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Résumé:

Des calculs des premiers principes concernant les propriétés structurales, électroniques, optiques
et thermiques sur les composés ternaires chalcopyrites CuXTe, (X = Al, Ga, In) ont été effectués
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant la méthode ou le
potentiel est complet et la base est formée d'ondes planes augmenteées et linéarisées (FP-LAPW)
et en employant pour le potentiel d'échange et de corrélation (XC) les approximations WC-GGA
et mBJ-GGA. Nos résultats sont en bon accord avec les données théoriques et expérimentales
précedentes. L'effet du remplacement des cations X sur les parametres structuraux, la structure
de la bande électronique, la densité des états et les paramétres optiques a été mis en évidence et
expliqué. Autant que nous sachions, nous avons découvert pour la premiére fois les effets de la
température et de la pression sur les parametres thermiques des composes CuAlTe; et CuGaTe;.
En effet, les propriétés thermiques sont d'une grande importance pour optimiser la croissance des
cristaux et prédire les prédispositions mécaniques de nos matériaux pour étre utilisés dans
d'éventuelles applications optoélectroniques (photovoltaique (PV)) dans des conditions
thermodynamiques extrémes.

Mots clefs : FP-LAPW; chalcopyrite; bande interdite; propriétés thermiques; photovoltaique.
Abstract :

First-principles calculations of the structural, electronic, optical and thermal properties of
chalcopyrite compounds CuXTe, (X = Al, Ga, In) have been performed within density functional
theory (DFT), using the full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method and
by employing for the exchange and correlation potential the approximations WC-GGA and mBJ-
GGA. Our results are in good agreement with the previous theoretical and experimental data.
The effect of X cations replacement on the structural parameters, electronic band structure,
density of states and optical parameters were highlighted and explained. As far as we know, for
the first time we find the effects of temperature and pressure on thermal parameters of CuAlTe;
and CuGaTe, compounds. Thermal properties, are very useful for optimizing crystal growth, and
predict the mechanical predispositions of our materials for use in optoelectronic applications
(photovoltaic conversion) under extreme thermodynamic conditions.

Keywords : FP-LAPW; chalcopyrite; bandgap; thermal properties; photovoltaic.
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LDA : Localized Density Functional

LUMO : Lower Unoccupied Molecular Orbital
MT : Muffin-Tin

ONL : Optique Non-Linéaire

OPO : Oscillateur Paramétrique Optique

PBE : Perdew—Berke—Ernzerhof

P-DOS : Partiel Density Of States

PP : Pseudo-Potentiel



PV : Photovoltaique

SB : Structure de Bande

SC : Semi-conducteur

SV : Spectre Visible

TB-mBJ : Tran and Blaha-Modified Beck Johnson
WC : Wu-Cohen

XC : Exchange-Correlation

ZB : Zone de Brillouin
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INTRODUCTION GENERALE :

Jusqu'a présent, la production en énergie est essentiellement basée sur les combustibles fossiles qui
sont épuisables et nocifs pour I'environnement ; I'une des sources d'énergie alternative durable et
écologique la plus attrayante est la conversion Photovoltaique (PV). Cependant, le marché PV
étant dominé par la technologie du silicium (Si) [1-3], son codt élevé et la faible efficacité des
Cellules Solaires (CS), ont restreint la large utilisation du PV dans la vie quotidienne [4,5]. En
raison de leur coefficient d'absorption élevé (~10° cm™) et la position de leur gap optimal dans
le domaine du Spectre Visible (SV) [6], les Semi-Conducteurs (SC) chalcopyrites des familles
I-111-V1, et 11-VI-V, sont des candidats prometteurs pour étre utilisés en tant que photopiles
sous forme de Couches Minces (CM), relevant ainsi a la fois les défis de I'efficacité et de la
rentabilité [7].

Les matériaux chalcopyrites sont tous aussi performants pour divers autres applications comme
la conversion thermoélectrique [8], la détection de photons [9], les diodes laser et
électroluminescentes (LED) [10], la micro-électronique ainsi que pour la séparation photo-
catalytique [11-13].

Les matériaux chalcopyrites étudiés dans ce travail CuXTe, (X = Al, Ga, In) appartiennent a la
famille des composes I-111-VI, que I’on peut considérer dériver des binaires (II-VI) qui ont la
structure zinc-blende (ZnS) et appartiennent au groupe d'espace F-43m (2 atomes par maille
élémentaire) [14]. La substitution alternée et ordonnée des cations de la blende (Zn) par les
cations | a savoir Cu et Ill a savoir X (Al, Ga, In), introduit des modifications structurales
importantes [13] conduisant a la réduction de la symétrie, qui n’est plus cubique mais
tétragonale centrée caractérisée par le groupe d’espace non-polymorphe (142) qui est classé
122°™ dans le tableau international de la cristallographie (8 atomes par maille primitive) [15],
ou le rapport de parameétre de réseau c/a est égal ou légérement inférieur a 2 dans la plupart des
cas. Cet abaissement de la symétrie conduit a I'anisotropie de la structure chalcopyrite et fournit
ainsi de nouvelles propriétés optoélectroniques intéressantes [16].

La structure anisotrope de nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) génere un comportement
biréfringent par rapport aux propriétés optiques [17]. La biréfringence permet ce qu'on appelle
une adaptation de phase par accord angulaire, réalisable simplement en changeant l'angle
d'incidence du faisceau par rapport au cristal non-linéaire investigué; ce qui revient a tourner le
cristal par rapport a son axe [18-20]. Ainsi, la biréfringence des matériaux chalcopyrites,
favorise l'utilisation de nos composés étudiés comme matériaux non linéaires dans des

applications d'Optique Non-Linéaire (ONL) tel que le doublage de fréquence qui utilise le
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phenomene de Génération de Seconde Harmonique (GSH) [21, 22] ou encore la conversion de
fréquence dans les dispositifs nommeés Oscillateurs Paramétriques Optiques (OPO) [23]. En
effet, les composés chalcopyrites a structure tétragonale, font partie des matériaux les plus
efficaces pour la conversion de fréquence pour tous les types de systéemes laser accordables a
I'état solide, tels que les lasers CO, [18, 10, 24]. Leur facilité de fonctionnement ainsi que leurs
performances élevées, génerent des appareils plus compacts, les rendant plus attrayants que les
lasers a colorant [18].

Il existe dans la littérature un certain nombre d'investigation théorique de premiers principes
comprenant les trois composés CuXTe; (X = Al, Ga, In), traitant leurs différentes propriétés
pour différentes applications. Afin de montrer le potentiel de la série de composés CuXTe, (X
= Al, Ga, In) pour la conversion PV, les propriétés électroniques et optiques de ces composés
ont été etudiées par Zhang Xian-Zhou et al [6] en utilisant pour le potentiel d'échange et de
corrélation (XC) (EXchange and Correlation), I'Approximation du Gradient Généralisé (GGA)
(acronyme anglais : Generalized Gradient Approximation) paramétrée par Perdew—Berke—
Ernzerhof (PBE-GGA) [25] ainsi que par Anima Ghosh et al [26] en employant
I'approximation d'échange Modifiée de Beck-Johnson par Tran et Blaha (TB-mBJ) [27].
D'autres études sur I'ensemble des trois composés CuXTe;, (X = Al, Ga, In) ont été menées dans
le but de dévoiler leur potentiel pour la conversion thermoélectrique [28-30]. Lors de ces études
les propriétés électroniques des composés ont été aussi calculées en utilisant pour le potentiel
d'échange I'approximation TB-mBJ.

Dans la littérature expérimentale, on trouve aussi des études qui ont réuni les trois composés
CuXTe; (X = Al, Ga, In) ainsi que leurs alliages. Plusieurs de ces études ont consisté a étudier
des couches massives a base de nos composés obtenus par la méthode dite de fusion directe
[31-34]. En revanche d'autres travaux se sont plutdt intéressés a I'étude de ces composés sous
forme de Couches Minces (CM) en vue de leur utilisation comme Cellules Solaires (CS). Ces
CM ont éteé réalisées avec différentes techniques d'élaboration comme celle de I'évaporation
flash employée par O. Aissaoui et al [35], le dépdt par laser pulsé dans le travail V.F.
Gremenok et al [36] ainsi que celle de I'évaporation thermique exploitée par R. Diaz et al [37].
Lors de ces études expérimentales que ce soit sur des CM ou sur des échantillons massifs a
base de nos composés, les propriétés optoélectroniques ont été investiguées grace aux spectres
de transmission et de reflexion obtenus par le biais d'un spectrophotometre. D'autre part, les
propriétés de transport électrique ont été aussi étudiées a l'aide de la méthode de Van der Paw.
Malgré cette |littérature assez significative décrite succinctement, les propriétés

optoélectroniques des composes CuXTe, (X = Al, Ga, In) n’ont pas encore été étudiées
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suffisamment en détail pour répondre aux exigences d'un réel développement expérimental.
L'un des objectifs qui a stimulé la conduite globale de notre travail sur les composés
chalcopyrites ternaires CuXTe, (X = Al, Ga, In), est de compléter leurs études théoriques et
experimentales antérieures. Entre autres, lors de notre étude, nous avons pour la premiere fois
estime le degré de biréfringence des composés CuAlTe, et CuGaTe,. Aussi, contrairement aux
études précédentes sur les composés CuXTe;, (X = Al Ga, In), notre étude s'attachera a mettre
en évidence et a expliquer I'effet du remplacement des cations X (X = Al, Ga, In) sur les
propriétés structurales, électroniques et optiques afin de comprendre et donc de mieux anticiper
leurs différentes qualités pour I'application PV ainsi que dautres applications
optoelectroniques.

De plus, a I'exception des calculs effectués par Sheetal Sharma et al [38] sur le CulnTe,, les
propriétés thermiques des composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) n'ont jamais été abordées par les
techniques de premiers principes. En effet, les propriétés thermiques sont importantes car elles
nous aident a prévoir les aptitudes des matériaux étudiés pour supporter des régions de pression
et de température inatteignables par les expérimentateurs. Par ailleurs, l'investigation des
propriétés thermiques, permet d'analyser les conditions appropriées pour initier et maintenir la
meilleure qualité de croissance possible des monocristaux [39].

En résumé, notre ambition a travers notre étude est de fournir les informations et analyses
manquantes sur les propriétés mentionnées ci-dessus, afin de compléter les travaux théoriques
et expérimentaux effectués sur les composés CuXTe, (X = Al, Ga, In). Ainsi, en utilisant la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) (acronyme anglais : Density Functional Theory)
[40] implémentée dans le code Wien2K [41], nous avons élaboré des analyses comparatives des
résultats de calculs ab-initio des propriétés structurales, électroniques, optiques et thermiques
des composés CuXTe2 (X = Al, Ga, In). Pour la résolution des équations de Kohn et Sham
(KS) de maniére auto-cohérente (SCF) (acronyme anglais : Self Consistent Field) moyennant
les approximations d'’XC GGA paramétrées par Wu-Cohen (WC-GGA) [42, 43] et mBJ-GGA,
nous avons adopté la représentation des orbitales monoélectroniques ou le potentiel est complet
et la base est constituée d'ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) ((acronyme
anglais : Full Potentiel Linearized Augmented Plane Wave) [44, 45].

Aprés cette introduction générale, le présent manuscrit de notre these sera présenté sous forme
de quatre chapitres. Dans le premier, nous avons présenté les matériaux a structure
chalcopyrite. Aprés avoir évoqué les faits historiques les plus importants sur les matériaux
chalcopyrites et qui ont conduit a susciter leur grand intérét pour les chercheurs, nous avons

mis en ceuvre une description de leur structure cristalline. La derniére partie de ce premier
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chapitre a été consacrée a la mise en évidence de I'importance des matériaux chalcopyrites pour
les applications optoélectroniques (PV, ONL) a travers la manifestation des atouts apportés a la
couverture du marché du PV par l'investissement de la technologie en Couches Minces a base
de matériaux chalcopyrites par rapport a la technologie des photopiles massives a base du
silicium. D'autre part, nous avons aussi mis en avant le potentiel des matériaux chalcopyrites
dans les applications ONL (GSH, OPO).

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons affiché les motivations qui nous ont amenés a elaborer
notre étude sur les composés ternaires chalcopyrites CuXTe, (X = Al, Ga, In) et nous avons
énumére les raisons qui ont défini notre choix d'étudier les composés CuXTe, (X = Al, Ga, In),
parmi les 240 SC a structure chalcopyrite [46]. Enfin, grace a une bibliographie expérimentale
et théorique détaillée sur les études rassemblant nos trois composés CuXTe; (X = Al, Ga, In),
nous avons mis en valeur les contributions qu'apporte notre étude.

Le troisieme chapitre est consacré au cadre théorique des méthodes de calculs dans lequel a été
effectué ce travail. Il comprend deux parties : dans la premiére, nous évoquons la naissance de
la DFT et des équations de KS pour le traitement quantique des systemes tridimensionnels a
plusieurs corps. La seconde partie explique les fondements la base FP-LAPW, que nous avons
utilisée pour la résolution des équations de KS.

Aprés avoir décrit les détails du protocole de calcul adopté, dans le quatrieme chapitre nous
avons présenté nos principaux résultats (Structurales, électroniques, optiques et thermiques),
leurs analyses et interprétations ainsi que leur comparaison avec les résultats théoriques et
expérimentaux précédents afin d'évaluer de maniére critique la précision de notre méthode de
calcul.

Finalement, ce travail est achevée par une conclusion générale ol nous avons tiré le bilan de
nos résultats les plus importants, accompagnée des déductions et analyses les plus pertinentes

qui ouvrent le pas vers de futurs investigations.
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CHAPITRE | : PRESENTATION DES MATERIAUX A STRUCTURE
CHALCOPYRITE :

1.1 La science des matériaux au service du développement technologique :

La physigue de la matiere condensée et les sciences des matériaux jouent un role tres actif dans
le développement technologique qui embrase les différents secteurs industriels, et ce role ne
fera que progresser avec I’avancement et le développement de la recherche dans le domaine des
matériaux. Effectivement, I’avénement de nombreuses applications technologiques dans
I'industrie, requiérent I’utilisation de matériaux aux propriétés spécifiques qui, & travers leur
comportement particulier, vont pouvoir jouer un réle actif au sein des dispositifs et y assurer
une certaine fonction. L’existence méme de nombreux dispositifs ainsi que 1’évolution
récurrente de leurs performances (rapidité, sensibilité, diminution de taille) reposent souvent de
maniere cruciale sur la découverte de nouveaux matériaux, cela par la combinaison de deux
éléments chimiques ou plus quand cela est possible, donnant en général une nouvelle substance aux
propriétés uniques ou exacerbées. Ceci donne une latitude salutaire aux chercheurs pour mettre au
point de nouveaux matériaux ayant des qualités particulieres recherchées. Ainsi, avant d’employer
les matériaux dans 1’industrie, il faut s’assurer de la qualité de leurs propriétés physico-
chimiques. Pour cela, il faut utiliser des techniques d’investigations expérimentales ou
théoriques.

La science des matériaux comporte un grand nombre de domaines importants dont celui des
polymeres, des matériaux composites et des Semi-Conducteurs (SC). Un intérét tout a fait
particulier a depuis longtemps déja été porté aux SC, car ils constituent une classe bien définie
avec des propriétés physiques particulieres qui sont sources d’intérét au plan de la connaissance
fondamentale et a celui des applications optoélectroniques comme la conversion PV. Ainsi, la
science des matériaux et la recherche d’harmonie avec I’environnement sont les deux poéles ou

se situe la conversion PV.
1.2 Historique de I'émergence des materiaux chalcopyrites dans la recherche :

Les materiaux chalcopyrites ont été nommés d'apres la chalcopyrite minérale (CuFeS,) en
raison de la structure tétragonale similaire. En effet, le mot “’chalcopyrite‘’ qui est inspiré du
grec (chalkos) pour cuivre et de (pyros) pour fer, est lancé a l'origine sur ’espéce et 1’opaque

minérale de formule « CuFeS; - sulfure de cuivre et de fer » [1], de groupe spatial 142d (N°
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122) avec des paramétres cristallins a = 5,289 A et ¢ = 10,423 A, qui fit décrite pour la
premiére fois par Henckel en 1725 [1-3].

Burdick et Ellis ont été les premiers a rapporter la structure cristalline du CuFeS;, en 1917 [4],
cependant, leur structure cubique proposée par diffraction des rayons X s’est révélée incorrecte.
Pauling et Brockway ont donné la premiere description correcte de la structure du CuFeS, par
diffraction des rayons X en 1932 [5]. La premiére étude théorique sur la structure cristalline du
CuFeS, a été réalisée en 1974 par Kambara [6], qui a utilisé la méthode de Wolfsburg-
Helmholtz [7, 8], qui est une méthode d'orbitale moléculaire semi-empirique. Cependant, en
raison du manque de puissance de calcul, le systéeme étudié était limité a un petit groupe fini,
composé de 17 atomes seulement, ce qui les empéchait d'étudier la structure cristalline.

Un groupe de matériaux présentant une structure de type chalcopyrite avec une composition de
type I-111-VI1, a été synthétisé pour la premiére fois et caractérisé par diffraction des rayons X
en 1953 par Hahn et ses collaborateurs [9, 10], ou le I représente les éléments : Cu / Ag, le 11l
les éléments Al / Ga/In/ Tletle VI les éléments S/ Se / Te.

En 1954, Goodman et Douglass [11] ont été les premiers a discuter de la possibilité de la
semiconductivité du minéral CuFeS,, obtenant un gap de 0,5 eV. De plus, Goodman (1957) a
montré en outre que la substitution ordonnée des atomes du groupe Il dans les composés
binaires I11-V par les atomes des groupes Il et IV permet d'obtenir de nouveaux SC
chalcopyrites de type 1I-1V-V; [12]. Par la suite, ces matériaux I-111-VI; et 1I-1V-V, ont été
présentés sous le nom de SC de type chalcopyrite.

Depuis, les SC chalcopyrites ont eu un grand intérét dans l'industrie et dans la recherche, en
raison de leurs potentiels dans une large gamme d'applications optoélectroniques telles que les
Cellules Solaires (CS) comme en témoigne la Figure (1.1) [13]. De plus, la découverte du laser
a la fin des années 1950 et au début des années 1960 [14-16], a stimulé d'avantage et a
renouvelé les efforts de la recherche pour ces matériaux. Un intérét particulier de la part de
chercheurs Russes a cette époque [17-19], qui ont contribué a des études visant a élucider les
effets Optiques Non-Linéaires (ONL) qui caractérisent ces matériaux et qui sont a la base
méme des fonctionnements des systémes laser.

Au début des années soixante dix, le premier article sur les composés a structure chalcopyrite a
été donnée dans le livre de Shay et Wernick [20]. En 1975 Kazmerski et al [21], ont pu
préparer la premiére Couche Mince (CM) a base de CulnS; avec les deux types de conductivité
PetN.

10



CHAPITRE I : PRESENTATION DES MATERIAUX A STRUCTURE CHALCOPYRITE

160 [ . . B B S i i S BB |
150 :—[ —o— Nombre de Eubl:c.mc-n par muueel

140
130
120 | Scopus
110 | .
100 F o
a0 [
80| 7

| I -

Z Mot clé: Chaleopynite solar cell

70
g0 |

50 b ) /
40 F
=0 - |

20 F ed

10 L P P, per D ;’l
oL *‘-’r‘ﬂv.rr-'f T

T )| MEEPEE TR I SR SR R RN SR S
1975 1880 1985 1980 1995 2000 2005 2010 2015 2020

Année
Figure (1.1) : Nombre de publications par année sur les cellules solaires a base de
chalcopyrites. Mot clé de la recherche "Chalcopyrite solar cell” dans la rubrique Titre,
Résume et Mots clés. Source Scopus, ELSEVIER.
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Au début des années quatre vingt, Jaffe et Zunger ont été les premiers chercheurs a utiliser la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour calculer les structures électroniques et les
propriétés optiques de plusieurs matériaux ternaires chalcopyrites Cu-I11-VI,. Leurs résultats
ont fourni un fondement théorique profond pour de nombreux travaux ultérieurs sur les
applications des SC chalcopyrites comme des couches absorbantes dans les CS [22-24].
Les anciens travaux sur les matériaux chalcopyrites ont été pour la plus part relatifs aux
spécimens monocristallins. En raison du potentiel élevé des matériaux chalcopyrites pour
I'application Photovoltaique (PV), les travaux expérimentaux les plus récents ont été plutot

axés principalement sur leurs études sous forme de CM [25].
1.3 Description de la structure cristalline des matériaux chalcopyrites :

Les composés ternaires chalcopyrites qui font partie de la famille I-111-VI, (anion de type
chalcogenide) et 1I-1V-V, (anion de type pnictide) du tableau périodique sont des analogues
ternaires des composeés binaires a structure zinc blende 11-VI et 111-V respectivement. En outre
de ces deux familles I-11-V1; et I-1V-V; [20], il existe d’autres familles récemment étudiées par
plusieurs chercheurs. Citons juste quelques exemples : Les alliages ternaires ordonnes I1-1V
dits chalcopyrites de type I11-111-V, théoriquement et expérimentalement analysés par Zunger et
ses co-auteurs [23, 26] ainsi que les alliages ternaires ordonnés I11-V, nommeés chalcopyrites de

type I11,-V-V et VI,-11-11 étudiés aussi par Zunger [23] et Teng et al. [27].
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Les composés ternaires chalcopyrites CuXTe, (X : Al, Ga, In) étudiés dans ce travail font partie
d'un ensemble de trente six composés qui sont des combinaisons des éléments des colonnes I,
Il et VI du tableau périodique [28]. Nos composés chalcopyrites CuXTe, de la famille I-111-
VI, polycationique, peuvent étre considérés comme dérivés d’un élément monoatomique de la
colonne 1V du tableau périodique de Mendeleiev, tel que le Silicium (Si) qui cristallise dans la
structure diamant. A partir de cette structure diamant, qui posséde des liaisons tétraédriques, on
dérive les binaires 11-VI qui ont la structure zinc blende (ZnS), la Figure (1.2) nous permet

d'exprimer cette dérivation [29].

Diamant
Si
Zinc Blende
14 4 Vi
eCu
e CuouX= Al Ga, In ® X= Al Ga, In
v ®Te ®Te
I I A%
Ternaire -
<) d)
Cudique Térragonale

Figure (1.2) : Dérivation de la Chalcopyrite : a) Structure Diamant,
b) Structure Zinc Blinde,
c) Structure Sphalérite,
d) Structure Chalcopyrite.
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La Figure (1.2) montre que le remplacement des anions de Soufre (S) de la structure zinc blende
par les anions de Tellure (Te), ainsi que le remplacement des cations de Zinc (Zn) par les
cations | (Cu) et Il (X : Al, Ga, In) en conservant le nombre de valence, nous permet
d’atteindre les structures appropriées aux composés ternaires CuXTe; (X = Al, Ga, In).

Les cations Cu et X se répartissent sur les sites d’un réseau cubique a faces centrées (cfc) et les
anions Te de valence VI, occupent les centres des tétraedres qui forment a leur tour un réseau
(cfc). La maille est donc constituée de deux réseaux cfc interpénétrés.

Si la distribution des éléments Cu et X sur les sites cationiques est aléatoire, la structure
cristalline obtenue est de type sphalérite (voir Figure (1.2.c)). Tandis que, pour la structure
chalcopyrite les cations Cu et X sont distribués de maniere ordonnée et leurs arrangements sont
périodiques sur les sites cationiques (voir Figure (1.2.d)).

Les chalcopyrites sont des structures tétragonales qui appartiennent au réseau de bravais
quadratique centré (de coordination 4), ou chaque atome est associé a quatre atomes proches
voisins formant un tétraédre plus ou moins régulier. En effet, chaque anion Te est entouré par
deux cations des deux différentes especes (Cu et X) et comme pour le cas de la structure Zinc-
Blende, chaque cation Cu ou X est coordonné tétraédriquement pour quatre anions Te (voir
Figure (1.3.a)).

Cependant, la présence des deux cations différents Cu et X qui forment des liaisons chimiques
différentes avec I'anion Te, aura pour effets deux modifications structurales importantes par
rapport a la structure Zinc-Blend [23]. Effectivement, la différence des rayons entre les deux
cations Cu et X ainsi que leurs forces de liaisons avec I'anion Te, provoque une distorsion
tétragonale suivant la direction (001) [23]. Le réseau est alors distordu avec une hauteur de
cellule unie et légerement inférieure au double de la base, c'est-a-dire avec un paramétre de

distorsionn =c/2a< 1.

a
(a) ®)
(%] —71
e "”f|
e "{___k ~._ X
T
cla | i
L~ ]
f - Ca . L f
e
. F "
Y o2 ’
-’_,J
-

Figure (1.3) : a) lllustration d'un tétraedre régulier dans la structure chalcopyrite CuAlTex.
b) Mise en évidence du déplacement anionique dans l'unité de base de la structure chalcopyrite.
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D'autre part, a cause de I'électronégativité de I'élément anionique Te qui se trouve au centre des
tétraédres (voir Figure (1.3.a)), il ce produit une seconde distorsion qui est la distorsion
tétraedrique [30]. Au cours de cette distorsion, le Te se déplace de sa position idéale (1/4, 1/4,
1/4) afin d'atteindre une meilleure position d'équilibre qui est plus proche d'une paire de cations
que de l'autre (voir Figure (1.3.b)). Ce déplacement anionique est caractérisé par le paramétre
de distorsion tétraédrique u (ou le parametre interne) (dans la ZB u = 0.25). Le u est lié aux
coordonnées internes de I'anion Te et n'influe que sur la distance de liaisons entre les plus

proches voisins de la maniere suivante [23] :
U = [(deu-te)” - (dxre)/a?] - 1/4 (1.1)

Avec dcy-te # dx-Te OU le dcy-te €t dx.te SONt les distances de liaisons de I'anion Te par rapport
aux deux autres cations Cu et X. Aussi, les longueurs de liaisons dcy-te et dx.te SONt liées aux
parameétres de maille de la structure chalcopyrite (a, c) et a la distorsion tétraédrique u par la

relation :

2 2
deyre= \/azuz +4a6—zc (1.2)

2 2
dy e :\/az(uz A (1.3)

L’¢écart des longueurs des liaisons est caractérisé par le parametre  donné par la relation (1.4)
[31] :

o= d)z(—Te - dgu—Te: (1'1/4) a2 (|4)

Ces modifications structurales générent un changement de groupe d'espace, de F-43m (2
atomes par maille unitaire) caractérisant la structure ZnS a I-42d (8 atomes par maille unitaire)
[30] caractérisant la structure chalcopyrite des composés CuXTe, (X : Al, Ga, In). Les deux
distorsions structurales conferent a la structure chalcopyrite une non-centrosymétrie
(anisotropie) qui n'était pas présente dans la structure zinc blende. Ainsi, la structure de nos
composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) est décrite dans le groupe d'espace 1-42d avec les positions

atomiques suivantes [31] :
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Cu 4a 4 0 00
X 4b 3 00%

Te 8¢ 2. u b W

Comme la cellule primitive d'un cristal de chalcopyrite est quatre fois plus grande que la maille
élémentaire d'un cristal de zinc blende comprimé le long de I'axe z, la Zone de Brillouin (ZB)

de zinc blende est quatre fois plus grande que celle de I'analogue de la chalcopyrite, comme le
montre la Figure (1.4) [32, 33].

a4

Figure (1.4) : La représentation graphique de la premiére zone de Brillouin pour les deux
structures (a) : Zinc Blende et (b) : Chalcopyrite.
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1.4 Les applications optoélectroniques importantes des matériaux chalcopyrites :
1.4.1 Intéréts des matériaux chalcopyrites dans le domaine du photovoltaique :

D’aprés une analyse de I’empreinte écologique des activités humaines, le mode actuel de
développement n’est plus soutenable depuis les années 1990 [34]. Pour le moment, la production
en énergie est essentiellement basée sur les combustibles fossiles et fissiles (le pétrole, le charbon,
le gaz naturel, Uranium) qui représentent plus de 85 % de la production mondiale d’énergie [35],
et leur consommation ne cesse de croitre a cause de la croissance de la population mondiale et
I’émergence des pays en voie de développement. Cependant, outre l'influence néfaste sur
I'environnement des énergies fossiles, comme la pollution et les changements climatiques dus a
la production de gaz a effet de serre provenant de leur extraction et combustion. Les ressources
fossiles sont limitées et épuisables en raison de leur synthese naturelle constituée au fil des ages
et de I’évolution géologique, comparée au rythme de leur consommation. Par ailleurs,
I'épuisement des énergies fossiles contribue a l'augmentation continuelle de leur prix de
production et de vente, mettant le monde actuel sous contrainte.

Il est donc primordial de développer des nouvelles sources d’énergie alternatives qui pourront
suffire a la demande, toujours croissante, tout en préservant notre environnement.

La lumiére du soleil est la plus jeune et plus grande source d'énergie renouvelable mais sous-
exploitée par I'nomme. En effet, I'énergie que fournie les rayonnements solaires a la terre par an
est estimé & 1,510 kWh/an, soit environ 7000 fois la consommation énergétique annuelle par
I’humanité [36].

La méthode la plus fonctionnelle pour I'exploitation de la lumiere solaire est la conversion PV.
En effet, la conversion PV est une méthode qui transforme directement 1’énergie solaire en
électricité par le biais d'une CS (l'unité de base d'unpanneau solaire). Assurée par les
ressources de I'électronique dans sa gamme d'éléments SC, l'effet PV s'exécute en deux
processus : capter le rayonnement solaire et le convertir en paires électron-trou par I'absorption
des photons, puis la récolte de ces électrons et de ces trous pour obtenir un courant électrique
(voir Figure (1.5)) [37].

Durant ces dernieres années, la production d’électricité a partir de la conversion PV augmente
dans le monde d’une fagon remarquable. Cependant, la part de cette conversion en électricité
reste faible comparativement a celle des autres énergies renouvelables [38], telle que 1’énergie

éolienne ou la biomasse [39].
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Figure (1.5) : Représentation du principe de fonctionnement d'une cellule solaire

En raison de son abondance sur terre, sa non toxicité ainsi que de sa stabilité parfaite, la plupart
des CS (~99%) produites par I'industrie PV sont fabriquées a partir du silicium (Si) cristallin
(mono-Si 36,3% et mc-Si : 44%) [40]. Par conséquent, le Si est le matériau qui constitue la
filiere laborantine et industrielle la plus aboutie technologiquement (CS dites de “premiére
génération”). Effectivement, la technologie du Si est arrivée presque a sa maturité avec des
rendements en laboratoire qui ont pu atteindre 25,6 % pour des CS au Si cristallin et de 20,6 %
pour des CS au Si polycristallin [41, 42].

Cependant, I'obstacle principal a la pénétration au marché par le PV est le faible rendement et
le cot de Délectricité par watt produite par les CS en Si trop cheres [43] et non
concurrentielles a celles produites par d'autres sources d'énergies [38]. Cela s'explique par les
nombreuses étapes du procédé de fabrication ainsi que par les températures élevées nécessaires
[44, 45], ce qui en font une technologie extrémement codteuse.

Afin que l'industrie du PV devienne plus concurrentielle, de nouveaux matériaux que le Si,
présentant de meilleurs rendements en compagnie de nouvelles technologies de fabrication
avec des colts de production moins cheres sont devenus I'objet d'investigations. Parmi les
moyens proposés pour la diminution du co(t par watt est l'utilisation de CM, c'est-a-dire en
diminuant considérablement la quantité des matériaux SC entrants dans la composition des CS
[46]. De plus, cette diminution aura aussi pour avantage que les CS sous forme de CM
possederont un rendement théorique limite plus élevé [47]. Ce phénomeéne s’explique par la
diminution linéaire du taux de recombinaison en volume avec la diminution de I’épaisseur,
alors que 1’absorption de la lumiére demeure presque inchangée [48].

Parmi les SC existant, les composés chalcopyrites possédent les caractéristiques
optoélectroniques adéquates pour incarner des CS performantes fabriquées a base de leurs CM

(CS dite de 3eme génération) [49]. Effectivement, leurs gaps directs et optimaux [50] sont un
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facteur qui minimise la longueur de diffusion des porteurs de charge minoritaires [51], par
conséquent une épaisseur de seulement 2 um suffirait pour couvrir la majeure partie du Spectre
Visible (SV) [52]. Tandis qu'il faudrait une épaisseur de 200 um pour le Si [53], en raison de
son large gap indirect [54] qui entraine une absorption du rayonnement cents fois plus faible
que celle des matériaux chalcopyrites.

En conclusion, outre le fait de permettre une efficacité élevée, les Cellules Solaires (CS) sous
forme de CM a base des SC chalcopyrites permettraient une excellente stabilité, une bonne
résistance aux irradiations [55] ainsi qu'une durée de vie dans l'espace extra-atmosphérique

cinquante fois plus longue que celle des CS a base du Si [56, 57] et tout cela a moindres codts.

1.4.2 Intéréts des matériaux chalcopyrites dans le domaine de I'optique non-

linéaire :

Les processus Optiques Non-Linéaires (ONL) sont des manifestations de la propriété de

certains matériaux non-centrosymétriques comme pour le cas des chalcopyrites, d’acquérir une

polarisation dépendant de facon non linéaire a I’amplitude d'un champ lumineux (E ) de haute

intensité provenant d'un laser [58]. Autrement dit, la réponse ONL de ce type de matériaux est

non proportionnelle a E [59], contrairement aux processus optiques linéaires [60].

Les principales différences avec l'optique linéaire sont les possibilités de modifier
la fréquence de I'onde incidente (Conversion de fréquences) [61]. Cependant, de la méme facon
que les propriétés linéaires du milieu sont décrites au moyen d’une seule quantité qui est la
susceptibilité linéaire, les propriétés ONL d’un matériau sont caractérisées par un certain
nombre de susceptibilités ONL [62]. Chaque type de matériau présente des susceptibilités ONL
de différents ordres, ils donnent donc différents effets ONL de différents ordres [62].

L'un des phénomenes ONL du second ordre qui fait intervenir la susceptibilitt ONL d'ordre
pair et qui caractérise nos matériaux chalcopyrites [63, 64], est la Génération de Seconde
Harmonique (GSH). Le phénomene d'ONL de GSH, est utilisé pour doubler la fréquence dans
les systemes lasers [65]. En effet, lors de ce phénomeéne, parmi les ondes laser incidentes, deux
photons de méme fréquence (w1 = w,) interagissant avec le matériau non-linéaire qui pourrait
étre un chalcopyrite, sont combinés pour former un nouveau photon avec le double de la
fréquence ou la moitié de la longueur d'onde des photons initiaux (voir Figure (1.6)). Les
pointeurs lasers verts sont un exemple d'application : une émission source a 1064 nm (Infra-
Rouge (IR)) est doublée a 532 nm (vert) [66].
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Figure (1.6) : Diagramme quantique du processus de géneration de seconde harmonique.

Grace aux effets ONL qui les caractérisent, les matériaux chalcopyrites peuvent étre aussi
utilisés comme matériaux non linéaires dans les dispositifs nommés Oscillateur Paramétrique
Optique (OPO) [67]. Similairement aux lasers, 'OPO est une source de lumiére cohérente et
monochromatique. Cependant, contrairement aux lasers conventionnels, le dispositif OPO a
I’avantage notable que I’on peut ajuster les fréquences émises a volonté, et en atteindre d’autres
inaccessibles par les lasers traditionnel. En effet, par son interaction non-linaire avec un
faisceau laser incident cohérent de fréquence w,, appelé faisceau de pompe, le matériau
chalcopyrite peut produire deux ondes de fréquences inférieures : le signal a ws et le
complémentaire & w, qui doivent impérativement satisfaire la relation de conservation
d'énergie [68] :

wp = wsto (1.5)

Ainsi le milieu non-linéaire a savoir le matériau chalcopyrite se comporte donc comme un
convertisseur optique. Afin que les processus de conversion de fréquence décrite soient
efficaces, il faut que la condition d'accord de phase sur le matériau utilisé soit réalisable [69].
Ce qui signifie que dans le matériau chalcopyrite, les fréquences des ondes fondamentales et
géneérées doivent étre en phase, pour interférer constructivement et permettre une conversion
significative. Grace a la conservation de I'énergie et de la quantité de mouvement, l'accord de
phase peut étre exprimé par la relation de vecteur d'onde suivante :

Ki=Ki + K, (1.6)
Sachant que; | K | =wn/c . la relation d'accord de phase (1.6) peut aussi s'écrire :

w3n(wz)= wn(wy) + wn(w,) (1.7)
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L’accord de phase requiert donc que les indices de réfraction soient égaux a la fréquence de
I'onde fondamentale et a celle convertie. Cependant, la relation (1.7) est généralement
incompatible avec la loi de dispersion des matériaux isotropes transparents [70]. En effet,
I’indice de réfraction est une fonction qui augmente avec la fréquence.

L'égalité entre les indices de réfraction des ondes fondamentales et converties peut étre réalisee
grace a la biréfringence des cristaux anisotropes, qui permet l'accord de phase [71]. Par la
présence des deux liaisons différentes avec I'anion (I-1V et I11-V1), Les matériaux chalcopyrites
sont dotés de cette qualité de biréfringence [72]. En effet dans ce type de cristaux, 1’indice de
réfraction dépend de la polarisation des ondes et pour une lame cristalline, il existe deux

polarisations rectilignes de 1’onde, qui présentent chacune un indice de réfraction différent :
I’indice ordinaire (N,) pour une certaine polarisation E parallele a I'axe oz, qui ne dépend que

de la fréquence de l'onde et I’indice extraordinaire (Ne) pour la polarisation E perpendiculaire
(Ne) qui est une fonction de la fréquence de ’onde et de 1’angle 6 que fait le vecteur d’onde

avec I’axe optique du cristal. Grace a la biréfringence du cristal chalcopyrite, si I'onde incidente

fondamentale est polarisée E et se propage avec un certain angle 6, elle peut étre convertie
efficacement en ondes polarisées O (voir la Figure (1.7)) [73]. La condition d'accord de phase

par biréfringence pourra étre réalisée et s'exprime pour le cas de la GSH par la relation [73] :

Ne(®, 6) = no(2w) (1.8)

Concernant I'OPO, les fréquences des ondes signale et complémentaire peuvent étre ajustées de
maniére continue en changeant lI'accord de phase entre les ondes [74]. En effet, en changeant
I'angle & entre la pompe et le cristal chalcopyrite, la condition d'accord de phase sera vérifiée

pour des fréquences signale et complémentaire différentes, selon la relation [70] :
wpNe(wp, B)= wsno(ws) + wcno(we) (1.9)

La biréfringence des cristaux ternaires a structure chalcopyrite a apporté des solutions uniques
a de nombreux problemes de I'ONL dans I'IR, proche et moyen [75, 76]. Les chalcopyrites
permettent la conversion de fréquence accordable dans le moyen IR, qui est basée sur des OPO
utilisant des lasers de pompe dans le proche IR [74]. D'autre part, les chalcopyrites peuvent
servir de doubleur de fréequence, permettent d'elargir la gamme de lasers puissants dans I'IR

lointain tels que les lasers CO, émettant au milieu de I'IR [77].
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Figure (1.7) : Génération de seconde harmonique.
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CHAPITRE Il : MOTIVATIONS DE L'INVESTIGATION DES SEMI-
CONDUCTEURS CHALCOPYRITES CuXTe;, (X=Al, Ga, In) :

11.1 Justification du choix des composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) :
11.1.1 Les composés I-111-V1, au lieu des composés 11-1V-V; :

Une étude statistique réalisée en 2009 par Benzaghou H et Mostefa Kara S sous la direction du
Docteur Abdelkrim MERAD a montré qu.il existe 240 Semi-Conducteurs (SC) qui se
cristallisent en phase chalcopyrite dont 30 sont realisés expérimentalement [1]. Ces derniers
représentent 12.5 % des SC théoriques : 7,5 % appartenant a la famille I-111-VI, et 5%
appartenant a la famille 11-1V-V,, ce qui représente plus d'une cinquantaine de composés
appartenant aux groupes I-111-V1, et 11-1V-V5.

Notre étude dont on souhaite qu’elle constitue une investigation de matériaux adaptés aux
applications Photovoltaiques (PV), nous avons par conséquent choisi de diriger nos recherches
plutdt vers I'étude des composés de la famille I-11I-VI,. En effet, les composés I1-1V-V;
présentent généralement de basses mobilités électroniques, ce qui n'est pas en faveur de bonnes
performances en Cellules Solaires (CS) [2, 3].

De surcroit et a une certaine mesure, notre étude a aussi pour objectif de dévoiler le potentiel
des composeés étudiés I-111-V1, pour les applications en Optique Non-Linéaire (ONL). Notre
choix d'investiguer les composés I-111-VI, se trouve ainsi renforcé, car cette famille de
composés présente une plus large gamme de transparence sur laquelle un accord de phase est
possible que les composés de la famille 11-1V-V; [4]. Aussi, il est important de noter que la
biréfringence négative des composés I-111-V1, [5], permet une haute efficacité en conversion de
fréquences dans un dispositif laser grace a ce qu'on appelle la réalisation de I'Accord de Phase
Non-Critique (APNC) [6-8]. L'APNC n'est pas possible pour les composes 11-VI-V; a cause de
leur biréfringence positive [4]. De plus, I'efficacité de la conversion de fréquence dans les
dispositifs laser dépend aussi de la qualité du cristallogéne et du degré de perfection
cristallographique atteint par les matériaux non linéaires utilisés [4]. Sur cet aspect aussi les
composés de la famille I-111-V1; sont plus avantagés que ceux de la famille 11-1V-V,. En effet,
les composés de la famille I-111-VI; ont atteint un degré de pureté largement plus significatif
que pour les composeés de la famille 11-1V-V, [9-11]. En raison de leur découverte beaucoup
plus prématurée [12, 13] (voir Chap | : Historique de I'émergence des matériaux chalcopyrites
dans la recherche) ainsi que de leur investissement par les chercheurs qui a était tres intensif
(voir Figure (1.1)).
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11.1.2 Les composes CuXTe;, (X = Al, Ga, In) parmi les composeés I-111-V1; :

Il existe trente six composés ternaires chalcopyrites connus sous la formule I-111-V1,, qui sont
des combinaisons des éléments : (I = Cu, Ag), (Il = Al, Ga, In) et (VI = S, Se, Te) [14]. En
raison de la variéte d'éléments impliqués dans les combinaisons I-111-VI,, différents résultats
sont obtenus. En outre ces SC couvrent une large gamme de mobilités des porteurs, et des gaps
optiques qui varient entre = 1 eV pour le CulnTe, [15], jusqu’a = 3,5 eV pour le CuAlS; [16].
Néanmoins, lors du choix de composés appropriés pour certains besoins, on peut se limiter a
certains matériaux parmi toute la variété, qui possédent les propriétés adequates pour
I'application envisagée.

Concernant Il'application de la conversion PV prévue pour nos composés étudiés, le choix de
I'investigation des composés ternaires chalcopyrite I-111-VI, a base de Cuivre (Cu-1l1-V1,) est
beaucoup plus pertinent que celui a base d'Argent (Ag-111-VI,) et cela sur plusieurs aspects.
D'abord le Cu est I'un des métaux le moins codteux sur terre, car il est I'un des plus abondants
[17]. En effet, on estime son abondance atomique dans la cro(te terrestre a 68 parties par
million (ppm), ce qui est significativement plus abondant que I'Ag (0.08 ppm) [18].
L'abondance du Cu favorise donc considérablement I'étude des composés Cu-1l1-VI, pour
I'application PV car elle permet d'envisager des dispositifs PV a grande échelle [19].

D'autre part, dans le systeme de conversion PV, l'optimisation du rendement énergétique fixe
dépend de la nature du matériau car I'énergie lumineuse convertible en énergie électrique
dépend des valeurs de la bande interdite du SC utilisé comme couche absorbante [20]. Pour une
exploitation optimale du Spectre Visible (SV) du soleil (AM1.5G), le gap du SC utilisé doit
étre le plus proche possible de la valeur idéale d'une Couche Mince (CM) mono-jonction qui
est de 1.4 eV [21]. Parmi les composés chalcopyrites I-111-V1,, le composé a base de Cuivre
CulnS; dispose du gap le plus adéquat d'une valeur de 1.5 eV [21, 22], tandis qu'a titre de
comparaison, le composé a base d'Argent AgInS, posséde un gap de 2.51 eV qui est plus
éloigné de la valeur idéale [23]. Ce qui démontre que les composés I-111-V1, a base de cuivre
sont plus appropriés pour la conversion PV que ceux a base d'argent. De plus, quelques études

expérimentales ont démontré que les dispositifs PV a base de composés CuB''CcV"?

présentent
de meilleures performances que celles & base des composés AgB"'CV" [24, 25].

D'autant plus que, I'engouement de la recherche pour la compréhension des propriétés
optoélectroniques [26-28], des caractéristiques d'interface et de jonction des dispositifs PV a
base de composés Cu-111-V1, [29, 30], est plus ancien (1°® CS en CM : CulnSe, 1976) [31] et a

été plus soutenu que concernant les composés AgB"'CY' [32, 33]. Ainsi, les techniques
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d'élaboration et caractérisation pour les films Cu-I11-VI, sont plus diverses et abouties que
celles pour les films Ag-111-V1,.

Pour améliorer les performances des dispositifs PV & base des matériaux chalcopyrites I-111-
VI, I'électronique moderne forme des hétérojonctions avec d'autres SC adéquats [29, 30]. La
caractérisation des défauts de surface des matériaux chalcopyrites permet de nous informer sur
leurs performances électroniques sous forme d'hétérojonctions [34]. En employant la
photoluminescence (PL), Aquino et al [35] ont étudié les défauts specifiques de surface de
composés chalcopyrites ternaires a base de Cu et d'Ag. lls ont trouvé que le composeé AginSe;
donne une émission PL plus nette que le CulnSe,, ce qui a révélé pour I'AginSe; une
décomposition des états de queue qui s'étend lointainement dans la bande interdite, ce qui
dégrade les performances électroniques des hétérojonctions a base des composés Ag-111-Vl,. B.
Tell et al [36] ont aussi démontré que le composé AgInSe, n'est pas souhaitable pour les
applications PV, car le temps de réponse est trop lent par rapport a la durée de vie des porteurs
de charges.

Durant les derniéres décennies, parmi les composés chalcopyrites a base de cuivre Cu-I11-VI,
le CulnSe;, a été le matériau le plus étudié pour les applications PV [37-39], cela grace a sa
haute efficacité de conversion et sa durabilité a long terme. Cependant, I'investissement pour
ces composés en tant que CS présente quelques inconvénients. Notamment, le colt trop élevé
ainsi que les répercussions néfastes sur I'environnement des éléments Indium et Sélénium [40,
41]. D'autre part, il y'a le probleme de la haute volatilité du Se due a sa haute pression partielle,
qui conduit a une grande complexité pour la conservation de la quantité steechiométrique du
CulnSe, durant son élaboration [24]. Par conséquent, nous avons dans notre étude souhaité
contribuer a I'étude de composés chalcopyrites (Cu-111-V1,) alternatifs qui pourraient produire
des CS tous aussi efficaces et plus faciles a élaborer mais contenant des éléments moins
colteux et ne présentant pas de dangers pour I'environnement. Ainsi, notre choix s'est porté de
maniére évidente sur I'étude des composés chalcopyrites ternaires CuXTe, (X = Al, Ga, In) en
vu de leurs utilisations pour des applications optoélectroniques.
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11.2 Originalite de notre travail sur les composes CuXTe, (X = Al, Ga, In) :
11.2.1 Etat de I'art des composés CuXTe; (X = Al, Ga, In) :
11.2.1.1 Bibliographie expérimentale :

Dans la littérature expérimentale, il existe un certain nombre de travaux réunissant une étude
sur les composés CuXTe, (X = Al, Ga, In), concernant l'investigation de leurs propriétés
optoélectroniques et de transport électrique. Ces études portent pour leurs majorités sur les
composes CuGaTe; et CulnTe; ainsi que leurs alliages, synthétisés sous forme de CM [42-44]
et d'autres sous forme massive [45-48].

En ce qui concerne I'étude des CM, différentes techniques d'élaboration ont été utilisés, celle de
I'évaporation flash dans I'étude de O. Aissaoui [42], de dépdt par laser pulsé dans le travail
dV.F. Gremenok et al. [43] et par évaporation thermique exploité par R. Diaz et al [44].

Lors de ces travaux, par le biais d'un spectrophotometre des mesures de transmission et de
réflexion aux conditions ambiantes ont été obtenues sur le systeme multicouche
air/film/substrat/air. Ils ont pu alors, déterminer les propriétés optoélectroniques des films
élaborés. En effet, la dépendance du spectre d'absorption et de réfraction pourra étre acquise via
des relations rigoureuses de la transmission et de la réflexion des films CuXTe, (Ga, In) [49].
D'autres parametres optiques ont pu étre relevés par O. Aissaoui [42], telle que la constante
diélectrique ou encore le coefficient d'extinction, cela en utilisant notamment la méthode
d'enveloppe, développée par Swanepoel [50]. Le gap des CM CuGaTe, et CulnTe, a pu étre
déduit a partir du spectre d'absorption enregistré.

Ces recherches ont déterminé aussi des caractéristiques électriqgues des CM CuGaTe; et
CulnTe,. Effectivement, la méthode de Van der Pauw [51], a permis de remonter a des
paramétres de transport électrique, tel que I'effet Hall, la résistivité et la conductivité électrique
ainsi que la mobilité des porteurs de charge. L'analyse de ces données électriques a démontré
une conductivité de type P pour les films CuGaTe, et CulnTe,, hormis lors du travail de R.
Diaz et al. [44] ou les CM ont été déposées au dessus d'un substrat de température de plus de
250 °C, provoquant un déficit de 16 % en tellure, favorisant ainsi une conductivité de type n.
La littérature expérimentale réunissant une étude sur des échantillons massifs de nos deux
composés CuGaTe, et CulnTe, étudiés, rapporte que des lingots polycristallins [45, 46, 48] ont
été synthétisés par zone de fusion, en faisant fondre un mélange des éléments individuels de
haute pureté (99,999%) qui les constitue, cela dans des tubes en quartz scellé sous vide, qui

subiront par la suite un traitement thermique. Des lingots monocristallins formeés de composés
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CuGaTe; et CulnTe, [47] ont pu étre aussi congus par cette méme méthode, mais en utilisant la
technique de croissance verticale de Bridgman.

Certaines de ces études [45, 46] sur les lingots polycristallins CuXTe, (X = Ga, In), comme
pour le cas des travaux cités sur les CM, ont déterminé leurs gaps a partir du spectre
d'absorption tiré des résultats d'un spectrophotometre. D'autre part, le spectre de
photoluminescence obtenu par Aissaoui et al [46], a permis de caractériser les défauts natifs
des composés CuGaTe; et CulnTe; a partir de la transition radiative qu'ils provoquent dans ce
spectre. lls ont conclu que ce pic principal est du a des défauts de type lacunes de I'¢lément
Cuivre (Vcy), ce qui a été confirmé par la faible énergie de formation V¢, ainsi que par la
conductivité de type P découverte par la technique de la sonde chaude [52].

Parmi ces études [46-48], la conductivité électrique, la mobilité des porteurs de charge ainsi
que leurs concentrations ont été déterminé en utilisant les mesures de l'effet Hall et de la
résistivité des échantillons, obtenus aussi par la méthode de Van der Pauw [51]. Cependant en
ce qui concerne le travail de Yapeng Li et al [45], afin de mesurer la conductivité électrique des
composés CuGaTe, et CulnTe,, ils se sont plutdt servi d'un systéme instrumental sous
atmospheére d'Hélium doté d'un systeme a quatre sondes. Dans ce méme travail, les mesures de
I'effet Hall ont été effectuées sur un systeme de mesure des propriétés physiques [53] en
utilisant une configuration & quatre sondes avec un balayage du champ magnétique. A partir
des résultats de la conductivité et de I'effet Hall, la mobilité et la concentration des porteurs de
charge ont été calculés en supposant un modele de bande unique ainsi qu'un facteur de Hall
d'une valeur de 1. Pour toutes ces études sur les échantillons massifs, a partir de I'analyse des
valeurs de l'effet Hall, il a été conclu que les SC étudiés sont de type p. D'autre part, la
dégénérescence des SC chalcopyrites a été prouvée par B. Kuhn et al [47], par le
positionnement dans la Bande de Valence (BV) du niveau de Fermi, déduit a partir du
coefficient Seebeck. Dans cette méme étude, par la relation entre 1’énergie réduite de Fermi et
la concentration des trous, la densité d’états de la masse effective des trous a été déterminée.
L'existence de deux niveaux d'accepteurs dans les SC CuGaTe, et CulnTe; a été révélée par B.
Santi et al [48], cela a partir de la variation de la concentration des trous avec la température,
leurs énergies d'ionisation ont pu étre déterminées grace a une méthode bien particuliere décrite
dans leur manuscrit.

Les proprietés électriques des travaux cités portant sur les échantillons en CM différent quelque
peu de celles des échantillons volumiques. Comme il a été démontré dans le travail de R. Diaz
et al [44], en faisant varier la température du substrat pendant le dépdt des CM, il est possible

d’obtenir des échantillons de type n. La concentration en porteurs de charges libres et les
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énergies d'activation dépendent également fortement de la température du substrat et de la
vitesse de dépdt [54-56]. 1l est aussi évident que la steechiométrie des échantillons de CM peut
étre modifiée de maniére significative en faisant varier les paramétres de dépot [55-57], ce qui
peut expliquer les variations observées des parametres électriques. Par conséquent, les
conclusions sur les propriétés de transport électriques tirées des analyses des films volumiques
peuvent étre appliquées aux CM, et inversement, uniquement avec les précautions nécessaires
et en gardant a I'esprit que les deux types d'échantillons sont obtenus dans des conditions trés
différentes.

Les travaux expérimentaux evoqués précédemment n'integrent pas le composé CuAlTe, dans
leurs études, cependant I. V. Bodnar et al ont effectué deux travaux qui traitent de I'élaboration
et de l'investigation des propriétés optoélectroniques des composés CuXTe, (Al, Ga) et leurs
alliages [58] ainsi que des composés CuXTe; (Al, In) et leurs alliages [59]. Ces travaux portent
sur la conception de lingots monocristallins par fusion direct, en utilisant pour une meilleure
qualité de croissance des données de diagramme de phase, suivant la technique horizontale de
Bridgman pour les composés CuXTe, (X = Al, Ga) [58] et suivant la méthode horizontale de
Bridgman — Stockbarger pour les composés CuXTe, (X = Al, In) dans le travail de la Référence
[59]. Concernant ces travaux, avant toute caractérisation, des échantillons monocristallins d'une
épaisseur réduite ont été découpés a partir des lingots ensuite polis des deux cotés, puis gravés
dans une solution chimique (Br, dans C,HsOH) pour éliminer la couche de déformation de
surface. Le coefficient d'absorption a été calculé a partir des données de transmission et de
réflexion obtenues via un spectrophotometre, cela en ce servant de la formule qui prend en
compte la réflexion interne multiple dans un échantillon plan paralléle [49]. Puisque les
composés CuXTe, (X = Al Ga, In) sont des matériaux a gap direct, la valeur de la bande
interdite a été déterminée en extrapolant la partie linéaire de (aZiw)? en fonction de I'énergie des

photons jusqu'a I'axe des abscisses.
11.2.1.2 Intéréts des calculs de premiers principes :

L’engouement technologique et industriel induit par l'immense potentiel de différents
matériaux aux propriétés exceptionnelles, tels que nos composés chalcopyrites étudiés CuXTe,
(X = Al, Ga, In) pour divers applications fonctionnelles, a stimulé I’émergence de méthodes de
simulation et de modélisation numériques. En effet, La caractérisation et la modélisation
physique de matériaux par simulation numerique joue un réle de plus en plus prépondérant

pour le développement technologique [60].
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La simulation consiste a décrire les matériaux par la mise en ceuvre de modeles théoriques qui
peuvent expliquer les observations expérimentales et permettent surtout d’effectuer des
modélisations ou «des expériences virtuelles » qui peuvent prédire le comportement des
matériaux [61]. Le développement de ces méthodes a été possible par I’avénement de la
mécanique quantique. En effet, depuis les chercheurs savent décrire théoriquement les
propriétés de la matiére, qui dépendent des lois commandant les interactions entre les
différentes particules qui la composent. L’arrivée sur le marché de processeurs de plus en plus
puissants a permis 1’implémentation de ces méthodes de calcul complexes, favorisant leur
essor. Ainsi, la conception des matériaux par ordinateur est devenue actuellement l'un des
moyens les plus efficaces dans la recherche des sciences des matériaux.

Les atouts de ces méthodes sont leur prédictibilité, la possibilité de pouvoir traiter a priori
n’importe quel matériau méme n'étant pas encore congu expérimentalement, d'apporter un
appui a I’expérience en confirmant des hypothéses, de minimiser les dépenses des expériences
codteuses, dangereuses ou méme inaccessibles au laboratoire ainsi que de fournir des réponses
fiables qui aideraient a la compréhension et a I’interprétation des phénomeénes physico-
chimiques difficiles a caractériser expérimentalement. Ainsi, 1’intérét principal de la
modélisation et de la simulation est d’étudier les diverses possibilités qui se présentent, et
d’orienter I’industrie et recherche vers les meilleurs choix avec un cotlit minimum.

Jusqu'aux années 70, pour la compréhension fondamentale de la structure électronique et par
conséquent des propriétés des matériaux, les théoriciens n'ont développé que des méthodes
basées sur des modeles dits : semi-empiriques [62]. De tels modeles comportent souvent de
nombreux paramétres ajustables aux données expérimentales, ce qui ne permettaient donc pas
d’accéder a des données structurales ou énergétiques suffisamment précises et fiables pour étre
utilisées telles quelles. Mais cette situation a nettement changé au cours de ces dernieres
années, par les avancées spectaculaires qui ont été réalisées essentiellement dans le
développement des nouvelles méthodes sophistiquées de premiers principes dites ab-initio,
basées sur la théorie quantique fondamentale [63]. Il suffit, en effet, de connaitre la
composition des matériaux pour les utiliser comme paramétres d’entrées pour pouvoir les
simuler a partir de la résolution des équations de la mécanique quantique. Avec ce cadre
facilement applicable, les méthodes ab-initio sont devenues aujourd’hui un outil de base pour
I’étude des propriétés structurales, électroniques, thermique, optiques,,,ect des systemes les plus
complexes. Les premieres méthodes «quantiques » ab-initio développées dans ce but, sont
celles de Hartree et de Hartree-Fock (HF) [64]. Moyennant certaines approximations, on

transforme la fameuse équation de Schrodinger en un systéme d’équations que 1’on peut
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résoudre numériquement. Ces méthodes soufrent cependant de deux inconvénients : elles
nécessitent un énorme temps de calcul pour un solide, et surtout, elles omettent la corrélation
électronique [65, 66], qui est la principale caractéristique du comportement quantique des
¢lectrons. Ces problémes ont put étre contournés avec I’avénement de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) [67], qui est basée sur les deux théoremes de Hehoneberg et
Kohn (1964), ou I’équation de Schrodinger est remplacée par une autre équivalente mais ayant
pour seule variable la densité électronique, apportant ainsi une simplification drastique a la
résolution de I’équation de Schrodinger du systéme étudié. Dans le cadre de la DFT, la base
d'ondes planes augmentées et linéarisées avec potentiel complet (FP-LAPW) est I’une des plus
précises pour le calcul de la structure électronique des solides [68, 69]. Ainsi, la puissance des
calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la DFT et ses deux approximations de
I’énergie d’échange et de corrélation (XC) : I’approximation de la densité locale (LDA)
(acronyme anglais : Localized Density Approximation) [70] et 1’approximation du gradient
généralise (GGA) [71, 72].

11.2.1.3 Bibliographie théorique :

Dans la littérature théorique, de nombreuses études de premiers principes qui rassemblent les
composés CuXTe; (X = Al, Ga, In), portant sur leurs propriétés structurales et électronique ont
éteé effectuées [73-80]. Afin d'acquérir les propriétés structurales et électroniques, ces études ont
utilisé différentes bases de représentation des orbitales monoélectroniques pour la résolution
des équations de Kohn et Sham (KS) de facon auto-cohérente. Parmi ces études certains
travaux [74, 75, 80], ont utilisé la méthode ou le potentiel est complet et la la base est
constituée d'ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) [68, 69], tandis que d'autres
travaux [73, 78], ont privilégié la méthode de Pseudo-Potentiel (PP) avec des fonctions de
bases formées d'ondes planes (PP-PW) [81, 82]. D'autres travaux [77, 79], ont préféré employer
la méthode Tight-Binding avec une base constituée d'orbitales de type Muffin-Tin (MT)
linéarisées (LMTO) [83]. Afin de simplifier I'évaluation des potentiels d'échange de HF [64],
Hai Xiao et al [76] ont utilisé une base de type Gaussian atomique [84].

En fonction de la propriété que les auteurs cherchent a étudier (Structurale ou Electronique), ils
ont fait appel a diverses approximations pour le potentiel d'XC, obtenant ainsi des résultats
avec des précisions de différentes qualités. 1l s'avere qu'en ce qui concerne le calcul des
parametres de maille (a, c), dans les travaux des Reférences [74, 75, 78, 79] qui ont utilisé
I'approximation GGA parametrée par Perdew—Berke—Ernzerhof (PBE) (PBE-GGA) [85], est
de plus grande précision que celui de Zhang Xian-Zhou et al [73] qui ont employé
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I'approximation locale réguliére LDA ou méme celui determiné par Hai Xiao et al [76] effectué
avec des approximations hybrides (B3LYP [86], B3PW91 [87]). Tandis que pour les résultats
des propriétés électroniques et plus précisément du gap direct des composés CuXTe, (X = Al,
Ga, In), les résultats obtenus avec I'approximation PBE-GGA par Zhang Xian-Zhou et al [73]
conduisent a des résultats peux convaincants et ceux obtenus avec [l'utilisation de
I'approximation LDA, dans les travaux des Références [77, 79] sont encore plus imprécis.
Cependant, les travaux des Références [74, 75, 78, 80], ayant employé I'approximation
Modifiée de Beck-Johnson par Tran et Blaha (TB-mBJ) [88], ont obtenu des gaps de bonne
précision et comparables a ceux obtenue par Hai Xiao et al [76] en utilisant des
approximations hybrides plus sophistiquées (B3LYP [86], B3PW91 [87]).

Les analyses des résultats structurales et électronique des travaux cité sur les composés CuXTe;
(X = Al, Ga, In) ont permis d'apporter des informations importantes et ont abouti a des
conclusions trés révélatrices concernant ces composes. Notamment, R. Asokamani et al [77]
ont réussi a établir une relation empirique qui permet la détermination du module de
compressibilité (B) de tous les composés appartenant a la famille I-111-V1,, simplement & partir
des parametres de maille obtenus lors de la minimisation structurale. Certains auteurs [73, 74],
ont relevé que lorsque I'élément cationique X du composé CuXTe, est remplacé suivant la
séquence Al—Ga—In, les paramétres de mailles (a, c) se voient augmenter tandis que le
module de compressibilité ainsi que le gap subissent une diminution. Zhang Xian-Zhou et al
[73], ont aussi mentionné que les gaps des composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) remplissent les
criteres (Gap direct, Valeur énergétique) pour une bonne exploitation du SV dans I'application
PV. Les auteurs qui ont décrit la Structure de Bande (SB) des composés CuXTe; (X = Al, Ga,
In) [73, 75, 78, 80, 89], ont prédit leurs hautes performances pour la conversion
thermoélectrique. En effet ces auteurs ont décelé la présence de bandes lourdes et légéres au
voisinage de la haute BV, ce qui permet de répondre aux criteres tres exigeants pour la
conversion thermoélectrique. Afin de mieux comprendre la SB des composés CuXTe, (M = Al,
Ga, In), plusieurs de ces auteurs [73-75, 6] ont calculé et ont analysé la distribution de la
densité d'états totale (T-DOS) et partielle (s, p, d) (P-DOS) des atomes (Cu, X, Te). D'autre
part, R. Asokamani et al [77] ont démontré I'influence directe de I'état d du Cu sur la largeur de
la bande interdite, en effet leurs calculs du gap sans inclure I'état d du métal noble a conduit a
une forte surestimation du gap des composés CuXTe, (X = Al, Ga, In). Par ailleurs, dans ce
méme travail, R. Asokamani et al ont observé un elargissement du gap des composés ternaires
aves l'augmentation de la pression et la valeur positive obtenue des coefficients de pression

(dEg/dp), prouve que cet élargissement est provoqué par I'élévation du minimum de la Bande
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de Conduction (BC) aux plus hautes énergies. Qui plus est, les valeurs de Eg/dp ont facilité le
calcul des potentiels de deformation, pour les séparations des bandes de valence et de
conduction.

Parmi les études de premiers principes évoquées sur la série des composés chalcopyrites
CuXTe; (X = Al, Ga, In), seulement deux travaux se sont intéressés a l'investigation de leurs
propriétés optiques afin de mettre en valeur leurs potentiels pour I'application PV [73, 74]. Lors
de ces études, la mesure des parties imaginaire et réelle de la fonction diélectrique a permis
d'obtenir les spectres de réfraction, de réflectivité, d'absorption et de photoconductivité des
composés CuXTe; (X = Al, Ga, In). Grace a lI'analyse assez rigoureuse de Zhang Xian-Zhou et
al [73] des spectres d'absorption, de réflectivité et de photoconductivité, il se dégage clairement
que les deux composés CuXTe;, (Ga, In) utilisés sous forme de CS pourraient exploiter de
maniere plus optimale la gamme du SV que le CuAlTe,.

La seule étude ab-initio comportant les trois composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) portant sur
I'investigation de leurs propriétés Optiques Non-Linéaires (ONL) pour les applications laser a
été effectuée par S. N. Rashkeev et al [79]. Lors de ce travail, I'approche de calcul adoptée est
celle qui utilise la formulation de jauge de longueur de la théorie des perturbations [90-92], ou
les contributions interbandes pures sont séparées des contributions mélangées intraband-
interband. Avec cette méthode et a partir de la SB ainsi que des éléments de matrice obtenue
avec la base LMTO [83].

11.2.2 Notre apport a la littérature sur les composés CuXTe, (X = Al, Ga, In)

Comme il a été mis en évidence auparavant concernant la retranscription de notre étude
bibliographique, la littérature théorique et expérimentale rapportant I'étude des propriétés
structurales et optoélectroniques de la série de composés CuXTe;, (X = Al, Ga, In) est assez
conséquente. Tout de méme, nous avons relevé d'apres cette bibliographie, qu'il subsiste encore
quelques manquements.

Notre travail consiste a I'étude de premiers principes des propriétés structurales et
optoélectroniques des composés CuXT, (X = Al, Ga, In), s'inscrit dans I'objectif de compléter
ces études antérieures, en apportant de nouvelles contributions, que ce soit du point de vue de
I'efficacité de la méthode de calcul ou encore des conclusions aboutie par I'analyse des résultats
obtenus.

Concernant l'aspect technique de nos calculs, par rapport aux travaux ab-initio précédents sur
nos composés étudiés, nous avons amélioré la précision de la minimisation structurale en
employant pour la premiére fois I'approximation GGA paramétrée par Wu-Cohen (WC-GGA)
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[93, 94] pour le potentiel d'’XC. D'autre part, notre comparaison du degré de précision atteint
par les divers approximations d'XC pour la détermination du gap de nos composeés, a permis de
démontrer que notre utilisation de I'approximation méta-locale mBJ-GGA [88] est un choix
judicieux, car elle allie I'obtention d'un gap raisonnable, avec un meilleur codt de calcul que
d'autres approximations plus sophistiquées.

Par ailleurs, sur le plan de I'analyse physico-chimique comparative des résultats structuraux,
électroniques et optiques obtenus pour les trois composés étudiés CuXTe; (X = Al, Ga, In),
notre étude rapporte par rapport aux études antérieures des interprétations inédites. En effet,
tout au long de notre étude des explications physiques ont été présentées, afin de comprendre
les effets dus au remplacement de I'é1ément X de Al — Ga— In dans le CuXTe,, concernant la
tendance des parameétres structuraux (a, c, d, u, B), électroniques (gap, P-DOS) et optiques
(e1(0), n(0)). 1l apparaitra de maniere évidente que toutes les propriétés sont en réalité reliées
entre elles par des relations de cause a effet cohérentes qui ont été exprimées. D'autre part, nous
avons présenté une analyse comparative assez rigoureuse de la photoconductivité entre nos
composés dans la gamme du SV, ce qui a permis une distinction claire du potentiel en
conversion PV entre nos composés le long du SV.

Aussi, nous avons au cours de notre étude démontré que nos composes CuXTe;, (X = Al, Ga,
In), peuvent étre tous aussi performants pour divers autres applications optoélectroniques que la
conversion PV. Effectivement, nos résultats ab-initio obtenus pour la premiere fois pour le
dégrée de biréfringence des composés CuXTe, (X = Al, Ga), qui est un paramétre
prédéterminant pour évaluer le potentiel de nos composés pour les applications en ONL,
dévoilent la possible réalisation de la condition d'Accord de Phase Non-Critique (APNC) [6-8],
présageant de hautes performances pour les applications en systémes lasers puissants a base de
nos composeés. Egalement, il a été prouvé lors de I'analyse du spectre de la partie réelle de la
fonction diélectrique, que nos composés peuvent étre utilisés comme dispositifs de protection
contre les ondes a haute fréquence électromagnétique [95]. Enfin, I'analyse de la distribution de
la densité des états partielle P-DOS (acronyme anglais : Partial Density Of States) de nos
composés, nous a permis de découvrir la présence d'un gap de valence, prouvant que les
composés chalcopyrites a base de cuivre peuvent étre envisagés pour la multiplication
exclusive d'avalanche d'électrons [96].

Toutes fois, l'originalité la plus considérable de notre travail réside dans I'étude l'effet de la
température et de la pression sur les propriétés mécaniques et physiques des composés CuXTe;
(X = Al, Ga), par le biais de I'Approximation Quasi-Harmonique de Debye (AQHD) [97],

implémenté dans le code Gibbs [98]. Effectivement, notre travail qui a été motivé
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principalement par la mise en évidence du potentiel de nos composés pour les dispositifs
optoélectroniques, contrairement aux études ab-initio antérieures est accompagné de
I'investigation de leurs propriétés thermiques. En effet, la prédiction de différentes quantites
physiques des composes CuXTe, (X = Al, Ga, In), sous les effets de la température et de la
pression, pourrait fournir aux expérimentateurs les meilleurs conditions possibles pour une
qualité de croissance des cristaux optimale [99] ainsi que prédire les pressions résiduelles dans
des films obtenus par épitaxie [100]. Ces données acquises, permettraient de concevoir des
dispositifs optoélectroniques, telle que des CS et des systemes lasers a base des composes
CuXTe; (X = Al, Ga, In) avec des performances améliorées [4]. De surcroit, les résultats
obtenus des propriétés thermiques aux hautes pressions et températures, permettraient de
prévoir les aptitudes des dispositifs optoélectroniques a base de nos composes a évoluer dans

des régions ou les conditions thermodynamiques sont extrémes.
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CHAPITRE 11l : CADRE THEORIQUE DES METHODES DE CALCULS :

I11.1 Naissance de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :
111.1.1 Le probléme quantique tridimensionnel a plusieurs corps :

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires, "les noyaux (ions) et
les ¢électrons". La physique de 1’état solide et la science des matériaux sont fortement liées a la
compréhension des systémes d’électrons et de noyaux en interaction, qui a pour but d’expliquer
et de dépeindre les différentes propriétés des systémes d’¢lectrons en interaction telles que les
propriétés structurales, thermiques, électroniques, optiques et magnétiques. Mais le probléeme
théorique fondamental de la physique des solides est de rendre I’organisation intime de ces
particules a I’origine de leurs propriétés. Pour cela, il faut faire appel a la mécanique quantique,
car la mécanique classique s’avére étre insuffisante. En effet, en mécanique quantique non-
relativiste toute 1’information est contenue dans la fonction d’onde ¥ qui est une fonction des
coordonnées des noyaux (positionné en R;), des électrons (positionné en r;). L’évolution de ¥
est régie par 1’équation de Schrodinger dite dépendante du temps :

H W(Rl Ry, 11 .rN) =E y/(Rl ..Rn, 1. . -rN) (l”l)

Ou H est I’hamiltonien qui incorpore tous les termes qui contribuent a 1’énergie, aussi bien
ceux apportés par les noyaux que ceux apportés par les électrons, E est 1’énergie de 1’état
fondamental du cristal décrit par la fonction d’onde ¥ du cristal.
Les valeurs propres de H sont les valeurs observables de cette énergie et les fonctions d’ondes
correspondantes sont les vecteurs propres associés.
L’hamiltonien exact correspondant a un solide cristallin constitué d’un nombre N de noyaux
relativement lourds et d’un nombre n d’¢€lectrons gravitant autour de ces derniers résulte de la
présence des forces électrostatiques d’interaction entre ces particules. Il est exprimé sous la
forme suivante :

Hrotal = T + Te + Vin + Vie + Ve (1.2)

Le premier terme désignant 1’énergie cinétique des noyaux, le second celui des €lectrons et les
trois derniers représentant les énergies potentielles d’interaction entre : noyaux-noyaux,
noyaux-électrons et électrons-électrons.

Le probléme tridimensionnel a plusieurs corps dans un tel systeme ce réfere au probléme du

nombre élevé de degrés de liberté (3n + 3N) et d’interactions mises en jeu. Le traitement exact
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de ce type de probléme s’est révélé une tache impossible a réaliser. Cependant, il existe des
solutions exactes de I'équation de Schrodinger pour quelques systémes trés simples (atome
d’hydrogéne ou ion H, + par exemple). Mais dans la plupart des cas, le recours a un certain
nombre d’approximations s’avére inévitable [1].

La premiere approximation élaborée est celle de Born Oppenheimer [2, 3] (approximation
adiabatique). Elle consiste a séparer les mouvements des noyaux et des électrons. Elle est
justifiée par le fait que les noyaux sont environs 2000 fois plus lourds que les électrons et que
de ce fait leur mouvement est beaucoup plus lent. Par conséquent, la fonction d'onde de

I'équation (111.1) peut étre approximée comme le produit de deux fonctions d'ondes :
¥ (Rj, r) = ¥ (Ry) Pe (i, Ry) (111.3)

En remplagant cette expression de la fonction d'onde dans I'équation (I111.1) on obtient un

ensemble de deux équations :

He e (i, Rj) = (Te + Vee + Vie) ¥e (1, Ry)

=Ee % (ri, Rj) (1.4.a)
Hn P (Rj) = (Tn + Vo + Ee) ¥ (Rj)
=E ¥, (Rj) (111.4.b)

L'équation (I11.4.a) décrit le comportement quantique des électrons dans le solide évoluant dans
le potentiel Vpe crée par les noyaux supposes fixe que nous pouvons considérer comme un
potentiel externe (Vext).

Etant donné que les noyaux s'étendent sur une échelle de plusieurs ordres de grandeurs plus
inférieurs que celle des €lectrons et concentrent 1’essentiel de la masse, nous pouvons pour les
problémes auxquels nous nous intéressons ici négliger les degrés de liberté internes des
noyaux. Par conséquent, il est possible de les considérer comme ponctuels et de les traiter de
maniere classique.

En résumé, I'énergie totale du systeme qui est la somme des contributions électroniques et des
noyaux est obtenue par la résolution des équations de Newton pour les noyaux et par traitement
du probléme quantique a n électrons de I'équation (I11.4.a).

Cette approximation ne suffit cependant pas a elle seule a permettre la résolution du probleme
du systeme a n électrons, a cause de la complexité des interactions électron-électron présente

dans I'équation (I11.4.a). C’est pourquoi, elle doit étre couplée a I'approximation de Hartree [4].

48



CHAPITRE Ill : CADRE THEORIQUE DES METHODES DE CALCULS

111.1.2 Approximation de Hartree-Fock (HF) :

Historiquement, la premiére solution approchée de I'équation de Schrodinger est obtenue par
Hartree en 1928 [4]. Cela, en faisant I'approximation que les électrons sont indépendants et
qu'ils ne subissent qu'un potentiel effectif moyen résultant de I'ensemble de leurs voisins.

Ainsi, I'hnamiltonien du systeme est défini par :

H=>h, (111.5)
o
Ou h, contient les contributions de I'énergie cinétique et potentielle d'un seul électron.
La fonction d'onde multiélectronique associée a ce nouvel hamiltonien est alors séparable en un
produit des fonctions d'ondes a un seul électron correspondant a des orbitales, également appelé

produit de Hartree :
po(r,r, i) =y () w(r2) ... v () (111.6)

Chaque fonction d’onde a une particule w (r;) est alors solution de 1’équation de Schrédinger a

un électron :

[—%v?+iﬁ}wa(n)+[§jdw;<n)ﬁwﬁ(n) v (1)=ew,(r) (IL7)
Le premier terme comprend I'énergie cinétique et le potentiel dd a Il'interaction entre un seul
électron et la collection des noyaux atomiques (Vext). Le deuxieme terme représente le champ
effectif moyen de Hartree (Vy), représentant I’interaction coulombienne d'un électron avec les
autres. Le systéme d’équations de Hartree, se résout de maniére auto-cohérente dans la mesure
ou le potentiel dépend des fonctions d’ondes.

Etant donné que dans cette approximation, les électrons sont considérés comme libres et
subissent chacun uniquement l'effet du potentiel effectif moyen du a I'ensemble des autres
¢lectrons, la fonction d'onde multiélectronique de 1'équation (II1.6) viole le principe d’exclusion
de Pauli [5], parce qu'elle n'est pas antisymétrique par rapport a I’échange des coordonnées
entre deux particules quelconques. Autrement dit ¥ (ry, o, . . . ,In) Ne respecte pas la condition

suivante :

5l/(rllrzy'“!rn)rk)'“!rN ):_T(rN lr2’”.’rn’rk’.“’rl) (I”.8)
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Pour remédier a ce probleme, Fock a proposé de remplacer la fonction d'onde multiélectronique
par un seul déterminant de Slater de spin-orbitales mono-électroniques [6], qui tient compte du

principe d'exclusion de Pauli et qui s'exprime de la maniére suivante :

‘//1(r1) Wz(rl) ‘//N(rl)
1 ‘//1(r2) ‘/lz(rz)
y/(r 1r |”'1r )=— (“Ig)
1172 N N
l//l(rN) Wz(rN) l//N(rN)
Le terme en \/% assure la normalisation de la fonction d'onde.

Afin de mettre en évidence que cette nouvelle fonction d'onde que I'on peut désigner comme la
fonction de Hartree-Fock (HF) [4, 7], permet d'empécher deux électrons de méme spin de se
trouver au méme point, on considére I'exemple de deux électrons de coordonnées différentes,
I'équation (111.9) peut s'écrire dans ce cas :

AR AGIAGEAAIAG) (111.10)

En échangeant la position des deux électrons, la fonction d'onde devient :

w(r,,n)= %[l/jl(rz)VIZ(rl) _Wl(rl)‘//z(rz)]

.11
= _l//(rl’ rz) ( )
Et dans le cas ou deux électrons sont forcés a étre dans le méme état, cela conduit a :
W(rl’ rl) = i[Wl(rl)WZ (rl) - Wl(rl)Wz (rl)]
V2
=0. (1n.12)

Ainsi, le déterminant de Slater est la fonction d'onde de HF a n particules qui est individuelles,
non-interagissantes, exacte [8, 9] et évoluant dans le champ du potentiel effectif moyen Vy qui
est le potentiel répulsif moyen ressenti par un électron du fait des (N-1) autres électrons.

L'équation de HF s'exprime alors de cette maniere [10] :
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1 , n 1 oce . 1

Ir =i

(11.13)
& . 1
—{; Jdryi(r, e )} vs(K) =, (1)

Le dernier terme de I'namiltonien est le terme de Fock ou d'échange (Vx) [11], présent en raison
de l'introduction du principe d'exclusion de Pauli, par le biais de la nature antisymétrique de la
fonction d'onde. C'est un terme non local et qui est trés important car il annule en grande partie
I'Erreur d'Auto-Interaction Electronique (EAIE) introduite par le potentiel de Hartree Vy
présent dans le second terme de I'équation (111.13) [12].

Le meilleur déterminant de Slater pour approximer I'énergie est celui qui minimise la valeur

attendue de I'namiltonien de HF par le biais du principe vibrationnel suivant :
Eve = minlw [T +Vi +V, Ve y)] (111.14)
74

Cependant, la méthode HF offre une description généralement incompléte du systéeme a n
électrons, car elle n'inclut pas les effets de corrélation [13]. L'énergie obtenue par la méthode
HF est supérieure a I'énergie exacte du systeme dans I'état fondamental. La différence entre les
deux énergies est appelée énergie de corrélation (Ec) [14]. Dans I'approche HF, chaque électron
ressent la répulsion électrostatique moyenne des autres. Ce champ électrique n'inclut pas l'effet
d'écrantage [13] existant dans le systéme réel. Au lieu de cela, il s’agit de ’interaction directe
de Coulomb non écrantée. L'effet écran provient du fait que l'interaction entre deux électrons
est affaiblie par la présence des autres électrons dans le systeme. La répulsion électrostatique
moyenne a tendance a rapprocher les électrons du systéme électronique réel. Cet effet n'est pas
pris en compte dans l'approximation HF, ce qui conduit & la surestimation de la répulsion
électron-électron. Ceci est connu sous le nom de corrélation dynamique. A partir de Ia, nous
pouvons comprendre pourquoi les méthodes HF fonctionnent mieux pour les atomes et les
petites molécules pour lesquels I'effet d'écrantage n'est pas aussi important que dans les solides
[15].

Il est possible de palier & ce probléme dans I'approximation HF en incluant des effets de
corrélation au-dela de I’approximation : c’est ce qu’on appelle I’interaction de configuration
[16]. Cette méthode conduit, en principe, a la fonction d’onde de HF exacte, mais elle reste

extrémement codteuse car le nombre de configurations augmente trés rapidement avec le
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nombre d’¢lectrons. Elle ne peut donc traiter que les systémes avec peu d’électrons comme des

petites molécules. La méthode de HF reste malgré tout un point de repére indispensable.
111.1.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

Peu de temps apres la formulation des lois de la mécanique quantique, Thomas [17] et Fermi
[18] ont proposé une méthode alternative de résolution de I’équation de Schrodinger, en
considérant que I'énergie d’un gaz homogéne d’¢lectrons est seulement fonction de sa densité
¢lectronique. Le point faible de cette démarche résidait cependant dans I’expression de
I’énergie cinétique en I’absence d’orbitales. D'autre part leur expression du potentiel de Hartree
ignore I’influence réciproque de la position instantanée des électrons et donc des effets
d’échange-correélation (XC).

L’approche de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui repose sur deux théorémes
développés par P. Hohenberg et W. Khon (HK) [19] est de reformuler la théorie de la densité
proposée par Thomas et Fermi par une théorie exacte et générale applicable pour tout systéeme
a plusieurs corps en interaction évoluant dans un potentiel externe.

En effet dans leur article de 1964 [19], HK ont énoncé que I'énergie totale d’un systéme a
plusieurs électrons en interaction dans un potentiel externe peut étre exprimée comme une
fonctionnelle unique de la densité électronique (E=E(p(r))). Ceci constitue le premier théoreme

de HK, gu'on peut résumer de la maniére suivante :

EVext [p(r)] = <V/ | H | V/>
= (Y [TLPMT+Ve oM+ Ve [p (0] )
=(w [Tl +V_ Lo w) + (¥ Vo o] w)

Ever [2(N]= Frac [o(0) ]+ [ o)V (r)elr (111.15)

Le terme J. o(r)\V,, (r)dr représente I’interaction noyaux-électrons et Fuk[p(r)]] est la

fonctionnelle HK universelle de p qui contient les contributions cinétiques (T) et
coulombiennes a 1’énergie (Ve-e).

Sachant que la valeur minimale de la fonctionnelle de 1’énergie totale est 1’énergie de 1’¢état
fondamental du systeme. Le deuxieme théoreme de HK a été de demontrer que la densité qui
donne cette valeur minimale est la densité exacte de 1’état fondamental d’une particule [20], et

que les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi fonctionnelles de cette densité.
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ELo, (r)]=min E[(o(r)] (111.16)

Cependant, il reste un probleme de taille a régler, comment réécrire une formulation analytique
exacte de la fonctionnelle Fyk /p(r)] pour un systéme a n électrons inter-agissant.

En effet les termes T et Ve qui déterminent Fyx n'étant pas connus, Kohn et Sham (KS) ont
proposé en 1965 [21], de remplacer le systéme réel de particules en interaction par un systéeme
fictif sans interaction et qui posséde une densité électronique identique que celle du systéme
réel. Dans ce cas les opérateurs d’énergie cinétique (Ts[p(r)]) et potentiel (Vu/p(r)]) sont
connus et faciles a calculer puisqu’on est devant des électrons libres. Ainsi, afin que Fuk /p(r)]

soit accessible, KS [21] ont apporté des reformulations pour T et Ve, de la maniere suivante :

TLo(N]=Ts[p(N]+(TLo(r) -Ts[p(N]]
=Ts[p(N]+E.[p(r)] (1.17)

Ts[o(r)]: est I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons sans interaction électronique.

E.[o(r)] : est I’énergie de corrélation qui est négligée dans I’approximation de HF.

Ve [p(N]=Ex[o(N]+ (Ve [o(r) - E,i [o(N)]]
=En[p(N]+Ex[o(r)] (111.18)

E,, [o(r)]: est la composante de Hartree de 1’énergie électronique.

E, [o(r)]: est I’énergie de 1’échange qui est négligée par Hartree.

Fac Lo =Te Lo+ Ec[o(N]+ Eu o] +E [(1)]
=T, [p(N]+Eq[p(N]+ Exc [o(1)] (111.19)

Tel que E,.[p(N)]=E,[o(r)]+E.[o(r)]: E,.[o(r)] est I’énergie d’XC, qui regroupe les
termes d'interaction qui sont des corrections qui traduisent les effets de corrélations dues a la
nature quantique des électrons [22].

Nous pouvons alors réécrire la fonctionnelle de I'énergie totale de I'équation (I11.15) avec les

nouvelles expressions de T /p(r)] et Ve-e [p(r)] :

E[o(n)]=[ prVe. (Ndr + T [o(n)]+ Ey, [o(N)]+ Eyc [o(r)] (111.20)

53



CHAPITRE Ill : CADRE THEORIQUE DES METHODES DE CALCULS

On peut maintenant définir I'hnamiltonien de KS du systeme a n électrons dans un potentiel

externe par l'expression :

Hyes =Ts [p(r)] +Veq [p(l’)] +Vy, [/O(r)] +Vie [p(r)] (111.21)

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

l'ensemble d’équations de KS aux valeurs propres [21, 23] :

Hy sy (r) = &w,(r) (111.22)
(_%VZ+Veﬁ(r)j‘//i(r):5i'//i(r) (11.23)

Tel que : V., [o(N)]=Veo [o() ]+, [2(N]+V e [o()] (111.24)
VoL p(r)] = j|”“)d (111.25)

£olr =1

P corrélation

Ainsi, la densité électronique est donnée par la somme des orbitales occupées :
N 2
p(r)=>|wi(r) (11.28)
i=1

L’équation (II1.23) peut étre vue comme une €quation de Schrodinger a une seule particule ou
le potentiel externe a été remplacé par le potentiel effectif défini par I'expression (111.24).Ce
systéme est ensuite résolu de maniere itérative jusqu'a ce que la convergence soit approchée.

Il est important d'indiqué, que les valeurs propres & n'ont pas de réelle signification physique,
en réalité c'est la somme totale qui compte, elle correspond a I'énergie de I'ensemble du systéeme

E qui est reformulé afin d'éliminer la fonctionnelle inconnue Ts /(p(r)], de la maniére suivante :

EyxcLo(r)]

E= Zs Vo1 E e o]~ [ 20 e

p(r)dr (111.29)

Jusqu’ici la DFT est une méthode exacte et tous les termes de potentiel et énergies associes
peuvent étre évalués, excepté le terme XC, qui contient tous les effets multiélectroniques [22].

L’échange permet d’accéder a une fonction d’onde électronique totale qui vérifie le principe
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d’exclusion de Pauli, c’est a dire que deux électrons de méme spin ne peuvent pas occuper la
méme orbitale. Par contre, concernant I’énergie de corrélation (écrantage électrostatique de
chaque électron par le mouvement corréelé de tous les autres) la définition est beaucoup plus
floue et il n’existe pas d’expression analytique simple donnant cette énergie en fonction de la
densité électronique.

Ainsi, pour que DFT et les équations de KS deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin
de proposer une formulation a Ey. /p(r)] et pour cela, on est obligé de passer par une

approximation.

111.1.3.1 Approximations pour la fonctionnelle de I'énergie d’échange et de

corrélation (Exc /[p(n)]) :

La construction de la fonction d'XC est I’'un des problémes les plus difficiles dans la DFT. Sa
complexité réside dans le fait qu'elle contient toutes les parties inconnues de I'énergie totale qui
ne sont pas capturées par I'énergie cinétique, de Hartree ainsi que I'énergie externe dans le
schéma KS [22]. Ces résidus d'énergie réelle comprennent [24] :

- La corrélation de Fermi pour les électrons de méme spin.

- L'effet de Coulomb entre les électrons de spin opposé.

- Correction d'auto-interaction [12].

- Différence d'énergie cinétique entre le systéeme virtuel et réel ...

Au cours de ces dernicres années, les tentatives d’amélioration de la précision des résultats de
la DFT ont abouti a une hiérarchisation compléte des fonctions d'’XC. Perdew appelle cette
hiérarchie I'échelle de Jacob "allant du monde Hartree" au "paradis de la précision chimique"
[25]. De base dans la DFT, il existe deux types d’approximations principales : I’approximation
de la densité locale (LDA) [6, 23] et I’approximation du gradient généralisé (GGA) [26]. Les
autres méthodes sont des dérivées de ces deux approximations et se fondent sur une approche

semi et non locale.
111.1.3.1.1 Approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale LDA qui a été proposé dés 1965 par KS [6, 23], est
considérée comme la mére de toutes les approximations d'XC et aussi la plus simple. L’idée de
base de la LDA est de substituer la densité électronique d’un systéme réel par celle d’un gaz
d’¢électrons homogéne de densité uniforme. Autrement dit, la LDA suppose que la densité

¢électronique varie suffisamment lentement a I’intérieur du systéme, pour qu’on puisse négliger
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son influence autour d'un point r sur I'XC. Avec cette hypothese, I'énergie d'’XC avec la LDA

peut alors s'écrire :
Ex> = [exc[p=p(r)]p(r)dr (111.30)

Ou &, [p(r)] est I’énergie d’XC par électron appartenant a un gaz d’électrons de densité
uniforme p.

La fonctionnelle &, [p(r)] peut étre décomposée en une contribution d’échange &, [p(r)] et de

corrélation &_[p(r)] :

&clp(r)]=&[o(r)]+&.[o(r)] (111.31)

11 existe plusieurs méthodes et approximations qui donnent des formules pour calculer 1’énergie
d’échange &,[p(r)] et I’énergie de corrélation &[p(r)]. L'une des plus précise est celle de
Ceperley et Alder [27], qui considére que 1’énergie d’échange est 1’énergie de Dirac (voir
équation (111.32)) [28, 29]. Le potentiel d'échange de cette approximation est donné par
I’équation (I11.34) [30]. Dans cette approximation 1’énergie de corrélation 6‘C[p(r)] est
paramétrée par Perdew et Zunger [31] en fonction du rayon de Wigner Seitz (rs) (rs . rayon
d’une sphére qui englobe une seule unité de charge électronique), par un calcul de Monté Carlo
précis (voir équation (111.35 & 36)). Le potentiel de corrélation est également donné par

I’équation (II1.37 & 38) en fonction du paramétre rs.

1

&[p(r)]=—c,p(r) (111.32)

1

3(3)3
c,=—>|= 11.33
() s
v :_C_xp—§ (111.34)

3
~0.1423

g |plr)|= rg =1 111.35
lo(r)] 1+1.0529,/r, +0.3334r, ° (11:35)
g,[p(r)]=-0.048+0.0311Inr, —0.0116r, +0.002r, Int,  r, <1 (111.36)
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V, =(0.03)In(r, )—0.0583 +0.0012r, In(r, ) —0.084r, r,<1 (111.37)
1+1.2284.[r, +0.4445r,
V, =—0.1423 : ro>1 (11.38)
(1+1.0520,F, +0.334)
o A (111.39)
4o

Bien qu’étant une approche assez simple conceptuellement, I’approximation LDA s’est révélée
un outil puissant pour 1’étude d’une grande variété de propriétés physiques dans de nombreux
systéemes différents. La LDA s’est révélée appropriée aux calculs des atomes libres et des
molécules servant la branche de la chimie quantique. L’application de la LDA a ces cas
électronique et moléculaire a révélé une sous-estimation de 0.5 % des énergies de leurs états
fondamentaux et de 5 % des distances a 1’équilibre des molécules traitées. Pour le cas des
solides, une bonne description des solides métalliques est offerte par 1’approximation LDA,
avec une sous- estimation de leurs parameétres de réseau de 2 %, de leurs énergies cohésives de
25 % et de leurs bandes d’énergie de quelques pourcents [32]. Les résultats sont cependant
moins bons pour des systémes ou 1I’inhomogénéité de la densité est plus forte. La LDA donne
par exemple une mauvaise estimation du gap des Semi-Conducteurs (SC) (40-50 %) [33], ce
qui n’est pas trés surprenant, car cette grandeur ne reléve que partiellement de [’état
fondamental [34]. Une autre difficulté rencontrée par LDA, lorsqu’elle décrit les systémes
fortement corrélés (du type des oxydes : NiO, CoO, FeO...) c'est a dire qui manifestant de
fortes corrélations électron-électron intrasites entre leurs bandes d (ou f). Ce défaut peut étre
surmonté par une correction en termes d’interaction intrasite Hubbard (U) [35], apportée a cette

approximation et donnant lieu a I’approximation LDA+U [36].
111.1.3.1.2 Approximation du gradient généralisé (GGA) :

La correction de I’approximation LDA a comme objectif une meilleure représentation de
I’hétérogénéité et la variation spatiale de la densité électronique des systemes réels. Grosso
modo, elle consiste a rendre la fonctionnelle E _[p(r)] dépendante non seulement de la densité
électronique mais également de son gradient, de ce fait cette correction prend le nom
d’approximation du gradient généralisé de la densité (GGA) [26]. En conséquence, la GGA
donne habituellement de meilleurs résultats sur les énergies de cohésion et les parametres de
maille [37]. Les fonctionnelles GGA ne peuvent pas étre considérées comme des méthodes

non-locales, étant donné qu’elles dépendent uniquement de la densité (et de ses derivees
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premiéres) en un point donné r et non d’un volume d’espace comme c’est le cas par exemple
de I’énergie d’échange de HF [4, 7]. Dans le formalisme de la GGA, la contribution E,_[p(r)] &

I’énergie totale du systéme peut étre additionnée de fagcon cumulée a partir de chaque portion
du gaz non uniforme comme s’il était localement non uniforme. Cette définition de la

fonctionnelle GGA implique qu’elle soit de la forme :

ES ()= [ & [p(n)|Volr)lo(ra®t (111.40)

La GGA est obtenue via différents types de paramétrisations, que ce soit pour I'énergie
d'échange ou de corrélation, de la maniére suivante :

v’ La partie échange est calculée sur la méme base que pour la LDA, mais en ajoutant un
facteur d’amélioration dépendant du gradient. Parmi les plus connues et les plus
utilisées on peut citer les fonctionnelles d'échange de Becke (B88) [38] et de Perdew-
Wang (PW91) [39].

v’ La partie corrélation reprend la paramétrisation de la LDA en ajoutant :

v' Soit une nouvelle paramétrisation pour le gradient. C’est le cas des
fonctionnelles de Becke (B88) [38], de Perdew (P86) [37], de Lee, Yang et Parr
(LYP) [40] et de Perdew et Wang (PW91) [39], ou bien encore I'approximation
modifié de Perdew-Wang [41] (mMPW).
v Soit un terme plus théorique n’utilisant que des constantes fondamentales,
comme la fonctionnelle Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [37].
L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de fagon significative
la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA [37]. A titre
d’exemple ces derniéres tendent a améliorer les énergies totales [42, 43]. Le cas du fer en est un
bon exemple [44, 45], ou pour la GGA la structure cubique & base centrée est la plus stable
comme il a été démontré dans I'expérience, alors que c'est la structure a faces centrées qui a
I'état fondamental le plus bas selon les résultats de la LDA. Ainsi, les volumes d’équilibre et les
modules de compressibilité¢ des métaux de transition sont en meilleur accord avec I’expérience

avec la GGA par rapport a la LDA.
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I11.2 Resolution des équations de Kohn et Sham avec la méthode des ondes planes

augmentées et linéarisées au potentiel complet (FP-LAPW):
111.2.1 Introduction :

Il existe plusieurs méthodes pour résoudre les équations de KS [46-52]. La particularité entre
ces différentes méthodes existantes se situent au niveau de la facon de représenter le potentiel,
la densité électronique et surtout sur la base sur laquelle seront développées les fonctions
d'ondes des orbitales mono-électroniques.

En effet, la résolution des équations de KS nécessite le choix d’une base pour approximer les
fonctions d’ondes propres. La base est essentielle, en ce sens qu'elle conditionne le champ
d’investigation aussi bien du point de vue des systemes ¢étudiés que de leurs propriétés. Les
criteres qualifiant une bonne base sont a la fois : son temps de calcul, sa simplicité et son
exactitude. Ces trois grandes caractéristiques vont se retrouver dans : le nombre de fonctions de
base nécessaires pour atteindre la convergence ; le fait que la base favorise plus certaines
régions de l'espace que d'autres, en étant par exemple plus flexible prés des noyaux ; la
difficulté a calculer les éléments de matrice des différents opérateurs.

Les bases utilisées se distinguent également par le traitement des électrons de coeur car elles
utilisent le fait qu’on peut séparer les états électroniques en deux : les états de coeur, tres
proches du noyau, fortement liés et les états de valence. Quel que soit la base utilisée, ces états
sont traités séparément. En effet, étant donné que les électrons de valence déterminent presque
toutes les propriétés physiques des matériaux en formant des liaisons chimiques et en se
délocalisant dans le solide, 1’équation de Schrodinger est appliquée aux seuls électrons de
valence. Tandis que les électrons de cceur sont traités soit par un calcul atomique séparé
(méthodes tous électrons (FP)) [53], soit leur contribution est introduite dans un potentiel
effectif qui n’agit que sur les électrons de valence, les électrons de coeur sont ainsi éliminés,
c'est la méthode du Pseudo-Potentiel (PP) [54].

La méthode du PP permet donc de réduire le nombre d’électrons a prendre en compte dans le
calcul et aussi de réduire le nombre de bases nécessaire a la description des fonctions d’ondes
du solide, ce qui est trés utile dans de nombreuses situations. Cependant, le choix d'un PP est
dans une certaine mesure arbitraire et les informations contenues dans les régions proches du
noyau sont perdues [55].

Il faut alors chercher une méthode qui permet de résoudre les équations KS tout en gardant le
potentiel total et en traitant la totalité des electrons. Parmi les techniques existantes, la méthode
des ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW) [52, 56], appartient aux méthodes dites
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tout-électron (FP-LAPW), qui tiennent compte du fait que les électrons interagissent fortement
et on ne peut par conséquent omettre 1’effet d’aucun d’entre eux. FP-LAPW est une méthode
applicable universellement a tous les atomes du tableau périodique, en particulier aux métaux
de transition et aux SC. D'autre part, sa capacité de calcul des forces atomiques exercées sur les
atomes ouvre la voie a une optimisation structurale performante.

Ainsi, dans notre étude nous avons fait le choix d'étudier les propriétés physico-chimique de
nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) avec la base (FP-LAPW). Dans ce qui suit nous allons

expliquer les fondements de cette méthode toute en justifiant la pertinence de son choix.

111.2.2 La représentation d'ondes planes augmentées (APW) :

Pour la résolution des équations de KS, l'utilisation d'ondes planes comme base pour
approximer la fonction d'onde d'un systeme spatialement périodique serait un choix judicieux,
car il tirerait avantage de la périodicité du cristal [57, 58, 59]. Effectivement, pour la résolution
des équations de KS d'un systéme cristallin périodique, les ondes planes de la forme E ‘& * ©IR
(K : vecteur de la 1% ZB & G : vecteur du réseau réciproque), constitueraient un choix naturel
et trivial grace au théoreme de Block [46, 60].

L'inconvénient est que les ondes planes ne sont pas localisées comme le sont les électrons
proches des noyaux. De ce fait, leur utilisation conduit & une variation rapide de la fonction
d’onde dans la région prés du noyau atomique. Il faudrait donc un nombre irréaliste d’ondes
planes pour une description appropriée de la fonction d'onde. Ce qui implique un temps de
calcul extrémement colteux [61].

En 1937, Slater a alors proposé de résoudre ce probleme en prenant en compte pour la forme de
la fonction d'onde le comportement différent des électrons selon qu’ils sont proches ou éloignés
du noyau [62]. Dans cette reconsidération, les fonctions d'ondes ne sont pas seulement
développées sur une base d'ondes planes mais sur une combinaison d'orbitales atomiques
localisées aux environs des noyaux décrivant le comportement d'électrons fortement liés et
d'ondes planes entre les atomes décrivant le comportement d'électrons libre. C'est la naissance
de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW).

D’aprés cette hypothése de Slater qui fait appel a l'approximation du potentiel Muffin-Tin
(MT) [63], I’espace dans le cristal est divisé en deux régions comme illustré dans la Figure
(I11.1) [64]. L'une est La région de la sphére Muffin-Tin (MT) : se situe pres du noyau (région
du cceur). Concentrée autour de tous les emplacements atomiques constitutifs et de rayons Ryt
qui ne se chevauchent pas. Dans cette région, le potentiel et la fonction d’onde sont représentés

comme pour le cas d'un atome isolé ou le potentiel subit une forte variation avec une symétrie
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sphérique (voir Figure (111.2)), les fonctions d'ondes dans cette région sont alors des fonctions
radiales. L'autre partie restante est la région interstitielle (1) : se situe entre les atomes. Dans
cette région comme pour le cas d'un électron libre, le potentiel est constant et les fonctions
d’ondes sont considérées planes.

Dans cette représentation de Slater le potentiel est typiquement approximé de la maniere

suivante :

V. = Constant rel
VAW ()= (111.41)
Vl\iT(r' ) I'< Ryr

Ainsi, dans la formulation APW de Slater, les fonctions d’ondes du cristal sont développées
dans des bases différentes selon la région considérée : ondes planes dans la région interstitielle
et qui sont augmentées a I’intérieur des sphéres de rayons Ryt par des solutions radiales
d’équations de Schrodinger atomiques [67, 68].

L'approximation APW de Slater décrite, peut étre traduite par la représentation mathématique

suivante :
1 i(G+k)r
o ;Cee rel
pe(r)= (111.42)
Z A10,lr$1k+e U F(re)y, ,m( r) r'<Ryr
I,m
Région il'IIL‘l‘|~IitiL'||l.‘
(1

Figure (111.1) Schéma de division de la cellule unitaire en région des sphéres Muffin-
Tin et région interstitielle dans I'approximation Muffin-Tin
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|
|

Figure (111.2) Potentiel cristallin d'un réseau cristallin a deux dimensions : (a) potentiel total, et
(b) potentiel Muffin-tin

Le symbole « est utilisé pour distinguer les différentes sphéres Ryrs. | et m sont les nombres
quantique azimutal et magnétique, respectivement. Les symboles k, G et r conservent leur
signification habituelle et Q2 est le volume de la Cellule Unitaire (CU) dans I'espace réel.

a(k+G)
m

Y, » (r') sont les harmoniques sphériques. Les coefficients de développement et Cg sont

encore indéterminés. Le terme U/ (r,E)représente les fonctions radiales et qui sont

déterminées pour chaque électron par la solution de I'équation radiale de Schrédinger pour une

énergie de linéarisation ¢, [65, 66] :

dz I(1+1
dr' r

Ou V(r') est la composante sphérique du potentiel a I'intérieur de Ryr.

Etant donné que la fonction d'onde de I'équation (111.42) a une double représentation (rel,

r'<Rwmr), la continuité sur la limite de la surface de la sphére MT doit étre satisfaite. Pour ce

faire, les coefficients A***®) des fonctions d'ondes radiales doivent étre déterminés en fonction

,m

des coefficients Cs des ondes planes existantes dans les régions interstitielles, on obtient alors :

|
a(ksG) _ 4m

C.i(IK+GR "(K+G 111.44
Q%Ula(RMT,gl); GJI(‘ ‘ MT )Y|m( ) ( )

Ou j, représente la fonction de Bessel. L’origine est prise au centre de la sphére et Ryr qui est

le rayon de la sphére.
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Les fonctions individuelles d’indice G, se composant d’ondes planes dans la région interstitielle
deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales a la surface des sphéres Ryur, ce qui
donne un nombre infini de coefficients qui doivent étre tronqués a une valeur Iyax. Ainsi, la
fonction de base supplémentaire est dans la région MT, c’est la raison pour laquelle cette
méthode est appelée méthode d’ondes planes augmentées (APW).

a(k+G)

Ainsi, les coefficients A’ ™ sont completement determines par les coefficients des ondes

planes Cg et les parametres d’énergie ¢ : ces deux derniers sont les coefficients variationnels de
la méthode APW.
Cependant, la méthode APW n’est pas trés pratique aujourd’hui en raison de sa dépendance

énergeétique a &. Pour décrire correctement un état propre v nx (r), il faut que I'énergie ¢ par
laquelle cet état a été obtenu soit égale a la valeur propre de w ,k (r) ou autrement dit a I'énergie

de bande au point k. Mais cette valeur propre correspond exactement a ce que nous
recherchons. Il faut donc partir d'une supposition initiale de &, pour résoudre I'équation (111.43)
et obtenir la base APW, pour ensuite configurer les éléments de la matrice et calculer le
déterminant | H - &S |. Si le résultat de I’énergie propre n’est pas égal a g, une autre énergie g
est obtenue avec le premier résultat APW afin d'effectuer une nouvelle itération. Ainsi de suite
jusqu'a ce que I'énergie propre soit égale a ¢. Par conséquent, l'inconvénient majeur de la
méthode APW est qu'elle ne peut pas obtenir les valeurs propres par une seule diagonalisation
et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie en
raison du parametre inconnu ¢. La méthode devient donc trop lente pour étre appliquée a des

systemes réels et de nouvelles améliorations doivent étre apportées.

Drautre part, suivant la valeur du paramétre ¢, la valeur de U" (R, , &) Située au dénominateur
de A% peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant une séparation des

fonctions radiales par rapport aux fonctions d’ondes plane : c’est ce qu’on appelle le probleme
de I’asymptote.

Il est aussi important d'indiquer que Il'approximation APW s'est révélée tres bonne pour les
matériaux a structure cubique a faces centrées, mais de moins satisfaisante avec la diminution
de la symétrie du matériau.

Afin de surmonter ces difficultés, plusieurs modifications ont été apportées a cette méthode,
notamment celle de Andersen [52] et Koelling [56]. Ils ont représenté la fonction d’onde a
I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales et de leurs dérivées
donnant ainsi naissance a la méthode LAPW. Ce choix résout les problémes rencontrés dans la

méthode APW en donnant ainsi une méthode de structure de bande, flexible et exacte. La
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puissance et I’exactitude de cette méthode ont été largement démontrées a travers des séries de

calculs de surfaces et de structures électroniques.

111.2.3 La représentation d'ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW) :

Afin de corriger les problémes rencontrés avec l'utilisation de la base APW que nous avons
décrit dans la partie précédente, Andersen [52] a proposé une amélioration qui a fait naitre la
base d'ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW) que nous avons employée dans notre

étude.
L'idée de base est de remplacer la fonction originale radial U/ (r', &) dépendante de I'énergie

&, par un développement de Taylor de cette fonction autour de I'énergie de linéarisation & fixée,
c'est a dire [65, 66] :

Ui ) =05 (6 )+ (e - ) o) (e ) (111.45)

o€
£=¢
%r—/

a

lj| (re)

La substitution de la fonction U/ (r', &) dans la base APW par les deux premiers termes de son

développement a I'énergie ¢ fixe exprimée dans I'équation (I111.42), donne la définition

mathématique de la base LAPW :

1 .
C el(G+k)r re |
_Q%; ©
LAPW _
ve(r)= (111.46)
Z{ (g )+ BRIV (g ) (1) Ir'< Ryr
I,m

Ainsi dans la méthode LAPW, les fonctions de base a l'intérieur des sphéres MT, seront donc

x A

des combinaisons linéaires des fonctions radiales U"(r',,) et de leurs dérivées U (r', &)
mais eévaluées a une énergie ¢ fixe, qui sont multipliées par les harmoniques sphériques Y, . (r")

. Tandis que dans la région interstitielle les fonctions de base reste inchangées, c'est a dire que
comme dans le cas de la base APW ce sont des ondes planes.
Les U/ (r',&) sont définies comme dans la méthode APW (voir équation (11.43)), mais avec

£

I’énergie ¢ fixe. Tandis que les U, (r',&) obéissent a I'équation obtenue par une simple
différentiation de 1'équation (I11.43) par rapport a I’énergie :
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* O

{—d_2+ I(+1) +V(r')—g,}r'U| (re)=ru,(r'e) (111.47)

dr|2 r.|2
o

Les B*(“® sont les coefficients de développement de la dérivée de la fonction U, (', &,) par

a(k+G)
,m

rapport a 1’énergie ¢, comme les coefficients pour la fonction radiale.

Dans le cas de lI'approximation LAPW, la continuité de la double représentation de la fonction

donde (rel, r'<Ryr) a la limite de la sphere Ryt est assurée par la détermination des

coefficients A"Y*® et B/“**®), en imposant que les fonctions de base dans la sphére Ryt soit

concordantes avec chaque onde plane correspondante dans la région interstitielle a la fois en

a(k+G)

valeur et en pente (A“Y® & B“**®)). Par la méme occasion nous pouvons déterminer les

moments angulaires de coupure (Cutes ) Imax des ondes dans Ry, ainsi que le cuty des ondes

planes utilisées Gyax dans la région interstitielle.
Grace a la reformulation de la base dans la partie r'<R;;,, il est tres clair que la méthode

LAPW devient plus flexible que dans le cas de la méthode APW. En effet, connaitre la valeur
exacte de ¢ comme dans la méthode APW n'est plus important. Pour une seule valeur fixe de &,
les fonctions de base radiale modifiées, offrent une flexibilité supplémentaire pour couvrir une
grande région d'énergie autour de cette énergie de linéarisation. Lorsque cela n’est pas possible,
on peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande
simplification par rapport a la méthode APW. Ainsi, contrairement a la méthode APW, la base
LAPW nous permettra d’obtenir toutes les fonctions et énergies propres aux points k a travers
une seule diagonalisation. Ce qui réduira considérablement le temps de calcul par rapport a
APW. Toutefois, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’ondes trés correctement, tandis que la
méthode LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’ondes de I’ordre de (¢ — &)® (voir
équation (I11.45)) et une autre sur les énergies de bandes de ’ordre (¢ — &)*, seulement [56].
Toutefois, quand le ¢ de LAPW est proche de la valeur propre ¢, les erreurs sur les fonctions et
énergie propre sont négligeables.

De surcroit le probléme de 1’asymptote présent dans la méthode APW est ¢limin¢ dans la

représentation LAPW. En effet dans la base LAPW, si U, (', &) est nulle pour une valeur de ¢ a

la surface de la sphére Rwur, sa dérivée U, (r',g,) sera différente de zéro. Par conséquent, le

non-découpage des ondes planes avec les fonctions radiales est assuré dans la méthode LAPW.
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I11.2.4 La non-restriction a I'approximation de forme du potentiel de notre
méthode choisie LAPW avec potentiel complet (FP-LAPW) :

Dans les méthodes APW et LAPW, nous avons supposé que le potentiel est de symétrie
sphérique dans les sphéres atomiques de rayon Ryr, tandis gqu'il est constant dans la région
interstitielle (approximation MT (voir équation (111.41))). Cette approximation fonctionne assez
bien dans les systtmes hautement coordonnés, tels que les métaux compacts, mais devient
difficile a justifier pour les structures ouvertes, telles que les structures en couches et I'étude des
surfaces. Par conséquent, un traitement ou aucune approximation MT de forme n'est faite pour
le potentiel est essentiel pour comprendre et prédire les propriétés électroniques et structurales
des systéemes ouverts.

La méthode LAPW avec potentiel complet (FP-LAPW) élaboré par Hamann et Wimmer [69,
70], permet l'utilisation de la base LAPW seulement pour la construction des fonctions
d'ondes, tout en traitant le potentiel et la densité de charge sans restriction d'approximations de
forme quelconques, que ce soit dans la région interstitielle ou a l'intérieur des spheres Ryr.
Ainsi, dire qu'une base est a potentiel complet, sous-entend que la restriction d'approximation
de forme pour le potentiel et la densité de charge est éliminée.

En effet dans la méthode FP-LAPW, le potentiel et la densité de charge sont plut6t développés
en des harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére Ryt et en des séries de Fourrier

dans les régions interstitielles, de la maniére suivante :

[K[<Kpot

D Ve (k)e™ rel
v, (r)=1 (111.48)

Imax
Zvelf;n( r )Ylm( r ) r'< RMT
Im

Ou Kot détermine le vecteur de réseau réciproque le plus élevé inclus dans la somme et qui est
utilisé pour décrire le potentiel dans la région interstitielle, tandis que Inax détermine la taille de
la représentation (I, m) décrivant le potentiel & l'intérieur de la sphére atomique [71]. En
augmentant ces valeurs, la qualité de la description avec potentiel complet peut étre
systématiquement améliorée. Ce sont des valeurs qui doivent étre soigneusement testées afin de
déterminer une base optimale pour un calcul.

La densité de charge p est représentée de maniere analogue a I'équation (111.48) précédente, en

échangeant simplement V par p.
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Cette méthode est devenue possible avec le développement d’une technique permettant
d’obtenir le potentiel de Coulomb pour une densit¢ de charge générale périodique sans
approximations de forme et avec 1’inclusion des ¢léments de la matrice hamiltonienne en raison
des termes de potentiel interstitiel et non sphérique deformeés. Les détails pour la solution de
I'équation de Poisson pour un potentiel périodique de forme arbitraire ont été décrits dans de
nombreux travaux [72-74].

La puissance et la précision de la méthode FP-LAPW ont été largement démontrées a la
communauté scientifique, principalement au moyen d’une série de calculs de surface et de
structures électroniques adsorbées [75]. Ces démonstrations et d'autres ont établi la méthode
FP-LAPW comme méthode de choix pour des calculs de structure électronique précis pour un
large éventail d'applications.

Dans notre travail, nous avons étudié divers propriétés physico-chimiques des composés
ternaires CuXTe, (X = Al, Ga, In), en utilisant la base FP-LAPW implémenté dans le code
Wien2K.
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CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS :

1VV-1 Détails de calculs :

Dans ce travail, en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1], nous avons
déterminé les propriétés fondamentales des composés CuXTe, (X = Al, Ga, In). Le formalisme
de la DFT est une approche universelle de la mécanique quantique, selon laquelle le probleme a
plusieurs corps des électrons et des noyaux en interaction peut étre schématisé par un systéeme
d'équations a un électron nommé les équations de Kohn-Sham (KS). Les énergies totales ont
été obtenues en résolvant les équations de KS par des cycles auto-cohérents (SCF) a I’aide de la
représentation d'ondes planes augmentées et linéarisées a potentiel complet (FP-LAPW) [2,3]
implémentée dans le code WIEN2k [4].

Dans la méthode FP-LAPW, la Cellule Unitaire (CU) est divisée en deux régions : (R1) spheres
atomiques centrées sur les sites atomiques (sphéres Muffin-Tin (MT)) de rayons Rur (R2)
région interstitielle située entre les spheres.

Les Rur sont choisis de telle sorte que les sphéres ne se chevauchent pas, et que les états de
cceurs ne s'étendent pas en dehors des sphéres MT. Pour le CuAlTe2, les Ryt sont fixés a 2,43
a.u. pour le Cu, 2,35 u.a. pour le Al, et 2,15 a.u. pour le Te, pour le CuGaTe2, ils sont fixes a
2,42 a.u. pour le Cu, 2,37 u.a. pour le Ga et 2,15 a.u. pour le Te et pour le CulnTe2, ils sont
fixés a 2,5 a.u. pour le Cu, 2,5 u.a. pour le In, et 2,22 a.u. pour le Te.

La méthode FP-LAPW étend les orbitales de KS en orbitales de type atomique a l'intérieur des
sphéres atomiques Ryr et en ondes planes dans la région interstitielle. Dans la région
interstitielle, nous avons utilisé des ondes planes ou le potentiel et la densité de charge ont été
étendues en série de Fourier jusqud Gmax = 12 (Ryd)”%. A Pintérieur des sphéres, les
harmoniques sphérigues sont développées avec un moment angulaire de coupure lyax = 10. Nous
avons également utilisé lors de nos calculs LAPW, un seuil d'énergie de -6,0 (Ry) pour séparer
les états de valence et de ceeur. Aussi, le critere de convergence est satisfait lorsque le nombre
de fonctions de base FP-LAPW atteint la condition Ryt X Knax = 8, o0 Ryr est le plus petit
rayon MT et Ky est la valeur maximale du vecteur d'onde utilisé dans le développement en
ondes planes des fonctions propres.

Un maillage de 40 points spéciaux a été pris dans la partie irréductible de la Zone de Brillouin
(ZB) pour le calcul de I'énergie totale. L'auto-cohérence est considérée comme satisfaite
lorsque la différence d'énergie totale entre les itérations successives est inférieure a 10° (Ryd)

par unité de formule.
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Les propriétés structurales ont été optimisées par un processus de relaxation, et les parametres
structuraux d'équilibre résultants sont obtenues en résolvant I'équation de KS en utilisant
I'approximation du gradient généralisé (GGA) récemment développée par Wu-Cohen (WC-
GGA) [5, 6] pour le potentiel d'échange-corrélation (XC). En effet cette approximation pour la
premiére fois employée pour nos composés, est la plus précise pour I'optimisation structurale
parmi toutes les formes GGA et méta-GGA existantes [7]. Bien que les propriétés structurales
soient assez bien prédites a 1’aide de I’approximation standard de la densité locale (LDA) ou
encore celle de la GGA, il est bien établi que ces approximations sous-estiment souvent les
bandes interdites. Nous avons donc plutdt effectué les calculs des propriétés électroniques et
optiques en utilisant la version Modifiée du potentiel d'échange de Becke et Johnson par Tran
et Blaha (TB-mBJ) [8] couplée a I’approximation WC-GGA (mBJ-GGA)[9].

L’approximation mBJ est un potentiel d'échange indépendant de I’orbite et méta-local et ou la
fonction de densité est modifiée de telle sorte que des valeurs de gaps précises sont prédites
pour une grande quantité de Semi-Conducteurs (SC) sp, des isolants a large bande interdite, des
oxydes de métaux de transition 3d fortement corrélés [9, 10], demi-métallicité [11, 12], des
systemes a SC dopés [13-15] et des alliages SC [16, 17]. Le potentiel mBJ-GGA proposé est
aussi peu colteux que les potentiels LDA ou GGA-simples [9, 18, 19]. En plus de ne nécessiter
aucun parameétre dépendant de l'atome, les résultats des bandes interdites mBJ-GGA peuvent
étre comparés a des méthodes plus codteuses telles que GW [20] ou des fonctions hybrides [21,
22].

IV.2 Etude des propriétés structurales :
1V.2.1 Introduction :

L'étape primordiale importante dans toute étude de premiers principes a entreprendre est la
détermination des propriétés structurales a I'équilibre du matériau investigué. Effectivement, en
plus de nous aider a comprendre les propriétés des matériaux du point de vue microscopique,
I'obtention de ces parametres est un préalable nécessaire, car ils seront introduits comme
données d'entrée dans le fichier ’struct’” avant d’entamer le calcul d’autres propriétés

physiques (électroniques, optiques, thermiques...).
IV.2.2 Fondement théorique :

Afin d'obtenir les paramétres structuraux a I'équilibre d'un matériau, la structure doit étre dans

un état optimisé [23]. Une structure optimisée correspond a I'état ou I'énergie totale est
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minimale et ou tous les atomes sont relaxés [24]. Afin d’atteindre cet état, via le code Wien2K
dans le cadre de la méthode FP-LAPW, un processus nommé cycle auto-cohérent "SCF" est
effectué, celui-ci consiste a varier le volume cristallin pris au voisinage de la valeur
experimentale pour trouver 1’énergie totale. La valeur minimale de I'énergie totale correspond
au volume a I'équilibre qui a partir duquel nous pouvons déduire les parametres cristallins de

nos materiaux a I'equilibre.

IV.2.3 Approche de calcul adopté dans notre étude pour la minimisation

structurale :

Pour le cas précis de nos composés etudiés CuXTe;, (X = Al, Ga, In), qui cristallisent dans la
structure chalcopyrite 142d [25] avec un rapport c/a # 2, l'obtention des paramétres structuraux
a I'équilibre est différent dans son processus d'optimisation en raison de la non-centrosymeétrie
de la structure (anisotropie), due a la présence de deux liaisons différentes avec I'anion Te dans
les tétraedres (Cu-Te et X-Te) [26] (voir Figure (1.3.a)).

Effectivement, dans toutes les structures chalcopyrites I-111-V1, connues, les atomes anioniques
de la colonne VI (Ici le Te), subissent un déplacement le long des axes cristallographiques Ox
et Oy (voir Figure (1.3.b)) [26] symbolisé par « u », ce dernier est causé par le fait qu’un atome
de Tellure est entouré de 4 atomes de deux types différents, deux cations de la colonne | (Cu) et
deux autres cations de la colonne Il (Al, Ga, In). Par conséquent, en raison de son
électronégativité I'anion acquiert une position d'équilibre plus proche d'une paire de cations que
de l'autre, ce qui se traduit par une différence de longueurs de liaisons entre dcy.te €t dx-te, quUe
nous avons defini dans les relations (1.2) et (1.3) [26].

Cette différence de longueurs de liaison implique que les forces agissantes sur I’atome de
Tellure ne sont pas égaux, leur résultante sera ainsi non nulle. Par conséquent, le déplacement
anionique u devra nécessairement étre optimisé afin de minimiser les forces subies par le Te
dans chaque composé, car une structure optimisée exige que la résultante des forces agissantes
sur chaque atome soit nulle [24].

En résumé, afin d'obtenir les parametres structuraux a I'équilibre (a, ¢, u) de nos composés
CuXTe, (X = Al, Ga, In), nous avons suivi un procédé d'optimisation structural par le biais d'un
calcul scalaire relativiste basé sur la méthode FP-LAPW [2, 3], implémenté dans le code
Wien2K [4] et moyennant I'approximation WC-GGA [5, 6] pour I'énergie XC. Ce procédé

consisté en quatre étapes :
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Préalablement, nous avons créé un fichier “’struct’’ contenant des donnés structurales de nos
composés obtenues a partir des résultats expérimentaux de H. Hahn et al [27]. Dans la premiére
étape, nous avons optimisé I'énergie totale en fonction du volume de la Cellule Unitaire (CU)
((E=f(V)) en gardant le rapport c/a fixé. Le volume optimal (Vo) a été ensuite obtenu par
I'interpolation des valeurs E(V) a I'équation d'état de Murnaghan's (EOSs) (acronyme anglais :
Equation Of States) [28].

Dans la seconde étape, avec un nouveau fichier “’struct’’ crée avec les paramétres structuraux a
I'équilibre (a, c) obtenus avec le volume V, de I'étape précédente, nous avons optimisé I'énergie
totale en fonction du rapport c/a ((E=f(c/a)) en gardant le volume fixe. Nous avons alors
obtenu la valeur optimale de c/a en ajustant les valeurs obtenues de E=f(c/a) a une équation
polynomiale de degré cing.

Troisiémement, avec un autre fichier “’struct’’ crée avec les parameétres structuraux a 1'équilibre
(a, c), obtenus cette fois grace aux valeurs minimales du volume et du rapport c/a de la
deuxieme étape, nous avons effectué I'optimisation de la géométrie interne. En effet, grace a la
procédure mini (la commande min_lapw ‘’Minimization of internal parameters’’) qui fait partie
du code Wien2K [4], le paramétre de déplacement anionique u est minimisé par la méthode
Hellmann-Feynman [29]. Au cours de la tache de la procédure mini, Wien2K minimise le
calcul des forces internes agissantes sur les atomes au sein de la CU et déplace les atomes en
conséquence. Le processus est répété jusqu'a ce que le changement des forces moyennes sera
en dessous de 1 mRyd / Bohr. A cette valeur, le changement d'énergie est négligeable.

Enfin, avec la minimisation (V, c/a, u), la courbe optimale finale de I'énergie totale en fonction
du volume de nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) a été obtenue E (V, c/a, U)min = E (V)Fin

(voir Fig. (IV.1)) et ajusté a I'EOS de Murnaghan qui est donné par la relation suivante [28] :

BV | (V,/V) V,B
E (V)= -2 —2+1|+E,——2C
(V) 3 { B 1 } "B -1 (IV.1)

Eo et Vo sont I’énergic et le volume de I'état fondamental, By et B’y sont le module de
compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression.
Les constantes du réseau (a, c) correspondantes a 1’état d'équilibre sont déduites a partir du

minimum de la courbe et le module de compressibilité B est déterminé par la relation :

0°E,
Bo=V =7 (IV.2)
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Figure (IV.1) : Courbe finale d'optimisation de I'énergie totale en fonction du volume E(V) pour
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IV.2.4 Analyse comparative des résultats des parameétres structuraux a I'equilibre
de nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) :

Les résultats des parameétres structuraux a I'équilibre (a, c, V, u), des longueurs de liaison (dc,-
Te, Ox-Te) @iNsi que du module de compressibilité (B) et sa dérivée par rapport a la pression (B")
de nos composés CuXTe, (X = Al Ga, In), obtenus avec I'approximation WC-GGA sont
rassemblés dans le Tableau 1. Nos résultats sont accompagnés d'autres travaux théoriques
utilisant d'autres approximations d'’XC ainsi que des résultats expérimentaux, afin de faire une
confrontation avec nos résultats et ainsi les valoriser.

A partir du Tableau 1, concernant les paramétres cristallins a I'équilibre (a, c, V) tous les
résultats théoriques [30-33], employant divers approximations d'’XC ont donné lieu a une
surestimation de ces parameétres par rapport aux données expérimentales [27, 32, 34]. De méme
pour nos résultats obtenus avec WC-GGA, qui donne lieu a un écart de 3.09 % pour le
CuAlTe,, de 0.26 % pour le CuGaTe; et de 0.5% pour le CulnTe; par rapports aux résultats
expérimentaux de Hai Xiao et al [32]. Cette discordance avec I'expérience est due aux a des
manguements internes de la méthode DFT [43]. Cependant, nous pouvons aussi constater que
nos données obtenues via l'approximation locale WC-GGA sont plus proches des résultats
expérimentaux, que celles obtenues dans les références [30, 31] qui ont utilisé I'approximation
(PBE-GGA) [44], ainsi que celles obtenues par Hai Xiao et al [32, 33] utilisant des
approximations plus sophistiquées telle que I'approximation hybride réguliére la plus ancienne
historiguement nommée B3PW91 [45], I'nybride réguliere modernisée B3LYP [46] et le
potentiel hybride écrantée de Heyd, Scuseria et Ernzerhof HSEQ6 [47, 48], dont leurs calculs
des paramétres cristallins effectués sur 18 composés I-111-V1, incluant les nétres, donnent des
écarts relatifs moyens de 2.2 %, 3.6 % et de 2 % respectivement [33].

S'agissant du paramétre interne u a I'équilibre, nos résultats sont toujours en dessous de la
valeur idéale de 0.25 et sont en assez bon accord avec les données théoriques et expérimentales,
cela en prenant en compte la difficulté des expérimentateurs a déterminer sa valeur précise.

Nos bons résultats des parameétres de structuraux a I'équilibre (a, c, u), prouvent la précision de
notre méthode de calcul et nous confortent sur la fiabilité des autres propriétés physiques a
étudier par la suite, car ces données structurales seront utilisées dans le fichier “’struct’” pour
les prochains calculs optoelectroniques et les valeurs de E= f(V) seront nécessaires comme

données d'entrée pour le calcul des propriétés thermiques avec le programme Gibbs [48].
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Tableau 1: Résultats de calculs WC-GGA des parametres structuraux a I'équilibre (a, ¢, V, u), des longueurs de

liaisons (dcy-e, dx-te), du module de compressibilité (B) ainsi que sa dérivée par rapport a la pression (B') des

composés CuXTe; (X = Al, Ga, In), accompagnés de résultats théoriques et expérimentaux antérieurs.

CuAlTe, CuGaTe, CulnTe,
Nos résultats  Cal Exp Nos résultats  Cal Exp Nos résultats  Cal Exp
a(A) 6.016  6.077%° 5964 6.044 5.661° 5.994 6.230 6.300°  6.167
6.100° 6.109° 6.315°
6.158°  5.976° 6.150° 6.023° 6.340° 6.194°
6.239°  6.0229 6.241° 6.0249 6.433¢ 6.1849
6.149° 6.140° 6.325°
c(Ay 12.008 12.184* 11.780f 11.889 11.328%  11.910" 12.341 12.600*  12.340'
12.140° 12.180° 12.616°
12.172°  11.804° 12.197°  11.940° 12.714°  12.416°
12.299¢  11.9219 12.359¢  11.9249 12.897¢ 12.3719
12.139° 12.169° 12.698°
cla 1.996 2.005%  1.975' 1.967 2.001%  1.987f 1.981 2.000° 2.001
1.990° 1.994° 1.998°
1.977°  1.975° 1.983°  1.982° 2.005° 2.005°
1.971¢  1.980° 1.980°  1.9803° 2.005¢ 2.0005¢
1.974° 1.982¢ 2.008°
V(A®) 434597 449.954° 419.006 434.304 363.028° 427.903f 478.990 500.094°  469.314
451.730° 454.556" 503.116"
461.5740° 421.551° 461.321° 433.142° 511.047°  476.348°
478.740°  432.309¢ 481.384% 432.705° 533.723°  473.090°
458.978° 458.766° 507.991¢
u 0.2382  0.2392° 0.25 0.2369 0.23712 0.2156  0.2139°
0.2470° 0.25° 0.2450°  0.256° 0.2230° 0.222°
0.251¢ 0.247¢ 0.2528¢ 0.226¢ 0.2441°
0.248° 0.245° 0.223°
Jeure (A% 2.563  2.584° 2.558 2.410°% 2571  2.603°
2.646° 2.600° 2.638° 2.621° 2.653° 2.663°
2.6109 2.657°
dyr.(A) 2.645  2.660° 2.650 2.495% 2.818  2.865°
2.667°  2.600° 2673 258 2.850° 2.700°
2.59¢ 2.699¢
B, Gpa) 59.00  57.08° 56.92 52.48%  55.40 51.77 47.37° 36.00¢
4850"  44.00' 45.00" 45.40"
22.00' 39.00'
64.30’ 52.70)
B' Gpa) 4.82 4.26" 5.24 4.83 4.12°

“Ref [30] (PBE-GGA), "Ref [31] (PBE-GGA),‘Ref [32] (B3PW91), “Ref [32] (B3LYP), “Ref [33] (HSEO06),'Ref [27] (exp), °Ref
[34] (exp), "Ref [35] (Theory), 'Ref[36](Theory), 'Ref[37](Theory), “Ref[38, 39] (exp), 'Ref [40] (exp), "Ref [41] (exp), "[25]

(PW-LDA), °[42] (Theory).
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En ce qui concerne le module de compressibilité B, nos résultats obtenus avec I'approximation
WC-GGA sont en bonne concordance avec les résultats théoriques et expérimentaux [30, 35-
41]. Toutefois, pour le CuAlTe, aucune donnée expérimentale pour le module de
compressibilité n'a été disponible, ce qui fait de notre résultat une bonne référence
bibliographique a exploiter.

Nos valeurs de la dérivée du module de compressibilité B' sont en bon accord avec celles
calculées par A. Abdellaoui et al [25] via l'approximation LDA paramétrée par Perdew
et.Wang (PW91) [49] pour le CuAlTe; ainsi que celles obtenues par Sheetal Sharma et al [42] a
l'aide du potentiel PBE-GGA pour le CulnTe,. Toutefois, lors de notre recherche
bibliographique aucune mesure expérimentale n'a été retrouvée pour nos composés, ni méme
de résultats théoriques pour le CuGaTe,. Ainsi, nos résultats de B' pourront servir également de

bonnes références bibliographiques a citer.

IV.2.5 Analyse de la tendance des parametres structuraux a I'équilibre de CuAlTe;
—CuGaTe,—>CulnTe;:

Avec le remplacement de I'élément X dans le CuXTe, selon l'ordre Al—Ga—sIn, nous
constatons que les parameétres de maille (a, ¢) de nos composés augmentent du CuAlTe, —
CuGaTe; —CulnTe,. Cette augmentation peut étre expliquée par le fait que dans un méme
groupe du tableau périodique, le rayon atomique augmente avec l'augmentation du nombre
atomique. En effet, les éléments Al, Ga et In appartiennent au méme groupe IlI; les rayons
atomiques sont tels que (Raty, (155 pm) > Ratg, (130 pm) > Rata (125 pm)). Cet accroissement
du rayon atomique provoque une élongation des liaisons entre I'élément chalcogene Te et
I'élément anionique X (X = Al, Ga, In) dans les tétraedres de notre structure chalcopyrite (d-te
> dga-Te > daite), COMMe en atteste nos résultats. La liaison du Te avec le Cu ne subit qu'une
Iégere modification [34]. Par conséquent c'est cette élongation de liaisons (din-te > dca-Te > dal-
Te) Qui est a l'origine de I'augmentation des parametres de maille (a, ¢) a partir du CuAlTe; —
CuGaTe; —CulnTe,. Il est aussi a noté que les longueurs de liaison dcy.te sont toujours
inférieures aux dx.re pour chaque compose, ce qui explique le fait que la valeur du rayon
atomique de Cu est inférieure a ceux des éléments X (X = Al, Ga, In).
Comme nous l'avons indiqué lors de la description de la structure chalcopyrite, le déplacement
anionique u est une conséquence de la différence de liaison entre dcy.te €t dx-re, elles sont liées
par la relation (1.1) [42] :

U = [(deu-te)” - (dxte)/a?] - 1/4 (1.1)
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On peut conclure que I'élongation dx.te de Al—Ga— In produit aussi une diminution de u
selon la séquence CuAlTe, — CuGaTe,; — CulnTe;.

Si on part du principe mécanique qui stipule que lorsque la liaison tétraédrique covalente dx.te
augmente, les forces de liaison dx.re s'affaiblissent de CuAlTe, — CuGaTe,— CulnTe; [50].
Cette regle est vérifiée par la tendance du module de compressibilité B, qui diminue du
CuAlTe, — CuGaTe, — CulnTe,. En effet, B est défini comme la résistance a la pression, en
d'autres termes c'est une estimation de la force de liaison des plus proche voisins, en
I'occurrence celle entre les éléments X et Te. Par ailleurs, nous pouvons aussi conclure que
parmi nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In), le plus compacte est le CuAlTe; et le plus
compressible est le CulnTe,.

Nous exposerons lors de I'étude des propriétés optoélectroniques que ces modifications
structurales de nos composés CuXTe; (X = Al Ga, In), ont une influence directe sur la Structure

de Bande (SB) de nos composés étudiés.
IV.3 Etude des propriétés électroniques:
1VV.3.1 Introduction :

L’importance des propriétés ¢lectroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elle nous permet
d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents ¢léments
du matériau. Ces caractéristiqgues chimiques du matéririau lui conférent des propriétés
physiques spécifiques pour d'éventuelles applications thechnologiques. L'étude des propriétés
électroniques constitue ainsi un pont entre la chimie et les sciences de matériaux, favorisant des
perspectives ambitieuses de compréhension accrue des propriétés physico-chimique des
materiaux et de dévelopement thechnologique [51, 52].

Le comportement microscopique des électrons dans un solide est le plus commodément
shématisé en termes de Structure de Bande (SB) électronique. Pour les Semi-Conducteurs
(SC), le profil de la SB est caractérisé par la présence de bandes de valence et de bandes de
conduction, dont la plus haute et la plus basse de celles-ci respectivement sont séparées par une
bande interdite ou gap énergétique.

A travers I'étude des propriétés électroniques nous souhaitons dans notre étude entre autres,
démontrer le potentiel de nos composes CuXTe, (X = Al, Ga, In) pour la consverion
Photovoltaique (PV). Une question essentielle dans le développement de dispositifs SC pour le
PV est de concevoir des matériaux avec des caractéristiques souhaitables de structures

électroniques, allant des propriétés aussi simples que d'avoir des bandes interdites optimales ou
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encore obtenir un positionnement approprié des niveaux de bande par rapport aux autres
membres participants (dopants et matériaux d'interfacage, etc.), jusqu'a des aspects plus
compliqués comme avoir une courbature des bandes ainsi que des fonctions d'ondes adéquates

pour le transport efficace d'especes photoexcitées (excitons et porteurs de charge).
IVV.3.2 Fondements théoriques :

Les bandes d'énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur d'onde
((E=f(k)).

Les solides cristallins réels contiennent environ 10%* électrons et ions par cm® et en principe
tous ces élements doivent étre pris en compte pour construire le potentiel V (r) de
I'Hamiltonien. Ce qui est une tache informatique impossible. Ainsi pour résoudre ce probléme,
la périodicité de la structure cristalline des solides doit étre utilisée [53]. La symétrie périodique
du réseau cristallin permet de réduire le probleme aux seuls électrons et noyaux ioniques
contenus dans la Cellule Unitaire (CU). Celle-ci constitue la plus petite unité de répétition.
Ainsi, en résolvant I'namiltonien de Kohn-Sham (KS) pour les atomes dans la CU, on peut
calculer les états propres des électrons pour les solides. Le potentiel effectif, Ve dans

I'équation de KS sera maintenant périodique, c.-a-d.:
Veit () = Verr (r + R) (IV.3)

Cela pour tous les vecteurs du réseau R du cristal [54].
Le théoréeme de Bloch dit que les états propres d'un Hamiltonien a une particule, peuvent étre
écrits comme le produit d'une onde plane et d'une fonction du réseau-périodique [55, 56], de la

maniére suivante :

i (1) = ™" unic (1) (IV.4)

Ou k est le vecteur d'onde indiquant la fonction d'onde et peut étre choisi dans la premiére Zone
de Brillouin (ZB) en raison de la symétrie de translation et n est I'indice de bande qui indique
les différentes solutions pour un point k donné. Ici, unk est une fonction avec la périodicité de la
maille [55], c'est-a-dire :

Unk () = Unk (r + R) (IV.5)

Si Enk est une valeur propre d'énergie, alors Enx + ¢ est également une valeur propre pour tous

les vecteurs G du réseau réciproque [55], c.-a-d.:
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En (k) =En (K+G) (1V.6)

Ainsi, les valeurs d'énergie sont périodiques dans I'espace réciproque [53].

En utilisant le théoreme de Bloch, le probleme des électrons infiniment nombreux a été
transformé en un probléme d'un nombre fini de points k dans la premiére ZB [56]. Puisque les
fonctions d'ondes des points k localisés sont presque identiques, une petite région peut étre
échantillonnée par un seul point k et la partie électronique de I'énergie totale peut ainsi étre
calculée, avec une bonne approximation, en utilisant seulement un nombre discret de points k
[57].

1VV.3.3 Approche de calcul adoptée dans notre étude pour le calcul de la structure
de bande :

Les techniques de calcul modernes de simulation telle que la DFT, permettent une description
quantitative et qualitative précise des structures éelectroniques. Ainsi, elles constituent un outil
puissant pour dévoiler la corrélation entre les fonctionnalités pertinentes d'un matériau donné
avec ses caractéristiques chimiques et structurales sous-jacentes.

Avec les techniques de premiers principes, il existe différents schémas pour échantillonner de
maniere appropriée la ZB avec un ensemble de points k qui donnent la meilleure estimation de
I'intégrale compléte, tel que le plan d'échantillonnage a points k de Pack Monkhorst [58]. Dans
nos calculs de type DFT, nous avons utilisé un maillage de 40 points k spéciaux dans la partie
irréductible de la ZB (voir Figure (1.4)). Nos bandes sont donc représentées dans l'espace
réciproque, et pour simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la 1°® ZB sont
considérées.

A partir due fichier "struct" construit avec nos résultats obtenus des parametres structuraux a
I'équilibre (a, ¢, u), nous avons obtenu la Structure de Bande (SB) des composés CuXTe, (X =
Al, Ga, In), en utilisant pour la résolution auto-cohérente des équations de KS une base de
fonctions d'ondes de type FP-LAPW [2, 3]. Pour le potentiel d'échange et de corrélation (XC),
nous avons employé la version Modifiée du potentiel d’échange proposée par Becke et
Johnson par Tran et Blaha (TB-mBJ) [9] couplée a I’approximation WC-GGA. Afin de nous
permettre de faire des comparaisons et d’en sortir avec des déductions, nous avons aussi
calculé les structures de bandes pour nos composes avec l'approximation semi-locale WC-GGA
[5, 6].

Pour les calculs des structures de bandes, les configurations électroniques de valence

considérées pour les atomes de nos composé CuXTe2 (X = Al, Ga, In) ont éte établies de la
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maniere suivante Cu : [Ar] 3d10 4sl1, Al : [Ne] 3s2 3p1, Ga : [Ar] 3d10 4s2 4pl, In :[Ar] 4d10
4d 5s2 5pl et Te : [Kr] 4d10 5s2 5p4. Par rapport a la configuration électronique de Cu (3d10
4s1), il convient de noter que les électrons de la couche d de I'élement Cu sont traités comme
des électrons de valence, car ils ont une influence directe sur la nature de la bande interdite
(direct ou indirect) [59].

Le nombre de bandes a calculer dépendra du comptage des électrons de valence, les
approximations d'XC utilisées dans ce travail (WC-GGA et mBJ-GGA)), comptent 6 €lectrons
de valence par atome de Tellure (I’état 55 5p*), 11 électrons de valence (les états 3d™° 4s') par
atome de Cuivre, et 3 électrons de valence pour I’Indium, le Gallium et I’ Aluminium (les états
(55°5p) (4s%4pY) et (3s%3p") respectivement). Puisqu'une maille élémentaire pour nos composés
CuXTe; (X = Al, Ga, In) compte 2 atomes de Cu, 2 atomes de X ((d’Indium, de Gallium ou
d’Aluminium)), et 4 atomes de Te, on compte alors pour les trois matériaux CuXTe, (X = Al,
Ga, In), (22+6+24) = 52 électrons de valence par maille élémentaire qui nous donne 26 bandes
de valence a 1I’état fondamental.

Bien qu'une description compléte et précise des propriétés de la SB implique de prendre en
compte l'interaction spin-orbite, dans nos calculs entrepris, elle a été négligée [60]. Ce
manguement est justifié par la réduction considérable de l'interaction spin - orbite qui est due a
la forte covalence des composes & base de Tellure ainsi que de la forte hybridation p-d [61],
comme nous le constaterons ultérieurement lors de I'analyse des hybridations impliquées dans
la SB.

1VV.3.4 Description de la structure de bande obtenue de nos composés CuXTe, (X =
Al, Ga, In) :

Les structures de bande de nos composés étudiés CuXTe, (X = Al, Ga, In) obtenus avec
I'approximation mBJ-GGA sont représentées dans la Figure (1V.2), le long des directions de
haute symétrie dans la ZB (voir Figure (1.4.b)), suivant le parcours : Z (1/2, 1/2, -1/2) — I" (0,
0, 0) — X (0, 0, 1/2). Sur les Figures (IV.2.a, b et ¢) donnant nos structures de bande, le zéro de
I'énergie est choisi pour coincider avec la plus Haute Bande de Valence (HBV) qui se produit
au point 7.

Le profil global des structures de bandes calculées pour nos trois composés étudiés CuXTe; (X
= Al, Ga, In) sont presque similaires. Pour les trois composés, la plus HBV et la plus Basse
Bande de Conduction (BBC) sont situés au point /7, ce qui montre que nos composés sont des
SC a gap directs.
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Figure (IV.2): Structure de bande obtenue par I'approximation mBJ-
GGA a) CuAlTe,, b) CuGaTey, ¢) CulnTe,.

Le voisinage de la plus HBV est composé de bandes presque dégénérées (Nommées Bande de
Valence Maximale (BVM) supérieure (I) et BVM inférieure (1), indiquées dans la Figure
(IV.2.a)) avec des énergies différentes selon la direction de haute symétrie 7" - X, alors qu'elles
sont dégenerées le long de la direction de haute symétrie I" - Z. Dans le cas de la Bande de
Conduction (BC), il n'y a pas de telles bandes dégénérées. Pour tous les composes, la courbure
de la BC est beaucoup plus nette et présente une dispersion plus prononcée que celle de la
Bande de Valence (BV), ce qui révele que la mobilité des électrons est beaucoup plus
importante que la mobilité des trous pour nos composés [62]. Pour le composé a base d'Indium,
cette différence semble étre sensiblement plus grande, elle est particulierement évidente suivant
la direction 7-X de la ZB, ce qui est certainement di a la faiblesse de la masse effective des
porteurs de charges pour le composé CulnTe, par rapport a celle des composes CAITe; et
CuGaTe,.

Par ailleurs, il est intéressant de noter que les structures de bande de nos composés sont
constituées de bandes légéres et lourdes. Les bandes lumineuses améliorent la mobilité, et les
bandes lourdes augmentent souvent le coefficient de Seebeck. Nous pouvons alors conclure que
nos composés devraient avoir des facteurs de puissance importants, ce qui est un critére

prédéterminant pour de hautes performances dans la conversion thermoélectrique [61, 63].
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I1VV.3.5 Analyse comparative des résultats du gap de nos composés CuXTe, (X = Al,
Ga, In) :

La propriété la plus fondamentale d'un solide périodique est son énergie de gap fondamentale,
qui s'annule pour un métal mais, qui est positive pour les SC comme nos composés ainsi que
les divers isolants. En tant que limite non liée d'une série d'excitons, le gap est une énergie
d'excitation du solide neutre, qui domine de nombreuses propriétés. Cependant, dans notre
formalisme le gap est défini comme une différence des énergies de I'état fondamental. Aussi,
comme nous l'avons évoqué auparavant, le gap énergétique est un critere prédéterminant des
performances de conversion PV des SC.

Nos résultats de calculs du gap pour les composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) obtenus par
I’utilisation  des potentiels mBJ-GGA et WC-GGA sont rassemblés dans le Tableau 2,
accompagnés de résultats théoriques [30-32, 64-66] utilisant différents types d'approximations
d'XC ainsi que des résultats expérimentaux de I. V. Bodnar et al [67, 68].

A partir du Tableau 2, on observe un décalage des gaps obtenus par les différentes
approximations d'XC utilisées par rapport aux résultats expérimentaux, y compris ceux obtenus
par Hai Xiao et al [32, 33], employant des approximations hybrides sophistiquées (B3PW91,

B3LYP, HSE06) [45-48].

Tableau 2 : Nos résultats du gap obtenus par les approximations WC-GGA et mBJ-GGA pour nos
composés CuXTe, (X = Al, Ga, In), accompagnés des résultats théoriques et expérimentaux de la

littérature pour la comparaison.

Gap (eV)
mBJ-GGA WC-GGA Autres calculs Exp
LDA|TB-mBJ |PBE-GGA | B3PW91 | B3LYP | HSE06
CuAlTe, 1.97 1.07 1.87°| 0.940° 2.25f 2.09' 2.07° 2.06"
2.149° | 1.617°
CuGaTe, 1.09 0.24 0.43*| 0.950° 0.088° 1.34 1.12° |1.23¢ 1.25"
1.199¢ 0.812°
0.860¢
CulnTe, 0.77 0.02 0.18° | 0.600° | 0.00° 1.141 0.99" [1.01¢ 0.97'
1.043° 0.71°
0.56°

2164], ° Ref [65], © [30], ® [66], © Ref [31], T Ref [32], ¢ Ref [33]," Ref [67], ' [68].
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L'impreécision des resultats de premiers principes pour la détermination de la bande interdite,
trouve son origine dans des limitations internes de la méthode DFT. Nous allons dans ce qui
suit expliquer succinctement ces limitations propres a la méthode DFT qui sont la source en

grande partie de cet écart.

IV.3.5.1 Les limitations internes de la méthode DFT pour la prédiction du

gap :
I1VV.3.5.1.1 Négligence de la dispersion de phonons dans la DFT :

L'une des raisons principales, est que la DFT ne tient pas compte des effets de la dispersion des
phonons dans la SB [69]. En effet, la température conduit a la génération de phonons. La
population de phonons ainsi créée engendrera un couplage avec les états électroniques et ainsi
conduira a la renormalisation de I'énergie électronique [70]. Dans les calculs DFT on considére
généeralement que la température est a 0° K, cependant la comparaison de ces calculs avec des
données expérimentales nécessite toutefois de prendre en compte les amplitudes de vibration a
température nulle ainsi que les effets de la température finie [71]. Malheureusement, l'inclusion
de ces effets dans les calculs DFT est encombrante, en raison des complications de calculs liés
a la taille de la CU ainsi qu'aux problémes de convergence du point k [72]. Ainsi, le calcul des
coefficients d'interactions électrons-phonons correspondant est difficile et rare, par conséquent,
on suppose souvent a tort que la température nulle est équivalente a I'amplitude vibratoire au
point zéro [70]. Ainsi, la sous-estimation de nos gaps et ceux de littérature obtenus par la DFT

est due en partie a la non-considération des interactions phonon-électrons a 0° K.
1VV.3.5.1.2 La DFT est limitée aux états fondamentaux :

Une autre défaillance qui contribue a la prédiction approximative du gap par les calculs ab-
initio, est que la méthode conventionnelle DFT est strictement limitée a la description de la
densité électronique des états fondamentaux [73]. En effet, les théorémes de Hohenberg-Kohn
(HK) sur lesquels la DFT est basée, sont limités a des états fondamentaux non dégénérés [1].

Lors d'échanges interélectroniques dans une SB, un électron peut étre promu de la BV a la BC,
laissant ainsi un trou. Dans le cas d'une interaction coulombienne entre cet électron excité et le
trou restant, un état liant est formé que I'on nomme communément exciton. Les excitons formés
causent des modifications au gap par des effets d'interactions qui consistent principalement en

I'attraction entre I'électron et le trou et sa contrepartie d'échange [74].
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Le schéma DFT le plus simple pour le calcul de ces énergies d'excitons serait I'évaluation de la
différence d'énergie totale entre les états initiaux et finaux. Evidemment, cette méthode peut
étre appliquée lorsque I'état initial et I'état final sont a la portée de la DFT, c'est-a-dire lorsque
les deux états ont I'énergie la plus basse possible pour une symétrie donnée ou un nombre
donné d'électrons. Cependant, en général, les états excités sont quasiment impossibles a
identifier avec la DFT [75]. En effet, la DFT est une théorie effective a une seule particule, de
sorte que les effets multicorps associés a la liaison de I'électron et du trou a un exciton, ne sont
pas capturés [76].

En pratique, il n'existe aucune fonction connue qui cartographie la densité de I'état fondamental
aux etats excités. Ainsi, les états excités et leurs propriétés sont pratiquement inaccessibles par
la DFT. Cela constitue aussi une des raisons de I'inadéquation des gaps obtenus par la DFT a

ceux obtenus par des méthodes expérimentales.

IV.3.5.2 Manquements des approximations d'XC (semi)-locales pour la

prédiction du gap :

A partir du Tableau 2, nous constatons qu'en dépit des limitations de la DFT exprimées
précédemment, nos résultats du gap obtenus via I'approximation méta-locale mBJ-GGA [65,
30] comme pour le cas des références [65, 30], ainsi que les gaps obtenus par les potentiels
hybrides (B3PW91, B3LYP, HSE06) par Hai Xiao et al [32, 33], présentent un écart
raisonnable avec les données expérimentales [67, 68].Tandis que nos résultats du gap obtenus
avec l'approximation semi-locale WC-GGA ainsi que ceux de la littérature [30-32, 64, 65]
obtenus par les approximations semi-locale PBE-GGA [41, 78] et locale LDA [1, 77], sont
largement sous-estimés par rapport aux mesures expérimentales.

Il s'impose maintenant de mettre en évidence les manquements des approximations (semi)-
locales (GGA, LDA), qui conduisent a ces sous-estimations exagérées du gap. Ensuite nous
expliquerons quelles sont les améliorations apportées aux approximations hybrides et méta-
locale (mBJ) qui permettent de pallier & ces manquements, obtenant ainsi de meilleures
estimations du gap.

1VV.3.5.2.1 Négligence de la discontinuité dérivative :

Strictement parlant, I'énergie du gap est la différence entre I'énergie de la plus BBC et I'énergie

de la plus HBV d'un systeme [79]. Dans notre modéle DFT, le gap est défini comme la
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difféerence entre I'énergie d'excitation et de restitution d'un électron a partir de I'état

fondamental neutre des particules N [79, 80] :
Eg= (En+1 - En) - (En - Ena) (IV.7)

Typiquement, I'énergie nécessaire pour exciter un électron d'un systeme neutre est I'énergie
d'lonisation (I) et celle pour restituer un électron est I'Affinité électronique (A). Le gap
fondamental de I'équation (IV.7), peut donc étre réécrit comme ceci : Eg = I - A. Ces énergies
correspondent également aux orbitales moléculaires inoccupées les plus basses (LUMO)
(acronyme anglais : Lower Unoccupied Molecular Orbital) et aux orbitales moléculaires
occupées les plus élevées (HOMO) (acronyme anglais : Higher Occupied Molecular Orbital).
Il s'ensuit que le gap fondamental est la différence d'énergie entre le (N + 1) orbitale de Kohn-
Sham (KS) d'un systéme & (N + 1) particules (X3, (N+1)) et le N*™ orbitale de KS d'un system
a N particules (¢X5(N)) [79, 81] :

Eg = efia (N+1) - ey° (N) (1V.8)

Cette expression est basée sur le fait que le A du systéme a N électrons est égale a la premiére
énergie d'l d'un systeme a (N + 1) particules (Ay = In+1). Cependant, comme nous l'avons décrit
précédemment, la DFT est par construction, une théorie de 1’état fondamental [75], quand la
notion méme de gap nécessite une excitation du systéeme. Ainsi, pour le formalisme KS le
systeme est réduit a N particules non-interagissantes ou le gap est défini comme suite :
EXS=elf$1(N) - efS(N) (1V.9)

Ou le e£5,(N) est I'énergie KS de l'orbitale (N+1) d'un systéme a N particules. 1l y a donc une
discontinuité entre le gap réel et celui de la DFT lors du passage des nombres entiers de
particules de (N a N+ 1), cette discontinuité se manifeste par un saut de I'énergie KS d'une
constante positive nommée A, [82-84], comme l'illustre la Figure (IV.3). Effectivement, a
partir de cette Figure, le gap correct fondamental est lié au gap KS par [l'addition des deux
equations (1V.8) et (1V.9), comme suite :

Eg= [f31(N)- ef° (N)] + [en 31 (N+1) - efS(N)] = B + Ay (1v.10)
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Figure (1V.3) : lllustration du saut énergétique Axc lors du passage d'un systéme & N électrons
(gap DFT) au systeme a N+1 électrons (gap réel).
Ainsi, dans la DFT appliquée au formalisme de KS, le gap est la différence des valeurs
d'énergies propres de particules uniques et plus I'ajout de la contribution qui provient de la
discontinuité Axc du potentiel d'’XC aux nombres entiers de particules, exprimés par la relation
[83]:

Axc= Eg - EQ°= E}F1(r)- EX.(r) (IV.11)  —— Axc=VRti(n)-Vd(r) (1Vv.12)

A =lim| Erc| x| (IV.13)
o on(r)ly,, ().,

La mauvaise prédiction du gap des approximations standard locales et semi-locales de forme
LDA et GGA-simples, telles que celles utilisées dans notre étude (WC-GGA) provient a une
certaine mesure au manque de flexibilité de ces approximations pour reproduire correctement
I'énergie d'échange et de corrélation (XC) et sa charge dérivative (4xc) [85]. Alors que le Axc
pourrait étre petit, des recherches numériques approfondies montrent qu'il est généralement
important [86].

Nos gaps pour les composés CuXTe;, (X = Al, Ga, In) obtenus par le biais du potentiel semi-
local WC-GGA est donc tres sous-estimé par rapport aux données expérimentales en partie a
cause de la néegligence des approximations standard (GGA-simple) pour la discontinuité du
potentiel d'échange et de corrélation (4xc=0) [85, 87].

Effectivement, selon la Figure (IV.4) [88], qui représente la conséquence importante de

I'extension du formalisme DFT aux systemes avec des nombres de particules fractionnaires;

90



CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS

lorsque le nombre de particules augmente pour une approximation DFT exacte (en rouge) il y a
un changement brusque de la pente de la courbe Er=f(N), d0 a la discontinuité dans sa dérivée
aux numeros entiers des orbitales occupées [83]. L'énergie totale par rapport au nombre des
électrons devrait donc étre une fonction linéaire par morceaux. En revanche, en ce qui
concerne I'approximation semi-locale simple GGA représentée dans la Figure (IV.4) (en noir),
en raison de la négligence de la discontinuité dérivative, la courbe présente un comportement
lisse qui est presque quadratique. Cet écart a la condition de linéarité correcte pour les charges
fractionnaires a pour origine la tendance des approximations (semi)-locales a délocaliser
I'électron ou le trou ajouté [83], ne prenant ainsi pas en compte le saut énergétique du gap

provoqué par la discontinuité dérivative (Axc=0).

Energie totale

N-1 N N+1 N+2
Nombre d'électrons

Figure (IV.4) : Schéma de I'énergie totale en fonction du nombre d'électrons N pour un
potentiel exact (Rouge) ainsi que celui de la GGA (Noire).
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IV.3.5.2.2 La non-suppression de I'erreur de I'auto-interaction

électronique :

La grande sous-estimation des gaps de nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) obtenus dans
notre étude avec le potentiel WC-GGA et ceux disponibles dans la littérature (LDA, PBE-
GGA) [30, 31, 64] n'a que partiellement pour origine la non-prise en compte de la discontinuité
dérivative. En effet concernant les approximations (semi)-locale, il subsiste un autre défaut qui
contribue a la large sous-estimation du gap, qui est connue sous l'appellation de I'Erreur
d'Auto-Interaction Electronique (EAIE).

a- L'EAIE dans un systeme a un électron :

Pour comprendre l'origine de cette EAIE, on considere I'exemple d'un systéme simple a un seul
électron comme I'hydrogéne. Dans un tel systeme, l'interaction totale électron-électron devrait

étre nulle. Cependant, dans la DFT la fonctionnelle de I’énergie totale, exprimé par la relation :

E[o(r)]= [ p(r Voo (r)dr + Te[o(r)]+ Ex [o(r)]+ Exc[o(1)] (IV.14)

Il a déja été prouvé aux débuts de la mécanique quantique [89, 90], que I'énergie de Hartree Ey
[o(r)] de I'équation (V1.14), ne disparait pas méme pour un systéme a un électron, en raison de

l'auto-interaction parasite de I'électron avec lui-méme [91], inhérente a celui-ci :

E, b(r)]:%”%drdr' (IV.15)
L'élimination de cette EAIE exige que l'auto-échange de 1’électron (Ex [p(r)]) doit s'annihiler
exactement avec sa contre partie d'énergie de Hartree Ey [p(r)] et que la corrélation soit nulle
[92]. Ainsi, la condition pour qu'une fonction soit exempte d'auto-interaction a un électron peut
étre scindée en deux conditions distinctes concernant les composantes d'échange et de

corrélation [91] :

Ex [p(r)] + En [o()] =0 (IV.16)
Ec [o(n]=0 (v-17)

En [p(r)] étant une fonction totalement non locale et comme dans la DFT la densité
électronique locale est la variable de base [1], la partie diagonale du potentiel de Hartree (Vy

[p(r)]) est nettement supérieure a celle du potentiel d’échange local (Vx [p(r)]) [93]. Par
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conséquent, la plupart des approximations d'échange et de corrélation (XC) (semi)-locales
n‘annulent pas correctement I'EAIE contenue dans I'énergie Ey [p(r)] [92].

C'est la partie non annulé de Ey [p(r)] qui provoque le phénomene d'EAIE. On peut aussi
énoncer que c'est la dépendance locale de la densité électronique a une seule particule des
approximations d'’XC (semi)-locale dans la DFT qui est responsable de I'EAIE. En effet, dans
toute théorie ou le terme d'échange est exact est non-local, comme celui de Hartree-Fock (HF)
[94], la partie d'auto-échange contrebalance parfaitement la contribution de Hartree, ne donnant
ainsi lieux a aucun probléeme d'EAIE [93].

L'EAIE portera son influence sur les états occupés de la BV, car si un état n'est pas occupe il
ne contribue pas a la densité et par conséquent il n'est pas concerné par I'EAIE. L'effet de
I'EAIE consiste a délocaliser les états occupés fortement corrélés de la BV (les états 3d du Cu
de nos composés CuXTe,), provoquant l'augmentation de I'énergie de la BV et réduisant ainsi
le gap [95].

b- L'EAIE dans un systéeme a plusieurs électrons :

Si L'EAIE n'apparaissait que dans des systemes a un électron, il serait facile de la corriger : on
peut évaluer explicitement les termes d'auto-interaction parasites et les supprimer. Mais le
probleme se manifeste aussi dans les systémes a plusieurs électrons [91]. Malheureusement,
I'EAIE est beaucoup plus difficile a quantifier dans un systeme a plusieurs électrons. Ceci est
dd a l'une des affirmations centrales de la mécanique quantique : dans un systeme a plusieurs
particules en interaction, il n'est pas possible de distinguer entre les particules uniques [96]. Il
n'y a pas de définition unique et générale de I'EAIE et aucun moyen unique de la corriger [97].
En revanche, I'étude de systemes chargés de maniére fractionnée permet d'avoir un apercu des
effets sur le gap de de I'EAIE sur la délocalisation des états occupés fortement corrélés présents
avec l'utilisation des approximations d'XC (semi)-locale [98], ainsi que formuler des conditions
pour la conception de fonctionnelles d'XC plus pertinente pour de meilleurs prédictions des
gaps.

Sachant que le gap fondamental E:°9¢"

gap dun SC a N électrons est défini en tant que

différences d'énergies a partir de points entiers :

E;'r;;eger — (EN0+1 _ ENO) - (ENO - ENO-l) =]-A (|V18)

Par ailleurs, pour un systeme avec un nombre fractionnaire d'électrons No + 6 N, avec 0 < § N

<1, il est bien connu que dans une théorie de la fonctionnelle exacte que I'énergie exacte de
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I'atome en fonction du nombre de particules est une interpolation linéaire entre les entiers [83,

99], de la maniére suivante:
E (N, +N)=(1-N)E, (N, )+NE, (N, +1) (1V.19)

On peut alors énoncer que dans une théorie de la fonctionnelle exacte, le gap fondamental

Eqny?°" est équivalent & 'expression du gap dérivative EZeri
j ; v | OE ok
Eh s g (v20) & ESSL‘”%&T{ N A }: A
Ng-+oN Ng—oN

Ceci est vrai pour une fonctionnelle exacte telle que la fonctionnelle de HF ou la variable de
base est orbitalaire [87, 100], mais cela ne l'est pas pour la fonctionnelle KS de la DFT. En
effet, les expressions pour les dérivés sur le cOté droit de I'équation sont différentes pour
différentes types de fonctionnelles d'’XC de la DFT [84]. Dans le cas ou Exc est une
fonctionnelle explicite et locale de p, telle que I'approximation LDA ou l'approximation GGA,

alors EZer™v s'ecrit [101]:

i Byl  OEy|
Ederlv — EKS XC _ XC
gap gap +|: N |N+§ N |N_5:| (Iv.22)

Comme nous l'avons indiqué précédemment le second terme de I'équation concerne la
discontinuité dérivative de I'énergie d'XC (Axc). Cependant, il a été démontré qu'il y'a une
autre contribution qui est celle de I'écart a la linéarité (Astraign) Méme si Axc=0, ou le terme
Asmaight €St lié au probleme de délocalisations provoqué par I'EAIE [84].

Autrement dit, nous pouvons énoncer que:

ngﬁw = Eé((fp +4 (IV22) & A = Axc + Astraight (Iv.23)

En effet, en étudiant le comportement de I'énergie totale en fonction du nombre d'électrons,
nous pouvons démontrer la presence de la contribution Asyaighe provoquée par I'EAIE dans les
approximations d'’XC (semi)-locales de la DFT. Pour ce faire, nous considérons un systéme de
référence d’états fondamentaux non interagissant, dans lequel nous autorisons I'occupation des
orbitales, de maniere a faire varier le nombre d'électrons en douceur [98]. Les résultats de
calculs auto-cohérents de I'énergie a des nombres fractionnaires d'électrons obtenus avec
l'utilisation d'une fonctionnelle exacte, ainsi qu'avec les deux fonctionnelles : d'XC semi-

locale GGA et d'échange non-locale de HF, sont comparés sur la Figure (1V.5) [102, 103].
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Energie (ev)

N-1 N N+1
Mombre d'électrons

Figure (IV.5) : Comparaison de calculs auto cohérents de I'énergie de I'état fondamental a des
nombres fractionnaires d'électrons pour les trois fonctionnelles : Exacte, GGA, d'échange de
Hartree Fock.

Comme le montre la Figure (1V.5), avec une fonctionnelle exacte, le tracé de I'énergie de I'état
fondamental E par rapport a N est linéaire entre deux entiers (4swaight=0) [85, 87], ce qui signifie
que les dérivées de I'énergie par rapport a la charge fractionnaire donnent I'énergie d'lonisation
(1) et I'Affinité électronique (A) exacte, aboutissant a une estimation correcte du gap (Eg=I-A)
[104]. Toutes fonctions présentant un écart a ce comportement linéaire exact, obtiennent ces
dérivées incorrectes, ce qui conduit a une mauvaise prédiction du gap.

A partir de la Figure (IV.5), on observe que I'approximation semi-locale GGA donne de bonnes
estimations des énergies de I'état fondamental aux nombres entiers de particules. Cependant, la
GGA est incorrectement de forme convexe entre les entiers par rapport au comportement
linéaire de la fonctionnelle exacte (ASwaignt<0). On peut en conclure que les dérivées de I'énergie
par rapport & la charge fractionnaire donneront une valeur sur-estimée de A, conduisant a la
sous-estimation du gap. Cette déviation a la condition de linéarité de I'approximation d'’XC
semi-locale GGA (ASaignt<0), est due aux effets d'EAIE qui provoque un phénomene de
délocalisation des états occupés fortement corrélés de la BV, forcant I'élévation de la plus HBV
et réduisant ainsi le gap.

Aussi a partir de la Figure (1V.5), le cas de I'approximation d'échange non-locale de HF est trés
différente, car les valeurs d'énergies aux nombres entiers ne sont pas aussi précises en raison de
I'absence de corrélation. D'autre part, la fonctionnelle de HF affiche une forme concave entre
les entiers par rapport au comportement linéaire de la fonctionnelle exacte (Astraignt>0). Ces
deux erreurs s'annulent dans une certaine mesure dans la prédiction de | mais s'ajoutent dans le

calcul de A [98]. Ce qui révéle qu'avec la fonctionnelle de HF, la valeur de | sera a peu pres
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juste mais la prédiction de A est sous-estime, conduisant a une surestimation du gap [107]. Le
terme d'auto-échange négatif présent dans le Hamiltonien a une particule de la méthode HF
annule completement les effets de délocalisation provoqués par I'EAIE en ce qui concerne les
états de la BV. Cependant, pour les systemes a plus d'un électron, I'EAIE subsiste encore et
porte son influence plutdt sur les états occupés de la BC, entrainant leurs localisations. Ce qui
conduit & l'augmentation de la plus BBC, a l'origine de la surestimation du gap par
I'approximation HF [108].

IV.3.5.3 Solutions aux manquements des approximations (semi)-locales

pour la prédiction du gap :
1VV.3.5.3.1 Solution des approximations d'XC hybrides :

A partir des constats émis précédemment, concernant les effets de localisation/délocalisation
sur la SB et qui conduisent a de mauvaises estimations du gap par les approximations (semi)-
locales (délocalisation) et HF (localisation). 1l a été prouvé empiriquement que les
approximations dites hybrides [21, 22, 109], obtenues par l'introduction d'un pourcentage du
terme d'échange non-locale de HF dans les fonctionnelles d'XC semi-locales de la DFT,
conduisent partiellement a I'annulation mutuelle entre les effets de délocalisation des états de la
BV des approximations d'XC semi-locales et de localisation des états de la BC de
I'approximation non-locale de HF [91]. En effet, I'ajout d'un pourcentage non-local d'HF
donnera un terme d'échange plus exact pour les approximations d'’XC semi-locales, permettant
la quasi suppression des EAIE contenue dans le potentiel de Hartree [110, 111]. D'autre part, la
contribution d'échange non-locale de HF prend en compte le saut énergétique provoqué par la
discontinuité dérivative de I'énergie d'XC (Axc) [112]. Gréce a la correction des manquements
des approximations d'XC (semi)-locale, les approximations hybrides donnent des prédictions de
gaps avec de meilleures précisions que les approximations standard (semi)-locale [113, 114].
Effectivement, le Tableau 2, montre de maniére évidente que les approximations hybrides
régulieres utilisées par Hai Xaio et al [32] (B3PW91 [45], B3LYP [46]) aboutissent a des
résultats de gap de bien meilleurs en précision que ceux obtenus dans d'autres travaux [30, 31,
64] via des approximations (semi)-locales (LDA, WC-GGA et PBE-GGA).

Aussi a partir du Tableau 2, il est intéressant de noter qu'entre les deux approximations
hybrides régulieres, la B3LYP (hybride modernisée) donne de meilleurs résultats du gap que la
B3PW91 (hybride ancienne) pour nos composés étudiés. En effet, la B3LYP traite I'énergie de

corrélation de maniéré différente. Tandis que dans la B3PW91, I'énergie de corrélation est
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traitée comme une fonction locale, dans la B3LYP il y'a modification de I'énergie de corrélation
de maniére a avoir une meilleur prédiction du gap [115].

L'approximation hybride non-réguliére de Heyd, Scuseria et Ernzerhof (HSE06) [47, 48]
utilisee par Hai Xiao [33] donne les résultats du gap les plus proches des données
experimentales pour nos composes étudiés CuXTe;, (X = Al, Ga, In). En effet, la fonctionnelle
hybride écrantée HSEO6 utilise un potentiel de Coulomb écranté, qui ne prend pas en compte
les interactions d'échange a longue portée [47]. Par conséquent, seule la composante a courte
portée de I'échange de HF est intégrée dans I'énergie d'’XC [116]. Ainsi, le calcul de la bande
interdite avec l'approximation HSEQ6 est plus précis et consomme moins de temps de calcul
[117] que les fonctionnelles hybrides réguliéeres (B3PW91, B3LYP) [118]. Cependant,
contrairement aux approximations hybrides (B3PW91, B3LYP) et méta-locale mBJ, un effort
supplémentaire est nécessaire pour obtenir le meilleur choix possible pour le parametre

d'écrantage [3] qui dépend de maniére générale du systéme étudié [119].
1V.3.5.3.2 Solution de I'approximation méta-locale mBJ :

Dans notre étude nous avons aussi fait le choix d'utiliser I'approximation d'échange de Beck et
Johnson modifié par Tran et Blaha (méta-locale mBJ) accouplée a I'approximation XC GGA. A
partir du Tableau 2, nous pouvons voir que nos résultats du gap obtenus via l'approximation
d'’XC mBJ-GGA pour nos composés étudiés sont assez proches des résultats expérimentaux
[67, 68], également aux résultats des approximations d'XC hybrides [32] et contrairement aux
résultats des approximations d'XC (semi)-locale largement sous-estimés [30, 31, 64].

L'idée de base de Becke Johnson (BJ) [8], est de développer des fonctionnelles d'échange qui
pourraient incorporer des informations méta-locales supplémentaires, en I'occurrence, la densité
d'énergie cinétique (Laplacien de la densité tg) [120].

Tran et Blaha [9], ont par la suite présenté une modification de la fonctionnelle BJ par
I'introduction d'un paramétre c, qui permet de changer les poids relatifs des différents termes
dans le potentiel BJ. Le ¢ dépend du volume de la cellule et de paramétres libres (a, B) dont les
valeurs sont obtenues selon un ajustement aux données expérimentales [9]. Ainsi, le potentiel

d'échange TB-mBJ s'écrit :

G2 () =con )+ (e-2) 2 2 2 (v.22)
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Ou Ufi(r) est le potentiel d'échange de Becke-Roussel (BR) [121], po(r) est la densité
électronique et te (r) est la densité d'énergie cinétique méta-locale incorporé.

Il & été démontré par R. Armiento et al. [122], quen raison de la présence du terme vf" (7), le

potentiel d'échange mBJ permet de ne pas négliger la discontinuité dérivative (Axc#0). Ce qui
est un résultat important puisque seules des quantités semi-locales sont utilisées. De plus, le
potentiel BR est pris égal au potentiel de Slater qui représente la moyenne du potentiel
d'échange exacte de Hartree Fock (HF) [123], éliminant ainsi I'EAIE. Ainsi, la diagonalisation
de I'Hamiltonien donnera des valeurs propres précises, de sorte que les gaps des matériaux
calculés via le mBJ seront en bon accord avec les données expérimentales.

Cependant, il est important de noter que certes, l'approximation d’XC mBJ-GGA est tres
précise pour les calculs de structure électronique, mais contrairement aux approximations
(semi)-locale (LDA et GGA-simple), ce potentiel ne peut pas étre utilisé pour le calcul des
forces qui agissent sur les noyaux et atomes comme requis pour I'optimisation de la géométrie
[18]. En effet, dans le cas des approximations standards, la fonctionnelle d'énergie est d'abord
approximée et le potentiel est ensuite déterminé comme une dérivée fonctionnelle énergétique
[1, 5]

v - SExc|n|
xc a] (|V25)

Mais, le potentiel d'échange mBJ a été construit a I'origine comme un potentiel approximatif et
ne peut donc pas étre obtenu comme dérivée d’une fonction d'énergie [124, 125].

En résumé, notre utilisation de I'approximation d'’XC mBJ-GGA est le choix le plus judicieux,
car cette approximation permet d'obtenir un gap trés correct, tels que ceux obtenus par les
approximations hybrides réguliéres (B3LYP, B3PW91), mais avec un temps de calcul
comparable a celui consommé par les approximations standards (LDA, GGA) [18, 19, 117]. En
résumé l'approximation d'’XC mBJ-GGA est idéale pour le calcul du gap de nos composés

CuXTe, (X = Al, Ga, In) car elle allie précision de calcul et rapidité d'éxecution.
IVV.3.6 Analyse de la tendance du gap du CuAlTe, > CuGaTe,—>CulnTe; :

D'aprés le Tableau 2, nous pouvons observer que le gap de nos composés étudies diminue selon

la séquence CuAlTe,—>CuGaTe,—>CulnTe,, ce qui est en concordance avec les résultats
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experimentaux et théoriques rapportés dans la littérature [64-66, 30-33]. Nous allons mettre en
évidence les raisons qui ont conduit a une telle réduction du gap.

Comme nous l'avons conclu dans la section qui discute les propriétés structurales, lors de
I'analyse de la tendance des parametres structuraux (a, c, u, d, B) a partir du CuAlTe,—
CuGaTe, —CulnTe,. A savoir, l'augmentation du rayon atomique X (Rat;, (155 pm) > Ratga
(130 pm) > Raty (125 pm)), produit une élongation des longueurs de liaisons des plus proches
voisins dx-te ((din-1e> dea-Te> daite), dans les tétraédres réguliers avec le remplacement de X
suivant l'ordre Al—>Ga—In dans le CuXTe,. Cette elongation de dx.re implique une
diminution des forces de liaisons entre les éléments X et Te. En effet, le module de
compressibilité B qui est par définition une mesure de la force de liaisons entre proches voisins,
présente une tendance décroissante (Bcyaite2>Bcucate2>BcuinTe?)-

Ainsi, nous pouvons expliquer la réduction du gap, en ce référent au principe de base reliant le
comportement de B d'un matériau aux caractéristiques de sa SB électronique. Ce principe
stipule que I'affaiblissement des liaisons des plus proches voisins (réduction de B), produit une
plus petite séparation énergétique entre les états liants et anti liants de la SB [126].
Effectivement, grace a la représentation de la distribution de la densité des états partielle (P-
DOS) dominant dans nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) affiché dans la Figure (IV.6), la
relation entre B et le déplacement des états liants et anti liants dans la SB est vérifiée et permet
d'expliquer sous un certain aspect la réduction du gap de nos composés suivant la séquence
CuAlTe,—>CuGaTe, —>CulnTe,.

Par ailleurs, comme nous pouvons le constater a partir de la Figure (IV.6), la partie la plus
HBV est dominée par la participation de I'nybridation entre les états Cu-d et Te-p et les
contributions des états de X ne sont que mineures. On peut conclure que la plus HBV ne subira
pas une modification significative par le remplacement de I'élément X. Alors que, la partie de la
plus BBC est principalement constitué de I'hybridation entre les états X-s (X = Al, Ga, In) et
Te-p. Ainsi, la réduction du gap provient principalement des modifications subites dans la plus
BBC lors du remplacement X dans le CuXTe,. En effet avec la substitution de X dans le
CuXTe; (Al>Ga—1In), on observe dans la plus BBC de la Figure (IV.6), que les P-DOS des
états X-s et Te-p subissent un élargissement de Al—>Ga—In, qui aura pour effet un
abaissement considérable de la plus BBC vers I'énergie de Fermi, provoquant ainsi la réduction
du gap. La plus HBV, participe aussi mais a une infime mesure a la réduction du gap, car elle
subit une légére élévation vers I'énergie de Fermi, en raison de la compression des P-DOS Cu-d
et Te-p, a partir du CuAlTe, > CuGaTe, —> CulnTes.
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Figure (IV.6) : Distribution des densités partielles (P-DOS : Cu-d, X-s, Te-p) pour le (a) CuAlTe;,
(b) CuGaTe; et le (c) CulnTex.

L'analyse des modifications subies par les états X-s et Te-p de la plus BBC, conduisant a la
réduction du gap est compatible avec la tendance de B, qui traduit un affaiblissement des forces
des liaisons entre les états X-s et Te-p, avec la substitution de X selon l'ordre Al—>Ga—In
dans le CuXTe;.

De surcroit, il est important d'indiquer que la différence d'électronégativité entre les éléments
Al, Ga* et In*", contribue également et a une certaine mesure a cette réduction du gap de nos
composes CuXTe; (X = Al, Ga, In) [127].

IV.3.7 Etude de la distribution de la densité des états partielle:

La quantité qui représente le nombre d'états d'électrons ou de trous autorisés par unité de
volume a une énergie donnée est appelée densité des états (DOS). Autrement dit, le DOS d'un
systeme peut étre défini comme le nombre d'états par intervalle d'énergie. Pour un systéeme
donné, une DOS élevée a un niveau d'énergie spécifique signifie qu'il y a beaucoup d'états
disponibles pour I'occupation (BC, BV) et zéro DOS signifie qu'aucun état ne peut étre occupé
a ce niveau d'énergie (Bande interdite).

Les contributions qualifiées de densité d’états partielle (P-DOS) caractérisent I’apport a la
densité d’états totale des différentes orbitales atomiques. Le P-DOS est obtenue par le biais de
la décomposition de la densité d'états totale en orbitales atomique (s, p, d, f). Pour cela, on
définit pour chaque atome une sphere de rayon a I'intérieur de laquelle on projette la densité
électronique sur des harmoniques sphériques de type s, p, d, ou f. Les projections des densites
des états totaux dépendent des rayons des sphéres sur lesquelles sont projetées les densités

d’états partielles et ne donnent donc accés qu’a une information qualitative [128].
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L'analyse de la densité des états partielle nous permettra d'identifier les différentes liaisons
chimiques entre les états atomiques de notre systéeme étudié, qui sont & l'origine de chaque
bande présente dans les différents intervalles énergétiques de la SB électronique. En plus de
nous donner une meilleure idée de la distribution des états de notre systéeme, le P-DOS résultant
est important pour I'étude des caractéristiques de transport optoélectronique [129], comme le
calcul des probabilités de transitions optiques entre les états [130] et / ou des taux de transition
lors de I'absorption et de I'émission de lumiere [131]. D'autres propriétés des matériaux comme
la susceptibilité paramagnétique [132] ainsi que la chaleur spécifique [133] dépendent des
caractéristiques de la densité des états partielle (P-DOS). Il est aussi important d'indiquer que le
P-DOS est une quantité qui est d'une grande utilité en physique expérimentale [134], étant
donné qu'elle est directement mesurable, contrairement a la fonction d'onde qui elle n'est pas
mesurable ou calculable pour des structures de grosse taille.

Avec la base formée FP-LAPW adoptée dans notre étude, la densité d’état totale peut étre
décomposée en deux parties : la partie interstitielle (N, (¢)) et la partie des harmoniques

sphériques (Nur (¢)). Si on part de I’équation maitresse de la densité totale [135] :

NEEDIFLICETFY (IV.26)

L’expression de la densité partielle est obtenue a partir de 1’équation (IV.26) par insertion de

Iidentité (1= (<5U”Z ‘Yflk>) En divisant cette intégrale en deux : une sur le domaine Muffin-Tin

(MT) (harmonique sphérique) et une autre sur le domaine Interstitielle 1 (Ondes planes).
Notamment a I’intérieur de la sphére MT I’équation des orbitales Khon-Sham peut étre élargie

de la maniére suivante [136] :
\‘f’m> = B (r )Y (K) (IV.27)

L'équation (IV.26) devient :

v v,

ik ik

%M

(IV.28)

N@) = gole=e W |7, ) = Dot s, ﬂ@ﬂz

=Ny (&)+N,(&)

En utilisant I'expansion (1VV.27) la partie MT de I'équation (IVV.28) est exprimée comme sulit :

rrdr=>% > o Nat(e)  (IV.29)

mﬁ(r)

Nur(£)=2 S(e= )3, 2 m] 5"

101




CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS

> = N 2
Ou Ny (e)=3 .8(e—e . )Ci" et Cak =l g () ridr

C2* est dite « La bande des caractéres avec Ra est le rayon MT. N wr (¢) est appelé le nombre

d’états disponibles par unité d’énergie dans une CU a I’énergie € relative a la sphére MT
présentant des harmoniques sphériques de nombre quantique azimutal (1).

De la méme fagon, NI (¢) est la densité d’état dans la région interstitielle ou les ondes sont de
nature plane et ne font pas intervenir le nombre quantique azimutal.

Les résultats des calculs obtenus de la densité des états totale et partielle (T-DOS et P-DOS)
pour nos composés CuXTe; (X = Al, Ga, In), sont illustrés sur la Figure (IV.7).

Les caractéristiques qualitatives et quantitatives des contributions des P-DOS des différents
orbitales atomiques sont les mémes pour chaque intervalle énergétique pour nos trois composés
étudiés CuXTe, (X = Al, Ga, In). De ce fait, pour représenter globalement les composés
CuXTe; (X = Al, Ga, In), nous analyserons la participation des hybridations uniqguement pour
le composé CuAlTes.

Nous pouvons constater a partir de la Figure (IV.7), que la densité d'états et a fortiori la SB, est
composée énergétiqguement de trois parties principales distinctes ou le DOS n'est pas nulle. La
partie P1 est la région de cceur qui concerne les états de ceeur, la partie P2 est la région de
valence qui concerne les états de valence et ainsi que la partie P3 qui est la région de
conduction qui concerne les états de conduction. Ces régions sont séparées par des intervalles
ou le DOS est nul. La région de cceur est celle qui est située énergétiquement au plus bas de la
BV, occupant lintervalle d'énergie de -12,61 a -10,93 eV. Cette région est constituée
principalement de I'hybridation entre les éléments Te et Al, avec une forte contribution des
états Te-s et une participation relativement faible des états s et p de Al.

La région de valence qui s'étale a partir de I'énergie -6,44 eV jusqu'a I'énergie de Fermi est
subdivisé en trois parties, que nous avons nommé; (i) la bande basse, (ii) la bande intermédiaire
et (iii) la bande haute de la région de valence.

La bande basse de la région de valence est située dans la gamme énergétique s'étalant de -6,44
jusqu'a -5,21 eV, cette bande trouve son origine de I'hybridation entre les deux éléments Al et
Te, avec une forte participation des états Al-s et a une moindre mesure celle des états Te-p.
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Figure. (IV.7) : Contributions de la densité des états : totale et partielle (T-DOS, P-DOS) avec la

WC-GGA pour le a) CuAlTe,, b) CuGaTe; et le ¢) CulnTex.
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La bande intermédiaire de la région de valence occupe la gamme énergétique qui débute de -
5.21 jusqu'a -2.54 eV, elle est formée par I'nybridation des éléments Cu et du chalcogéne Te,
avec une dominante implication des états Cu-d et une faible participation des états p de Te.

La bande haute de la région de valence localisée dans la gamme énergétique s'étalant de -2,43
eV jusqu'a I'énergie de Fermi, est aussi constituée par I'hybridation entre les éléments Cu et Te,
avec toujours un fort apport des états Cu-d par rapport aux états Te-p. Cette partie est la bande
anti liante de hybridation Cu-Te, sa contre partie liante est présente dans la bande intermédiaire
de la région de valence.

Il est surprenant de constater qu'il existe une discontinuité entre la bande intermédiaire et la
bande haute de la région de valence ou le P-DOS est nulle. Ce gap de valence résulte de
I'nybridation des états Cu-d et Te-P, comme le montre la Figure (1V.8). En effet, I'orbitale Cu-d
se situe a un niveau énergétique bien plus supérieur a celui de I'état Te-p, ce qui crée une bande
interdite quand ces deux éléments se lient. Il a été rapporté par O. Rubel et al [137], que si la
largeur de la bande haute de la région de valence n'excéde pas la valeur du gap optique de nos
SC CuXTe, (X = Al, Ga, In), alors nos composés pourraient manifester le phénomeéne de
multiplication exclusive d'avalanche électronique. Cette caractéristique placerait nos composés
comme potentiels candidats en vue de leurs utilisations dans les dispositifs photorécepteurs a
haute sensibilité [138-140].

En ce qui concerne la BC, elle est constituée de deux parties, la premiére partie s’étalant de
1.18 jusqu'a 2.41 eV, est caractérisée par une hybridation entre les atomes Al et Te, avec une
prédominance des états Al-s par rapport aux états p de Te. Cette premiére partie représente la
partie anti liante de la liaison entre Al et Te, sa contre partie liante est située dans la bande
basse de la région de valence. La deuxiéme partie de la bande conduction situé depuis I'énergie
2,41 eV, refléte aussi I'hybridation entre les éléments Al et Te, mais celle-ci présente une
participation importante des états Al-p et a moindre ampleur celle des états Te-p. Cette
hybridation est la partie anti liante de I'hybridation liante qui se trouve dans la bande

intermédiaire de la région de valence.

Cu-3d

Te-5Sp

Figure. (1V.8) :lllustration de I'hybridation Cu-d et Te-p a I'origine de I'apparence du gap
dans la bande de valence.
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IV.4 Etude des propriétés optiques :
1VV.4.1 Introduction :

Cette partie traite de I'interaction de la lumiere avec la matiére a I'état solide. Cette interaction
est responsable de la réflexion des métaux mais aussi de la transparence du verre ou de la
couleur des pierres précieuses. D'autres matériaux peuvent paraitre blancs a I'état de poudre a
cause de la diffusion de la lumiére et étre transparents en volume.

Lors des interactions rayonnement-matiere 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 en 1909 [141], a suggéré que
I'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 d'énergies ~ v [142]
ou h est la constante de Planck et v la fréquence de I’onde associée.

L'étude des propriétés optiques des solides a été prouvée pour étre un outil puissant pour la
compréhension de la structure électronique et atomique des matériaux. En effet, dans des
structures particulieres, la dépendance énergétique des propriétés optiques a la SB est trés
grande. Par conséquent, l'obtention d'information sur les valeurs propres et les fonctions
propres d'un systeme est nécessaire pour calculer la dépendance des propriétés optiques aux
fréquence/énergie [143].

1V.4.2 Fondement théorique :

A l'échelle microscopique, l'interaction d'une onde électromagnétique avec les électrons et les

ions d'un solide induisent des effets de polarisation, ¢’est-a dire que les barycentres des charges
positives et négatives vont étre décalés et ce décalage induit un moment dipolaire P [144].

Dans le cas d’un solide, on peut définir la polarisation macroscopique en un point T, ﬁ(r)

comme étant la densité du moment dipolaire :
= 15
P(r)= S P (9] (Iv.30)

Ou p est le moment dipolaire d’un volume unitaire et V le volume unitaire centré sur r. Cette
formule n’est vraie que si le volume unitaire est petit par rapport a I’échelle de variation du

moment d’un volume unitaire. Dans le cas d’un diélectrique isotrope, homogene et non

magnétique, P est relié au champ électrique E par I’équation :
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P=e 7 E (1V.31)
g0 €tant la permittivité du vide et ¥ le tenseur de la susceptibilité électrique [145]. y représente

donc la capacité du diélectrique a étre polarisé par un champ électrique. L’induction électrique

dans le solide, D, est donnée par la relation suivante :
B :EoE) + ﬁ =& (1+X~) E =g grE (|V32)

ol & = I+y est la constante diélectrique (ou permittivité diélectrique) relative. &, relie le
champ total au sein du solide au champ extérieur appliqué a la polarisation. De méme que y, il
dépend de la facilité du solide & étre polarisé. Méme si rigoureusement, € = & &, Nous
utiliserons la notation habituelle € en omettant par la suite I’indice r et le terme constante
diélectrique sera employée pour signifier la constante diélectrique relative.

Ainsi, la fonction diélectrique ¢ (k, w) permet de décrire et d'expliquer de fagon microscopique
I'interaction d'une onde électromagnétique avec les électrons et les ions d'un solide et d'en tirer
de fagcon macroscopique une description quantitative des phénoménes optiques mis en jeu
[145].

La fonction diélectrique € (k, @) peut étre considérée comme une grandeur locale qui dépend
seulement de la fréquence du photon w, soit (¢ (w)), car pour la plupart des phénomenes
optiques la dispersion dans I'espace (variation avec k) qui dépend des dimensions du systeme,
est négligée par rapport a la longueur d'onde de la lumiere.

Aussi, dans le cas d’un champ statique (w=0), la fonction diélectrique est une grandeur réelle,
alors que dans le cas d’un champ dynamique, € (w) est une fonction complexe qui représente la
somme de deux composantes : €; (w) composante ou partie réelle reliée a la polarisation et ¢,
(w) composante ou partie imaginaire qui dépend de la transition électronique a 1’origine de

I’absorption comme cela est indiqué dans les références [146-149] :

g(w)=¢€(w) tie(w) (1V.33)

Les relations reliant les parties réelle et imaginaire de la constante diélectrique sont appelées
relations de Kramers-Kronig [150, 151].
Il est important de souligner que ce qui est stipulé dans la relation scalaire de & (@) n’est

strictement valable que pour les matériaux isotropes (cristal de symétrie cubique).
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La partie imaginaire de la fonction diélectrique (e2(w)) pour une fréquence w est

proportionnelle a la probabilité de transitions entre états occupés et etats vides séparés en
énergie par Zw [152-156] :

£,(@) = [4;,2(;2 jZIKHM' i) 1(L-1,)o(E, —E -ho)d (IV.34)

m2a)2

Ou l'intégrale est sur la premiere zone Brillouin et les (i|Mm| j) représentent les composantes de

la matrice du moment dipolaire, i et j sont les états initial et final respectivement, fi est la
fonction de distribution de Fermi du i*™ état et E; est son énergie. Le produit

|<i M| j>|2 f, (1— f, ) = P, est I’élément de matrice représentant la probabilité de transition entre

les états i de la BV et les états j de la BC. La conservation de 1’énergie au cours des transitions

est représentée par la fonction de Dirac S(E, — E, —ho).

La partie réelle ¢1(w) de la fonction diélectrique peut étre obtenue a partir de la partie

imaginaire ¢; (w) en utilisant la relation de Kramers-Kroning [150, 151] :

& (a))=1+g PJ‘OO w'e, (@) do' (1V.35)
! r (0 -0,

Ou w est la fréquence de I'onde et P la partie principale de I’intégrale de Cauchy.

IV.4.3 Approche de calcul adopté dans notre étude pour la prédiction de la

fonction diélectrique (& (w)) :

Les réponses optiques de nos composés ont été obtenues par le package Wien2K en suivant le
précédé suivant :

Aprés avoir effectué un calcul FP-LAPW auto-cohérent (SCF) via l'approximation d'’XC mBJ-
GGA, a partir d'un fichier "struct" crée avec nos parametres de maille a I'équilibre (a, c, u),
nous avons obtenu les valeurs propres E; et des vecteurs propres correspondants |yi>, pour un
tres grand nombre de points k (Kgen). Effectivement, afin d'obtenir les meilleurs spectres
optiques possibles pour nos composés CuXTe; (X = Al, Ga, In), il est nécessaire d'utiliser un
échantillonnage le plus fin possible de la Zone de Brillouin (ZB). Par la suite, les composantes
de la fonction diélectrique (&1 (@), &2 (w)) ont éteé calculées a l'aide de routines incorporées dans
le package Wien2K [4], qui sont décrites ici en détail et illustrées dans la Figure (1V.9).
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- La routine « optic » a permis de calculer pour chaque point k et pour chaque combinaison de

bandes occupées / bandes vides, les composantes de la matrice du moment dipolaire

<§0ﬂ< ‘eh p” (Pfk>

- Le calcul des composantes &, () et I'intégration sur la ZB sont effectués par la routine « joint
», pour une énergie de transition comprise entre 0 et 25 eV. Notons qu'il est possible de choisir
les bandes pour lesquelles nous calculons les transitions possibles. En effet, apres la
détermination du caractére orbitélaire de chaque bande, il est possible de séparer les différentes
composantes du spectre de ¢, (w). Ceci n'est valable que dans le cas ou les caractéres des
bandes sont bien separeés.

- L'application de la formule de Kramers-Kronig pour le calcul des composantes ¢; (w) est
effectuée par la routine « kram ». C'est a ce niveau que 1'on donne la valeur de « 1’opérateur
ciseau » Ac [157]. Cette valeur est déterminée par la différence du gap optique mesuré
(expérimentale) et du gap optique calculé, nous n'avons cependant pas eu a l'utiliser, car nos
résultats du gap avec l'approximation d’XC mBJ-GGA sont assez précis. Lors de I’utilisation de
la transformation Kramers-Kronig dans le calcul de la fonction diélectrique des Semi-
Conducteurs (SC), il est souvent nécessaire de prendre en compte la différence entre la partie
absorbante et la partie dissipative (diffusion) de & (w). Pour cela, nous devons utiliser un
Elargissement Lorentzien (en anglais broadening) [158], qui rend compte de I'élargissement
expérimental avec le logiciel Wien2k, afin d’obtenir des résultats comparables a 1’expérience.
Faute de quoi, son omission peut conduire a des pics parasites aux basses énergies, par
exemple, dans le calcul de la réflectivité.

Note sur la figure suivante : les différentes routines du programme sont encadrées et a droite la

formule utilisée.
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Figure (IV.9) : Les routines utilisées dans le package Wien2K pour le calcul des
composantes : réelle ¢; (w) et imaginaire &, (w) de la fonction diélectrique.
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1V.4.4 Analyse des parametres optiques obtenus (&; (w), & (w), n(w), a(w), 61 (v)) :

En raison de leur structure quadratique (non-centrosymeétrique : c/2a#l), nos composés
chalcopyrites CuXTe2 (X Al, Ga, In) étudiés sont anisotropes [15]. Par conséquent, dans notre
cas la fonction diélectrique présente une réponse optique anisotrope, composé de deux types de
composantes de tenseurs diélectriques. L'un dont l'origine provient du champ électrique
perpendiculaire a l'axe Oz (e (w) L c), qui est la moyenne des spectres des polarisations
suivant les directions x et y, et l'autre paralléle a I'axe Oz (¢,(w) // ¢). La valeur moyenne entre

les composantes diélectriques (e(w) L c) et (e(w) // ¢) est donnée par la relation suivante :
¢ (w) = (2e(w)LC + g(w) I/ ) 1 3 (IVv.36)

La relation précédente est également valable pour obtenir la moyenne des autres paramétres
optiques (N(w), R(w), T(w), a(w), 6(w)). En effet, la connaissance des deux parties : réelle et
imaginaire de la fonction diélectrique permet de calculer d’autres constantes optiques comme
I’indice de réfraction (n(w)), le coefficient d'absorption (a(w)), la photoconductivité (o1 (w))
ainsi que la réflectivité (R(w)) en utilisant des relations qui seront présentées lors de chaque

discussion de ces parameétres optiques.
a- Partie réelle de la fonction diélectrique &;(w) :

La Figure (1V.10) affiche la variation de la partie réelle de la fonction diélectrique (¢1(w)) pour

nos composés CuXTe; (X = Al, Ga, In), pour une gamme d'énergie de 0 a 25 eV.
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Figure (1V.10) : Partie réelle de la fonction diélectrique & (w) (E||c, E_LC) versus I'énergie
du photon (eV) pour le a) CuAlTe,, b) CuGaTe; et le ¢) CulnTes.

Les profils de ¢1(w) pour nos composés sont presque similaires dans la forme. Cependant, ils
présentent des différences du point de vue du caractere d'isotropie (&1 (@) // ¢ = &1 (w) I/ ¢) et
d'anisotropie (&1 (w) /I ¢ # &1 (w) /I ¢) selon la gamme d'énergie. Effectivement, le composé
CuAlTe; démontre un comportement quasi-isotrope pour les basses et hautes énergies, tandis
que les composés CuGaTe, et CulnTe; affichent un comportement quasi-isotrope que pour les
hautes énergies.

A partir de la Figure (IV.10), on peut constater que le pic principal du spectre &; (w) présent
dans la gamme du Spectre Visible (SV), décroit énergétiquement a partir du composé CuAlTe;
d'une valeur de 2.55 eV, au CuGaTe, d'une valeur de 1.80 eV, jusqu'au CulnTe, d'une valeur
de 1.69 eV. Ce décroissement énergétique du pic principal est certainement lié a différence des
Structures de Bandes (SB) entre nos composes, car comme nous l'avons indiqué précédemment
la fonction diélectrique dépend sensiblement des caractéristiques de la SB électronique [143].
Similairement, en raison de la différence des SB entre nos composés, nous observons aussi une
décroissance de I'énergie a laquelle s'annule le &;(w) dans le spectre ultraviolet, a partir du
CuAlTe; d'une valeur de 5,64 eV, au CuGaTe; d'une valeur de 5,14 eV, jusqu'au CulnTe, d'une
valeur 5,12 eV. Ces énergies correspondent a I'absence de dispersion [26], ce qui a fortiori
signifie qu'a ces énergies I'absorption est maximale, ce qui est vérifiable a partir du spectre de
la partie imaginaire de la fonction diélectrique (e2(w)), qui reflete I'absorption affichée dans la
Figure (1V.12).

Au-dessus de ces énergies, le spectre de &1(w) de nos composés évolue en dessous de l'unité
(e1(w)<0) dans la gamme de l'ultraviolet, jusqu'a ce qu'il surmonte l'unité (e1(w)>0) aux
énergies 16,04 eV pour le CuAlTe,, 15,96 eV pour le CuGaTe; et a 14,99 eV pour le CulnTe,.
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Les fréquences correspondantes a ces énergies représentent les fréquences plasma wp, a ces
frequences plasma w, on peut vérifier que le spectre de Perte d'énergie affiché dans la Figure
(IV.11.b), qui décrit la perte d'énergie d'un électron rapide lorsqu'il traverse le matériau, est a
son pic maximal [159].

Pour la gamme d'énergie ou &1(w) évolue en dessous de l'unité (e1(w)<0) pour nos composes,
les ondes électromagnétiques ne se propagent pas [160], car dans cette gamme énergétique la
réflexion des ondes est tres importante, ce qui est vérifiable dans le spectre de la réflectivité
affichée dans la Figure (IV.11l.a). Ainsi, pour cette gamme d'énergie nos cCOmMposes se
comportent comme des métaux, suggérant qu'ils pourraient étre adaptés pour des dispositifs de
protection contre les hautes ondes électromagnétiques [161].

Les valeurs des constantes diélectriques statiques (¢1(0).Lc) et (e1(0)//c) ainsi que leur moyenne
(¢1(0)) pour nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In), sont affichées dans le Tableau 3 ou il y a
également des données théoriques [30,31, 126, 162-165] et expérimentales [166-168] tirées de

la littérature.

Tableau 3: Valeurs statiques obtenues de la composante réelle de la fonction diélectrique (£1(0)
1 ¢, £1(0) // ¢, €1(0)) pour nos composés CuXTe;, (X: Al, Ga, In).

81(0) lc 81(0) Ilc €1(0)
CuAlTe, | 7.95, (11.0)° | 7.93, (10.8)° 7.94, (7.25)%, (6.9)°
(8.26)°, (7.68)", (10.93)°
(6.79)"

CuGaTe;| 10.07, (12.60)° | 9.82, (12.60)° 9.99, (9.98), (9.77)°
(12.93)°, (7,76)%, (12.7)°
(7.09)"

CulnTe2 | 10.29, (15.40)° | 9.66, (15.20)°, |  10.08, (9.97)% (9.10)°

(10.5)', (13.50) | (12.9)', (13.80) | (13.30)°, (8.03)", (15.33)°

(7.40)', (10.5)%, (9.30)"*®
(11.30)"*, (13.60)!

* Ref [30], ® Ref [31], © Ref [162], “ Ref [163], ¢ Ref [164], ' Ref [165], ¢ Ref [166]exp, " Ref
[167]exp, ' Ref [168]exp, ' Ref [126].
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Figure (IV.11) : (a) La Réflectivité R (w) et (b) Perte d'énergie de nos composes
CuXTe; (X = Al, Ga, In)

Nos valeurs de la constante diélectrique statique pour nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In)
sont en bon accord avec les données théoriques de la littérature [30,31, 126, 162-165].
Cependant, il n'existe pas de données expérimentales pour les composés étudiés, hormis pour le
CulnTe; ou notre valeur moyenne de la constante diélectrique statique £1(0) est plus proche des
résultats expérimentaux rapportés par S. M. Wasim et al [166] et de V. Riede et al [168], que
les résultats théoriques antérieurs [30, 31, 162-165]. Ce qui est rassurant concernant la fiabilité
de nos calculs des propriétés optiques.

1(0) représente la partie électronique de la fonction diélectrique statique et peut étre considérée
comme une mesure de la force d'interaction entre les états électroniques occupés de la BV et
inoccupés de la BC en présence d'un champ électrique externe. Par conséquent, la valeur de
¢1(0) est dépendante de la valeur d'énergie de la bande interdite de nos composés CuXTe, (X =
Al, Ga, In) [169]. En effet, a partir du Tableau 3, on peut voir que la constante diélectrique
statique moyenne &;(0) augmente selon la séquence CuAlTe, (7.94) —> CuGaTe; (9.99) —>
CulnTe; (10.08). La tendance croissante de £;(0) est due au décroissement du gap du CuXTe;
avec la substitution du cation X du Al— Ga—> In, ce qui est en accord avec la relation de Penn

qui stipule que [169] :

£1(0) = 1 + (hooplEqg)’ (IV.37)

Ou wp est la fréquence plasma de I'électron de valence.
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b- Partie imaginaire de la fonction diélectrique &,(0) :

La partie imaginaire de la fonction diélectrique e(w) qui traduit I'absorption est représentée
pour nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) dans la Figure (1VV.12) et cela pour une énergie de
photons allant jusqu'a 25 eV.

Il est important d'indiquer que dans notre calcul des propriétés optiques, nous n'avons pas
considéré les transitions inter-bandes indirectes, puisque cela implique 1’inclusion de la
contribution de la diffusion de phonons dans le criblage diélectrique ; ce qui n'a pas une grande
influence sur la e;(w) [170].
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Figure (1V.12) : Partie imaginaire de la fonction diélectrique &, (w) (E||c, E_LC) versus
I'énergie du photon (eV) pour le a) CuAlTe,, b) CuGaTe; et le ¢) CulnTe,.
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D'aprés la Figure (1V.12), nous pouvons remarquer que le spectre de ex(w) n’affiche un
caractére anisotrope que pour la gamme d'énergie intermédiaire et cela pour nos trois composés
CuXTe, (X = Al, Ga, In).

Le premier point énergétique critique ou &x(w) ne présente pas une valeur nulle, reflete le seuil
énergétique d'absorption fondamental pour nos composes. Il se produit aux énergies 1,09 eV,
1,03 eV et 0,72 eV pour les composés CuAlTe,, CuGaTe,, et CulnTe,, respectivement.
L'origine de cette limite énergétique correspond par identification a la SB, au seuil énergétique
pour une transition optique directe entre I'état electronique occupé de la plus HBV et I'état
électronique inoccupé de la plus BBC au point de haute symétrie 7. Ainsi, ces limites
énergétiques de &(w) sont intimement liées au gap de nos composés, déterminés lors de nos
calculs de la SB électronique avec I'approximation d'’XC mBJ-GGA.

Au-dessus du seuil d'absorption, le spectre de e,(w) pour nos composés augmente de maniére
rapide, ce qui est d0 a la présence d'autres transitions inter-bandes. Aussi, on remarque que le
spectre de ¢(w) de nos deux composés CuGaTe, et CulnTe, affichent deux pics principaux
abruptes ainsi qu'un pseudo-pic, alors que pour le composé CuAlTe, le spectre de ex(w)
n'affiche que deux pics abruptes. En fait, ces pics proviennent de différentes transitions directes
inter-bandes entre les différents niveaux de la BV et de la BC. Les énergies correspondant a ces
pics, sont déplacées vers les valeurs de basses énergies a partir du CuAlTe, —> CuGaTe, —>

CulnTey, ce qui est di & la différence de la SB sous-jacente.
c- Le Coefficient de Réfraction n(w) :

Lorsque l'onde électromagnétique qui est composée d'un champ magnétique et d'un champ
électrique oscillants a une certaine fréquence, arrive a l'interface d'un matériau, les champs qui
composent lI'onde vont interagir de maniere microscopique avec les champs caractéristiques du
milieu : forces d'interaction, liaisons chimiques, vitesse et vibrations des molécules, etc. La
principale action microscopique qu'exerce la lumiere est celle du champ électrique sur les
charges électriques du milieu qui se polarisent et oscilleront a leur tour a la méme fréquence,
produisant un nouveau champ électromagnetique [171]. Celui-ci, posséde la
méme fréquence mais pas la méme phase que I'onde incidente : les deux ondes s'additionnent et
vont interférer, générant une nouvelle onde déphasée par rapport a I'onde d'origine. Cette
nouvelle onde produite microscopiquement est ainsi le résultat du phénomene de réfraction, et
son estimation peut étre traduite macroscopiquement par I'indice de réfraction. L'onde réfractée
se propage a une vitesse de propagation donnée, tandis que sa phase est proportionnelle au

produit de I'épaisseur de matériau parcourue a cette vitesse de propagation : la vitesse de
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4,0

0,0

phase a changé et se différencie de la célérité de la lumiere [172]. De ce fait, l'indice de
réfraction ne dépend pas que de la mesure de la longueur d'onde incidente, mais aussi des
caractéristiques des composés.

En résumé, l'indice de réfraction noté n(w) a unité arbitraire peut étre défini comme la
manifestation macroscopique de la réponse microscopique de la matiere a une onde
électromagnétique incidente. Plus précisément, on peut dire que n(w) résulte d'un phénomene
microscopique de polarisation des atomes du fait de I'onde électromagnétique incidente.
Concernant les matériaux absorbant tels que ceux proposés dans notre étude CuXTe, (X = Al,

Ga, In), lI'indice de réfraction est un nombre complexe :
N (@) =n (@) - ik (@) (1v.38)

Dont la partie imaginaire prend en considération I'atténuation de I'onde k (w) [173].
n(w) peut étre obtenu a partir de la partie réelle et imaginaire de la constante diélectrique
suivant la relation [174] :

1

2
2 2
81(0))+€2 ((l))
SICHI (IV.39)

2 2

Les spectres de n (w) pour nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) sont mis en évidence sur la

Figure (IV.13), pour une énergie de photons incidents s'étendant jusqu'a 25 eV.

N(w)
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Figure (1V.13) : Indice de réfraction n(w) (E||c, E_£c) versus I'énergie du photon
(eV) pour le a) CuAlTe,, b) CuGaTe; et le ¢) CulnTe;.

A partir de la Figure (1V.13), nous pouvons voir de maniére évidente que n(w) présente un
méme comportement anisotrope et isotrope que le e1(w) dans les basses, moyenne et hautes
énergies pour chacun de nos trois composés CuXTe; (X = Al, Ga, In).

La relation qui lie la fonction diélectrique a la fonction de réfraction complexe est définie par
&() = [N(@)]* (IV.40) = &1(0) = n¥(w) - k(w)?  (IV.41)

A la limite de la fréquence nulle, le coefficient d'extinction est nulle k(0)=0. Nous pouvons
donc, estimé l'indice de réfraction statique n(0) a partir de ¢(0) par le biais de la relation
n(O):\/m . Effectivement, par l'application de cette relation, nous avons déterminé les
valeurs de n(0) pour nos composés : (CuAlTe; : 2.82, CuGaTe, : 3.16, CulnTe, : 3.17). En
effet, ces valeurs calculées sont identiques a celles obtenues directement a partir du spectre de
n(w), qui sont rapportées dans le Tableau 4.

A partir du Tableau 4, il nous incombe de noter que pareillement a ¢;(w), les valeurs de la
constante statique de I'indice de réfraction n(0)Lc et n(0)//c ainsi que leurs valeurs moyennes n
(0) augmentent a partir du composé CuAlTe, (2,82) = CuGaTe; (3,16) = CulnTe; (3,18).
Cette accroissement de n(0) est aussi d0 a I'affaiblissement du gap qui est contre proportionnel
a £1(0) et a fortiori a n(0), en accord avec la relation de Penn [169].

A partir du Tableau 4, la proximité de nos resultats obtenus des valeurs statiques de (n(0)-Lc,

n(0)//c, n(0)) avec les résultats théoriques précédents, est évidente.
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Tableau 4: Valeurs statiques obtenues de I'indice de réfraction (n(0) L c, n(0) // ¢, n( 0)) ainsi que le degré

de biréfringence 4An(0) de nos composés CuXTe, (X: Al, Ga, In).

n@)Lc n(0)// c n(0) An(0)
CuAlTe, 2.82,3.32° 2.81, (3.29)° 2.82, (3.625)% (2.62)° | -0.01, (-0.03)°
(2.874)%, (2.77)%, (3.31)°
(2.606)"
CuGaTe,| 3.17, (3.55)° 3.13, (3.55)° 3.16, (4.99)% (3.13)" -0.04, (0)°
(3.59)°, (2.79)", (3.56)°
(2.663)"

CulnTe2 |3.21, (3.92)°, (3.24") | 3.11, (3.90%, (3.59)'| 3.18, (4.985)% (3.02)° | -0.1, (-0.02°)

(3.67)! (3.71) (3.64)%, (2.83)", (3.91)° | (0.35)', (0.002)!

2.720', (3.24)%, (3.05)"
(3.36)', (2.91)

® Ref [30], ° Ref [31], © Ref [162], ® Ref [163], ® Ref [164], ' Ref [165], ¢ Ref [166]exp, "
Ref [167]exp, ' Ref [168]exp, ’ Ref [126].

Malheureusement, excepté pour le CulnTe,, il n'existe pas dans la littérature de résultats
expérimentaux concernant le n(0) pour les composés CuXTe, (X = Ga, In). Pour le CulnTe,,
nos résultats de n(0) sont plus proches des données expérimentales rapportées par Wassim et al
[166] et de V. Riede [166] que les autres résultats théoriques antérieurs ; ce qui nous rassure
encore une fois, sur la justesse de notre procédé de calcul.

L'avantage distinct de nos composés est I'anisotropie de leurs propriétés optiques (e (0)1c # €
(0)//c); ce qui lui conféere un comportement que I'on nomme biréfringent. Cette biréfringence,
permet a nos composés d'accomplir un accord de phase par accord angulaire ; cela s’obtient
simplement en adaptant l'orientation géométrique de nos composés par rapport au faisceau
incident [64, 175, 176]. Grace a la biréfringence, nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In)
pourront étre utilisés dans des applications de I'Optique Non-Linéaire (ONL), comme la
Génération de Seconde Harmonique (GSH) ou encore en tant que matériaux non linéaires dans
les dispositifs nommés Oscillateurs Paramétrique Optique (OPO) [177-179].

Le dégrée de biréfringence présenté par nos composés, sera prédictif des performances que
pourront avoir les systemes laser comme celui du CO,, élaboré a base de nos composés [180-
182]. Le degré de biréfringence (4n(0)) de nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) peut étre
évalué par la différence entre les valeurs statiques de l'indice de réfraction extraordinaire (Ne=
n(0)//c) et ordinaire (N,=n(0).Lc) [183] :
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(dn=n¢-no) (IvV.42)

Nos résultats de An(0) accompagnés de ceux de la littérature théorique [164, 126] et
expérimentale [168] pour nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In) sont affichés dans le Tableau
4,

Le degré de biréfringence (4n(0)) pour nos trois composés investigués, est négatif ; ce qui est
tres favorable pour satisfaire le critere d’Accord de Phase Non-Critique (APNC), qui est un
facteur favorable pour la réalisation de hautes performances de systémes lasers congus a base
de nos composés [160, 177, 184]. En plus, nous pouvons voir & partir du Tableau 4, que le
(4n(0)) subit une expansion a partir du CuAlTe, (0.01) = CuGaTe, (0.04) — CulnTe; (0.1).
De ce fait, nous pouvons conclure que parmi nos trois composés, le CulnTe, se présente
comme étant le meilleur candidat pour son application dans des systemes laser pour de hautes
performances.

La variation de degré de biréfringence An(w) de nos composés CuXTe;, (X = Al, Ga, In), pour
la gamme d'énergie de 0 a 25 eV est affichée sur la Figure (1V.14). Avant tout, il est important
de souligner que le An(w) n'est significatif pour les applications en ONL que pour la partie

énergétique non absorbante, c'est-a-dire en dessous du gap [126].
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Figure (1V.14) : Degreé de Biréfringence An(w) (E||c, E_£c) versus I'énergie du photon (eV)
pour le a) CuAlTe,, b) CuGaTe; et le ¢) CulnTe,.

En raison de la proximité des caractéristiques de la SB entre nos composés, nous pouvons voir
a partir de la Figure (IV.14) que nos trois composés présentent des spectres de biréfringence
assez similaires dans la forme. En effet, I'allure de An(w) pour nos trois composes est stable
concernant la partie non absorbante. Au dessus du gap et jusqu'a environ 11 eV, le An(w) pour
nos trois composes deémontre une forte oscillation autour du zéro, ensuite il redevient stable.
Nos spectres obtenus de An(w) pour nos composés CuXTe, (X = Al, Ga) et leurs analyses
présentées, n’ont été publiés dans aucune étude théorique antérieure et a ce titre, ils peuvent
servir de bonne référence bibliographique.

A partir de la valeur statiqgue de n(0) concernant le spectre de n(w) pour nos COmMpPOSés
représenté sur la Figure (I\VV.13), nous pouvons aussi voir qu'en augmentant I'énergie, le spectre
de n(w) augmente dans la région transparente, jusqu'a atteindre un pic maximal dans la région
du SV. L'énergie de ce pic tend a diminuer a partir du composé CuAlTe;, correspondant a la
valeur 2,58 eV, vers le CuGaTe; ou I'énergie est de 1,85 eV jusqu'au CulnTe;, qui se trouve a
I'énergie 1,75 eV. En augmentant encore I'énergie des photons incidents, le n(w) se voit
décroitre graduellement avec quelques oscillations, jusqu'a évoluer en dessous de la valeur
unitaire (n(w) < 1) dans la gamme de l'ultraviolet. Dans cette région la vitesse de phase du
photon excédera celle de la lumiere, cependant cela n'affecte en rien les relations de relativité

car la vitesse de groupe est obligatoirement en dessous de C [184-186].
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d- Coefficient d*absorption et de photoconductivite (a (»), 61 (®)) :

Le principe physique régissant I'effet Photovoltaique (PV) afin qu'il puisse produire une tension
et un courant continue a partir d’un dispositif a SC éclairé, consiste a exploiter la
photoconductivité (o1 (w)) (ou la conversion photoélectrique), c'est a dire la quantité de charge
produite par le phénoméne d'absorption des radiations électromagnétique provenant des
rayonnements d’une source lumineuse [31]. Ainsi, pour évaluer la capacité d'un SC donné en
terme d'efficacité en conversion photovoltaique, I'indice d'absorption a(w) qui détermine la
fraction de lumiére perdue par I'onde électromagnétique incidente lorsqu'elle traverse une unité
d'épaisseur donné d'un SC [187], ainsi que la photoconductivité o1 () sont des critéres
prédéterminant.

Pour les SC, le spectre de a(w) trouve son origine dans les différentes transitions inter-bandes.
En outre, le spectre de a (w) nous permet de déceler les différentes transitions directes entre les
bandes au-dela de la bande interdite [188]. Le spectre de a(w) de nos SC ternaires étudiés peut
étre obtenu via les composantes réelles et imaginaires de la fonction diélectrique selon la

relation suivante [174] :

1

a(w) =V2w [\/ &l (0) + &5 (0) — & (w)] ]E (IV.43)

Tandis que la partie réelle de la conductivité optique o1 (@) incarne la réponse linéaire optique
de nos SC, qui traduit les interactions électroniques entre les états occupés de la HBV avec les
états inoccupés de la BBC [30]. Ainsi, l'origine spectrale de o1 (w) est de nature similaire que la
partie imaginaire de la fonction diélectrique &, () ; le spectre o1 (w) pourra donc étre déduit a
partir de sa relation de proportionnalité avec le &, (w) (o1 x w &) [174, 30].

Dans le but de distinguer le potentiel de conversion PV le long du SV [1,7 & 3,2 (eV)] entre nos
trois SC étudiés CuXTe, (X = Al, Ga, In), nous avons représenté leur spectre de a () ainsi que
leur spectre de o1 (w) pour une gamme d'énergie allant jusqu'a 5 eV dans les Figures (IV.15.a)
et (IV.15.b), respectivement.

A partir du spectre de a (w) de nos composés affichés dans la Figure (IV.15.a), le seuil
d'absorption qui refléte le gap optique direct pour nos composeés est de 2,20 eV, 1,54 eV et 1.13
eV pour le CuAlTe,, CuGaTe; et le CulnTe,, respectivement. Pour qu'un SC exploite au mieux
les rayonnements solaires du SV en termes d'absorption, son gap énergétique doit étre le plus

proche possible de la valeur optimal de 1,4 eV [189]. A partir de ce critére on peut conclure que
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les composés CuGaTe; et CulnTe, seront en mesure d'étre plus productifs pour la conversion
PV de la lumiére du SV que le composé CuAlTe;.

En dessous du seuil d'absorption, le a(w) est nul pour nos composés et la réflectivité présentée
dans la Figure (IV.12) pour cette gamme d'énergie est tres faible. Par conséquent, nos
composés se comportent comme des matériaux transparents dans cette gamme d'énergie. Au-
dessus du seuil d'absorption, le « (@) augmente pour nos trois composés pour atteindre a la
limite du SV, les valeurs de 12.13 10* / cm pour CuAlTe,, 48.67 10* / cm pour CuGaTe, et
34.00 10* / cm pour le CulnTe,.

Une analyse quantitative dans le SV de o1 (w) affichée sur la Figure (IV.15.a), pourrait nous
permettre de mieux dévoiler le meilleur SC parmi nos composés pour la conversion PV.

Dans le SV et jusqu'a 2,7 eV, les composés CuGaTe; et CulnTe, ont de meilleures valeurs de
o1 (w) que le CuAlTey, ou les composés CulnTe, et CuGaTe; atteignent leurs pics maximaux
de 2,24 x 10® (Q.cm) * et 2,62 x 10® (Q.cm) * aux énergies de 1,92 eV et 2,14 eV,
respectivement. Ensuite et a partir de 2,7 eV jusqu'a la limite du SV, nos trois composés
présentent le méme comportement de a1 (w), avec de légéres différences en détails.

Nous pouvons ainsi conclure que grace a leur gap optique adéquat et leurs bonnes valeurs du
a(w) et de o1 (w), les composés CuGaTe, et CulnTe, formeront de meilleures CS que le
CuAlTe,. Cependant, I'In étant un élément polluant et colteux, le CuGaTe;, se place au premier

rang.

@ : (b)
— o () - CuAlTe2 sox10’ L o, (0) - CuAlTe2 ~
—— o (o) - CuGaTe2 il ’ o, (0) - CuGaTe2 L
a (o) - CulnTe2 1 I o, (0) - CulnTe2
l 6,0x10° |
5
1.54eV 2.20eV %4,0x103 -
E
e
2,0x10° |
L — L 1 " 1 0'0 e "
1 2 3 4 0 2 4
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Figure (1V.15) : (a) Coefficient d'absorption a(w) et (b) photoconductivité
o1(w) de nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In).
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IV.5 Etude des propriétés thermiques :
IVV.5.1 Introduction :

L'un des avantages des méthodes de simulation est qu'elles nous permettent de déduire
certaines caractéristiques des matériaux impossibles & envisager par les expérimentateurs.
Notamment, en ce qui concerne les propriétés thermiques. En effet, la simulation nous permet
de prédire et d'étendre nos connaissances sur les comportements et propriétés spécifiques des
matériaux dans des régions de pression et de température inatteignables en expérience. Ce qui
fournira aux expérimentateurs les conditions thermodynamiques optimales, afin d'initier et de
maintenir une meilleure qualité de croissance des cristaux [190].

Les propriétés thermiques des matériaux sont la base de la physique du solide et des
applications technologiques. Effectivement, les propriétés thermiques des matériaux cristallins
sont trés importantes dans de nombreuses applications impliquant de hautes pressions et des
hautes températures [191]. Les applications technologiques qui exigent la connaissance des
propriétés thermiques des matériaux, couvrent la quasi-totalité de I'activité industrielle. Parmi
ces activités nous pouvons citer, le domaine du génie des procédés des matériaux qui s'intéresse
a la modification des structures et des formes, la filiere de la mécanique qui se résume a
I'investigation de la résistance des matériaux quand ils sont soumis a des variations de gradients
de température ou encore dans le domaine du controle non destructif des produits dans
I'imagerie Infra-Rouge (IR).

Etant donné que dans notre travail exposé, nous avons par ailleurs mis en avant l'investissement
de nos matériaux CuXTe, (X = Al, Ga, In) pour I’application Photovoltaique (PV), I'étude de
leurs propriétés thermiques est d'un grand intérét pour évaluer la performance des CS
fabriquées a base de nos composés. En effet, la conversion PV est aussi un domaine fortement
dépendant des effets thermiques [192]. Dans les applications terrestres, les CS sont
généralement exposées aux températures du fonctionnement variant de 10 a 50 °C. Notamment,
les paramétres caractéristiques des CS, a savoir le courant de court-circuit (lc), la tension en
circuit ouvert (Ve), le facteur de forme (Fg) et le rendement de conversion PV () sont
influencés par les conditions thermiques [193].

Cependant, a travers notre etude des propriétés thermiques, nous souhaitons évaluer l'influence
que pourrait avoir les changements de températures et de pression sur les caractéristiques

mécaniques des CS a base de nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In).
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IVV.5.2 Fondement théorique :

Les atomes dans un solide exécutent des oscillations autour de leurs positions d'équilibre. Ces
fluctuations proviennent de la chaleur ou de I'énergie thermique dans le réseau et deviennent
plus prononcées a des températures plus élevées. Puisque les atomes sont liés ensemble par des
liaisons chimiques, le mouvement d'un atome autour de son site fait réagir les atomes voisins a
ce mouvement. Les liaisons chimiques agissent comme des ressorts qui S'étirent et se
compriment de facon répétée pendant un mouvement oscillatoire. Le resultat est que de
nombreux atomes vibrent & l'unisson et ce mouvement collectif se propage dans le cristal.
Chaque type de réseau posséde ses propres modes caractéristiques ou fréquences de vibration,
appelée en physique classique modes normaux de vibrations et le mouvement vibratoire
collectif global du réseau est une combinaison ou une superposition de nombreux modes
normaux de vibrations.

Bien que les modes de vibration soient des entités de type ondulatoire, ils peuvent acquérir en
partie un comportement de type particulaire quand le réseau est étudié au travers des lois de la
mécanique quantique (dualité onde-corpuscule). Les modes de vibration sont alors assimilés a
des quasi-particules nommées phonons d'énergie E= hw. Les phonons quantifient I'ensemble
des modes vibratoires qui sont de spin 0 (bosons) qui obéissent donc a la statistique de Bose-
Einstein) [194]. Ainsi, les phonons gouvernent les propriétés caractéristiques thermiques de la
matiere et leur étude permet de remonter a de nombreuses propriétés thermiques telles que la
chaleur spécifique, I'expansion thermique, les phénoménes de changement de phase, la
conductivité thermique, le mécanisme de diffusion, etc.

Ce type de considérations a mené au modele de Peter Debye développé en 1912 [195],
décrivant le comportement de la capacité thermique des solides cristallins grace aux phonons
qu'ils contiennent. Ce modéle présente un meilleur accord avec les résultats expérimentaux que
les modeéles précédents (la loi de Dulong et Petit et le modéle d'Einstein).

Cependant, dans le modéle de Debye, les vibrations atomiques de la maille sont purement des
oscillateurs harmoniques ; de ce fait, ce modé¢le présente un manquement par rapport a I’une
des plus importantes caractéristiques expérimentales des cristaux, qui est la dilatation
thermique. En effet, étant donné que dans ce modéle harmonique de Debye, la tempeérature
n'influe seulement que sur la fonction de Helmholtz a travers le terme vibrationnel et ceci
dépend a son tour des constantes de la force (ou les constantes élastiques). Ainsi, il n’existe

aucune dépendance entre la température et la géométrie du systeme [196]. Dans ce cas, la
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fréquence des phonons est la méme dans tout le volume du systeme et la dilatation thermique
ne peut avoir lieu.
Pour résoudre ce probléme, il est nécessaire d'améliorer le modele harmonique de Debye en
introduisant une interdépendance entre la température et le volume qui conduit au fondement
de I'Approximation Quasi-Harmonique de Debye (QHD) [196]. Cette derniére garde la
simplicité du comportement harmonique tout en introduisant des effets anharmoniques [197].
Pour cela on incorpore un décalage de fréquence de phonons, comme suite [198] :

o (qV.T)=a""™(qV )+ 40,(qV,T)-ir(qV,T) (IV.44)

Ou le 4w; (q) est le décalage de fréquence engendrant la dilatation thermique. Les interactions
phonons-phonons et phonons-électrons sont présentes dans le terme d'atténuation iri (q); ce
terme est responsable de la conductivité thermique finie dans un solide réel. Comme nous nous
intéressons seulement a I'état d'équilibre thermique, nous supposons que les durées de vie des
phonons sont infinies et nous fixons i75 (q) a zéro.

Si I'on considére une série de dilatation d'ordre quatre par rapport au déplacement atomique u,

on peut formuler le potentiel comme suit :
2
Ve ()= MO 2 Ly )8 4y 4y (1V.45)
2

OU m est la masse des noyaux et V ® >> Vv @ Une expansion perturbatrice conduit alors & une

différence d'énergie entre la contribution anharmonique explicite et la contribution quasi-

harmonique :
‘(n[\/“’us+V(4)u4|n>l‘2
48, = () + (o) - T (v1.49)
~ n=n n T n

Ou le premier terme est nul (V ® = const). Ensuite, nous pouvons décomposer le décalage de
fréquence Awi en conséquence, ce qui résulte que I'équation (1V.44) devient :

o (qV T)=a""(qV )+ AP (qQV T )+ A4 (qV T )+ AX(q.V ,T)

Ou Aw®(q,V,T) est la contribution quasi-harmonique et Aw® (q,V,T) et Aw'”(q,V,T) sont
des contributions anharmoniques d'ordre supérieur provenant des interactions phonons-phonons
et électrons-phonons.

Dans I'AQHD, seul le terme de second ordre du décalage de fréquence de I'équation (1V.44) qui
provoque la dilatation thermique est considéré. Cela conduit a une dépendance du volume a la

fréquence de phonon et donc a une dépendance implicite du volume a la température [199].
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Si I'on veut évaluer la contribution des phonons a I'énergie a température finie, on devrait
utiliser I'énergie libre de Helmholtz. Pour un solide dans I'approximation harmonique, I'énergie
libre de Helmholtz peut étre exprimée comme la somme de termes électroniques et

vibrationnels conséquents aux effets de volume et de la température, tel que :

F(TV)=E,(V )+%Zha)i(v )+ KBTZIn(l—e_Kg(T,V )] (IV.47)

approximaion harmonique

Ou le premier terme est la contribution énergétique interne, le second terme est I'énergie
vibratoire du point zéro et le dernier terme est I'énergie vibratoire & température finie. La
fréquence des phonons wj, est évaluée a un volume donné pour chaque mode vibrationnel
harmonique i. En utilisant 'AQHD, nous pouvons obtenir la dépendance de la fréquence des
phonons au volume, on peut déterminer le volume d'équilibre en minimisant I'énergie libre de
Helmholtz [200]. En conclusion I'AQHD suppose que les vibrations du réseau sont
harmoniques, mais incluent des effets anharmoniques en permettant aux fréquences
harmoniques de dépendre au volume.

La Figure (IV.16) montre le comportement typique de I'énergie en fonction du volume. Dans
I'AQHD, la contribution de I'énergie libre vibrationnelle est approximativement linéaire par
rapport aux changements de volume et la pente des droites change avec les trois températures
(Ty <T, <T3) (Voir Figure (IV.16.b). Cela induit une dépendance entre le changement de
température et le minimum de la courbe d'énergie libre, conduisant finalement a une dilatation
thermique (Voir Figure (I1V.16.c) [199].

ﬂ,.) D
b) F]_.f,b\ v :
I — 7
T w2
Ty
v F=U+ F,

Figure (1V.16) : Courbes d'énergie libre versus. volume dans I'approximation quasi-harmonique:
Les panneaux a.) et b.) Représentent la variation de I'énergie interne et de la partie vibrationnelle de I'énergie
libre pour trois températures (T, <T, <Ts), respectivement. Panneau c.) Représente I'énergie libre qui est la somme
des deux contributions.
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IV.5.3 Approche de calcul adopté dans notre étude pour la prédiction des

propriétés thermiques :

La détermination des propriétés thermiques est basée sur la connaissance de 1’équation d’état
(EOS) et du potentiel chimique («). L’EOS d’une phase cristalline décrit le comportement de
celle-ci en fonction du changement des paramétres macroscopiques tels que la pression et la
température. Le potentiel chimique est une grandeur qui gouverne plutét le changement et la
stabilité de phases (équivalent & la fonction molaire de Gibbs Gm). Expérimentalement, la
mesure de u est loin d’étre triviale et les parameétres de I’EOS sont déterminés en ajustant les
valeurs expérimentales de volume et pression a une équation empirique. Du point de vue
théorique, le calcul de ces grandeurs par des approches de premiers principes, représente un des
objectifs principaux de la physique et chimie du solide. Les obtenir nécessite de prendre en
considération le concept de 1’état d’équilibre thermodynamique. Lorsqu’un systéme est amené
a une température (T), et subit une pression hydrostatique constante (P), I'état d'équilibre est
celui qui réduit au minimum 1’énergie de Gibbs de cette phase [201].

Autant que nous sachions, d'aprés la littérature théorique, a I'exception du travail effectué par
Sheetal Sharma et al sur le CulnTe, [42], il n'existe aucune étude de premiers principes qui s'est
intéressée a I'étude des propriétés thermiques des composés CuXTe; (X = Al, Ga).

Ainsi dans notre étude, en utilisant le cadre théorique de I'AQHD [65] tel que mis en ceuvre
dans le code de Gibbs [48], nous avons obtenu les propriétés thermiques de nos composes
CuXTe, (X = Al, Ga), sous des contraintes de changement de températures et de pressions.
Pour ce faire, nous avons seulement eu besoin d'introduire dans le code Gibbs, I'ensemble des
valeurs de I'énergie totale par rapport aux variations de volumes (E = f(V)) des Cellules
Unitaires (CU) de nos composés, calculées lors de la minimisation structurale avec
I'approximation d'’XC WC-GGA [5, 6].

Toutefois, comme nous l'avons expliqué dans le fondement théorique, I'AQHD ne peut étre
applicable que dans le cas ou il y a dépendance entre la fréquence des phonons et le VVolume
(V) du systeme étudié (dilatation thermique). Ce qui revient a énoncer que dans I'AQHD, la
température de Debye (6p) qui traduit la réponse vibratoire, doit étre dépendante au volume du
systeme étudié (0p = f(V)) [202]. Cette condition est vérifiée d'apres le comportement de
I'énergie fondamental du systeme face aux variations de son volume (E = f(V)), obtenu lors
I'optimisation géométrique de nos composés. En effet, si on prend I'exemple du E (V) du
CuAlTe; expose dans la Figure (IV.l1.a)), lorsque le volume du systeme est comprimé

(application pression) I'énergie augmente de maniere brusque et rapide, tandis que si le volume
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subit une détente (application temperature) I'énergie augmente de maniére beaucoup plus lente
et douce. Cette asymétrie de la courbure de E(V) & gauche et a droite du volume d'équilibre (Vo)
démontre implicitement une dépendance du volume a la température de Debye 0p = f(V), et
permet ainsi a I'AQHD de prédire le comportement thermique de nos composés pour
différentes conditions thermodynamiques [202].

En résumé, en injectant les valeurs de E (V), le programme Gibbs utilise le modéle de I'AQHD
pour générer la température de Debye 6p (V), afin d'obtenir la fonction hors équilibre de Gibbs
G * (V, P, Ty et la minimise par rapport au volume pour obtenir 'EOS.

Dans le modéle de I'AQHD, 1’énergie de Gibbs (Energie de Gibbs non équilibrée) G*(V; P, T)

peut étre écrite sous la forme :
G*(V;P,T) = E(V) + PV + Ayi [ 6o(V);T] (1V.48)

Ou E(V) sont les valeurs d'optimisation de la CU a introduire dans le code Gibbs, PV
correspond a la condition de la pression hydrostatique constante. Un matériau gagne ou perd de
la chaleur en gagnant ou perdant des phonons. Leur contribution est incluse dans le terme de
I’énergie libre de Helmholtz A,ip, qui dépend de la géométrie du systeme via la température de
Debye 6p (V).

Avip peut étre écrit en utilisant le modele de Debye de la densité d’état des phonons comme suit
[203, 204] :

Avel 6o(V)T] = kT[22 +-3Ln (1 - /) -D(%2)] (1V.49)

Ou n est le nombre d’atomes par CU, D(6p (V) /T) représente I’intégrale de Debye et dans
I'AQHD, 6p (V) est donné par la relation suivante [203] :

O (V) — %[67[2\/1/2 r.1]1/3 f(O') \/% (|V.50)

M étant la masse moléculaire par CU et Bs le module de compressibilité adiabatique, mais il

suffit généralement d’utiliser le module statique donné par la courbure de la fonction E(V) [48]

d2E (V)

BSZB(V):V a2

(IV.51)

/(o) est tirée a partir des références [202, 205, 206] ou le o est le facteur de Poisson.
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Par conséquent, la fonction de Gibbs G*(V;P, T) de I'équation (1VV.48) peut étre minimisée par
rapport au volume V :

(a G*S;;P'T))P,T -0 (IvV.52)

En résolvant I'équation (IVV.52), on peut obtenir I'EOS thermique V (P, T) qui permet de
déterminer les différents parametres en fonction de la pression et de la température a partir de
relations standard de la thermodynamique [48], illustrées ici :

La chaleur spécifique a volume constant Cy est donnée par : [71] :

cv=3nK [ 4D Q?D) - 30/1 ] (IV.53)

e/T—1

Les chaleurs spécifiques a pression constante et a volume constant sont liées les unes aux autres

par
Crvib = Cyvvib (1 + ayT) (1V.54)

Le coefficient de dilatation thermique, par la relation

yCy
==V V.55
o — BV ( )

Ou le y dans (V.54 et 55) représente le paramétre Grineisen, qui est déefini par la relation :

_ dinepV)
 dinv (1V.56)
L'entropie S est donnée par :
6
s=nk [ 4D (2)- 3in (1-e /") ] (IV.57)

IV.5.4 Analyse des parametres thermiques obtenus (V, B, 9, 7, a, , C, S) :

Par le biais du modéle de I'AQHD, les propriétés thermiques de nos composés CuXTe, (X =
Al, Ga, In) tels que, le volume de la CU (V), le module de compressibilité (B), la température
de Debye (6p), le parameétre Grineisen (y), le coefficient de dilatation thermique (a), la chaleur
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spécifique a volume et a pression constante ainsi que I'entropie (S) sont déterminés dans la
gamme de Temperature (T) de 0 & 800° K ainsi que sous les effets de Pression (P) s'étalant de
0a 10 GPa.

Il est important d'indiquer que la tendance de la variation des différents parametres thermiques
présentés avec les effets thermodynamiques sont qualitativement les mémes pour nos trois
composés CuXTe; (X = Al, Ga, In).

Une sélection de ces paramétres thermiques sous certaines conditions thermodynamiques ((T =
0° K,P=0GPa) & (T =300° K, P =0 GPa)) est recueillie dans le Tableau. 5, accompagnée

de résultats théoriques [208, 209, 42] et expérimentaux [67, 68] antérieurs.
a- Variation du volume (V) :

La Figure (1V.17) illustre la dépendance du volume (V (bohr’)) & la température (T) pour
différentes pressions (P) pour nos composés CuXTe; (X = Al, Ga, In). Nous pouvons observer
qu'aux basses T, en dessous de 100° K, le changement du V avec la T n'est pas significatif.
Tandis que pour des T au-dessus de 100° K, le V augmente de facon beaucoup plus
significative et de maniere linéaire avec I'augmentation de la T. Alors que quand la P augmente
pour une T donnée, le V de la maille diminue de facon drastique. D'aprés ce constat nous
pouvons conclure que les composés CuXTe; (X =, Al, Ga, In) sont plus compressibles avec

l'augmentation de la P que pour la diminutionde la T.
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Figure (IV.17) : Variation du Volume (V) avec la température pour différentes pressions
des composés (a) CuAlTe,, (b) CuGaTe; et (c) le CulnTe,.

b- Variation du module de compressibilité (B) :

800

Le module de compressibilité (B (GPa)) définit la capacité d'un matériau a résister aux

déformations. Par ailleurs, le module de compressibilité peut aussi étre défini comme une

estimation de la force de liaisons des atomes plus proches voisins d'un matériau, en l'occurrence

pour nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In), ce sont les liaisons entre les éléments X et Te.

A partir de la Figure (IV.18), qui met en évidence la variation de B avec la T a différentes P

pour nos composés CuXTe, (X = Al, Ga, In), on peut voir que B diminue légérement avec

l'augmentation de la T, pour T < 100° K. Tandis que pour T > 100° K, le B diminue plus

fortement avec la T. Pour une température donnée, le B augmente de maniere radical avec

I'augmentation de la P. Ce comportement de B avec la variation de la T et de la P est similaire a

celui du volume (V). Ce qui renforce notre conclusion émise lors de I'analyse de la tendance du

V, c'est-a-dire que nos composés étudiés CuXTe, (X = Al, Ga, In) soumis a des charges

deviennent plus sensible & la déformation avec la variation de la P que pour la variation de la T.
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Figure (IV.18) : Variation du module de compressibilité (B) avec la température pour
différentes pressions (a) CuAlTe,, (b) CuGaTe; et () le CulnTe,.

Tableau 5 : Sélection de parametres thermiques pour nos composés CuXTe, (X = Al Ga, In)

aux conditions thermodynamiques; (T = 0° K, P = 0 GPa) et (T = 300° K, P = 0 GPa).

P=0GPaand T=0°K P=0GPaand T = 300° K
Compsés | B(GPa) | 6p(°K) y B(GPa) | 6p(°K) y S@/mol.°K) | Cy(I/mol.°K) | Cp(d/mol.°K)
CuAlTe, | 57.69 | 227.11 | 2.332 | 48.96 | 215.08 | 2.456 | 125.629 72.942 78.773
215.29° 204°
213" 204°
CuGaTe, | 56.02 | 210.54 | 2.434 | 47.82 | 197.97 | 2.529 | 131.686 73.226 79.602
202.88° 184°
202"
CulnTe, | 51.37 | 194.47 | 2.415 | 42.68 | 182.62 | 2.555 | 137.607 73.462 80.114
184.52° 46° | 230° | 1.866°
185° 163°

2 Ref [208], ® Ref [209], © Ref [42], ° Ref [67]exp, ¢ Ref [68]exp.
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c- Variation de la température de Debye (6p) :

La température de Debye (6p (°K)) est essentiellement une mesure de la réponse vibratoire du
matériau et par consequent elle est intimement liée a des propriétés telles que la chaleur
specifique (C), la dilatation thermique (c) ainsi que I'entropie vibrationnelle (S) [198].

La variation de &p en fonction de la P pour différentes T est exposee sur la Figure (1V.19), a
partir de laquelle on peut observer qu'a une T donnée, 6y croit presque de maniere linéaire avec
l'augmentation de la P. Pour une P donnée, la température de Debye décroit Iégérement avec la
T pour T < 100° K et cette décroissance devient beaucoup plus prononcée pour les T au-dessus
de 100° K. Cette tendance a été aussi observée pour le module de compressibilité (B), ce qui
démontre que le 6p et le B définissent un comportement homologue ; en fait, il est bien connu

que les matériaux durs et compacts présentent un ép élevée.
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Figure (1V.19) : Variation du la température de Debye (Jp) avec la pression pour
différentes températures pour le (a) CuAlTe,, (b) CuGaTe; et (c) le CulnTes.
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Le Tableau 5, affiche nos résultats de ¢p a des conditions thermodynamiques précises ((T = 0°
K,P=0GPa) & (T =300°K, P =0 GPa)), accompagnés des résultats de travaux antérieurs. A
partir du Tableau 5, nous pouvons voir que nos résultats de 6p pour nos composes CuXTe; (X
= Al, Ga, In), sont en bon accord avec les resultats de 6p obtenus par le biais de relations
simples [208, 209] a la condition thermodynamique ou T = 0° K et P = 0 GPa. De méme
concernant les 6p obtenus par 1.V. Bodnar et al via des mesures expérimentales, pour la
condition thermodynamique ou T = 300° K et P = 0 GPa [67, 68]. Nous sommes une fois de
plus convaincus par la précision de notre méthode de calcul, car notre résultat de 6p pour le
composé CulnTe; a la condition thermodynamique ou la T est a 300° K et la P a 0 GPa est plus
proche de la valeur expérimentale rapporté par IV Bodnar et al [68] que celle obtenue par
Sheetal Sharma et al [42] en utilisant également I'Approximation Quasi-Harmonique de Debye
(AQHD).

Il est aussi important de noter depuis le Tableau 5, que similairement a la tendance du B, nos
résultats de 6p décroisent selon la séquence CuAlTe, = CuGaTe, —> CulnTe,. La tendance de
6p, nous conforte sur la conclusion que le CuAlTe; est le composé le plus dur et le CulnTe; est

le matériau le plus altérable aux conditions thermodynamiques extérieures.
d- Variation du parametre Grineisen (y) :

Le paramétre de Grineisen (y) décrit I'effet du changement de la dynamique du cristal
(fréquence des phonons), résultant d'un changement de I'énergie thermique sur le volume du
cristal. Nous pouvons aussi énoncer que le paramétre Griineisen est une mesure de
I'anharmonicité vibratoire. En effet, en présence d'anharmonicité, les fréquences des phonons
sont dépendantes du volume (6p = f (V)) et cette dépendance du volume aux fréguences des
phonons est caractérisée par y [198].

La Figure. (1V.20). montre la variation du y avec la T pour différentes P. A partir de la Figure
(1V.20), nous pouvons voir que la valeur de y reste presque constante avec l'augmentation de la
T en dessous de 100° K. Alors que pour des T au-dessus de 100° K, le y augmente presque
linéairement lorsque la T augmente. En revanche pour une T donnée, le y décroit
significativement avec I'augmentation de la pression.

Notre description du comportement du parametre Grdneisen par rapport aux conditions
thermodynamiques, démontre que les effets anharmoniques sont significatifs a des T élevées et
basses P (T =800° K, P =0 GPa).
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Figure (IV.20) : Variation du parametre Grdneisen (y) avec la température pour
différentes pressions pour les matériaux (a) CuAlTe,, (b) CuGaTe; et (c) le CulnTes,.

e- Variation du coefficient de dilatation thermique (a) :

Le coefficient de dilatation thermique (o (10° / K)) mesure la variation fractionnaire du volume
par degré de variation de température a pression constante. La dilatation thermique, présente
un grand intérét car elle a de nombreuses applications pratiques. Par exemple, les variations de
T peuvent entrainer une dilatation thermique qui provoque un déséquilibre au niveau des
interfaces entre différents matériaux (jonction) et engendrer des contraintes indésirables,
entrainant une déformation ou une fracture irréversible. D'autre part, des variations de T
indésirables peuvent également compromettre des mesures de précision nécessitant des
matériaux a tres faible dilatation thermique [199, 210]. Le « est aussi un facteur important pour
déterminer les meilleures conditions de croissance des cristaux et prédire les contraintes
résiduelles dans les films obtenus par épitaxie [211], utilisés pour I'élaboration de dispositifs

optoélectroniques telles que les CS.
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La figure (1V.21) manifeste la variation du o (10®° / K) en fonction de la T & différentes
pressions, pour nos Semi-Conducteurs (SC) CuXTe, (X = Al, Ga, Te). D'aprés la Figure
(IV.21), l'allure de la variation de a = f (T) pour nos composés, est en bon accord avec celle
obtenue dans le travail expérimental de I.V. Bodnar et al [67, 68]. En effet, pour des T en
dessous de 300° K, le « croft rapidement de maniére proportionnelle & T avec I'augmentation
de T, en particulier a P nulle. Comme nous l'avons observé pour le (y), ce comportement peut
s'expliquer par le fait qu'avec I'accroissement de la T du solide, I'anharmonicité du potentiel du
réseau cristallin augmente, par conséquent le solide subit une dilatation dans son ensemble

[211].
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Figure (1V.21) : Variation du coefficient de dilatation thermique («) avec la température
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Aprés une forte augmentation et pour des T supérieures a 300° K, le « est presque insensible a
la T et croit de maniere beaucoup plus légere. Ce comportement est di aux contributions
électroniques [42] et signifie qu'a ces T, les vibrations thermiques deviennent plus importantes
que les effets quantiques [211], conduisant a I'élimination de I'anharmonicité et donc a I'arrét de
I'expansion volumique (6p # £ (V)) [7].

A une T donnée le a diminue avec l'augmentation de la P. L'effet de la P sur le « est trés faible
aux basses T et a des T élevées il est beaucoup plus significatif, indiquant comme dans notre
analyse précédente du vy, que les effets anharmoniques sont importants aux faibles P et hautes T.
Il est également important de noter que I'effet de la T semble étre beaucoup plus important que
celui de la P sur le a.

Dans des conditions thermodynamiques extrémes (T = 800° K, P = 10 GPa), nos valeurs de «
sont de 5.641 (10® /°K), 6.111 (10® /°K) et de 5.635 (10°/°K) pour les composés CuAlTe,,
CuGaTe; et CulnTe;y, respectivement. Nos valeurs acceptables de « a des P et a des T élevées,
prédisent de bonnes prédispositions des dispositifs optoélectroniques (PV, ONL,,ect) a base de
nos composés a évoluer dans les régions soumises a des conditions thermodynamiques

extrémes.
f- Variation de la chaleur spécifique (Cy, Cp) :

La capacité calorifique (C) d'un matériau donné, est la quantité de chaleur nécessaire pour ce
matériau pour modifier sa température d'un degré. Une quantité plus utile est la chaleur
spécifique, qui correspond a la quantité de chaleur nécessaire pour modifier la T d'une unité de
masse d'une substance d'un degré, ainsi elle posséde l'unité : Energie par unité de masse par
degré Kelvin (J/mol K). La chaleur spécifique est donc une variable extensive, car une grande
quantité de matiére aura une chaleur spécifique proportionnellement importante. La chaleur
spécifique d'une substance peut varier en fonction des variables extensives maintenues
constantes, la quantité maintenue constante étant généralement indiquée par un indice. Par
exemple, la chaleur spécifique a volume constant est communément notée Cy, tandis que la
chaleur spécifique a pression constante est communément notée Cp [212, 213].

Notre calcul de la variation de Cy et Cp de nos composes CuXTe, (X = Al, Ga, In), par rapport
ala T a différentes P est exposée sur la Figure (1V.22).

A partir de la Figure (1V.22), nous pouvons voir qu'en dessous de ~70° K, Cy et Cp augmentent

similairement de maniére presque linéaire et proportionnellement & T°.
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Pour les T au-dessus de 70° K, en raison des effets anharmoniques I'écart entre Cp et Cy

augmente avec l'augmentation de la T. En effet, quand la température approche celle de Debye,

Cy acquiert un comportement asymptotique et tend vers une valeur constante, appelée limite de

Dulong-Petit (Cv = 3nR). Ce comportement asymptotique de Cy aux hautes T est di a la

suppression des effets anharmoniques, indiquant que I'énergie thermique a des T élevées excite

tous les modes photoniques (6o # f (V)) [214]. En revanche, pour le Cp, les effets

anharmoniques subsistent encore aux hautes T et le Cp continue d'augmenter lineairement a

cause de la dilatation thermique. Effectivement, selon la formule thermique (1V.54) [202] :

Cp, vib = Cv,vib (1 + ayT)

Nous devons également noter que I'effet de la T sur la chaleur spécifique (Cp, Cy) est plus

significatif que celui de la P.

g- Variation de I'entropie (S) :

La dispersion de I'énergie et de la matiere est décrite par I'entropie (S (J/mol.°K)), qui est la

fonction d'état thermodynamique. Aussi du point de vue microscopique, l'entropie peut étre

définie comme la mesure du désordre d'un systeme. L'entropie d'un systéeme dépend

uniquement du rapport entre la température de Debye et la température réelle [215].

La Figure (IV.23) montre le S en fonction de la T pour diverses P pour nos composés CuXTe,

(X = Al, Ga, In). On constate qu'a une P donnée, l'entropie S augmente d’une maniére

significative avec la T, mais les entropies sont plus élevées a basses P qu'a des P élevées pour

une méme T.
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CONCLUSION GENERALE :

Lors de cette conclusion nous souhaitons dévoiler les objectifs essentiels atteints que nous nous
sommes fixés, a travers I'étude des propriétés structurales, optoélectroniques et thermiques des
composés CuXTe, (X= Al, Ga, In). Nos calculs ont été effectués dans le cadre du formalisme
DFT impléementée dans le code Wien2K, en utilisant pour la représentation des orbitales
monoelectroniques la méthode FP-LAPW, moyennant les approximations WC-GGA et mBJ-
GGA pour le calcul du potentiel d'échange et de corrélation (XC).

L'un de nos objectifs principaux a été de compléter les études antérieures concernant les
propriétés structurales et optoélectroniques des composés CuXTe, (X= Al, Ga, In), en
apportant  des contributions supplémentaires par rapport aux travaux théoriques et
expérimentaux déja effectues. Cela, que ce soit du point de vue des conclusions abouties par
I'interprétation et l'analyse des résultats des propriétés physico-chimiques obtenus, mais aussi
en ce qui concerne la pertinence de la technique de calcul a adopter.

De plus, I’étude des propriétés optoélectroniques nous a permis de promulguer des
informations pertinentes afin de démontrer I'exceptionnel potentiel que possede les composés
étudiés CuXTe, (X= Al, Ga, In), pour étre utilisé dans divers applications optoélectroniques
comme entre autres le Photovoltaique (PV) et I'Optique Non-Linéaire (ONL).

Notre investigation des propriétés thermiques de nos composés CuXTe, (X= Al, Ga), obtenues
pour la premiére fois dans le cadre de I' I'Approximation Quasi-Harmonique de Debye
(AQHD) implémentée dans le code Gibbs, permettra de prédire le comportement mécanique de
nos composes dans des conditions thermodynamiques extrémes et offrira aux expérimentateurs
les meilleures conditions afin d'optimiser la qualité de croissance des monocristaux.

Tous au long de notre étude nous avons expliqué de maniére cohérente par des relations de
causes a effets, la tendance des paramétres structuraux (a, c, d, u, B), électroniques (EQ),
optiques (£1(0), n(0)) et thermiques (B, Op) du CuXTe,, lorsque I'élément X est substitué selon
la séquence Al —Ga — In.

Dans ce qui suit, nous allons pour chaque propriété investie, relevé les déductions les plus

intéressantes et qui ouvrent des perspectives de recherche prometteuses.
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I- Propriétés structurales :

a- Les paramétres cristallins (a, ¢) de nos composés obtenus a I'équilibre pour la premiére fois
via l'approximation semi-locale WC-GGA, sont plus proches des résultats expérimentaux que
les résultats théoriques antérieurs, prouvant ainsi la précision de notre méthode de calcul.

b- Lors de notre recherche bibliographique, aucune donnée expérimentale ni théorique de la
pression dérivative du module de compressibilité (B') n'a été trouvée pour le CuGaTe,. De ce
fait, notre résultat de B' pour le CuGaTe, constitue une bonne référence bibliographique a citer.
c- Les parametres cristallins (a, ¢) augmentent tandis que le déplacement anionique (u) et le
module de compressibilité (B) diminuent suivant I'ordre CuAlTe, — CuGaTe, —> CulnTe,. Ces
tendances sont dues aux effets d'élongation des longueurs de liaison dxre, avec le
remplacement du X dans le CuXTe; suivants I'enchainement Al — Ga —> In, provoquées par

I'accroissement de son rayon atomique ((Rata; < Ratga < Rata))).
I1- Propriétés électroniques :
11-1 Structure de bande :

a- La Structure de Bande (SB) démontre que les Semi-Conducteurs (SC) étudiés CuXTe; (X=
Al, Ga, In) sont a gap direct selon la direction - I..

b- La Bande de Conduction (BC) affiche des bandes nettement dispersées avec une plus grande
largeur que la bande de valence (BV) contenant des bandes presque dégénérées. Ce qui

démontre que la mobilité des électrons de nos SC est plus importante que celle des trous.
11-2 Densité des états :

a- La bande haute de la région de valence est constituée de la liaison anti-liante entre les états
Cu-d et Te-p et sa contrepartie liante est située dans la bande intermédiaire de la région de
valence. Quant a la premiére partie de la basse BC (BBC), elle est formée de la liaison anti-
liante entre les états X-s (X= Al, Ga, In) et Te-P et sa contrepartie liante se trouve dans la bande
basse de la région de valence.

b- La présence d'un gap dans la région de valence, provenant de la différence des niveaux
énergétiques entre les états Cu-d et Te-P, permet d'envisager I'utilisation de nos matériaux pour

la multiplication exclusive d'avalanche électronique.
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11-3 Gap énergétique :

a- Les résultats du gap pour nos SC obtenus avec I'approximation méta-locale mBJ-GGA sont
en bonne concordance avec les données expérimentales, contrairement & ceux obtenus avec
I'approximation semi-locale WC-GGA qui sont largement sous-estimés. Le potentiel d'échange
mBJ, permet donc de prendre en compte la discontinuité dérivative de I'énergie d"XC et corrige
convenablement le probléme de I'Erreur de I'Auto-Interaction Electronique (EAIE).

b- L'approximation d'’XC mBJ-GGA est le meilleur choix d'approximation possible pour le
calcul du gap pour nos composés car elle donne des résultats corrects tels que ceux obtenus
avec des approximations d'XC plus sophistiquées dite hybride réguliéere (B3PW91, B3LYP)
mais avec un codt de calcul modéré.

c- La réduction du gap suivant la suite CuAlTe,—CuGaTe,— CulnTe,, provient
essentiellement de I'abaissement de la plus BBC, provoqué par le décroissement de B qui
traduit l'affaiblissement de la force des liaisons entre les états X-s et Te-p des composés

CuXTe, quand X est remplacé de Al — Ga— In.
I11- Propriétés optiques :

a- Les énergies des spectres de la composante réelle de la fonction diélectrique &;(w) et de
I'indice de réfraction n(w) correspondantes a leurs pics maximaux ainsi que celles ou & (w) et
n(w) sont nulles, se déplacent vers les basses énergies du CuAlTe, —> CuGaTe, —> CulnTey,
émanant de la différence des structures de bande entre nos composés.

b- L'évolution du spectre de &1(w) en dessous de I'unité (e1(w)<0) pour nos composés pour les
hautes énergies, démontre la non-propagation de ces ondes et correspond a une prépondérance
de la réflexion. Ce qui suggere que nos composés pourraient servir de dispositifs de protection
contre les rayonnements de hautes fréquences.

c- Nos résultats des valeurs statiques de la partie réelle de la fonction diélectrique (e1(0)) ainsi
que celles de I'indice de réfraction (n(0)) obtenues avec I'approximation d'’XC mBJ-GGA, sont
plus proches des données expérimentales que les résultats théoriques antérieurs. Ce qui
renforce la fiabilité de notre méthode de calcul.

d- Conformément a la loi de Penn, le & (0) ainsi que le n(0) augmentent lorsque le gap de nos
composés diminue suivant la séquence CuAlTe, = CuGaTe, —> CulnTe;.

e- La limite énergétique fondamentale d'absorption ainsi que les énergies des pics maximaux du

spectre de la partie imaginaire de la fonction diélectrique (e2(w)), régressent vers les basses
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énergies du CuAlTe,— CuGaTe, —> CulnTe,, ce qui est inhérent a la différence des structures
de bande sous-jacentes de nos composes.

f- Grace a l'anisotropie de leurs structures, nos composés sont caractérisés par un
comportement optique biréfringent. Afin de démontrer le potentiel de nos composés pour les
applications ONL, pour la premiere fois avec la DFT nous avons estimé le degré de
biréfringence An(0) des composés CuXTe; (X= Al, Ga).

g- Les valeurs négatives de 4n(0) pour nos composés, permettent de satisfaire la condition
d'Accord de Phase Non-Critique (APNC). De plus, son expansion du CuAlTe, — CuGaTe, —>
CulnTe,, prédit le CulnTe, comme étant le composé le plus adéquat pour la réalisation de
dispositifs ONL de haute performance.

h- Le spectre d'absorption (a(w)) affiche de fortes valeurs de o dans la gamme du visible pour
nos trois composeés. Cependant, I'affaiblissement du seuil d'absorption qui reflete la diminution
du gap du CuAlTe,—>CuGaTe,—> CulnTe,, nous a conduits a prédire une meilleure
exploitation du Spectre Visible (SV) pour la conversion PV des composés CuXTe; (X= Ga, In)
que le CuAlTe,.

i- Les meilleures valeurs de la photoconductivité des composés CuGaTe; et CulnTe, dans le
spectre visible, confirment leurs hautes performances en Cellules Solaires (CS) par rapport au
CuAlTe,. Mais, compte tenue des effets nocifs de I'In sur I'environnement ainsi que son codt
élevé, le CuGaTe, se place au premier rang, en alliant efficacité de conversion et préservation

de I'environnement.
IV- Propriétés thermiques :

a- Les comportements de la variation du volume (V) et du module de compressibilité (B) face
aux changements de températures et de pressions, nous permettent de conclure que nos
composés sont plus sensibles a la déformation sous les effets des modifications de la pression
que de la température.

b- - Notre résultat de la température de Debye (6p) sont plus proche des données
expérimentales que les résultats théoriques antérieurs. Ce qui renforce une fois de plus, la
validité de notre méthode de calcul.

c- A des conditions thermodynamiques particuliéres, le B ainsi que le 6p qui expriment la
dureté de nos composés, subisent une diminution suivant I'enchainement CuAlTe, — CuGaTe;
— CulnTe,. Nous pouvons conclure que, parmi nos composeés le CuAlTe, est le plus résistant

et le CulnTe; le plus sensible aux déformations.
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d- Les tendances du paramétre Grlneisen (y) ainsi que celles du coefficient de dilatation
thermique («) vis a vis des changements de pressions et de températures, révelent que les effets
anharmoniques sont plus importants aux hautes températures et basses pressions (T= 800 °K,
P=0 GPa).

e- Pour les conditions de pression et de température les plus élevé (T= 800 °K, P= 10 GPa), a
est presque insensible a la température a cause des contributions électroniques. Ce qui nous
persuade de la bonne prédisposition des dispositifs optoélectroniques a base de nos matériaux a

étre utilisés dans des régions aux conditions thermodynamiques extrémes.
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