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Introduction générale

Les matériaux solides peuvent étre classés en trois groupes : les isolants, les semi-
conducteurs et les conducteurs. Exceptionnellement les semi-conducteurs constituent une
classe bien définie avec des propriétés physiques et optiques particulieres qui sont les
sources d’intérét au plan de la connaissance fondamentale et d’application. Ces deux
facteurs indissociables font I’importance de ces matériaux malgré le nombre limité
d’¢léments et de composés semi-conducteurs. Connus pour leurs propriétés €lectroniques
et optiques, les semi- conducteurs interviennent dans tous les équipements électriques,

¢lectroniques et optiques [1].

La compréhension des propriétés physiques d’un matériau nécessite la connaissance
fondamentale de sa structure, sa stabilité de phases et de ses diverses propriétés physiques
et optiques. Les techniques de calcul de la structure €lectronique mises au point au cours
des derniéres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont
devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et
structurales des systémes les plus complexes. Dans certains cas, les techniques de
simulation ont pu remplacer 1’expérience, parfois colteuse, dangereuse ou méme

inaccessible au laboratoire.

En général, la modélisation est basée sur des méthodes de calcul appartenant a trois

grandes catégories :

e Les méthodes empiriques : exigent la connaissance des données
expérimentales pour déterminer les valeurs des parametres inconnus.

e Les méthodes semi-empiriques : qui nécessitent les parameétres atomiques
et les données expérimentales pour prédire d’autres propriétés qui ne sont
pas encore déterminer expérimentalement.

e Les méthodes ab-initio (méthode de premier principe) : utilisant
seulement les constantes atomiques comme données pour la résolution de
I’équation de Schrodinger.

En effet, on peut fabriquer des matériaux avec de nouvelles propriétés qui ne se trouvent
pas dans la nature. Il s’agit de décrire les matériaux par des modeles théoriques qui peuvent

expliquer les observations expérimentales et surtout d’effectuer des simulations ou « des
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expériences virtuelles » qui peuvent prédire le comportement des matériaux la ou 1I’expérience
réelle fait défaut, ou qu’elle soit trés colteuse et parfois difficilement réalisable trés coliteuse
et parfois difficilement réalisable. Ainsi, I’intérét de la modélisation et la simulation est
d’étudier les diverses possibilités qui se présentent, et d’orienter 1’industrie vers lesmeilleurs
choix avec un colt minimum. La connaissance de toutes les propriétés d’un matériau donné
est étroitement liée a la détermination de son énergie totale.

Les premiéres méthodes « quantiques » développées dans ce but, sont celles de Hartree et
de Hartree-Fock [2]. Moyennant certaines approximations, on transforme la fameuse
équation de Schrodinger [3] en un systéme d’équations que [’on peut résoudre
numériquement. Ces méthodes soufrent cependant de deux inconvénients : elles nécessitent
un calcul énorme pour un solide, etsurtout, elles omettent la corrélation électronique, qui est
la principale caractéristique du comportement quantique des électrons. Ces problémes ont
peut-&tre contourné¢ avec 1’avénement de la théorie de la fonctionnelle de densité « DFT »
[4] qui est basée sur les deux théorémes de Hehoneberg et Kohn (1964), ou 1’équation de
Schrédinger est remplacée par une autre équivalente mais ayant pour seule variable la
densité €lectronique. Parmi les méthodes ab-initio, les plus connues est les plus utilisables, on
cite la méthode des ondes planes augmentée linearisées (FP-LAPW) utilisée pour le calcul
des propriétés physiques des matériaux. Elle est restée de loin la plus utilisée et la plus
efficace pendant plusieurs années. Son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un
grand nombre d’atomes.

L’objectif des travaux de cette mémoire est I’étude des propriétés structurales, €lectroniques
et optiques des composés semi-conducteurs AlCuS: et AlCuSe: de type I-1II-IV> dans la
structure chalcopyrite. Ces matériaux ont un potentiel immense pour les applications

photovoltaique.

Ce travail que nous présentons dans ce mémoire comprend quatre chapitres : Dans le
premier chapitre nous rappelons des généralités sur la source fondamentale de 1’énergie
photovoltaique ; le soleil, son pouvoir énergétique et les propriétés de son rayonnement puis
nous décrivons 1’élément convertisseur ; la cellule solaire. Nous abordons sa structure, sa
caractéristique €lectrique, son circuit électrique équivalent, les paramétres photovoltaiques,
le mécanisme de la conversion photovoltaique. Ainsi que quelques généralités sur les

matériaux chalcopyrites entant que semi-conducteurs.
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Le deuxiéme chapitre présente la théorique de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT), la
méthode employée pour résoudre le probléme électronique résultant de 1’introduction de
I’approximation de Born-Oppenheimer sur 1’équation de Schrodinger multi-corps, et les

approximations utilisées pour 1’énergie d’échange-corrélation.

Le troisiéme chapitre nous présentons les principes de base de la méthode utilisée, celle
des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) avec une description du code
(WIEN2k) employ¢ pour simuler les différentes propriétés physiques des systémes considérés.
Le quatrieme chapitre rapporte les résultats sur les propriétés structurales, électroniques
(structure de bande, densité d’états électronique, et les propriétés optiques (1’absorption, la
fonction diélectrique, réflectivité et I’indice deréfraction) des composés chalcopyrites
AlCuX, (X=S, Se). Ce chapitre résume nos résultats, leurs interprétations ainsi qu’une
comparaison avec d’autres travaux expérimentales et théoriques disponibles dans la littérature.

Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus.
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I.1 Introduction

Aujourd’hui, il y a une forte demande des sources renouvelables en raison de la
disponibilité limitée des combustibles fossiles (charbon, pétrole, gaz) constitués au fil des
ages et de I’évolution géologique [1] et le nucléaire qui représente aujourd’hui plus de 85%
[2] d’¢énergie utilisée dans le monde. Les chercheures ont développé une autre forme
d’énergie dite « énergie renouvelable », ces énergies renouvelables ont toutes 1’immense
avantage d’étre d’origines naturelles, inépuisables et non polluantes puisqu'elles n’émettent
pas de gaz favorisant I’effet de serre, comme le CO,, mais elles sont limitées en puissance

disponible.

Parmi les énergies renouvelables on peut citer la production d’électricité d’origine
solaire par I’effet photovoltaique (cellules solaires ou photopiles), le solaire occupe encore
une place minime mais connait une tres forte progression depuis quelques années. Le cott des
systémes photovoltaiques est I'un des principaux obstacles qui empéchent la production et
l'application sur une grande échelle. Les composés ternaires é¢tudiés dans ce mémoire, AlICuX,
(X=S, Se) sont des matériaux chalcopyrites, et semi-conducteurs prometteurs dans le
photovoltaique choisis comme une couche absorbante dans la fabrication des cellules solaires,

I’optique non linéaire a cause de leurs propriétés intéressantes [3].

1.2 L’effet photovoltaique

Le terme « photovoltaique » désigne le processus physique qui consiste a transformer
I'énergie lumineuse en énergie électrique par le transfert de 1'énergie des photons aux
¢lectrons d’un matériau. Le principe photovoltaique a été découvert par le physicien francgais
A. Becquerel en1839 et expliqué par Albert Einstein en 1905 (c’est pour cette explication
qu’il a regu le prix Nobel en Physique en 1921) [4]. L’effet photovoltaique se manifeste
quand un photon est absorbé dans un matériau composé de semi-conducteurs dopés p (positif)
et n (négatif), dénommé comme jonction p-n (ou n-p). Sous l'effet de ce dopage, un champ
¢lectrique est présent dans le matériau de maniére permanente (comme un aimant possédant
un champ magnétique permane). Quand un photon incident (grain de lumiére) interagit avec
les électrons du matériau, il cede son énergie hv a €lectron qui se retrouve libéré de sa bande

de valence et subit donc le champ électrique intrinseque.
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Sous I'effet de ce champ, 1'¢lectron migre vers la face supérieure laissant place a un trou qui
migre en direction inverse. Des électrodes placées sur les faces supérieure et inférieure
permettent de récolter les €électrons et de leur faire réaliser un travail électrique pour rejoindre

le trou de la face antérieure.

E(eV)

Bande de conduction

Electron I ==} <) E.

Photon hv = E,

Trou O (e ) @ (@] =,

Bande de valence

Figure (I-1) : Génération de pair électron-trou.
- Ev est I’énergie du haut de la bande valence.
- Ecest I’énergie du bas de la bande de conduction.

Le fonctionnement de la cellule photovoltaique est fondé sur les propriétés de semi-
conducteurs qui, percutés par les photons, mettent en mouvement un flux d’électrons. Les
photons sont des particules élémentaires qui transportent I’énergie solaire a 300 000 km/s et
qu’Albert Einstein appelait dans les années 1920 les « grains de lumiere » [5]. Lorsqu’ils
frappent un élément semi-conducteur comme le silicium, ils arrachent des électrons a ses
atomes. Ces ¢lectrons se mettent en mouvement, de fagon désordonnée, a la recherche
d’autres « trous » ou se repositionner. Mais pour qu’il y ait un courant électrique, il faut que
ces mouvements d’électrons aillent tous dans le méme sens. Pour les y aider, on va associer
deux types de silicium. La face exposée au soleil est « dopée » avec des atomes de phosphore
qui comportent plus d’électrons que le silicium, 1’autre face est dopée avec des atomes de
bore qui comportent moins d’électrons. Cette double face devient une sorte de pile : le coté
trés chargé en électrons devient la borne négative (N), le coté avec moins d’¢électrons devient
la borne positive (P). Entre les deux il se crée un champ ¢lectrique. Quand les photons
viennent exciter les électrons, ceux-ci vont migrer vers la zone N grace au champ électrique,

tandis que les « trous » vont vers la zone P. Ils sont récupérés par des contacts é€lectriques
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déposés a la surface des deux zones avant d’aller dans le circuit extérieur sous forme
d’énergie ¢électrique. Un courant continu se créé. Une couche anti reflet permet d’éviter que

trop de photons se perdent en étant réfléchis par la surface.

Photons

Contacts

l

e © ©
Ié oo ' Electron

Zone dopé P Jonction PN Zone dopé N

Figure(I-2) : Principe de I’effet photovoltaique [6]

1.3 L’énergie solaire
I. 3.1 Le soleil

Le soleil est notre étoile, Il tourne a 28 000 années-lumiere du centre de notre galaxie, la
Voie Lactée, le tout a une vitesse de 225 kilometres par seconde. Il représente le plus gros
objet de notre systéme solaire et occupe a lui seul 99 % de la masse du systéme solaire. Il se
compose de 75 % d'hydrogene et de 25 % d'hélium. La température en son centre peut
atteindre les14 000 000 K, soit 13 999 726, 85 °C. On estime sa durée de vie a environ encore

7 milliards d'années.

1.3.2 Structure

La structure du soleil est représentée en différentes couches sphériques difficiles a
déterminer avec une frontiére physique. Les différentes couches du Soleil sont déterminées

par la fonction physique qu'elles remplissent. Actuellement, l'astrophysique dispose d'un
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modele de la structure solaire composé de six couches réparties en deux groupes : les couches
interne et externe du soleil. Les seules couches du soleil qui peuvent étre observées
directement sont les couches externes : la photosphére, la chromosphere et la
couronne. Ces trois couches constituent 1’atmospheére solaire. Partant d'un noyau
interne et se déplagant vers 1’extérieur, les couches du Soleil sont : Le noyau du Soleil solaire
est la couche ou sont générées les réactions de fusion nucléaire. C'est donc la que toute
I'énergie est générée [7]. Il est composé de gaz qui apparait comme un plasma en raison de la
température €levée (environ 15 millions de degrés Celsius) et de la pression due a son propre
champ magnétique. Une haute pression est nécessaire pour que la fusion nucléaire se

produise.

1.3.3 Le Rayonnement solaire

Le soleil émet de 1'énergie dans toutes les directions, et la terre intercepte et regoit une
partie de cette énergie. Le flux de puissance atteignant la somme et de I'atmosphére de la terre
est d'environ 1400 Watts / m”. L'atmosphére relativement dense de la terre filtre environ

400W/m?, y compris la plupart de rayons ultraviolets.

Les rayonnements émis sont de type électromagnétique. Ils constituent un spectre
continu allant des ultra-violets a l'infrarouge en passant par le visible ou il émet avec le
maximum d’intensité. Les rayons solaires prennent 8.33 minutes pour arriver a la terre puis
qu’ils se propagent a une vitesse de 3 x 105 km s™ et la distance entre la terre et le soleil 150

x106 km.
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Figure(I-3) : Spectre solaire 8]

1.4 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique

La cellule photovoltaique est composée d’un matériau semi-conducteur qui absorbe
I’énergie lumineuse et la transforme directement en courant électrique. Le régime
photovoltaique est un régime ou aucun potentiel n’est appliqué, mais ou un courant circule a
travers une charge. Le systéme développe donc une puissance €lectrique. Le principe de
fonctionnement de la cellule fait appel aux propriétés du rayonnement et celles des semi-
conducteurs. Les caractéristiques essentielles des matériaux susceptibles de convertir I’énergie

solaire en énergie ¢lectrique sont les suivantes.
Le semi-conducteur doit étre :

e Adapté au spectre solaire avec un gap de I’ordre de 1eV.

e Avoir une certaine stabilité physique et ne subir aucune dégradation au cours du
temps.

e Présenté un ccefficient d’absorption élevé dans la région ou il peut absorbe toutes
les longueurs d’onde de domaine visible.
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1.5 Différents matériaux développés pour les cellules a couche mince
1.5.1 Définition d’une couche mince

Par principe une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un autre
matériau, appelé "substrat" dont I'une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été
fortement réduite de telle sorte qu’elle varie de quelques "nm" a quelques "um" (typiquement
ce sont des couches de 10 ... 100 nanomeétres d’épaisseur). Cette faible distance entre les deux
surfaces limites entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques, trés souvent
un tel petit nombre de couches atomiques posseéde des propriétés trés différentes. Par exemple
la réflexion optique ou absorption peuvent étre maitrisées de manicre trés précise, de méme
pour la conductivité électrique. La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et
celui en couches minces est liée au fait que dans 1'état massif on néglige généralement avec
raison le role des limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au
contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que
plus 1'épaisseur sera faible plus cet effet de bidimensionnelle sera important. En revanche,
lorsque 1'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil 1'effet d'épaisseur deviendra

minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif.

1.5.2 Les Différents types de filieres technologiques des cellules
photovoltaiques

Les cellules photovoltaiques sont constituées de semi-conducteurs a base de silicium (Si), de
germanium (Ge), de sélénium (Se), de sulfure de cadmium (CdS), de tellurure de cadmium
(CdTe) ou d’arséniure de gallium (GaAs). Le silicium est actuellement le matériau le plus
utilisé pour fabriquer les cellules photovoltaiques, car il est trés abondant ans la nature. On le
trouve dans la nature sous forme de pierre de silice. La silice est un composé chimique
(dioxyde de silicium) et un minéral de formule SiO2. Il est le principal constituant des

rochessés diamantaires détritiques (sables, gres).

Les différents types des cellules PV existants sont :

e Cellule en silicium amorphe (rendement :6a10%)

e Cellule en silicium monocristallin (rendement :13a17%)

10
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e Cellule en silicium poly cristallin (rendement :11 a15%)
e Cellule Tandem

e Cellule en matériaux organiques (rendement :3.6%)

Figure(I-4) : Types de cellules photovoltaiques. (A) silicium mono cristallin, (B) silicium
poly cristallin, (C) silicium amorphe.

1.5.2.1 La filiére silicium

C’est la filiere dominante. L’élément du silicium est le plus abondant dans la croute
terrestre aprés 1’oxygene, il a I’avantage de pouvoir étre produit a partir d’une ressource
naturelle quasi inépuisable, la silice, un composant de granit, des sables et des gres. [9] 1l a été
étudié pendant plus de 30 ans afin d’en améliorer le rendement, la premiere cellule solaire au
silicium a été fabriqué en 1954 aux laboratoires Bell aux Etats-Unis avec un rendement de
6%. Cette filicre a base de silicium cristallin comprend le monocristallin et le poly cristallin

(figure 1-4).

1.5.2.2 Le silicium monocristallin

Dans le silicium monocristallin, le cristal est homogene, d'un seul tenant et sans joint de grain.

C'est ce qui lui donne une couleur unie gris-noir métallique assez caractéristique.

1.5.2.3 Le silicium polycristallin

Il est composé d'un trés grand nombre de petits cristaux ou cristallites de silicium. Il se
différence nettement d'aspect du silicium monocristallin : il est constitué¢ d'une multitude des

paillettes d'aspect métallique [10].

11
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1.5.3.1 La filiére couches minces

Les cellules solaires en couches minces, souvent désignées comme cellules de deuxieme
génération, regroupent la filiere du silicium amorphe, celle du CdTe (tellurure de cadmium) et
celle, notée CIGSe, a base d’alliages Cu (In, Ga) Se, (di séléniure de cuivre, d’indium et de

gallium).

1.5.3.2 Silicium amorphe

Le silicium amorphe, généralement abrégé a-Si, est la variété allotropique non cristallisée
du silicium, c’est-a-dire dans lequel les atomes sont désordonnés et ne sont pas rangés de
facon réguliére définissant une structure cristalline. Le silicium amorphe peut étre déposé en
couches minces a basse température sur un grand nombre de substrats, permettant d'envisager
une grande variété d'applications microélectroniques. Ce matériau semi-conducteur est

couramment utilisé pour réaliser certains panneaux solaires photovoltaiques.

Figure (I-5) : Cellules du silicium amorphe en couche mince

1.5.3.3 La technologie du silicium amorphe

Le silicium intégré dans les cellules a-Si n'a pas fait 'objet d'une cristallisation. Ses atomes
sont donc agencés sans réelle organisation, ce qui leur permet de mieux capter la lumiére (par
rapport au silicium cristallin) les charges générées ont plus de difficulté pour se déplacer a
cause de la désorganisation de la maticre, ce qui se traduit par un mauvais coefficient de

conversion. Par conséquent, leur rendement est faible. La désorganisation atomique a d'autres

12
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conséquences. Les €lectrons de valence des atomes de Si ne forment pas toujours des liaisons
covalentes au sein du semi-conducteur. Il apparait alors des liaisons pendantes qui peuvent
dénaturer les propriétés €électroniques du matériau. Pour limiter ce phénomeéne, les couches de
silicium sont régulierement passivées avec de I'hydrogéne (a-Si : H). Des atomes d'hydrogene
établissent des liaisons avec les électrons restés libres, et réduisent ainsi le nombre de liaisons
pendantes. L’établissement d'une jonction nécessite une troisieéme couche de silicium, qualifié
d'intrinséque (i, non dopé), a insérer entre les strates n et p. Les cellules au silicium amorphe

ont donc des jonctions p-i-n.

Glass

Transparent
conductive
oxide {TCO)

Sunlight

p-iayer

-layer
n-iayer

Alumunum
(back contact)

Figure (I-6) : Structure d’une cellule photovoltaique au silicium amorphe.

1.5.3.3.1 Les avantages

* Fonctionner avec un éclairement faible ou diffus (méme par temps couvert, y
compris sous éclairage artificiel de 20 a 3000 lux).

* Un peu moins chére que les autres techniques.
* Intégrable sur supports souples ou rigides.
1.5.3.3.2 Les inconvénients
* Un rendement faible en plein soleil, de 5a 7 %

* Une nécessité¢ de couvrir des surfaces plus importantes que lors de 1’utilisation de
silicium cristallin (ratio WC/m? plus faible, environ 60 WC/m?).

13
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* Une performance qui diminue avec le temps dans les premiers temps d'exposition a la
lumiere naturelle (3 a 6 mois), pour se stabiliser ensuite (-10 a -20 % selon la structure
de la jonction).

1.5.3.4 Le tellurure de cadmium (CdTe)

La filiere CdTe a connu un développement fulgurant ces derniéres années, portée par sa
compétitivité en termes de colit, de rendement de conversion et de procédé de fabrication
Actuellement, la filiecre CdTe est la technologie couches minces leader de 1’industrie
photovoltaique ; elle permet d’atteindre des rendements de modules commerciaux allant
jusqu’al2,6 %. Le CdTe a un gap direct ou bande interdite de 1,45 eV et est donc bien adapté
au spectre solaire. Des techniques de dépot simples et appropriées pour une production a base

colt ont été développées (telles que la sublimation* ou I’électro dépot).

Figure (I-7) : Cellule au tellurure de cadmium en couche mince

1.5.3.5 Le di séléniure de cuivre et indium (CIS ou CIGS)

Doté d'un coefficient d'absorption 100 a 1000 fois plus grand que celui du silicium cristallin,
une épaisseur de 1,5-2m est suffisante pour  absorber la partie utile du spectre solaire. Le
matériau CIS (Séléniure de Cuivre Indium) et aussi considéré comme un des plus
prometteurs. Ce composé de type I-III-VI et de structure chalcopyrite, présente un rendement
théorique des plus élevés parmi les couches minces qui se situe autour de 25%, avec a un plus
cher colt de fabrication, cependant il a une faible bande interdite (1.02 eV) comparé au
cadmium. Aussi, les travaux sur les cellules solaires a base de CIS se font désormais sur des
alliages quaternaires Cu (InGa) Se, (CIGS). Qui ont récemment atteint des rendements record
de 18.8% en laboratoire. En outre, avec des alliages de JnGaN on aura une bande interdite

plus large que celle de CIS grace a l'introduction du Ga.

14
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Figure (I-8) : Cellule CIGS en couche mince

Figure (I-9) : Cellule CIS en couche mince

1.6 Les chalcopyrites

A température ambiante, les composés I-1I[-VI, (I = Cu, Ag, Au, ll1 = In, Ga, Al, VI=
Se, S, Te) représentent des éléments dans les colonnes correspondantes du tableau périodique)
CulnSe,CulnS,, CulnTe,, CuGaSe,, CuGaS,, CuGaTe,, CuAlS,, CuAlSe,, CuAlTe,,
AgInS,,AgInSe,, AgInTe,, AgGaS,, AgGaSe,, AgGaTe,, AgAIlS,, AgAlSe,, AgAlTe;... se
cristallisent dans la phase chalcopyriteABX,.Les composés ternaires chalcopyrites qui

peuvent jouer le méme role sont principalement le CulnS2, CuGaSe2, CuAlSe2 et le Culn.

1.6.1 Structure des matériaux chalcopyrites

Les semi-conducteurs ternaires de type Chalcopyrite (I-III-VI2) se cristallisent dans le
systéme cristallin tétragone, a groupe d'espace 142d. Ils sont constitués de trois éléments : un
métal de transition (le cuivre, I’aluminium ...,) et un élément de la troisiéme colonne tel que

I’indium ou le galium.... et d’un calogéne, sélénium ou soufre.... Généralement la

15
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chalcopyrite ABX, sont composés d’un mélange entre deux structures Zinc-Blende (Zn
introduit un changement de groupe de symétrie du (F-43m) au (I142d) caractérisant ainsi une
structure quadratique chalcopyrite pour ces types de cristaux. En doublant son cube unité le
long de I'axe z qui devient I'axe ¢ de la structure chalcopyrite. Dans les cristaux chalcopyrites
les plus réel, le rapport c/a est approximativement égal a 2. Pour une structure idéale
chalcopyrite c=2a. La coordination tétraédrique implique que la liaison covalente est la
principale avec SP3 obligations hybrides répandue, bien qu'il y ait un certain caractére ionique

parce que les atomes sont différents.

Diamant

Si

Zinc Blende

v

1 11 VI; (=T _R_o— 1
| g -1
Ternaire o ?- A .{ -
'S
z p
® Cuouln
& Se
/‘ )

Téwragonale

Cubique

Figure (I-10) : Dérivation de la chalcopyrite
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Les semi-conducteurs ternaires se présentent sous deux formes allotropiques qui sont :

a- Sphalérite ou Zinc-Blende (ZnS) :

Cette structure appartient au systéme cubique a faces centrées présenté sur la figure (I-11).
Dans cette structure les cations (atomes de Cu et In ou Al) sont repartis au hasard sur les sites
du réseau et les anions (atome de Se, S, Te) sont aux centres des tétracdres cationiques et
forment eux aussi un réseau cubique a faces centrées Le groupe d’espace associé a cette
structure est F43.

Figure (I-11) : Structure sphalérite.

b- Les chalcopyrites

Cette structure appartient au systéme quadratique présentée sur la Figure (I-12). Dans

ce cas, les cations ont une structure bien ordonnée quand a 1’atome de (Se, S, Te), il

occupe un site tétraédrique li¢ a deux atomes de cuivre et deux atomes d’indium ou

aluminium.

1.7 Les propriétés structurales des composés AlCuX, (X=S, Se)

Les composés AlCuX,(X=S, Se) se cristallisent dans la structure tétragonale de chalcopyrite

avec le groupe d’espace 1-42.

17
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La représentation schématique de cette structure est comme suit :

Figure (I-12) : La structure des chalcopyrites AlCuS,

L'ensemble des résultats expérimentaux des paramétrés structuraux de I'état fondamental des

composés AlCuX, (X=S, Se) rassemblés dans le tableau sont (I-1).

Les composés a(A°) c (A°) c/a
AlCuS, 52791 GGA 10.4927 GGA 1.9875
5.23257 LDA 10.40346 LDA 1.988210
AlCuSe, 5.57287 GGA | 11.00496 GGA 1.98810
5.519078 LDA 10.898722 LDA 1.985275

Tableau(I-1) : Les paramétres cristallines a, ¢, ¢/a expérimental.
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La théorie fonctionnelle de la densité (DFT)

I1.1 Introduction

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux sont concernées
fondamentalement a la compréhension et 1’exploitation des propriétés des systémes
d’électrons et de noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis le
développement de la mécanique quantique. Avec ceci vient la reconnaissance qu’au moins
presque toutes les propriétés des matériaux peuvent étre étudiées par des outils de calcul
convenable pour résoudre ce probléme particulier de la mécanique quantique. Cette méthode
fait partie des méthodes ab-initio qui constituent un outil puissant pour prédire les propriétés
physiques et chimiques des matériaux. Elle est basée principalement sur la résolution des
¢quations de la mécanique quantique et en particulier Equation de Schrédinger. La résolution
de cette derniére équation reste trés difficile, ce qui conduit a présenter de multiples
approximations de manicre a rendre la résolution de cette équation maitresse plus facile,
L’objectif principal de la DFT est de remplaces la fonction d’onde multiélectronique (étude de
la structure de la matiére par les méthodes traditionnelles), par la densité électronique de
charge.

Le développement important tant au ,ordinateurs, permet d’obtenir a partir d’une telle
méthode des résultats qualitatifs de plus en plus, niveau théorique qu’au niveau logiciel,
Parmi ces méthodes : La DFT ( Théorie de la Fonctionnelle de la densité), qui est la plus
efficace pour I’étude et le calcul sur les Matériaux pour avoir des résultats trés précis et
fiables afin identifier les propriétés structurale , électronique et magnétiques de nos matériaux

qui utilise le logiciel VIEN2K basé sur la théorie de La DFT.

I1.2 L’équation de Schrodinger

La description quantique non-relativiste d'un systéeme moléculaire ou cristallin est basée sur
I'équation de Schrodinger. Une introduction a ce formalisme débute nécessairement par la
présentation de 1'équation de Schrodinger exacte (équation a plusieurs corps) qui sera
simplifiée ultérieurement par diverses approximations de manic¢re a ce qu'elle puisse étre
résolue. Le traitement de ce probléme a plusieurs corps en mécanique consiste a rechercher

les solutions de 1'équation de Schrodinger suivante :

H .Y ({ﬁl}»{;i}”):’%‘P({ﬁz}’{;f}=t) (IL.1)

Dans laquelle :

Hr représente 1'opérateur Hamiltonien total a plusieurs corps.
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La fonction d'onde \P({Rz}’{;,

},t)est une fonction de toutes les coordonnées nucléaires et

¢lectronique et du temps ;

{Té }e ¢ {; } Re présentent les jeux de coordonnées nucléaire et €lectronique respectivement.
1 i

Pour simplifier la notation, la coordonnée de spin n'a pas été introduite. Néanmoins, il

convient de noter que la fonction d'onde‘P({jé l}’{;i} ,t) dépend aussi des degrés de liberté

des spins électroniques.
Dans le cas des processus stationnaires, 1'équation de Schrédinger indépendante du temps se

simplifie selon :

HY (R4 3)=E¥ ({R3-{r}) (1L2)

Ou E représente 1'énergie du systeéme décrit par ‘P( {El} , {; })

Dans cette équation, I’opérateur hamiltonien total, HT, associé¢ a un systéme possédant
plusieurs particules en interaction (N noyaux + M ¢électrons) est la somme de I’opérateur
énergie cinétique total, TT, et de D'opérateur décrivant 1’ensemble des interactions

coulombiennes V7 :
H, =1 +V; (IL3)

L’opérateur hamiltonien non-relativiste total (traitement non-relativiste de I’énergie cinétique)

peut ainsi s’exprimer plus précisément selon 1’équation :

HT :T n +Te +V n—e +V e—e +V n—n (H-4)

Dans laquelle les termes, Vn—e, Ve—eet Vn—ncorrespondent respectivement aux termes

suivants, exprimés en unités S.1 :

Energie cinétique des N noyaux de masse Mn :

2 IL.5
T =- h_22 _V R, ( )
! 2 i M n
Energie cinétique des M électrons de masse M e :
2
his Vo 1L6
T.--X (IL6)
2 Z m.

Interaction coulombienne attractive noyau-¢électron :
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1 822i

4 n-e — Z
(I1.7)
Interaction coulombienne répulsive électron-électron :
1 e’
Vie-e = ¢ 2 (IL8)
72'50”’&1‘7’1‘_1"]"
Interaction coulombienne répulsive noyau-noyau :
1 e22 iZ
— J
Vi = b)) (IL9)
Soit :
Ve K<V |1 e’Zi 1 oz, 1 LeZiZ
Hr=—"—Y > > — F—2 - (IL.10)

T T
20 M, 2i M., 4rgij ‘Ri_rj‘ &gyizi ri_rj‘ 87 gyi#i

R -R)|

Pour un systeme possédant N atomes et M ¢électrons, le probléme a traiter est un probléme a
(N+M) particules en interaction coulombien. A titre d’exemple, un solide comporte

typiquement de I’ordre de ~ 10** électrons de valence qui sont mutuellement en interaction et

en déplacement dans le champ coulombien de ~10% ceeurs d’ions qui sont également en
interaction mutuelle. La complexité de ce probléme serait trop importante pour qu’il puisse
étre résolu sans aucune simplification supplémentaire. Les trois principaux niveaux de
simplification généralement utilisés sont :

1- L’approximation de Born-Oppenheimer (premier niveau d’approximation) ;

2- L’approximation Hartree-Fock ou le formalisme de la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (deuxiéme niveau d’approximation).

3- Les approximations inhérentes a la résolution des équations (troisiéme niveau

d’approximation).

I1.3 L’approximation de Born-Oppenheimer et adiabatique

Du fait que les noyaux sont trés lourds par rapport aux électrons. Les ions se déplacent tres
lentement par rapport a I’échelle de temps caractérisant le mouvement des ¢électrons, ainsi, a

chaque instant, nous pouvons supposer que les €lectrons sont dans I’état fondamental
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¢lectronique pour une configuration particuliere des ions. Il est alors possible de négliger
I’énergie cinétique des noyaux Tz et le terme d’interaction entre les noyaux n’intervient pas
dans le calcul des fonctions d’ondes électroniques. Cette approximation est valable dans la
limite M>>m et Un<Ue.

Nous pouvons définir une fonction d’onde We comme fonction d’onde des électrons et un

nouveau Hamiltonien, c’est I’hamiltonien électronique qui est donnée par [3]

He = Te+ Ue—e+ Ue—7 (I1.9)
2
V2 1 2 1 27
H=—) 14 < — —— I1.10
e 2 ZZ m, 87[80 ; r‘.—r/.‘ 47[80 %: Ri—r/.‘ ( )

On peut donc écrire I’équation de Schrodinger sous la forme : On peut donc écrire 1’équation

de Schrodinger sous la forme :

H )y = E.y (L11)
Avec : We : I’état propre du systéme Ne électrons.

Ee: I’énergie propre du systeme Ne électrons.

Bien que le probléme soit grandement simplifi¢ grace a cette approximation, mais il reste
encore trés complexe a cause des interactions €électrons-électrons. Donc, on recourt a d’autres

approximations complémentaires. La plus connue est I’approximation de Hartree et Hartree-

Fock.

I1.4 L’approximation de Hartree et Hartree-Fock

L’idée de base de cette approximation consiste a considérer que les ¢électrons se déplacent
indépendamment les uns des autres, sans corrélation et sans spin, chacun se déplacant dans le
champ moyen crée par les noyaux et les autres électrons ; désignant Qi 1’énergie potentielle
de I’¢lectron dans ce champ. Cette approximation permettant la fonction d’onde a N électrons

est représentée comme le produit des fonctions d’ondes a un électron [4].
w(r) [T, ¥ () (IL12)

L’¢énergie d’interaction de toutes ces paires d’¢lectrons du cristal peut étre mise sous la forme

d’une somme des termes d’énergie (..

yhe Ay (IL13)
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Admettant que la valeur de ce champ soit déja déterminée, nous pourrons alors mettre

I’hamiltonien Hesous la forme :

Ve (-n7v P Zye?
He=Z ( “”) T 0 + X T o) = Bii B

i=1
(11.14)

Ou Hi : I’hamiltonien correspondant a 1’¢lectron i

Hi:

(@) + U;(®) (IL.15)

L’équation de Schrédinger a un électron s’écrit de la forme suivante :

—h2V? - - — —
L ) + U] W) = W)

(IL.16)

Le systéme ¢lectronique dans I’approximation de Hartree est non complétement décrit. En
1930, Fock a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe d’exclusion de Pauli
parce qu’elle n’est pas antisymétrique par rapport a I’échange de deux électrons. Il a remplacé

la fonction d’onde ¢ (71, r2...rn) par un déterminant de slater [5].

b1 (X)) P2 (x1) - N, (x1)
Y (X1, Xz, e e ) = \/% ¢1(X2) P2 (x2) ... by, (X2) (IL.17)
¢1Xp) P2 (xp) ... dn, (Xn)

Ou Ne : le nombre d’¢lectrons.
¢i(xi): la fonction d’onde mono-¢lectronique qui dépend des coordonnées spatiales et du spin

des ¢électrons, nommée le spin orbitale.

1 .
W : Facteur de normalisation

Le principe variationel permet de calculer cette fonction en minimisant I’énergie totale par
rapport aux fonctions d’ondes mono-électronique ¢ion obtient ainsi les équations de Hartree-

Fock [6]

_hZVIZ - —> - — —>
[ —+0,(c) + U, (r) + UX(I‘)] v (1) = E¥,(r) (IL18)
Ou Ux(17) : le terme d’échange défini par :

> wi(r)
U Y@ = Zli]fdr — W, () (I.19)




La théorie fonctionnelle de la densité (DFT)

I1.5 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la DFT a ¢été a l'origine essentiellement développée dans le cadre de la théorie
quantique non-relativiste (équation de Schrédinger indépendante du temps) et dans
I’approximation de Born-Oppenheimer. C'est en fait une idée ancienne datant principalement
des travaux de Thomas [7] et Fermi [8] a la fin des années 30. L’utilisation de la densité
¢lectronique comme variable fondamentale pour décrire les propriétés du systéme a toujours
existé depuis les premieres approches de la structure €lectronique de la matiére mais n’a
obtenu de preuve que par la démonstration des deux théorémes de Kohn et Sham [9-10].

La DFT a véritablement débuté avec les théorémes fondamentaux de Hohenberg et Kohn en
1964 [11], qui établissent une relation fonctionnelle entre I’énergie de 1I’état fondamental et sa
densité¢ électronique. Les deux théorémes montrent ’existence d’une fonctionnelle de la
densité qui permet de calculer I’énergie de I’état fondamental d’un systéme [12].

Les propriétés sont des fonctionnelles de la seule densité électronique. Bien qu’elle donne la
preuve d’existence d’un lien biunivoque entre la densité et 1’état fondamental (énergie) du
systeme.

La communauté scientifique a essayé de tester la relation entre la densité et 1’énergie, ce qui
n’est pas chose aisée car 1’énergie fonctionnelle total est inconnue, par conséquent, des
fonctions ont été proposées et testées en comparante les résultats avec les physiques observées

expérimentalement.

I1.5.1 Théoréme de Hohenberg et Kohn

Les fondements du formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT) sont
basés sur deux théorémes essentiels qui furent énoncés et démontrés par Hohenberget Kohn

[13].

I1.5.1.1 Le premier théoréme

Pour tout systéeme de particules en interaction dans un potentiel externe, le potentiel externe
est uniquement déterminé, a une constante pres, par la densité de particules dans I'état
fondamental. En d’autres termes, il existe une relation biunivoque entre le potentiel que
ressentent les €électrons (le potentiel généré par les noyaux), et la densité électronique de 1'état

fondamental P fond. C'est-a-dire que toutes les propriétés du systéme peuvent Etre
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complétement déterminées (on peut construire I'hamiltonien) si l'on connait cette densité
¢lectronique fondamentale.

La solution de I’équation (2) consiste a trouver une fonction a 3N variables (ou N représente
le nombre d’électrons du systéme ramené au nombre d’électrons contenus dans la maille
¢lémentaire pour un systéme cristallin).

Dans le formalisme de la DFT, I'utilisation de la densité de charge comme fonction
principale permet de reformuler le probléme de la résolution de 1’équation de Schrodinger
¢lectronique dans un langage de type champ moyen classique (Hartree) qui conduit
néanmoins en principe a la solution exacte pour 1’état fondamental. Elle fournit une
simplification conceptuelle considérable de ce probléme étant donné qu’elle réduit le nombre
de degrés de liberté¢ de 3 naux degrés de liberté d'une fonction scalaire dans l'espace a trois
dimensions, c'est-a-dire la densit¢ de charge de I'é¢tat fondamental est une fonction a une

variable liée a la fonction d'onde par la relation suivante :

p(7)= N_[drz....drN v (rorynry )|2 (I1.20)

Cette formulation de 1’équation de Schrodinger basée sur la densité électroniquep(? ) est la

conséquence des deux théorémes de Hohenberg et Kohn [13] présentés ci-apres.
a-Premier théoréme de Hohenberg et Kohn

La densité électronique p,(7) associée au niveau fondamental d’un systéme de N électrons

en interaction dans un potentiel extérieurV,  (7), détermine de fagon unique (a une constante
pres) ce potentiel. De ce fait, toutes les propriétés du systéme et en particulier I’énergie totale
de I’état fondamental sont déterminées a partir de (7). La fonctionnelle de 1’énergie totale

de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

E[p(F)]=F[p(®)]+ | p(FIV,., (F)dF (I.21)
Ou

I p(FWV, (F)dr : représente I’interaction noyaux-électrons.

F[p(7)] : est une fonctionnelle de la densité p(7)indépendante du potentiel externe V,, (¥)

elle contient les contributions cinétiques et coulombiennes a I’énergie.

FLp@)]=T[p")]+V,. [p@)]=T[p(")]+ E, [ p()]+ Exc [ p(7)] (11.22)
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Ou

T[p(7)] : est I’énergie cinétique du systéme électronique.

V.. [ p(F)] : est le terme d’interaction électrons-électrons qui comprend 1’énergie de Hartree
E, [ p(?)] (la répulsion coulombienne électron-€lectron) et 1’énergie d’échange et de
corrélation E,.[p(F)].

Cette fonctionnelle n’est pas connue de fagon exacte car les expressions de I’énergie cinétique

T [ p(?)] et ’énergie d’échange et de corrélation £, . [ p(?)] ne sont pas connues exactement.

b- Deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn

Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’¢lectrons fixé, 1’état fondamental du

systéme est le minimum global de la fonctionnelle E [ p(r )] et la densité qui minimise cette

fonctionnelle est la densité de 1’état fondamental p, (7).

[M} =0 (I1.23)
ap(l’) p(F)+py(F)

La fonctionnelle F [ p(?)] est universelle pour n’importe quel systéeme a plusieurs ¢électrons.

Si la fonctionnelle [ ,0(;7')] est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe

variationnel pour déterminer I’énergie totale et la densité électronique de 1’état fondamental
pour un potentiel extérieur donné.

Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la

forme de F[ p(F)].

I1.5.2 Les équations de Kohn-Sham

La théorie de Kohn —Sham [14] est basée sur 1'hypothese qu'il est possible de reproduire la
densité¢ de 1’¢tat fondamental d'un systéme de N particules en interaction par un systéme
auxiliaire constitué des particules indépendantes. Le systéme réel constitu¢ d’électrons en
interaction est remplacé par un ensemble des particules fictives et indépendantes évoluant
dans un potentiel effectif. Toutes les interactions a N corps étant contenues dans une

fonctionnelle d’échange et de corrélation dépendant de la densité €lectronique donnée par :

p() =2, (I1.24)
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Ils ont utilis¢ le principe variationnel pour obtenir I’énergie de 1’état fondamental et la

densit¢ donnant la fonctionnelle £, [ p(?)] (11.19). Par conséquent, la fonctionnelle
d’énergie £, [p(?)] s’écrit sous la forme :

E, [p(M)]=T,[p(*)]+V, [ p(O)]+Vic [pP]+V,., [ p(7)] (I1.25)
Ou

1, Est I’énergie cinétique du systéme sans interaction

V,, Désigne le terme de Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons).

Vi Le terme qui comprend les effets de I’échange et de la corrélation.

V. Inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre

ext
eux.

Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un réle important dans la description
des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le traitement de
I’interaction des €lectrons. La différence entre 1’énergie cinétique réelle et celle

Des ¢électrons non interagissant ainsi que la différence entre I’énergie d’interaction réelle et
celle de Hartree sont prises en compte dans 1’énergie d’échange et corrélation £ . [ p(?)].

L’équation de Schrédinger s’écrit alors :

" - - - - -
{—gviz V(PN +V (PPN +V., (p(r))} ¥,(7) = Ey,(F) (I1.26)
Ou le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :
E
Vie(®) = ¢ p—~ (IL.27)
op(r)

Déterminer 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniére auto-cohérente,

I’ensemble des équations, appelés équations de Kohn- Sham. La somme des trois termes

Vi +Vye +V,, constitue un potentiel effectifV,

oxt . qu’on peut qualifier de local, car il ne dépend
que der. Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique, I’énergie
d’échange et de corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite I’introduction de
certaines approximations.

Vi (F)=V, (F)+V, (F)+ V(o (F) (11.28)

ext

Alors :
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o, . . _
{— - Vii+ Veff(r)} V. (F)=Ey.(r) (IL.29)

I1.5.3 Fonctionnelle d’échange et corrélation

Pour pouvoir faire le calcul il nous faut maintenant une approximation pour le terme
d’échange et corrélation, qui est le dernier terme pour lequel on ne connait pas I’expression
exacte de 1’énergie totale. La recherche d’approximation précise pour 1’échange et corrélation
est toujours d’actualité et on ne présente ici que les fonctionnelles qui ont été utilisées dans le

cadre de cette thése.

I1.5.3.1. L’approximation de la densité Locale (LDA)

L'approximation LDA est I’approximation la plus simple qui présente la continuité de la
démarche de Kohn et Sham. L’idée de LDA est de considérer le potentiel d’échange—
corré¢lation comme une quantité locale définie en un point r, dépendant faiblement des
variations de la densit¢ autour de ce méme point r. L’approximation LDA consiste a

considérer la densité comme étant équivalente a celle d’un gaz d’électrons homogene. Elle
varie lentement en fonction de la coordonnée 7. Le systeme est assimilé a un nuage

d’¢lectrons de densité constante fluctue assez lentement a I’intérieur du systeéme étudié, alors
on suppose qu’elle est localement uniforme. L’énergie d’échange corrélation s’exprime selon

I’équation suivante :

ER' ()] =] & [p(P)] p()d’F (I1.30)
OuEP>! [ ,0(17)] désigne 1’énergie d’échange-corrélation pour un gaz homogene d’électrons de
densité¢ p.

Le potentiel d’échange-corrélation lui correspondant est :

S(p(P)exe' [p(F)))
Ip(r)

Enfin, le terme E" [ p(?)] de la relation (I1.30) peut étre approxime par une somme de deux

Vie'(7) =

(IL31)

contributions.

Un correspondant au terme d’échange, 1I’autre au terme de corrélation :
Ex [p(M)] =" [p()]+ ™ [p(F)] (11.32)

Ou:
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et [ p(?)] : fonctionnelle d’échange.

LDA [

e pF )] : fonctionnelle de corrélation.

Ou le terme d’échange, terme dit < d’échange de Dirac >est donné par [15] :

1

£ [p()) = —%@p(fﬁ (1133)

I1.5.3.2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralis¢ (GGA Generali zed Gradient Approximation) est
une amélioration possible de 1‘approximation LDA, consiste a rendre la fonctionnelle £
dépendante non seulement de la densité électronique mais également de son gradient [15].
Grace a cette modification, la fonctionnelle £, . rend compte du caractére non uniforme du

gaz d’¢électrons.

Alors nous pouvons écrire I’énergie d’échange-corrélation sous la forme :
ES [p(P)]=] p(P)e, [ o)V p(F) Jd'F (IL34)

E.. [p(?).Vp(F)]: représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

I1.5.3.3 L’approximation d’Engel-Vosko (EV-GGA)

La lacune majeur dans les deux approximation(GGA et LDA) est I’estimation de la valeur du
gap énergétique, qui est essentiellement due au terme de corrélation qui est jugé trop simple,
et pour corriger cette lacune, Engel et Vosko [15] ont montré que la GGA ne s’améliore pas
sur I’expansion du second ordre du gradient généralisé due la plupart du temps a I’annulation
des erreurs locales, d’ou la correction apportée au terme de corrélation, on mixons le second
ordre du gradient généralisé¢ avec le terme exacte de corrélation de Hartree-Fock. Cette
nouvelle forme dite: (EV-GGA) [15] s’avéré meilleur pour le calcul du gap, mais
malheureusement elle demeure pauvre si on s’intéresse aux calculs de I’énergie fondamental

en fonction des paramétres structurales.

I1.5.4 Résolution des équations de Kohn-Sham (le cycle auto-cohérent)

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions d’onde

que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelée orbitales de
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Kohn-Sham (KS) :
v, (r)= Z C,9, (r) (IL.35)
Les ¢, (r) sont les fonctions de la base et les C;j; les coefficients du développement en série

deg, (r) . Ces coefficients sont les seules variables du probléme, puisque la densité ne dépend

que des orbitales de Kohn et Sham. En utilisant le principe variation el, les solutions des
équations de KS permettent de déterminer les Cij pour les orbitales occupées qui minimisent
bien évidemment I’énergie totale. La résolution des équations de KS pour les points des
symétries dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution
fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itération auto-cohérent illustré par

I’organigramme de la Figure (1). On commence par injecter la densité de charge initiale P,

pour diagonaliser I’équation séculaire :

(H -£,5)C, =0
(I1.36)

Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. Ensuite, la
nouvelle densité de charge p,,est construite avec les vecteurs propres de cette équation

séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut €tre obtenue par une sommation sur

toutes les orbitales occupées. Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités
p,et p,, dela maniere suivante :

i+1

P = (1 —a)p, +ap,, (1137)

e

Ou i représente la i’ itération et o un paramétre de mixage. Ainsi, la procédure itérative

peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée. On peut représenter cette

Deansins imasale
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procédure par le schéma ci-aprées.
Figure (I1.1) : Le diagramme du calcul self consistant de la Théorie de la Fonctionnelle de la

densité
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Méthode des Ondes Planes Augmentées et Linéarisées

II1.1 Introduction

En fonction des représentations qui sont utilisées précédemment (dans la partie de DFT)
pour décrire la densité, le potentiel et les orbitales de Kohn et Sham. Il existe plusieurs
méthodes pour traiter la DFT, dont tous issus de la méme base, qui est la résolution auto
cohérente des équations de Kohn et Sham. Parmi ces méthodes qui ont été développé, nous
citons les méthodes basées sur la combinaison linéaire d’orbitales atomique (LCAO) [1] qui
permettent de traiter les métaux de transition. Les méthodes des ondes planes orthogonalités
(OPW) et leurs dérivées [2, 3] sont applicables aux bandes de conduction de caractére « s-p »
des métaux simples. Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [4].
Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [5] : Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitales « muffin-tin » linéarisées (LMTO), permettent de gagner
plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

Pour décrire le potentiel cristallin, Slater introduit 1’approximation du potentiel Muffin-

tin. Ce potentiel est représenté dans (Figure I11.1).

| (a)

Figure (I11.1) : Potentiel cristallin d’un réseau carré

(a) Potentiel total et (b) potentiel muffin-tin.
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I11.2 La méthode LAPW

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) développée par Andersen [5]
constitue 1’'une des bases les plus précises pour le calcul des solides cristallins. Elle
correspond a une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (Augmented
Plane Wave (APW)), élaborée par Slater [6]. Dans cette méthode une construction d’une base
appropriée pour la description du réseau cristallin, I’espace réel est partagé en différentes
régions selon la forme optimale est choisie. Prise par le potentiel. Dans chacune de ces

régions, une base de fonctions d’onde.

I11.3 Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) [6, 7] est une modification
fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées (APW) de Slater (1937-1964)
[8,9]. Donc, avant d’entamer cette nouvelle méthode, on commence tout d’abord par un petit

rappel sur la méthode (APW) et ces motivations dans la méthode (LAPW).

I11.3.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW)

L’¢laboration de la méthode APW est basée sur 1’observation de Slater [10] que :

'] A proximité des noyaux, le potentiel et les fonctions d’ondes sont similaire a ceux d’un
atome; ils varient fortement mais selon une symétrie sphérique.

"1 Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde sont lisses.

Par conséquent, 1’espace peut étre divisé en deux régions : (1) des sphéres appelées (muffin-
tin) englobant les atomes et (2) une région interstitielle délimitant I’espace résiduel non
occupé par les sphéres (Figure I11.2), dans lesquelles deux catégories appropriées de base
sont utilisées :

1- Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphéres
atomiques (muffin-Tin).

2- Des ondes planes pour la région interstitielle.
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l Fes sphéres WM l

Regromn interstitielle

Figure (II1.2) : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et

en région interstitielle.

1 (G +k)r
- C.e ro>r,
G

p(r)y=19Q°2 (IIL1)
z A[mUl(r)Ylm (r) r < r,
Im

Ou 7, est le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule, C et A4, les coefficients du
développement en harmoniques sphériques Y, .

U, (r) Est la solution réguliére de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale et donnée

par :

{_jzz+1(ln:1)+V(r)_El},,Ul(,,)=0 (I11.2)

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

définies par 1’équation (2) sont automatiquement orthogonales a chaque état propre du méme
ha miltonien qui disparait sur la limite de la sphére [11]. Ceci peut étre observé a partir de
I’équation de Schrodinger suivante :
d’ruU,
dr?

d’rU,

(Ez_El)rUlezUz dr2

- U, (1I1.3)

Ou U, et U, sont les solutions radiales correspondantes aux énergies E et E,, respectivement.

Le chevauchement est construit en utilisant la relation (3) et en intégrant par parties. Slater a

fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes [11-12]. Il montre que les ondes planes
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sont les solutions de 1’équation de Schrodinger dans le cas d’un potentiel constant, tandis que

les fonctions radiales sont les solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, donc il prouve
que E, est égale a la valeur propre. Cette approximation (MT) donne des résultats trés

satisfaisants surtout pour les structures compacts (fcc et hep). Pour les structures bec, cette
approximation donne des résultats pas totalement mauvais mais plus ou moins raisonnables
[12], alors que, dans le cas ou les sites de symétries et les coordinations sont faibles, cette

méthode est déconseillée.

Pour assurer la continuit¢ de la fonction ¢(r) a la surface de la sphére MT, les
coefficients 4, doivent étre développés en fonction du coefficient C; des ondes planes

existantes dans les régions interstitielles. Ainsi apres les calculs :
4 i/ . * 1114
4, = =2 S g (K + gl )Y (K +G) (111.4)
Q2U, (ro )
Ou I’origine est prise au centre de la sphére.

%, - est le rayon de la sphére. Les 4, sont déterminés par les coefficients C, des ondes

Im
. . : . ux . variati
lanes et les paramétres de 1’énergie E,. Ces deux termes sont des coefficients variationnels

dans la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi

compatibles avec les fonctions radiales dans les spheéres, et on obtient alors des ondes planes
augmentées (APW). En conséquence, 1’énergie £, doit étre égale a celle de la bande d’indice

G. Cela signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre obtenues par
une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme
une fonction de 1’énergie.

La méthode (APW), ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction

U, (ro) qui apparait au dénominateur de 1’équation (4). En effet, suivant la valeur du

paramétre £, la valeur de peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant une

séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce
probléme, plusieurs modifications a la méthode (APW) ont été apportées, notamment celles
proposées par Koelling [13] et par Andersen [5]. Cette modification consiste a présenter la
fonction d’onde ®(r) a I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions
radiales Ul(r) et de leurs dérivées par rapport a 1’énergie U(r) donnant ainsi naissance a la

méthode LAPW [14].




Meéthode des Ondes Planes Augmentées et Linéarisées

I11.3.2 Principe de 1a méthode LAPW

La méthode LAPW [6, 7] est une méthode destinée a résoudre les équations de Kohn et
Sham pour trouver la densité de 1’état fondamental, 1’énergie totale et les valeurs propres d’un

systeme a plusieurs €lectrons, en introduisant des bases spécialement adaptées au probléme.

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales Ul(r) YIm (r) et de leurs dérivées U Yim (r) par rapport a
I’énergie. Les fonctions U; sont définies dans la méthode APW et la fonction U, doit satisfaire

la condition suivante :

{_ddZZ_l_l(l_'z-l)-l-V(’”)_Ez}’”U.(r):rUl(r) (I11.5)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U, assurent, a la surface de la

sphere MT, la continuité¢ avec les ondes planes de 1’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode (FP-LAPW) :
%Z CGei(G+K)’ r>r,
#(r)=1 2" (IIL6)

Z[AlmUl(r)+B,m U,.(r)}Y,m(r) ren

Im

Ou B, sont les coefficients de la dérivée de fonction par rapport a 1’énergie, tel que la

A, pour les fonctionsU, . On remarque que dans la méthode (LAPW), on utilise toujours des

ondes planes dans la région interstitielle (comme dans la méthode APW), par contre a
I’intérieur de la sphére, on utilise des ondes planes linéairement augmentées (LAPW’s) qui

possédent plus de liberté¢ vibrationnelle que les ondes planes augmentées (APW’s) dans la

méthode (APW). Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage de E, par :

U (E.r)=U, (Enr)+(E-E)U, (Er)+O((E-E) ) (I11.7)

Ou
0 ((E -E, )2 ) Dénote 1’erreur quadratique énergétique.

Dans cette méthode, I’erreur introduite dans le calcul de la fonction et 1’énergie, est de

I’ordre de(E - E, )2 et(E-E, )4, respectivement. Les ondes planes augmentées linéairement




Meéthode des Ondes Planes Augmentées et Linéarisées

(LAPW) forment une bonne base sous un intervalle d’énergie relativement large. Ainsi que,
toutes les bandes de valence peuvent étre traitées typiquement avec une seule valeur de £,.
Dans le cas ou ceci est impossible, n peut généralement diviser en deux parties la fenétre
énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode (APW). En général,
Si U, est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U s sera différente de zéro. Par

conséquent, le probléme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la
méthode (LAPW).
Takeda et Kubler [15] ont proposé une généralisation de la méthode (LAPW) dans

laquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale

possédant son propre paramétre £, de sorte que ’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On

retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et £, proche de E,,, tandis que pour N>2 les

erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour
assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode
(FP-LAPW) standard. Singh [15] a modifié¢ cette approche en ajoutant des orbitales locales a

la base sans augmenter 1’énergie de cut-off des ondes planes.

I11.4 Constructions des fonctions radiales

Dans la méthode (FP-LAPW) les fonctions de base sont des fonctions radiales a 1’intérieur

des sphéres, avec la condition que les fonctions U, et leurs dérivéesU, sont continués a la

limite de la sphere, et dans la région interstitielle sont des ondes planes. Ainsi, la construction

des fonctions de base consiste a déterminer :
1-les fonctions radiales U, et leurs dérivées U .
2- les coefficients 4,, et B, qui satisfirent aux conditions aux limites.
La condition aux limites permet de déterminer les moments angulaires de coupure /__

de la représentation des sphéres dans les termes du coefficient des ondes planes G__ .

II1.5 La méthode LAPW+LO

Le développement de la méthode (LAPW) en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une

seule fenétre d’énergie. Singh [16] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une
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combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et

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

0 r>R,,
B I11.8
N a5 ) .5 G () ) r<R, (L)

Ou les coefficients C,,sont de la méme nature que les coefficients A,,etB,, définis

précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue 1’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.

II1.5.1 Méthode APW+LO

Le probléme rencontré dans la méthode (APW) était la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre €éliminée dans la méthode
(LAPW+LO) mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes
(APW) et (LAPW+LO) acquiérent toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et Singh [17] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui
combine les avantages de la méthode (APW) et ceux de la méthode (LAPW+LO). Cette
méthode est appelée « APW-+LO » et correspond a une base indépendante de 1’énergie

(comme 1’¢tait la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes
planes trés a utiliser une base (APW) standard mais en considérant Uj (r) pour une énergie £

fixée de maniére a conserver I’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs
propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante
des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer
une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.

Une base « APW+lo » est définie par 1’association des deux types de fonctions d’onde

suivants :

- Des ondes planes (APW) avec un ensemble d’énergies £, fixées :

%ZCGe"(G”()’ r>r,
p(r)=1Q> ¢ (I11.9)
Z[AlmUl(r)vLBlmU'l(r)}Ylm (r) r<r,

Im

- Des orbitales locales, mais d’un type différent de celui de la méthode (LAPW+LO) :
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0 >,
#(r)= S[4,U,(nE)+BU" (nE) %, (r)  r<n (I11.10)

Im

II1.6 Concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potentiel
Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [18] aucune approximation n’est faite pour
la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutot développés en harmoniques du
réseau a l’intérieur de chaque sphére atomique, et en séries de Fourrier dans les régions
interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potentiel » Cette méthode assure donc la

continuité du potentiel a la surface de la sphére MT et le développe sous la forme suivante :

I11.6.1 Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total FP-LAPW)
[19] aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils
sont plutdt développés en des harmoniques du réseau a ’intérieur de chaque sphére atomique,
et en des séries de Fourrier dans les régions interstitielles potentiel total.

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT et le

développe Sous la forme suivante :

2.V (1), (r) r<r,

Viry=4 (IIL.11)
( ) z Ve r>,
k
De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :
Z p.e” r>
p(r)={2 (II1.12)

2P (r) Y, (r) r<p,

Im

II1.7 WIEN2K

Le paquet de programme (WIEN2K) permet d'effectuer des calculs de structure
¢lectronique de solides en utilisant la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Il est basé sur
la méthode des ondes planes augmentées (LAPW), I'une des méthodes les plus précisés pour

les calculs de structure de bande. (WIEN2K) est un schéma entierement ¢lectronique
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comprenant des effets relativistes et posséde de nombreuses caractéristiques [20].

II1.8 Le code Wien2k

Le code Wien2k a été développé a I’institut de Chimie des Matériaux a 1’université
Technique de Vienne (Autriche) par Blaha et ses collaborateurs [21]. Il a été distribué pour la
premiére fois en 1990. Des versions du code WIEN original ont été développées (WIEN93,
WIEN9S5, WIEN97 et WIEN2Kk).

Le code Wien2k est constitué¢ de différents programmes indépendants qui sont li€s par
le C-SHEL SCRIPT. Le déroulement et I’utilisation des différents programmes du Wien2k
sont illustrés dans le diagramme suivant (Figure I11-4).

NN : est un programme qui énumere les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer la valeur du rayon atomique de la sphere.

LSTART : Un programme qui génere les densités atomiques 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 locales.

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

KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brouillin

DSTART : Il génére une densité¢ de départ pour le cycle SCF par la superposition de la
densité atomique générée dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence
soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densiteé.

LAPW : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence.

LCORE : Calcul les états du ceeur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.
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4 v
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NN : vérifier LSTART : SYMMETRY :calculer les DSTART :
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atomiques
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Figure (II1.3) : organigramme des programmes du code Wien2K.
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I11.9 Conclusion

Il existe plusieurs méthodes de calcules propriétés électroniques et optiques des solides,
Parmi eux est une méthode de calcul de structure électronique axée sur le formalisme de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), et la méthode des d’ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW). Les études WINE2 menées sur l'ensemble des matériaux existants
sont nombreuses, elles ont donné des résultats fiables en les comparants avec les mesures

expérimentales.
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Résultats et discussion

IV.1 Introduction

Aujourd’hui, la recherche scientifique est basée essentiellement sur deux approches
complémentaires : la théorie et I’expérimentation. Il restait néanmoins un inconvénient de
taille : La résolution analytique des modeles physiques réalistes donc trés complexes pour
décrire finement les comportements expérimentaux. Par contre 1’évolution récente (ces
derniéres années) des ordinateurs et des algorithmes et plus précisément de 1’expérimentation
numérique a permis en partie de pallier a cette difficulté, malgré le temps de calculs peuvent

demeurer longs dans certains cas.

L’objectif de ce chapitre est 1’étude des propriétés structurales, électroniques et des

propriétés optiques des composés AlCuX, (X=S, Se).

Pour réaliser cette étude. Nous avons utilisé le code (WIEN2K) bas¢ sur la méthode des
ondes planes linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT), le
potentiel d’échange et de corrélation a été déterminé dans plusieurs approximations a savoir

I’approximation LDA, GGA, EV-GGA.

La configuration électronique de ces éléments est comme suit :
[Al]:1s%25%2p° 3s%3p'

[Cu]:15°25*2p°3s%3p°3d'%4s’.
[S]:1s*25°2p°3s%3p”.
[Se]:1s™2s™2p 3s™3p 3d "4s4p*.

IV.2 La structure cristalline des composes AlCuX, (X=S, Se)

Les composés AlCuX, (X=S, Se) disposent d’une structure de type chalcopyrite se
cristallise dans le systeme cristallin tétragonale, avec un groupe d’espace 142d. Le motif de la
structure est constitué d’un atome Al et d’un atome de Cu et d’un atome S ou d’un atome Se,

se trouvent dans les positions suivantes :
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La représentation schématique de cette structure est comme suit

(¢) (d)

Figure (IV.1) : La structure cristalline du AICuS; (a, b) et AlCuSe; (¢, d)
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IV.3 Détails de calcul

Dans la premiere partie de ce mémoire les calculs sont effectués a I’aide du code de
calcul de structure électronique ab- initio WIEN2K [1]. Ce dernier est une implémentation
dans le cadre de la DFT de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un
potentiel total (FP-LAPW).

Pour le potentiel d’échange-corrélation, nous avons utilisé€ les approximations suivantes :

e L’approximation de la densité locale (LDA : local Densité Approximation)
paramétrisée par perdew et Wang [2].

e [’approximation du gradient généralise (GGA : Generalized Gradient
Approximation) paramétrisée par perde w, Burke et Ernzerhof [3].

e [’approximation mBJ (modified Becke-Johnson) [4].

e L’approximation d’Engel-Vosko (EV-GGA) pour améliorer les gaps

énergétiques [5].

Suivant la méthode LAPW, la cellule unitaire est devisée en deux régions :
» Les sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome de R,,; .

» Larégion interstitielle (la région qui reste).

Les fonctions d’ondes, les densités électroniques, et le potentiel sont développées en
combinaisons d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c'est-a-dire dans des
spheres atomiques avec un moment angulaire L,,,,=10, et en série de Fourier dans les régions
interstitielles. Avec un rayon de coupure R,,; * Ky (0Ou R,y est le plus petit rayon de la
sphere atomique, et le K, 4, est la valeur de coupure pour les ondes planes).

Pour étudier les déférentes propriétés, la premiére étape consiste a préciser les
meilleures valeurs des parameétres importants :

v" Les rayons de Muffin-tin (R,,;), donnés on unités atomiques (u.a). Les valeurs de
Rt que nous avons utilisé pour AICuX, (X=S, Se) (TAB. IV.1) représentent un
bon choix pour notre calcul. Ce choix est basé¢ sur deux critéres :

1. Assurer I’'intégration de la majorité des électrons de coeur dans la sphere
(Muffin-tin).

2. Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin).

v' Le paramétre de coupure R,,; * Kjaxet le nombre de points K. Les valeurs que

nous avons utilisées pour AlCuX; (X=S, Se) (TAB. IV.1) représentent un bon
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choix pour notre calcul. Ce choix est basé sur la convergence d’énergie Sachant
que la convergence de 1’énergie totale par maille du cristal dépend du nombre de
points K employés dans le calcul, I’échantillonnage de la zone de Brillouin a été

fait avec soin en utilisant la technique des points spéciaux de Monkhorst et Pack

[6,7].
Le composé | L’approximation | Ry * Ky | K points Rpyt(Al) | Ry (Cu) R, (S)
AlCuS, GGA 8.5 900 1.98 2.15 1.76
LDA 8.5 900 2.19 24 1.96
AlCuSe; GGA 8.5 900 1.96 2.10 2.0
LDA 8.5 900 1.96 2.10 2.0

Tableau (IV.1) : Les valeurs des Ry, Kpoints €t Ryppr*Kmax des composés

AlCuX, (X=S, Se)

IV.4 Les Propriétés Structurales

IV.4.1 Détermination des paramétres structuraux

La détermination des propriétés structurales est le premier pas important précédant
I’obtention par calcul des propriétés physiques d’un matériau donné a partir de sa structure a
1’échelle microscopique.

De nos jours, il est possible de calculer I’énergie totale des solides de facon assez
précise moyennant certaines approximations telles que celles de la densité locale (LDA) et du
gradient généralisé (GGA).

Nous avons effectué a I’aide du code WIEN2K [7] un calcul self-consistent de 1’énergie
totale pour plusieurs valeurs du parameétre du réseau a prises au voisinage de la valeur
expérimentale.

Les valeurs de 1’énergie ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par 1’équation d’état

de Murnaghan [8] donnée par

~ Vo\B' B )
EV) = B+ gty V(V) Vo[ + 5 (Vo) (Iv.1)
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Ou B et B'sont respectivement le module de compressibilité a 1’équilibre et sa dérivée
par rapport a la pression, et Vyétant le volume de la maille élémentaire a 1’équilibre. La
constante du réseau a correspondant a 1’état fondamental est déduite a partir du minimum de
la courbe E;y: (V).

Le module de compressibilité B est déterminé par :

B = aZ—E (Iv.2)
av? '
B': La dérivée du module de compressibilité :
B' = a—B (Iv.3)
aopP

Dans les figures ci-dessous nous représentons la variation de 1'énergie totale en fonction

du volume pour le composé AlCuS; et AlCuSe, dans les deux approximations GGA et LDA
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Figure (IV.2) : la variation de I’énergie totale en fonction de volume pour les composés
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AlCuX; (X=S, Se) par GGA et LDA.

Dans le Tableau (IV.2), Nous avons rassemblé toutes les grandeurs a I'équilibre telles
que le paramétre du réseau, module de compressibilité ainsi sa dérivée des composés AlCuX;,
(X=S, Se) en utilisant les deux approximations GGA et LDA nous avons aussi inclus dans le

tableau les valeurs expérimentales quand celles-ci sont disponibles pour faciliter la

comparaison :
Le composé | Les parametres GGA LDA Expérimental
AlCuS, a (A" 5.2791 5.23257 5.33(8]
c (A% 10.4927 10.40346 10.44 [8]
c/a 1.9875 1.988210 -
B(GPa) 92.4207 99.1234 -
B’ 4.5634 4.6596 -
Emin (Ry) -10773.182212 | -10762.147752 -
AlCuSe; a (A" 5.57287 5.519078 5.61(9]
c (A% 11.00496 10.898722 10.95[9]
c/a 1.98810 1.985275 -
B(GPa) 73.6309 80.0780 -
B’ 4.7874 4.9822 -
Emin (Ry) -27013.217141 -26994.662416 -

Tableau (IV.2) : Le paramétre du réseau a(A’), le module de compressibilité B(GPa), et sa

Dérivées B ', ainsi que 1’énergie minimale E(Ry) des composés calculés par les deux

approximations GGA et LDA et expérimental.

Nos calculs nous a permis de retirer les conclusions suivantes :

v’ Les paramétres du réseau qui sont obtenu par I’approximation LDA sont en
accord avec les résultats théoriques.

v Pour le module de compressibilité B du (AlCuS><AICuSe)
L'énergie minimale Ey trouvé par l'approximation LDA supérieur a celle

obtenue par l'approximation GGA pour les deux composés.

IV.5 Les Propriétés électroniques du composé AlCuX,; (X=S, Se)

L’analyse des structures électroniques d’un composé permet de préciser son caractere
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isolant, conducteur ou semi-conducteur ainsi que la nature précise des liaisons entre les
atomes constituant le solide .Cette analyse permet une bonne compréhension des différentes
propriétés du matériau a 1’échelle macroscopique .En effet, la plupart des propriétés physiques
sont directement liées aux propriétés électronique .pour caractériser la structure €électronique
d’un solide ,nous disposons d’outils complémentaires que sont la densité de charge ,la densité
d’états €lectroniques (DOS) et la structure de bandes .

Dans cette partie on a étudié les propriétés €lectroniques des composés AlCuX, (X=S,

Se). Le calcul des résultats obtenu par les approximations GGA, LDA, EV-GGA.

IV.5.1 Bandes d’énergies

En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeurs d’énergie
que peuvent prendre les €lectrons d’un solide a I’intérieur de celui-ci. De facon générale, ces
¢lectrons n’ont la possibilité de prendre que des valeurs d’énergie comprises dans certains
intervalles, lesquels sont séparés par des "bandes" d’énergie interdites. Cette modélisation
conduit a parler de bandes d’énergie ou de structure de bandes. Le plus simple rapprochement
de la structure de la bande d’énergie pour un composé ternaire chalcopyrite est obtenue par
intégration de la structure de bande du zinc blende binaire analogue dans la zone de Brillouin

de la chalcopyrite (Figure (IV-3)).

Figure (IV-3) : Représentation graphique de la premiére zone de Brillouin de chalcopyrite

Les courbes de structures de bondes obtenues des composésAlCuX, (X=S, Se) sont
illustrées sur les figures (IV.4, IV.5, IV.6).
Nous avons calculé la structure de bandes pour les composés AlCuX, (X=S, Se) en

utilisant les approximations GGA, LDA et EV-GGA.
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A travers ces courbes nous pouvons remarquer que les composés AlCuX, (X=S, Se)

possedent :
> Un gap direct c’est dire que le minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence se trouve alignés dans ’espace de
vecteur (k) dans le point (I'), dans toutes les approximations utilisées.
> L’approximation EV-GGA est amélioré que les autres approximations
(GGA, LDA).
> Nous remarquons aussi a travers les courbes précédentes que les

composés a une propriété semi-conductrice.

IV.5.2 Gap énergétique

Le gap d’énergie c’est la différence entre le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction. Dans notre étude, nous avons trouvé que le maximum de
la bande de valence est au point I, et le minimum de la bande de conduction se trouve au
méme point .

Les résultats obtenus pour les gaps énergétiques sont donnés dans le Tableau (IV.3) et

sont comparés avec le résultat expérimental.

Le composé Gap d’¢énergie (eV)
GGA LDA EV-GGA Expérimental
AlCuS, 1.827 1.976 2.544 1.77[10] GGA
1.95[10] LDA
AlCuSe, 1.094 1.198 1.763 1.06 [10] GGA
1.48 [10] LDA

Tableau. (IV.3) : Les valeurs des gaps énergétique pour les composés AICuX; (X=S, Se)
calculées par les approximations GGA, LDA, et EV-GGA.
v Nos valeurs des gaps énergétiques obtenues par I’approximation LDA, EV-GGA, et
GGA.
v De plus, la valeur du gap calculée en utilisant I’approximation EV-GGA est grand que
les valeurs de gap énergétique calculées par les autres approximations LDA, EV-
GGA, GGA.

v Donc la mieux approximation pour calculée le gap énergétique est EV-GGA




Reésultats et discussion

IV.5.3 La densité d’états électronique

Pour avoir une idée générale sur 1'origine de la structure électronique de bandes, nous
avons calculé les densités d'états (DOS) totales des composés AlCuS; et AlCuSe; en utilisant
les approximations GGA, LDA et EV-GGA.

Les figures ci-dessous représentent la densité d'états total et partielle de AICuX; (X=S,
Se) calculée par les approximations GGA, LDA, et EV-GGA.
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Figure (IV.7) : La densité d'états électronique du AlCuS; calculée par I’approximation

GGA et LDA.
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Figure (I'V.8) : La densité d'états électronique du AlCuSe; calculée par I’approximation

LDA et GGA.

La Figure (IV.7) représente la densité d’états totale et partielle du composé AlCuS,
calculée par les approximations GGA, LDA.

Nous pouvons distinguer, a partir des bandes des valences qu’il existe trois régions :

> 19¢ régions entre (-8 €V et -6 €V) est dominée par la  contribution de I’orbitales du

Al avec une faible contribution de 1’orbitale s du Cu.

> 2°™ régions entre (-6 €V et -4 eV) est dominée par la contribution de 1’orbitale p du S
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et une faible contribution de I’orbitale s du S.
> 3% régions entre (-2eVetOeV) est dominée par la contribution de I’orbitale p du S avec
une faible contribution de I’orbitale s du Cu.

Nous pouvons distinguer, a partir de la bande de conduction qu’elle est dominée par la

contribution de I’orbitale s du Al avec I’orbitale p du S et une faible contribution du s du Cu.

La Figure (IV.8) représente la densité d’états totale et partielle du compos¢ AlCuSe,
calculée par les approximations GGA, LDA.

Nous pouvons distinguer, a partir des bandes des valences nous avons trois régions :

> 19¢ régions entre (-7eVet -5¢V) est dominée par la contribution de I’orbitales du Al
avec une faible contribution de ’orbitale p du Al.

> éme régions entre (-5 eV et-3 eV) est dominée par la contribution de 1’orbitale p du Se
avec une faible contribution de I’orbitale s du Se.

> 3" régions entre (-2 eV et 0 eV) est dominée par la contribution de 1’orbitale pdu Se avec

une faible contribution de 1’orbitales du Cu.

Nous pouvons distinguer, a partir des bandes des conductions qu’elle est dominée par la
contribution de I’orbitale p du Ga et Se avec ’orbitale s du Ga et une faible contribution du p

du Se et Cu.

1V.5.4 Propriétés optiques

Plusieurs domaines dans lesquels la lumiére réagit avec la maticre sont évidemment
d’intérét pratique. L’étude des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion,
transmission...) a été prouvée pour étre un outil puissant pour la compréhension de la structure

¢lectronique et atomique des matériaux [11].

Les interactions rayonnement-maticre et plus particulierement lorsqu’il y a échange
d’énergie, comme c’est le cas dans les composants optoélectroniques, la représentation
corpusculaire du rayonnement est mieux adaptée. Einstein a suggéré que 1’énergie du
rayonnement n’était pas étalée dans tout I’espace mais concentrée dans certaines régions se
propageant comme des particules qu’il a appelées des photons. L’énergie du photon est
donnée par [12] :

E=hv=hao (IV.4)
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L’¢tude des propriétés optiques des solides s’est avérée €tre un outil puissant dans notre
compréhension des propriétés électroniques des matériaux. Pour cela, on a calculé certaines

grandeurs comme la fonction diélectrique complexe [13] donnée par :

&) =5(a)+i &(«) (1v.5)
La partie imaginaire €, traduit I’absorption du matériau tandis que la partie réellee; est

liée a la polarisation du milieu.
La partie imaginaire &,pour une fréquence w est proportionnelle a la somme de toutes

les transitions entre les états occupés et les états vides séparés en énergie pariw [13-14] :
47[ e’ 3
& (w)= ZJ <ilM|i S| f, (1-f,)8(E, —E, —hw)dk (IV.6)

Ou les<i|M |j > représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j

>me

sont les ’état initial et final respectivement, f est la fonction de distribution de Fermi du i®

état et E; est I’énergie de I’électron du ™ état. Le produit |i|M|]'|2fi (1-f,)=P, est

I’¢lément de matrice représentant la probabilité de transition entre les états i de la bande de

valence et les états j de la bande de conduction. La conservation de 1’énergie au cours des
transitions est représentée par la fonction de Dirac O (E 1’ -E, —ha)).

En effet, les parties réelle et imaginaire de la fonction di¢lectrique sont données par la

relation Kramers-Kronig[ 14, 15] :

& (0)=1+= Pfa;gz—_(aa))))dw' (IV.7)
&, (w)=——wPJ-((91w,2a)—_);))lda)’ (IV.8)

Ou o est la fréquence et P la partie principale de I’intégrale de Cauchy, définie par :

p—tim [ 2@ )da)+j (a))da) (IV.9)
a—0 a) )

Dans ces equat1ons, la dlspersion dans 1’espace (variation avec k) est négligée, car pour
la plupart des phénomenes optiques, la longueur d’onde de la lumicre est grande comparée
aux dimensions du systéme. Ces résultats ne sont valables également qu’en absence du champ
magnétique.

Pour la structure chalcopyrite, on a deux types de polarisation : polarisation

extraordinaire (le champ suivant I’axe x ou y) et une polarisation ordinaire (si le champ est
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dirigé suivant).
Puisque 1’onde plane se propage entre deux milieux avec des constants diélectriques
différents, elle sera divisée en deux, une onde réfléchie et une onde réfractée. L’indice de

réfraction complexe N est donné par :
N(w)=n(e)+ik(o)
(IvV.10)

n(a)) : étant I’indice de réfraction réelle.

k(a)) : est I’indice d’atténuation appelé aussi coefficient d’extinction.

Pour une incidence normale du rayonnement sur la surface d’un solide le coefficient de

réflexion s’écrit :

e |V-1F (-1 +&

N4 (et 1) 44 (V1D
Pour k=0, n est réel et le coefficient de réflexion devient :
~1F (n=1)’

R:%%{_ﬂ :En+1;2 (Iv.12)

Elles sont définies par les relations suivantes [16.17] :
1

n(a)): ‘ (2(0)+\/812(a))2+822 (a)) E (Iv.13)
I

(o) s o

Le coefficient d’absorption a(aj obtenu directement a partir de la relation [18, 19] :

1(a)):ga}\/—51(a))+\/51(a))2+52(a))2 (IV.15)

Le spectre de la réﬂectivitéR(a)), pour une incidence normale sur la surface d’un cristal, se

déduit a partir de la relation [1] :

R(w)= %;: (IV.16)




Résultats et discussion

IV.5.4.1 La partie imaginaire de la fonction diélectrique

La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de 1'énergie
des photons est illustrée dans les Figures (IV.9.11). Cette courbe, qui refléte I'absorption du
matériau, permet d'obtenir les différentes transitions entre les bandes. Les résultats de calcul
de la partie imaginaire de la fonction diélectrique dans un intervalle d'énergie de 0 a 40 eV
pour les composés AICuX, (X=S, Se) a I’aide des approximations LDA, GGA, et EV-GGA
sont illustrés dans la Figure (IV. 9.11).

L’analyse de ces spectres montre que le comportement de &, (a)) est presque similaire

pour tous les composés avec les deux approximations GGA et EV-GGA et que les premiers
points critiques de la fonction diélectrique correspondant aux seuils d’absorption
fondamentale avec les deux approximations GGA et EV-GGA qui commencent & environ
1.61 eV et 2.38 eV pour A/CuS; et 1.07 eV et 1.61 eV pour AlCuSe, respectivement. L'origine
de ces points est due a la transition optique entre la bande de valence la plus élevée et la bande
de conduction la plus basse. Les valeurs des points critiques correspondent alors a la transition
(I" — I') pour AICuX, (X=S, Se). Ainsi, on remarque a c6té du pic fondamental que les pics
principaux qui reflétent 1’absorption maximale avec les deux approximations GGA et EV-
GGA sont situés a 6.57 eV et 7.82 eV pour AICuS, selon ’axe z et 5.80 eV et 6.02 eV
toujours selon 1’axe z pour A/CuSe; respectivement. Ainsi, la partie imaginaire de la fonction
diélectrique montre un pic principal dans la région ultra-violet pour tous les composés. Apres
ce pic, la partie imaginaire de la fonction diélectrique diminue rapidement avec

I’augmentation des énergies des photons pour tous les composés.

1V.5.4.2 Coefficient d'extinction

L'évolution du coefficient d'extinction en fonction de 1'énergie des composés étudiés est
illustrée dans les figures (IV. 9.11). Les spectres sont similaires avec de petites différences de
détail. La valeur maximale du coefficient d'extinction observée sur les spectres avec les deux
approximations GGA et EV-GGA sont situés a 7.25 eV et 7.82 eV pour 4/CusS; selon I’axe z
et 6.43 eV et 7.03 eV toujours selon 1’axe z pour 4/CuSe; respectivement qui correspond au
zéro de la partie réelle de la fonction diélectrique. L'énergie ou le coefficient d'extinction
atteint sa valeur maximale est celle ou la partie réelle de la fonction diélectrique est nulle.
Apres ce pic, le coefficient d'extinction diminue rapidement avec 1’augmentation des énergies

des photons pour tous les composés.
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IV.5.4.3 Partie réelle de la fonction diélectrique et I'indice de réfraction

La partie réelle de la fonction diélectrique est obtenue a partir de la partie imaginaire a
I’aide des transformations de Kramers-Kronig [20], présentée dans les Figures (IV. 10.12).
Les constantes diélectriques statiques a partir de la limite de fréquence nulle sont calculés et
résumées dans le Tableau 4. Il est a noter que ces spectres optiques représentés sur cette figure

sont similaires avec de petites différences (la position et la hauteur des pics) :
B Les figures (IV. 10.12) montre les résultats calculés de la partie réelle & ( a))

(dispersive) de la fonction diélectrique des composés AICuX; (X=S, Se) a 1’aide des
approximations GGA, et EV-GGA. Le passage a zéro des spectres signifie la non-

existence de la diffusion. Nous avons remarqué que pour tous ces composé€s, la
fonction & (CO) devient nulle, ou la dispersion a ces valeurs d'énergie est nulle et, par
conséquent, 1'absorption est maximale.

B A partir des valeurs & (0), la partie réelle augmente avec 'augmentation de 1'énergie
des photons, atteint les pics majeurs et devient nulle. Aprés avoir traversé un

minimum, la partie & (a)) dispersive atteint a nouveau le zéro.

Les principaux pics de & (a)) avec les deux approximations GGA et EV-GGA sont situés

a3.11 eV et 3.49 eV pour A/CuS, selon I’axe x et 2.46 eV et 2.81 eV toujours selon ’axe x
pour A/CuSe; respectivement. Ceux-ci sont situ€s dans le spectre visible pour les composés
AICuS; et AICuSe,. La partie réelle de la fonction diélectrique devient nulle avec les deux
approximations GGA et EV-GGA sont situés a 7.06 eV et 7.93 eV pour 4/CusS; selon I’axe z
et 6.35 eV et 7.06 eV toujours selon 1’axe z pour 4/CuSe;, respectivement. Le pic principal est
suivi d'une structure oscillante autour de zéro, puis le spectre devient négatif, un minimum
suivi d'une lente progression vers zéro avec les deux approximations GGA et EV-GGA a
21.42 eV et 21.67 eV selon ’axe z pour AICuS; et 21.07 eV et 21.32 eV selon I’axe x pour
AlCuSe; respectivement.

La partie réelle de la fonction diélectrique dans la région de basse énergie est négative, ce qui
est principalement dii & une valeur de coefficient d'extinction k (a)) supérieure a l'indice de
réfraction n(a)) g = n® —k* <0[21] et ces valeurs correspondent & la réflexion maximale des
photons incidents dans ces régions. La grande valeur négative de &, des basses énergies est

due au mécanisme a €lectrons libres et la valeur positive de &, est généralement liée aux
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transitions entre bandes d'électrons de liaison [22].

B De plus, AICuSe; présente une constante diélectrique supérieure a celle du composé

ho,

2
AICuS,.Penn a expliqué cet effet par 1’équation suivante & (0) z1+[ J [33], ou

4
E, etw, sont respectivement la bande interdite énergétique et la fréquence du plasma,
la bande interdite de 4/CuS, est supérieure a celle du compose AICuSe;. Cela signifie
qu'un petit ecart énergétique £, donne une grande valeur de & (0)

L'indice de réfraction détermine la quantité¢ de la lumicre réfléchie apres avoir atteint
l'interface. Dans les dispositifs optiques, pour la réflexion interne totale, il détermine
¢galement l'angle critique. Ces propriétés optiques renforcent son importance dans de

nombreuses applications. Les spectres sont représentés sur la figure 10 ou l'indice de

réfraction suit généralement la forme de la partie réelle a laquelle il est lié par n(O) =\/& (O) .

Dans ces spectres d'indice de réfraction, les transitions excitoniques provoquent les pics nets
au bord de la bande interdite d'énergie. Les indices de réfraction a fréquence zéro des
composés sont respectivement (ng=2.70042, 2.42125) et (n,,=2.68575, 2.40317) pour A/CuS>
avec les deux approximations GGA et EV-GGA respectivement, (ny=2.96218, 2.61898) et
(n,;=2.96271, 2.60771) pour AlCuSe, avec les deux approximations GGA et EV-GGA
respectivement. La valeur de l'indice de réfraction augmente avec l'augmentation de la

fréquence jusqu'a 3eV et apres cela, elle commence a diminuer jusqu’a 14eVet elle a

¢galement présenté un comportement non linéaire. L’indice de réfraction n(O) statique calculé

est résumé dans le méme tableau avec 6‘1(0). A notre connaissance, aucune donnée
expérimentale n'est disponible pour la comparaison.

Les propriétés optiques telles que les spectres de réflectivité R(a)) et le coefficient

d'absorption [ (60) peuvent étre estimées a partir des parties réelle et imaginaire obtenues a

partir de la fonction diélectrique dépendante de la fréquence des photons.
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Tableau (IV.4) : ¢ (0) et n(O) calculés des composés AICuX; (X =S, Se) avec les

approximations LDA, GGA et EV-GGA.

n(0
Les 81 (O) ( )
Composés LDA GGA EV-GGA LDA GGA EV-GGA
AICuS, | e || 717817 | 7.29215 5.86238 My 2.67923 2.70042 2.42125
1. || 7-09814 | 7.21314 577518 n, 2.66426 2.68575 2.40317
AlCuSe, || e || 875389 | 8.77422 6.85896 . 2.95874 2.96218 2.61898
e || 873771 || 8.77737 6.80005 n, 2.95601 296271 | 2.60771
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1V.5.4.4 Le spectre de réflectivité

La variation de la réflectivité est représentée dans les figures (IV.13.14) en fonction de
I'énergie pour les composés A/CuX, (X=S, Se) avec GGA et EV-GGA. Selon cette figure, il est
observé qu'a basse énergie, ces semi-conducteurs ont une faible réflectivité, avec les deux
approximations GGA et EV-GGA elle commence a 21.11% et 17.00% pour AI/CuS, et
24.52% et 20.01% pour A/CuSe,respectivement. Aux énergies des photons intermeédiaires et
¢levées, la réflectivité augmente rapidement, cette réflectivité atteint son maximum selon
I’axe x avec les deux approximations GGA et EV-GGA a 10.48 eV et 10.87 eV pour 4/CusS,
et 9.80 eV et 10.43 eV pour 4/CuSe; respectivement. Ces maximums de réflectivité résultent

de transitions inter bandes.

IV.5.4.5 Le coefficient d'absorption

Une autre constante optique importante est le coefficient d'absorption, qui est la mesure
de la quantit¢ de lumicre absorbée par un milieu donné. Les coefficients d'absorption des
composés AICuX; (X=S, Se) avec GGA et EV-GGA sont illustrés dans les Figures (IV.13.14).
A partir cette figure, il y a une augmentation considérable du coefficient d'absorption qui est
présente dans les basses énergies, il est a noter qu'aux énergies les plus élevées cette
augmentation atteint sa valeur maximale. Le coefficient d'absorption est supérieur (10* cm™)
et augmente rapidement. Pour A/CuS>, selon I’axe x le pic fort est observé a 10.13eV
(10.48eV) a I’aide de I’approximation GGA (EV-GGA). Les spectres d'absorption indiquent
des maximums dans un intervalle d'énergie entre 6.40-16.69 eV (7.36-15.68 eV) a ’aide de
I’approximation GGA (EV-GGA). Pour 4/CuSe,, selon I’axe x le pic fort est observé a 9.42
eV (10.02 eV) a I'aide de I’approximation GGA (EV-GGA). Les spectres d'absorption
indiquent des maximums dans un intervalle d'énergie entre 5.89-13.70 eV (6.57-14.32 eV) a
I’aide de I’approximation GGA (EV-GGA). Ainsi, dans la région ultra-violette de tous les
composés, les pics d'absorption les plus €levés se produisent. Les transitions inter bande dans
le spectre de bande ¢lectronique entre diverses symétries élevées sont responsables de la
production de ces pics. Alors dans la région ultraviolette, il a été noté que pour tous les
composés, les pics d'absorption les plus élevés se produisent. Ensuite, ces composés peuvent

bien absorber le spectre ultra-violet faible et moyen, comme le montre les figures (13.14).
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IV.5.4.6 La conductivité optique

La conductivité optique o (@)relie le champ électrique oscillant E(w) a la densité du

courant j (@) de la maniére suivante [23] :
j(@)=E(0)o(o) (IV.17)

Et quand w — 0, il se convertit en conductivité électrique. Il a une relation directe avec
la partie imaginaire de la fonction diélectrique, et sa partie réelle peut étre calculée par la
relation suivante [24] :

o (o) =%g2 (IV.18)

Plusieurs pics correspondant aux transitions entre les bandes sont présents dans le spectre de
conductivité optique présenté dans le Figures (IV.15.16). Pour A/CusS>, selon I’axe z le pic fort
est observé a 6.62 eV (7.33eV) a I’aide de I’approximation GGA (EV-GGA). Les spectres
d'absorption indiquent des maximums dans un intervalle d'énergie entre 6.29-7.55 eV (6.92-
9.10 eV) a I’aide de I’approximation GGA (EV-GGA). Pour 4/CuSe;, selon 1’axe z le pic fort
est observé a 5.97 eV (6.87 e¢V) a ’aide de I’approximation GGA (EV-GGA). Les spectres
d'absorption indiquent des maximums dans un intervalle d'énergie entre 5.56-6.84 eV (6.24-

7.79 eV) a I’aide de I’approximation GGA (EV-GGA).
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IV.5.4.7 La fonction de perte d'énergie

La fonction de perte d'énergie est un facteur essentiel décrivant la perte d'énergie
d'électrons se déplacant rapidement dans le matériau. La fonction de perte d'énergie peut étre

calculée a partir de la fonction diélectrique. Cela peut étre décrit par I’expression :

1
L(w)= Im(— J (IV. 19)
&(o)
Cela peut aussi étre écrit comme suit

L(w)= ; (w;zia;j (o (IV. 20)

Comme le montre les figures (IV. 15.16) :

Avec les deux approximations GGA et EV-GGA les pics intenses sont situés a 21.42 eV
et 21.67 eV selon I’axe z pour A/CuS; et 21.07 eV et 21.32 eV selon ’axe x pour A/CuSe;
respectivement

Notez que pour les composés A/CuX, (X =S, Se), le pic principal se produit lorsqu'il

&, (@) est trés petit et (w) atteint & nouveau zéro. La fréquence du plasma w, est le pic

moyen de la fonction de perte d'énergie. Par conséquent, a titre d'exemple, I'énergie
plasmatique 7w, de sa position de pic est de 21.42 eV et 21.67 eV pour AICuS et 21.07 eV et
21.32 eV pour AICuSe; respectivement, La fréquence du plasma w,, est de 3.25%107"° s pour
I’approximation (GGA, EV-GGA) et 3.29%10"'° s (GGA, EV-GGA) pour AICuS; et 3.20%10"
157 pour ’approximation (GGA, EV-GGA) et 3.23*10"%s™! (GGA, EV-GGA) pour AICuSe;

respectivement
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales (paramétre de réseau,
module de compressibilité B et sa dérivée B’), électroniques (structure de bandes et la densité
d’états €lectroniques) et les propriétés optiques (la fonction diélectrique, I’indice de réfraction,
la réflectivité, 1’absorption et la perte d'énergie) et du composé
Les composés chalcopyrite AICuX, (X=S, Se) se cristallisent dans la structure tétragonale.
Les calculs ont été effectués par la méthode ab-initio dite des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
avec les approximations : LDA, GGA et Ev-GGA.

» Pour les propriétés structurales :

Pour les composés AlCuX; (X=S, Se), Nous avons constaté que LDA donne de bons résultats
pour les paramétres de maille. En effet, les valeurs des paramétres de maille obtenues avec la
GGA sont supérieures par rapport aux valeurs expérimentales alors que, les valeurs obtenues

avec la LDA sont inférieures par rapport aux valeurs expérimentales.

Notons que nous avons trouvé des valeurs identiques pour le rapport c/a et le parametre
interne u avec les deux approximations LDA et GGA. En conclusion, les résultats obtenus

sont en accord avec les mesures expérimentales.

» Pour les propriétés ¢électroniques :

Nos calculs montrent que AICuS; et AlCuSe; ont un gap direct au point (I") qui sont calculées
avec les approximations GGA, LDA et Ev-GGA. Les valeurs calculées des gaps de ces
composés en utilisant Ev-GGA sont en bon accord avec les résultats expérimentaux.
Nous avons trouvé que le gap augmente lors du remplacement de 1'atome Se par I'atome S.
Nous avons également étudié les densités d’états totales et partielles (DOS) des composés,
nous avons pu distinguer le type d’atome et 1’orbitale qui se forment entre les différents
¢léments de chacun des composés AlCuX, (X= S, Se).
» Pour les propriétés optiques :

Nous avons calculés les propriétés optiques avec 1’approximation EV-GGA et GGA et
I’indice de réfraction n0 statique calculé est résumé dans le méme avec & (0) A notre
connaissance aucune donnée expérimentale n'est disponible pour la comparaison.

Les propriétés optiques telles que les spectres de réflectivité R et le coefficient d 'absorption
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vent étre estimées a partir des parties réelle et imaginaire obtenuepeus a partir de la fonction
diélectrique dépendante de la fréquence des photons.

Nous avons également présenté les fonctions diélectriques complexes des composés. Nos
résultats pour les parties imaginaires sont utilisés pour produire les parties réelles de la
fonction diélectrique et l'indice de réfraction, la réflectivité et les coefficients d'absorption
optique sont en bon accord avec d'autres calculs théoriques.

Les propriétés optiques et la structure électronique des matériaux CuAlS; et CuAlSe; ont été
étudiées en détail en utilisant la méthode FP-LAPW dans le schéma GGA-LDA, Ev-GGA, les
résultats calculés montrent que par rapport a CuAlS, et CuAlSe; a une plus grande absorbance

et est donc plus adapté aux applications dans les cellules solaires.
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/ Abstract

This note aims to search for materials that are used in the manufacture of flexible solar cells at a lower
cost and higher efficiency, and one of the most promising materials in chalcopyrite due to its
excellence in electronic properties and linear and non-linear theory among these semiconductor
materials of the family (II-IV-V2), and for this we study the structural properties and Optical
electronics of the compound Al Cu X2 (X=S,Se), which is used in the manufacture of the solar cell
using the FP-LAPW method within the calculation program (Wien2k) which is based on the DFT

theory in order to calculate and analyze its electronic and optical properties.
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/ Résumé \

Cette note vise a rechercher des matériaux qui sont utilisés dans la fabrication de cellules solaires

flexibles & moindre colt et a plus haut rendement, et I'un des matériaux les plus prometteurs dans la
chalcopyrite en raison de son excellence dans les propriétés électroniques et en théorie linéaire et non
linéaire parmi celles —ci matériaux semi-conducteurs de la famille (II-IV-V2), et pour cela nous
étudions les propriétés structurales et 1'électronique optique du composé¢ Al Cu X2 (X=S, Se), qui est
utilisé dans la fabrication de la cellule solaire utilisant le Méthode FP- LAPW au sein du programme de

calcul (Wien2k) qui se base sur la théorie DFT pour calculer et analyser ses propriétés électroniques et

optiques.
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