailles et les angles, le type de réseaux, le nombre d'atome
équivalent. La figure 15 illustre un exemple du « fichier struct » qui contient les
parametres du matériau a étudier.

gy e R T P s e e
L 3
5

Session: [ CZTSSe )

/hon’-e/cnse/CZTSSe/CZTSO,SSeO.S-sla2mun|eIax/ba|\d~mb]-nonrelax:TB~rnBJ/CZT50.SSeO.5-st32
SUICIEAI MMome/Cse/GZTSSe/CZTS0 5560.5-5132/nanreiax band. mblnontala/ TE-mBY/CZTS0 5500 55132

StructGenm

You have o click “Save Stucture* for changes to take effect!

i SLEuChurs

Title: civ656e.5t

Lattice:

Spacegroup: 121_1a2m_
) 1

e

[ Spacegroups from
Bilbag Cryst Server |

L > ] Splitting of equivalent pasitions not available
To split you must select a latice type

Lattice parameters in  »

[ Gonfiguration | a= 1191536 TE 1S b= 1101530970718
A= 90000600 B= 90 souonn
Usersquide

Inequivalent Atoms: 15

Atom 1: ¢ Z= 300 RMT= o560 [remoye alom |
Pos 1:x= 0.00000000 Y= 900000000 2= 000004090 <+ aditonly this positon!
Atom 2: 2, Lremove atom
Pos 1:x= 0.50000000 y= 0.00 <-- edit only this position!
Pos 2: x= 2.00000000 y=' ¢
Alom 3: 2n RMT= 2.0500 [remove atom
Pos 1:x= 0.5 y= 0 2= 0.00000000 <= edil only this position!
e T

Figure.15.Fichier d’entrée « case.struct »
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2.1. Organigramme de la méthode FP-LAPW (Code Wien2k)
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Figure.16. Organigramme du code Wien2k [1]
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3. Calculs des propriétés structurales, électroniques et optiques

de I'alliage Cu2ZnSn(SxSes.)s pour des compositions x= 0, 0.5et 1
La premiere étape tres importante dans un calcul ab-initio est |a détermination des
propriétés structurales d’'un matériau & étudier. La connaissance de ces
informations nous permet d’accéder par la suite a plusieurs autres propriétés
physiques électroniques, optiques, etc.

3.1. Structure cristalline

Deux études expérimentales effectuées sur les alliages quinaires massifs de type
CZTSSe [2,3], ont montrés que ces deux derniers matériaux se cristallisent dans
des conditions ambiantes dans Ia structure tetragonale Stannite qui appartient au
groupe d'espace [|-42d IN°1217°. Cette structure conventionnelle est présentée
comme un eédifice de deux réseaux zinc blende (ZB) I'un sur l'autre [4], d’ou le
parametre z devient sous forme d'un rapport c/a. En respectant la symétrie, au
moins deux structure qu'en peuvent résulter de ces matériaux dérivés, I'une de
type kesterite (ks) avec un groupe d'espace -4 et l'autre de type Stannite (St)
avec groupe d'espace [-42m dont nous nous sommes concernée. La seule
différence entre ces deux structures ce n'est que dans la position des deux
atomes du zinc et du cuivre, tandis que le placement des autres atones
demeurera inchangé. Le tableau suivant représenté les positions atomiques de
références des matériaux CZTS/Se dans les deux type de structures Stannite et
kesterite.

Tableau. 7. Les positions atomiques de références dans la cellule conventionnelle
d’'un matériau CZTS ou CZTSe dans les deux types de structure St et Ks.

Numéro atomique Kesterite Stannite
[ 1 11
= 0’—,-—— ' 0,0,0 O’_.’_
pgg}000  [[ord]
Sn=50 (l 1 oj L oj
CZTS/Se 2°2° 2’2’
| |
Zn=30 (5.0.1) (0,0,0)
S=16 (,_' 1 (l L l]
_ouse=ss  |l4ag J» - 47478, |

Nous présentons dans |a figure 17, un exemple du passage de la structure

cubique de type zinc blende pour le composé GaAs a notre modele cristallin de

o [N°121] : Numérotation dans le tableau cristallographique
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structure tetragonale de type Stannite, en passant par la structure tertragonale de
type chalcopyrite pour le matériau CulnS,. Pour simuler nos alliages CZTSse, une
approche super cellulaire est utilisée pour représenter le plus fidélement possible
nos structures cristallines sous I'étude. La méthode super celle est universelle et
théoriquement propre pour imiter les alliages et les composés a plusieurs atomes.
La méthode s'applique surtout a certains cas particuliers, comme une faible
quantité d'impureté (un atome par super cellule) ou un désordre aléatoire en cas
de substitution. En général, le nombre de structures dérivées est suffisamment
€levé pour étre généré "a la main". Il existe quelques programmes qui peuvent
aider a générer des structures dérivées. Nous croyons que le programme super
cellule implémenté sous le code WIEN2k, est l'un des meilleurs choix. Le
programme comprend des algorithmes de manipulation de structure et fonctionne
avec le fichier case.struct du WIEN2k. L'exactitude du programme a été vérifiée
par les données de la littérature disponibles. Aussi, durant nos calculs, nous avons
compare les résultats obtenus par cette super cellule avec celles pour les
structures de base de 8 atomes effectués l'année passée avec une autre
etudiante en Master 2 [5]. Un résultat similaire a été trouve, ce qui prouve que nos
structures générés par la procédure super cellule sont justes et valables.

Donc dans notre présente étude, et afin de imiter |e plus fidelement possible la
composition x=0.5 pour I'alliage Cu2ZnSn(Sy5Sen )4 Nous avons utilisé une large
super cellule de 128 atomes dans la celle conventionnelle, ce qui nous a donné 64
atomes dans la cellule primitive. De ce fait, nous avons fait appel a la structure de
base de 8 atomes (1x1x1), et dupliquer cette derniére pour aboutir & une structure
de 64 atomes (2x2x2) tous en gardant la méme phase cristalline qui est la
Stannite de groupe d’espace 1-42m. La figure17 (e) représente la configuration 64
atomes pour le matériau CZTSe. Nous avons fait une substitution de 16 atomes
de Sélénium (Se) avec 16 atomes de Soufre (S), ce qui nous a donné l'alliage
quinaire CuZnSn(Sp5Seqs)s.
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GaAs
Zinc
blende

(a)

J (b)
GalnAs;
Chalcopyrit
i €
J éa@ [-42d
d
(©) (d)
CZTSe
CZTSe kesterite Stannite (1x1x1)
(IxIx1) [-42m
-4

'd ‘ ¢ ‘}‘
fb,i‘ NE \ﬂ
CZFSe /|

\Slalnﬁf’é(')x')mz’)/
3 ~~L~4')m /5
N~

Figure. 17.Structure cristalline du zinc blende de ZnS ((a), (b) chalocopyrite
CulnS,, (c) kesterite CZTSe (1x1x1), (d) stannite CZTSe (1x1x1) et (e) Stannite
CZTSe (2x2x2). Les couleurs bleu, gris, rouge et vert, dans les figures (c,d,e)

représente respectivement les atomes du Zinc, du Cuivre, de [I'Etain et du

Sélénium.

Dans cette méthode de calcul il existe deux parametres essentiels, Le premier

parametre est le produit entre le rayon muffin tin moyen Rm et le vecteur
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Kmax(Rm* Kmax. Noté RpyKimax) et Kpoinis I& nombre des points dans la premiére zone
de Brillouin. Ces deux paramétres ont été choisis et testé pour éviter la non-
convergence de nos systémes sous I'étude. Il faut tirer I'attention que les choix
des rayons Ry des atomes est fait pour réduire au maximum I'espace interstitiel,
car cette region est traitée par des ondes planes, ce qui rend le temps de calcul
plus important. Le tableau suivant présente les parametres choisis pour nos
calculs.

Tableau. 8.Les parameétres utilisés pour les calculs.

Les Nombre de points Energie de
composés Rimt RintKimax spéciaux K Gmax | Lmax séparation
LAER ) ?ggtimtsi;tion
CZTSe Zn=2.05
CzTSSe | Sn=240 | g |* 2000pouriaDOS | ., | .4 6
CzTs | s=2.00 et l'optique
Se=2.10

Notre « fichier struct » contient 15 positions d’'atomes de différentes multiplicités.
Nous avons construit la super cellule a partir de la structure Stannite du compose
CZTSe, ce qui nous donné 6 positions possibles avec 32 atomes. Un choix de 16
atomes de Soufre et 16 atomes de Sélénium conduit & une composition de x=0.5.

Tableau. 9.Composition atomique de notre fichier « case.struct ».

Positions | Atome Les coordonnées Multiplicité
. X Y Y4
1 Zn 0.000 | 0.000 | 0.000 1
2 Zn 0.500 | 0.000 | 0.000 2
3 Zn 0.500 | 0.500 | 0.000 1
4 Zn 0.750 | 0.250 | 0.250 4
5 Sn 0.750 | 0.750 | 0.000 4
6 Sn 0.000 | 0.500 | 0.250 2
7 Sn 0.500 | 0.500 | 0.250 2
8 Cu 0.750 | 0.000 | 0.375 8
9 Cu 0.750 | 0.500 | 0.375 8
10 Se/S | 0.125 | 0.125 | 0.062 4
11 Sel/S | 0.125 | 0.625 | 0.625 8
12 SelS | 0.625 | 0625 | 0625 4
13 SelS | 0375 | 0.375 | 0312 4
14 Se/lS | 0.375 | 0.875 | 0.312 8
15 Se/S | 0.875 | 0.875 | 0.312 4

Les positions de 1 a 9 sont des atomes fixes, et de 10 a 15 sont les atomes
manipules et se sont eux qui déterminent la stcechiométrie de I'alliage quinaire.
Dans notre cas, nous avons substitué 16 atomes de Soufre par 16 atomes de

Sélenium, et en suivant la multiplicité, nous pouvons avoir 14 configurations
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possibles. Afin de déterminer la configuration adéquate pour lancer nos calculs sur
les propriétés physique, nous avons tout d’abord commence a remplir les 14
fichiers struct un par un en respectant la regle 16 atomes de Se et 16 atomes de
S, et lancé par la suite un calcul SCF pour determiner I'énergie minimale de
chaque configuration. La configuration la plus stable, est la configuration qui
présente la moindre énergie du systeme. Le tableau 10, présente les energies
calculées pour chaque configuration possible, et nous constatons d'apres la figure
4 que la configuration 14 est Ia plus adéquate pour commencer I'optimisation
avec.

Tableau. 10.Energie calculée pour chaque configuration

Configurations | Emplacement des atomes de Energies (Ryd)
S et Se

1 S S S Se | Se | Se |-270926.02168181
2 Se [Se |Se |S S S -270926.02168195
3 S Se | S Se | S Se | -270926.02738689
4 Se |S Se | S Se | S -270926.02738674
5 S Se [Se |Se |S S -270926.02741082
6 Se |S S S Se | Se |-270926.02722823
7 S Se |[Se |S S Se |-270926.02535468
8 Se | S S Se |Se |S -270926.02528804
9 S S Se |S Se | Se |-270926.02528801
10 Se |Se |S Se |S S -270926.02535487
11 S S Se | Se [Se |s -270926.02722804
12 Se |Se |S S S Se | -270926.02741094
13 Se |S Se | Se |S Se |-270926.02963230
14 S Se | S S Se | S -270926.02963231

LA B S B B e
-270926,022 |- @79 =9~ Nos calcul