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Introduction Générale

0.0.1 Notes historiques

Il existe actuellement plusieurs types d�énergies renouvelables : hydroélectrique, géother-

mique, éolienne, la biomasse et le photovoltaïque qui représentent l�énergie la plus promet-

teuse et la plus puissante ; le terme photovoltaïque est souvent abrégé par les lettres PV,

qui signi�e « photo» (mot grec signi�ant la lumière), et « volta » , (le nom du physicien

Alessandro volta qui a inventé la pile électrochimique en 1800).

L�e¤et photovoltaïque utilise des cellules qui permettent de convertir directement

l�énergie lumineuse des rayons solaires en électricité ; pour cet e¤et il faut choisir des

matériaux convenables pour la réalisation de ces cellules a�n d�obtenir un bon rendement.

C�était en 1839 qu�Edmond Becquerel découvrit l�e¤et photovoltaïque par l�apparition

d�un potentiel entre deux électrodes lorsqu�elles sont illuminées. En 1873 Willoughby

Smith a découvert la photoconductivité du sélénium, et en 1877 W.G.Adams et R.E. Day

développent une jonction solide à base de sélénium dont le rendement était de l�ordre de

1%. La première véritable vision de l�énergie photovoltaïque est due à Charles Fritts, qui,

en reprenant les travaux d�Adams et Day, a cherché à établir un développement industriel

des cellules au sélénium. En 1886, Fritts a écrit que les cellules solaires utilisent une source

d�énergie qui est sans limites, sans coûts et qui continuera à inonder la terre après que

nous aurions �ni de consommer nos réserves combustibles fossiles. Il a fallu attendre

l�explication physique de l�e¤et photo-électrique par Einstein en 1904 et la mécanique

quantique. Durant la première moitié du 20i�eme siècle, le photovoltaïque a été démontré

dans d�autres systèmes que le sélénium, mais sans l�augmentation du rendement, et ce

jusqu�en 1954. Ce fut le début d�un véritable projet de cellules solaires au sein de la

société Bell où un rendement de 6% fut rapidement obtenu et aussi le début des cellules

en couches minces basées sur les diodes Schottky avec le CdS.

Pendant les années 60, l�évolution des cellules à base de silicium a vu un ralentissement

important, par contre les cellules à base CdS ont connu un rapide progrès d�où l�apparition
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de deux autres cellules telles que les Cu2S-CdS et les CdTe-CdS.

En 1973, pour le silicium cristallin le rendement atteignit les 15% au laboratoire. En-

tre 73 et 76 débutèrent aussi des couches minces à base de CuInS2 et à base de silicium

amorphe. Celles-ci ont rapidement rattrapé les couches minces déjà existantes à base

de CdTe et Cu2S et l�ensemble de ces quatre �lières ont franchi la barrière des 10% de

rendement vers 1980. Jusqu�au début des années 90, les trois couches minces restantes

ont évolué ensemble jusqu�aux environs de 15%, puis le CuInSe2 a évolué par ajout de

gallium en Cu (In, Ga) Se2 pour devenir le meilleur avec 18; 8% obtenu en décembre

1998. Il a continué son évolution pour atteindre 24% de rendement en septembre 1994,

et plus récemment 24:7% en mars 1999.

0.1 Intérêt de travail

Dans de telles applications, les composés semi-conducteurs ternaires, des chalcopyrites :

I-III-VI2, et II-IV-V2 principalement à base CIS (Cu (In, Ga) X 2(X= S, Se, Te)), ont

attiré beaucoup d�attention ces dernières années, vu l�importance de leurs propriétés élec-

troniques et optiques dans les applications photovoltaïques, diodes électroluminescentes,

et conversion de fréquence.

Avec l�importance de ces propriétés nous avons choisi trois composés CuInX 2(X= S,

Se ,Te ) pour les étudier a�n de mieux comprendre leurs amélioration de rendement des

cellules préparées.

Connaître un nouveau matériau requiert des connaissances fondamentales, comme sa

structure cristalline, la stabilité de phase, et les diverses propriétés électroniques, mé-

caniques et optiques. Jusqu�aux années 70 plusieurs de ces propriétés ont pu être étudiées

seulement empiriquement ou en employant des modèles de calculs, mais généralement les

prédictions pour des matériaux bien spéci�ques ont été insu¢ santes. Mais cette situa-
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tion a nettement changé au cours de ces dernières années car les avances spectaculaires

sont réalisées essentiellement dans le développement des nouvelles méthodes, comme les

calculs de l�énergie totale, la dynamique moléculaire quantique (QMD), les pseudo po-

tentiels, la méthode quasi-particule du premier principe. Chaque méthode résultant d�un

choix particulier a ses mérites et limitations, les méthodes « ab-initio » qui est devenues

aujourd�hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales

des systèmes les plus complexes ; elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de

nouveaux matériaux.

Notre travail est fondé sur l�étude de la structure électronique des semi-conducteurs

ternaires complexes de type (Cu-III-IV2) et de déduire les propriétés optiques (coe¢ cient

d�absorption, l�indice de réfraction, constantes diélectriques . . . etc.), Pour cela, nous

utilisons une méthode « ab initio » qui est la méthode des ondes planes augmentées

linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

La présentation de ce travail va donc s�articuler autour des chapitres suivants :

�Le premier chapitre est consacré à la situation générale des cellules solaire et tech-

niques de fabrication des piles solaires à base chalcopyrite.

�Le deuxième chapitre, rappelle sur le principe de la théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT) ainsi que le principe de la méthode FP-LAPW.

�Dans le troisième chapitre, nous représentons les di¤érentes propriétés des chalcopy-

rites (structurelles, électroniques, et optiques).

�Le quatrième chapitre traite les résultats de nos calculs et leurs interprétations.

Finalement, nous terminons par une conclusion générale.
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Chapitre 1

Les cellules solaires en couches

minces (situation et applications)

L�e¤et photovoltaïque est présent aux deux pôles de la société moderne : la science

des matériaux et la recherche d�équilibre avec l�environnement. Cependant, la société

actuelle doit tenir compte que la technologie ne doit pas remplacer la nature, mais lui en

être complémentaire. Au niveau mondial, le secteur photovoltaïque connait une progres-

sion très importante après les spectaculaires résultats enregistrés dans la technologie du

Silicium dans le domaine de la micro-électronique. La plupart des grands laboratoires

de recherche se sont intéressés à des nouveaux matériaux présentant des propriétés de

transport supérieures à celles du Silicium, en particulier, les composés semi-conducteurs

ternaires et quaternaires. La �gure (1.1) illustre le rendement des di¤érentes �lières des

cellules solaires.
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Figure (1.1): Evolution des rendements de laboratoire

pour les di¤érentes �lières de photopiles.

1.1 Les di¤érentes �lières photovoltaïques en couches

minces:

La conversion photovoltaïque nécessite l�utilisation d�une couche photoconductrice, dite

couche absorbante, qui transforme le rayonnement lumineux en paires électrons-trous.

Par la suite, ces porteurs créés sont collectés en réalisant une jonction à la surface de

cette couche absorbante. Cette jonction peut être soit une homo-jonction, c�est le cas de

la �lière classique de silicium, soit une hétérojonction, c�est à dire une jonction avec deux

semi-conducteurs di¤érents, soit une jonction Schottky, c�est à dire un contact métal

semi-conducteur.

- la �lière du silicium amorphe,

- la �lière Tellurure de Cadmium / Sulfure de Cadmium,

- la �lière des composés à structure chalcopyrite.

La �lière à base de composé III-V (principalement AsGa) ne sera pas mentionnée dans

cette partie à cause de son coût élevé et son utilisation dans le domaine spatial.
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1.1.1 La �lière silicium en couches minces:

Le silicium amorphe Sia possède une bande interdite de l�ordre de 1; 8 eV . Elle peut être

diminuée de quelques eV en introduisant de l�hydrogène. Son coe¢ cient d�absorption

optique est 100 fois supérieur à celui du monocristal. Son handicap majeur est la faible

mobilité des porteurs, ce qui limite le rendement. De plus, l�e¤et Staebler-Wronski qui

consiste en une dégradation, souvent irréversible dans les propriétés des �lms, constitue

un frein au développement de son utilisation. Des cellules amorphes avec des rendements

excédant légèrement les 10% ont été réalisées, tandis que les triples jonctions ont donné

des rendements de plus de 13%.

1.1.2 La �lière CdTe:

Du fait de ses propriétés optiques optimales, c�est-à-dire une bande interdite directe de

l�ordre de 1,5 eV et une grande absorption dans tout le spectre solaire, cette �lière a été

une des premières étudiées en (1960). En couches minces, les premières hétérojonctions

CdTe/CdS/SnO2/Verre sont apparues en 1964 et le premier module CdS/CdTe a été

produit en 1972. Malgré des rendements excédant les 15%, des problèmes non négligeables

se posent, à savoir:

- la di¢ culté de réaliser des contacts électriques ohmiques stables,

- le coût élevé de silicate de bore formant le substrat utilisé dans les cellules qui ont

donné les meilleurs rendements,

- la sensibilité de cette cellule à la vapeur d�eau,

- en�n l�agressivité pour l�environnement, du fait de la présence du Cadmium qui est

toxique et polluant.
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1.1.3 La �lière chalcopyrite:

Les cellules CIS représentent environ 0:5% de la production mondiale de cellules PV. Des

entreprises telles que Global Solar (Tucson, Arizona) se spécialisent dans la production

de cellules CIGS sur substrat de polymères �exible [1]. La production de ce type de

cellules est moins coûteuse puisqu�elle consomme moins de matériaux semi-conducteurs.

Le rendement de cette �lière a atteint les 20% au début de l�année 2000.

1.2 Le rôle des chalcopyrites de type Cu-III-VI2

Les technologies d�élaborations développées pour les semi-conducteurs sont particulières

selon les matériaux choisis. Pendant ces dernières années, celles qui concernent l�élaboration

I-III-VI2 qui cristallisent dans la structure chalcopyrite présentent un intérêt considérable

dans les applications solaires.

L�émergence des cellules solaires, basées sur les matériaux à structures chalcopyrites,

a fait suite à la réalisation des détecteurs photovoltaïques CuInSe2/CdS par S. Wagner

et coll de Bell Téléphone en 1974 � 1975. S . Wagner et coll avaient rapporté la prépa-

ration d�hétéro-jonctions p-n CuInSe2/CdS à partir d�un monocristal CuInSe2, dont la

conductivité est de type p, sur lequel une couche mince de CdS de 5� 10mm d�épaisseur

avait été déposée. La réponse photovoltaïque de ces détecteurs pour une lumière inci-

dente à travers « la fenêtre» CdS donnait lieu à de très hauts rendements quantiques

(t70%) uniformes entre 0; 55 et 1; 25 �m. Ces hétéro-jonctions avaient des rendements

solaires de l�ordre de 5% [2]. Les composés ternaires chalcopyrites qui peuvent jouer le

rôle d�absorbeur sont principalement CuGaSe2, CuInS 2, Cu(In,Al)Se2 et Cu(In,Ga)Se2

dont les caractéristiques structurales, optiques ainsi que les rendements actuels en couches

minces sont indiqués au tableau suivant :
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Tableau 1: Caractéristiques des couches absorbantes chalcopyrites.[3] [4]

Matériau a(nm) c(nm) Eg(eV) Rendement (%)

CuGaSe2 0,560 1,099 1,67 8,3

CuInS2 0,551 1,106 1,53 11,4

Cu(In, Al)Se2 0,575 1,145 1,16 16.9

CuInSe2 0,577 1,155 1,04 15,4

Cu(In, Ga)Se2 0,572 1,143 1,12 18,8

1.2.1 Les piles solaires à base de chalcopyrite Cu-III-VI2:

La majorité des connaissances fondamentales sur les composés ternaires à base de CuInSe2

a été établie avant les années1980 tandis que les propriétés électriques, optiques et struc-

turelles de chalcopyrites ternaires semi-conducteurs Cu(Al,Ga,In)(S,Se,Te)2, ont été ex-

aminées dans les années 1960 et les années 1970.

En 1974, Wagner a produit la première photopile à grand rendement (12; 5%) avec un

dispositif CuInSe2/CdS où le CdS (type n) était évaporé sur un cristal de CuInSe2 de

type p. Par la suite, un regain d�intérêt pour ces matériaux a eu lieu lors de la réalisation

d�une cellule en couches minces avec un rendement de 9; 4%. En employant des alliages à

base de Cu (In, Ga) Se2 et de CuIn(S, Se)2; des couches de bandes interdites plus larges

ont été réalisées avec des tensions de circuit ouvert plus importantes.

L�analyse a montré que le haut rendement obtenu dans ces photopiles était con-

trôlé par la recombinaison de la lumière dans le matériau actif absorbant, c�est-à-dire le

CuInSe2 ou ses alliages.

Les composés de chalcopyrite les plus importants pour des applications photovoltaïques

sont CuInSe2, CuInS 2, et CuGaSe2 avec des largeurs de gaps de (1.0, 1.5, et1.7) eV

respectivement. Aussi, ces matériaux o¤rent une absorption optique élevée qui est de

l�ordre de 105cm-1(Figure (1.2))[5].
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Figure (1.2): Coe¢ cient d0absorption spectrale

des semi-conducteurs photovoltaïques.

1.2.2 La technologie de préparation des piles solaires de chal-

copyrite Cu-III-VI2:

Leurs technologies se basent sur la pulvérisation chimique et l�impression de poudres de

précurseurs sur des substrats recouverts de molybdène. Les rendements sont de l�ordre

de 11%. Du fait de leurs grands coe¢ cients d�absorption optique, une épaisseur de (1; 5;

2) �m est su¢ sante pour absorber la partie utile du spectre solaire (contre 100 mm pour

le silicium).[6]

Les deux principales méthodes de préparation de la couche absorbante de modules à hauts

rendements sont la co-évaporation et le dépôt séquentiel des di¤érents consti-

tuants [7] (ou des métaux précurseurs) suivi d�un réchau¤age. Cependant, d�autres

techniques sont aussi utilisées telle que la méthode de dépôt par voie électrochimique,
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procédé de faible coût, qui permet le dépôt des di¤érents composants de la cellule solaire

avec des rendements prometteurs.

Figure(1.3): Schéma simpli�é d0une photopile en couches minces de type CIGS

- le substrat : le plus utilisé est le verre sodé ; on peut aussi utiliser des substrats

�exibles (type Upolex) ou métalliques,

- un contact ohmique inférieur : souvent le Mo

- une couche absorbante : dans le cas présent, le CIGS, de type p

- une couche tampon : souvent le CdS ou bien le ZnS, de type n. C�est à cette

interface que se situe la jonction p-n

- un oxyde transparent conducteur (OTC) : ITO, ZnO

- un contact ohmique supérieur (grille métallique) : Ni-Al au quel est parfois ajouté

une couche anti-ré�exion (MgF2).
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Ces matériaux ne sont pas évidemment choisis au hasard mais il faut qu�ils possèdent

des propriétés physico-chimiques bien particulières.

1.3 Conclusion:

Ce chapitre fournit des informations sur l�historique et des rappels sur la démarche de

développement d�une cellule solaire à partir du silicium (Si) jusqu�à maintenant. Nous

nous sommes intéressés à la préparation d�une couche mince à base CIS (Cu-III-VI2)

en phase chalcopyrite qui a paru à partir des années 80 et est devenue plus importante

pendant ces dernières années à cause de leurs propriétés microscopiques (électroniques,

et optiques) que nous aborderons dans le chapitre3.
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DEUXIEME CHAPITRE
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Chapitre 2

La méthode de calcul des ondes

planes augmentées linéarisées

(FP-LAPW)

Les avancées théoriques ainsi que les améliorations extraordinaires des puissances de

calculs ont préparé le terrain, non seulement pour le calcul et la prédiction sur une large

gamme des propriétés des nouveaux matériaux, mais ont également permis d�accéder aux

propriétés des systèmes à N-corps contenant plusieurs centaines d�atomes.

L�introduction des nouvelles techniques de calcul a permis une meilleure prédiction

sur les semi-conducteurs. La méthode des pseudo-potentiels a prouvé son exactitude

dans le calcul des structures de bandes électroniques mais à partir des années 80 une

question était posée: "Pouvons-nous calculer les propriétés des matériaux avec des don-

nées initiales en connaissant seulement les atomes et leur structures?". Chaque méthode

résultant d�un choix particulier a ses mérites et ses limites. A l�aide du calcul du premier

principe (ab initio), il est devenu maintenant possible de calculer avec une grande exacti-

tude les propriétés physiques des solides (électroniques, structurales, optiques, élastiques

et magnétiques . . . ).
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2.1 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des dernières

décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes « ab-initio » qui sont devenues

aujourd�hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales

des systèmes les plus complexes ; elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de

nouveaux matériaux, et elles ont pu parfois remplacer des expériences très coûteuses ou

même irréalisables en laboratoire.

La compréhension des propriétés des matériaux consiste à étudier le système d�électrons

et de noyaux fortement interagissant qui le constituent. Malheureusement, la résolution

de l�équation de Schrödinger (équation 2.1) pour un tel système est extrêmement di¢ cile,

comme l�a déclaré Dirac en 1929.

H	 = E	 (2.1)

Un solide est une collection de particules lourdes, chargées positivement (noyaux) et

de particules légères, charges négativement (électrons). Si nous avons N noyaux, nous

sommes confrontés à un problème de (N+ZN) particules en interaction électromagné-

tique. C�est un problème à plusieurs corps. L�hamiltonien exact pour ce système est :

�!
H =

�!
T n +

�!
T e +

�!
V n�n +

�!
V n�e +

�!
V e�e, (2.2)

où:

Tn: est l�énergie cinétique des noyaux,

Te : l�énergie cinétique des électrons,

Vn�n: l�énergie potentielle d�interaction entre les noyaux,

Vn�e: l�énergie potentielle d�attraction noyaux-électrons,

Ve�e : l�énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

La solution de l�équation (2.1) conduit à la résolution d�un problème à N corps. Il est
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hors de question de résoudre ce problème exactement. A�n de trouver des états propres

approximés acceptables, nous avons besoin de faire des approximations. La première

approximation qui peut être introduite est l�approximation de Born-Oppenheimer [8].

2.1.1 L�approximation de Born-Oppenheimer :

Toutes les méthodes de résolution de l�équation de Schrödinger reposent sur cette ap-

proximation, dans la quelle ses auteurs (Born et Oppenheimer) supposent que les noyaux

sont très lourds et donc plus lents que les électrons. Par conséquent, nous pouvons �xer

les noyaux à des positions �xes les réduisant à une source donnée de charges positives: ils

deviennent externes au nuage électronique. Nous obtenons ainsi un problème de NZ par-

ticules négatives en interaction, mouvant dans le potentiel, supposé maintenant externe,

des noyaux. L�énergie cinétique de ces derniers devient nulle et leur énergie potentielle

une constante. L�équation (2.2) devient:

�!
H

T
=
�!
T e +

�!
V n�e +

�!
V e�e (2.3)

Le problème est maintenant purement électronique et néglige les vibrations du réseau ce

qui donne a cette approximation le nom adiabatique. Cependant, le problème est plus

simple que l�original, mais toujours di¢ cile à résoudre.

Plusieurs méthodes existent pour la résolution de l�équation (2.3) dont les premières sont

les méthodes de Hartree- Fock basées sur l�hypothèse des électrons libres. Ces méthodes

sont beaucoup utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais

elles sont moins précises pour les solides. Il existe une méthode plus moderne et proba-

blement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).

Son histoire revient à la première trentaine du 20eme siècle mais elle a été formellement

établie en 1964 par les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn [9]. Ces auteurs ont
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démontré que tous les aspects de la structure électronique d�un système dans un état fon-

damental non dégénéré sont complètement déterminés par sa densité électronique �(r)

au lieu de sa fonction d�onde.

2.1.2 Théorèmes de Hohenberg et Kohn:

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les

théorèmes de Hohenberg et Khon. Premièrement, Hohenberg et Kohn ont mon-

tré que l�énergie totale d�un gaz d�électrons en présence d�un potentiel extérieur est une

fonctionnelle unique de la densité électronique �(r) :

E = E [�(r)] (2.4)

Deuxièmement, Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette fonc-

tionnelle est l�énergie exacte de l�état fondamental, et que la densité qui conduit à cette

énergie est la densité exacte de l�état fondamental. Les autres propriétés de l�état fonda-

mental sont aussi fonctionnelles de cette densité:

E (�0) = minE (�) ; (2.5)

avec �0: la densité de l�état fondamental.

La fonctionnelle de l�énergie totale de l�état fondamental s�écrit comme suit:

E [� (r)] = F [� (r)] +
R
Vext (r) � (r) d

3r (2.6)
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avec :

F [� (r)] = h	 j T + V j 	i (2.7)

La fonctionnelle F [�] est universelle pour n�importe quel système à plusieurs électrons.

Si la fonctionnelle F [�] est connue, alors, il sera relativement facile d�utiliser le principe

variationnel pour déterminer l�énergie totale et la densité électronique de l�état fondamen-

tal pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théorème de Hohenberg et

Kohn ne donne aucune indication sur la forme de F [�].

2.1.3 Les équations de Kohn et Sham :

Kohn et Sham [10] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des den-

sités des particules libres, et ont utilisé le principe variationnel pour obtenir l�énergie

de l�état fondamental et la densité donnant la fonctionnelle Exc [�]. Par conséquent, la

fonctionnelle d�énergie E
V ext

[�] s�écrit sous la forme :

E
V est

[�] = T0 [�] + V
H
[�] + Vxc [�] + Vest [�] (2.8)

où

T0 : est l�énergie cinétique du système sans interaction,

V
H
: désigne le terme de Hartree(l�interaction de Coulomb classique entre les électrons),

Vxc : le terme qui comprend les e¤ets de l�échange et de la corrélation,

Vext : inclut l�interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux

entre eux.

Le terme de Hartree et celui de l�énergie cinétique jouent un rôle important dans la
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description des états des électrons libres. Ces termes sont les plus importants dans le

traitement de l�interaction des électrons.

La di¤érence entre l�énergie cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi

que la di¤érence entre l�énergie d�interaction réelle et celle de Hartree sont prises en

compte dans l�énergie d�échange et corrélation Exc [�]

L�équation de Schrödinger s�écrit alors :

"
� ~2

2me

�!r2
i +

e2

4�"0

R � (�!r )
j �!r �

�!
r0 j

d�!r + Vxc + Vext

#
j �ii = "i j �ii; i = 1::::::::; N; (2.9)

où le potentiel d�échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée:

Vxc =
@Exc [�(r)]

@�(r)
; (2.10)

et la densité de l�état fondamental est donnée par une somme sur l�ensemble des orbitales

occupés :

�(�!r ) =
X

�i(
�!r ) � �i(�!r ); (2.11)

déterminer l�état fondamental du système revient alors à résoudre, de manière auto co-

hérente, l�ensemble des équations (2.9), appelés équations de Kohn et Sham. La somme

des trois termes V
H
+Vxc+Vext constitue un potentiel e¤ectif Veff qu�on peut quali�er de

local, car il ne dépend que r. Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul

pratique, l�énergie d�échange et de corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité,

nécessite d�introduire certaines approximations.
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2.1.4 La fonctionnelle d�échange-corrélation :

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle échange

corrélation, l�approximation introduite pour sa détermination doit être applicable pour

di¤érents systèmes. Les e¤ets qui résultent des interactions entre les électrons sont de

trois catégories :

L�e¤et d�échange, encore appelé corrélation de fermi, résulte de l�antisymétrie de

la fonction d�onde totale. Il correspond au fait que deux électrons de même spin ont une

probabilité nulle de se trouver au même endroit. Cet e¤et est directement relié au principe

de Pauli et ne fait absolument pas intervenir la charge de l�électron. L�approximation

de Hartree-Fock le prend en compte de manière naturelle, à cause de l�antisymétrie du

déterminant de Slater représentant la fonction d�onde �:

La corrélation de coulomb est dûe à la charge de l�électron. Elle est reliée à la

répulsion des électrons en
1

j r � r0 j . Contrairement à l�e¤et d�échange, elle est indépen-

dante du spin. Cet e¤et est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

La correction de �self-intéraction�, le troisième e¤et provient du fait que les fonc-

tions d�onde électroniques sont formulées en termes de particules indépendantes, qui doit

conduire à un comptage correct du nombre de paires d�électrons.

L�approche de Kohn- Sham impose au terme d�échange- corrélation de prendre

en charge, en plus de tout cela, la correction du terme d�énergie cinétique. En e¤et, même

si la densité du système �ctif considéré est la même que celle du système réel, l�énergie

cinétique déterminée est di¤érente de l�énergie réelle, à cause de l�indépendance arti�-

cielle des fonctions d�onde. Le calcul de l�énergie et du potentiel d�échange-corrélation

repose sur un certain nombre d�approximations.
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L�approximation de la densité local (LDA):

L�approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose sur

l�hypothèse que les termes d�échange- corrélation ne dépendent que de la valeur locale �(r)

c�est-à-dire qu�elle traite un système non homogène comme étant localement homogène.

L�énergie d�échange- corrélation s�exprime alors de la manière suivante:

ELDAXC [�] =

Z
�(r)"

XC
[�(r)] d3r; (2.12)

"xc représente l�énergie d�échange - corrélation d�un gaz d�électron uniforme.

Pour les systèmes magnétiques, la LDA doit être étendue à l�approximation de la Densité

Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), où l�énergie d�échange et

corrélation est une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

ELDAXC [�] =

Z
�(r)"

XC

�
�"(r); �# (r)

�
d3r (2.13)

La LDA suppose que la fonctionnelle "xc est purement locale. Cette énergie est divisée

en deux termes:

"xc(�) = "x(�) + "c (�) (2.14)

"x est l�énergie d�échange et "c est l�énergie de corrélation.

La fonctionnelle "xc peut être constante, mais généralement, elle est déterminée par des

procédures de paramétrage comme celles de Wigner [11], Ceperly et Alder [12],Perdew

et Zunger [13], Kohn et Sham [10], Hedin et Lundqvist [14] et Perdew et Wang [15].
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L�approximation du gradient généralisé (GGA) :

Pour atténuer les défauts des méthodes LDA et LSDA, l�approximation du gradient

généralisé considère des fonctions d�échange-corrélation dépendant non seulement de la

densité en chaque point, mais aussi de son gradient, de la forme générale:

EGGA
XC

[�] =

Z
�(r)f [�(r);r�(r)] d3r (2.15)

f [�(r);r�(r)]étant la fonction d�échange et de corrélation dépendante de la densité élec-

tronique et son gradient. Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont di¤érentes.

Parmi elles celles de Perdew et al. (1992) [16] et Perdew et al. (1996) [17]. Il existe

plusieurs versions de la GGA les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [18] et

Perdew [19]. Meta-GGA introduite par Tao al en 2003 et GGA-WC introduite par Wu-

Cohen en 2006.

L�approximation EV-GGA (Engel-Vosko):

Engel et Vosko [20] ont montré que le GGA présenté par Perdew et Wang, dans la

structure électronique de solides (1992), n�améliore pas de manière signi�cative le po-

tentiel d�échange donné par la correction du gradient de plus bas ordre. Par contre,

il présente une excellente reproduction des énergies d�échange atomiques, qui s�avèrent

principalement dues à l�annulation des erreurs locales dans l�intégrale de la relation du

viriel pour la fonctionnelle d�énergie d�échange.

En utilisant cette relation du viriel, on construit un GGA qui reproduit des poten-

tiels atomiques d�échange considérablement meilleurs. Cette fonctionnelle ne donne pas

exactement des énergies d�échange totales, bien qu�elle soit supérieure à l�expansion du

second ordre du gradient. Elle représente ainsi une approche équilibrée tendant à une

amélioration globale plutôt qu�à une focalisation sur les énergies d�échange seulement.
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Ils ont conclu que le concept de GGA, à cause de sa simple dépendance de la densité

quasi-locale, n�est pas su¢ samment �exible pour reproduire exactement des potentiels

d�échange et des énergies d�échange simultanément.

Une application d�une nouvelle version EV-GGA, surtout pour les semi-conducteurs,

donne une bonne amélioration pour le calcul du gap.

2.1.5 Résolution des équations de Kohn-Sham :

Pour résoudre les équations de Khon-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions

d�onde que l�on peut prendre comme une combinaison linéaire d�orbitales, appelées or-

bitales de Khon-Sham (KS):

	j(k; r) =
X
i

Cji�i(k:r) (2.16)

où:

�i(k:r) : sont les fonctions de base et Cji les les coe¢ cients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coe¢ cients Cji pour

les orbitales occupées qui minimisent l�énergie totale. La résolution des équations de KS

pour les points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de simpli�er les

calculs. Cette résolution se fait d�une manière itérative en utilisant un cycle d�itérations

auto-cohérent. Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale pour diagonaliser

l�équation séculaire:

(H � "iS) = 0 (2.17)

où H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.
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Ensuite, la nouvelle densité de charge �out est construite avec les vecteurs propres de

cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par

une sommation sur toutes les orbitales occupées (2.11).

Si l�on n�obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges �in et

�out de la manière suivante :

�i+1in = (1� �)�iin + ��iout (2.18)

i représente la ième itération et � un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative

peut être pour suivie jusqu�à ce que la convergence soit réalisée.

2.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées

(FP-LAPW):

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une approche puissante pour le

traitement du problème à plusieurs corps. Cependant, il est important de faire le choix

convenable d�une base de fonctions d�ondes pour la résolution des équations de Khon-

Sham. Il existe plusieurs méthodes qui permettent de résoudre l�équation de Schrödinger

selon la théorie (DFT). Ces méthodes di¤èrent par la forme utilisée du potentiel et par les

fonctions d�ondes prises comme base. Parmi elles, il y a les méthodes basées sur une com-

binaison linéaire d�orbitales atomiques (LCAO) [21],[22] ; les méthodes des ondes planes

orthogonalisées (OPW) et leurs dérivées[22],[23]applicables aux bandes de conduction de

caractère « s-p » des métaux simples ; les méthodes cellulaires du type ondes planes aug-

mentées (APW) [24]; les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [25] ; celles

des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et celles des orbitales «mu¢ n-tin»

28



linéarisées (LMTO).

2.2.1 La méthode des ondes planes augmentés APW:

Cette méthode APW (augmented plane wave) est exposée par Slater dans son article [24].

Au voisinage d�un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d�onde sont de la forme

« Mu¢ n-Tin» (MT) présentant une symétrie sphérique à l�intérieur de la sphère MT de

rayon R�. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d�onde peuvent être considérés

comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d�ondes du cristal sont développées

dans des bases di¤érentes selon la région considérée : Solutions radiales de l�équation

de Schrödinger à l�intérieur de la sphère MT et ondes planes dans la région interstitielle

(Figure .2.1).

Figure (2.1): Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle

et des régions sphériques de rayons mu¢ n-tin R�

�(r) =

8<:
1


1=2

X
G
CGe

i(G+K)r riR�X
lm
AlmUlm(r)Ylm(r) rhR�

9=; ; (2.19)
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où 
 le volume de la cellule, CG et Alm les coe¢ cients du développement en har-

moniques sphériques Ylm et la fonction Ulm(r) est une solution régulière de l�équation de

Schrödinger pour la partie radiale qui s�écrit sous la forme :

�
� d2

dr2
+
l(l + 1)

r2
+ V (r)� El

�
rUl(r) = 0 (2.20)

Pour assurer la continuité de la fonction �(r) à la surface de la sphère MT, les co-

e¢ cients Alm doivent être développés en fonction des coe¢ cients CG des ondes planes

existantes dans les régions interstitielles ceci est exprimé par l�expression suivante:

Alm =
4�il


1=2Ul(R�)

X
G

CGJl(jK +GjR�)Y �
lm(K +G) (2.21)

avec K, le vecteur d�onde dans la zone de Brillouin ; G, le vecteur de réseau réciproque

et Jl, la fonction de Bessel donnée par : Jl(x) =
q

�
2x
j
l+1=2

(x)

L�origine est prise au centre de la sphère, et les coe¢ cients Alm sont déterminés à

partir de ceux des ondes planes CG. Les paramètres d�énergie El sont appelés les coef-

�cients variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G

deviennent ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphères, et on obtient

alors des ondes planes augmentées (APWs).

Les fonctions APWs sont des solutions de l�équation de Schrödinger dans les sphères,

mais seulement pour l�énergie E1: En conséquence, l�énergie E1 doit être égale à celle de

la bande d�indice G. Ceci signi�e que les bandes d�énergie (pour un point k) ne peuvent

pas être obtenues par une simple diago-nalisation, et qu�il est nécessaire de traiter le

déterminant séculaire comme une fonction de l�énergie.
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La méthode APW, ainsi construite, présente quelques di¢ cultés liées à la fonction

Ul(R�) qui apparaît au dénominateur de l�équation (2.21). En e¤et, suivant la valeur

du paramètre El, la valeur de Ul(R�) peut devenir nulle à la surface de la sphère MT,

entraînant une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d�onde plane.

A�n de surmonter ce problème plusieurs modi�cations à la méthode APW ont été ap-

portées, notamment celles proposées par Koelling [26] et par Andersen [25]. La modi-

�cation consiste à représenter la fonction d�onde �(r) à l�intérieur des sphères par une

combinaison linéaire des fonctions radiales Ul et de leurs dérivées par rapport à l�énergie

U 0l (r) donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW.

2.2.2 Principe de la méthode LAPW :

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphères MT sont des combi-

naisons linéaires des fonctions radiales Ulm(r) et de leurs dérivées par rapport à l�énergie

_Ul Ylm(r). Les fonctions Ul sont dé�nies comme dans la méthode APW et la fonction

_UlYlm(r) doit satisfaire la condition suivante doit satisfaire la condition suivante:

�
� d2

dr2
+
l(l + 1)

r2
+ V (r)� El

�
_Ul(r) = rUl(r) (2 .22)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Ul(r) et _Ul(r) assurent, à la surface de

la sphère MT, la continuité avec les ondes planes de l�extérieur. Les fonctions d�onde

ainsi augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

�(r) =

8<:
1


1=2

P
GCGe

i(G+K)r riR�P
lm

h
AlmUl(r) +Blm _Ul(r)

i
Ylm(r) rhR�

9=; (2.23)

où les coe¢ cients Blm correspondent à la fonction _Ul(r) et sont de même nature que

les coe¢ cients Alm. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les
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zones interstitielles comme dans la méthode APW. A l�intérieur des sphères, les fonctions

LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW. En e¤et, si El di¤ère un peu de

l�énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que

les fonctions APW constituées d�une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction

peut être développée en fonction de sa dérivée et de l�énergie El:

Ul (E�r) = Ul (E�r) + (E � El) _Ul(E; r) +O
�
(E � El)

2� (2.24)

où O((E � El)
2): représente l�erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d�onde à la surface de la

sphère MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la

méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d�onde très correctement, tandis que la

méthode FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d�onde de l�ordre de (E� El)
2

et une autre sur les énergies de bandes de l�ordre de (E�El)4. Malgré cet ordre d�erreur,

les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul El, d�obtenir

toutes les bandes de valence dans une grande région d�énergie. Lorsque cela n�est pas

possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui est

une grande simpli�cation par rapport à la méthode APW. En général, si Ul est égale

à zéro à la surface de la sphère, sa dérivée sera di¤érente de zéro. Par conséquent, le

problème de la continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas dans la méthode

LAPW.

Takeda et Kubler [27] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans la quelle

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

sédant son propre paramètre Eli de sorte que l�erreur liée à la linéarisation soit évitée. On

retrouve la méthode LAPW standard pour N = 2 et El1 proche de El2, tandis que pour

N > 2 les erreurs peuvent être diminuées. Malheureusement, l�utilisation de dérivées

d�ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus

grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh [28] a modi�é cette approche
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en ajoutant des orbitales locales à la base sans augmenter l�énergie de cuto¤ des ondes

planes.

2.2.3 Les rôles des énergies de linéarisation (El) :

Les fonctions Ul(r) et _Ul(r) sont orthogonales à n�importe quel état de coeur strictement

limité à la sphère MT. Mais cette condition n�est satisfaite que dans le cas où il n�y a pas

d�états de coeur avec le même l, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les

états de semi-coeur avec les états de valence. Ce problème n�est pas traité par la méth-

ode APW, alors que la non orthogonalité de quelques états de coeur dans la méthode

FP-LAPW exige un choix délicat de El. Dans ce cas, on ne peut pas e¤ectuer le calcul

sans modi�er El:

La solution idéale dans de tels cas est d�utiliser un développement en orbitales locales.

Cependant, cette option n�est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas,

on doit choisir un rayon de la sphère le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer

que les divers El devraient être dé�nis indépendamment les unes des autres. Les bandes

d�énergie ont des orbitales di¤érentes. Pour un calcul précis de la structure électronique,

El doit être choisi le plus proche possible de l�énergie de la bande, si la bande a le même l.

2.2.4 Le développement en orbitales locales :

Le but de la méthode LAPW est d�obtenir des énergies de bande précises au voisinage

des énergies de linéarisation El [25]. Dans la plupart des matériaux, il su¢ t de choisir ces

énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n�est pas toujours possible et il existe

des matériaux pour les quels le choix d�une seule valeur de El n�est pas su¢ sant pour

calculer toutes les bandes d�énergie : par exemple, les matériaux avec des orbitales 4f

[29],[30] et les éléments des métaux de transition [31] [32].

C�est le problème fondamental de l�état de semi-coeur qui est intermédiaire entre l�état
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de valence et celui de coeur. Il existe deux moyens pour traiter cette situation : l�usage

des fenêtres d�énergie multiple, ou l�utilisation d�un développement en orbitales locales.

2.2.5 La méthode LAPW+LO :

Dans notre cas le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste à

modi�er les orbitales de sa base pour éviter l�utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant

une troisième catégorie de fonctions de base. L�idée principale est de traiter toutes des

bandes avec une seule fenêtre d�énergie. Singh [28] a proposé une combinaison linéaire

de deux fonctions radiales correspondant à deux énergies di¤érentes et de la dérivée

par rapport à l�énergie de l�une de ces fonctions ce qui donne naissance à la méthode

LAPW+LO:

�lm =
h
AlmUl(r; E1;l) +Blm _Ul(r; E2;l) + ClmUl(r; E2;l)

i
Ylm(r) rhR� (2.25)

Où les coe¢ cients Clm sont de même nature que les coe¢ cients Alm et Blm dé�nis

précédemment. Par ailleurs, cette modi�cation diminue l�erreur commise dans le calcul

des bandes de conduction et de valence.

La méthode APW+lo :

Le problème de la méthode APW était la dépendance en énergie de l�ensemble des fonc-

tions de base. Cette dépendance a pu être éliminée dans la méthode LAPW+LO, au

prix d�un plus grand ensemble de fonctions de base. Récemment, une approche alter-

native est proposée par Sjösted et al [33] nommée la méthode APW+lo Dans cette

méthode, l�ensemble des fonctions de base sera indépendante en énergie et a toujours
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la même taille que celui de la méthode APW. Dans ce sens, APW+lo combine les

avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. L�ensemble des

fonctions de base de APW+lo contient des deux types de fonctions d�ondes. Les pre-

mières sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d�énergies El �xées :

�(r) =

8<: 1

1=2

P
GCGe

i(G+K)r riR�P
lmAlmUl(r)Ylm(r) rhR�

9=; (2.26)

Le deuxième type de fonctions sont des orbitales locales (lo) di¤érentes de celle de la

méthode LAPW+LO, dé�nies par :

�(r) =

8<: 0 riR�P
lm

h
AlmUl(r) +Blm _Ul(r)

i
Ylm(r) rhR�

9=; (2.27)

Dans un calcul, une base mixte LAPW etAPW+lo peut être employée pour des atomes

di¤érents et même pour des valeurs di¤érentes du nombre l. Dans ce cas le Ul est in-

dépendant des ondes planes. Récemment, on était démontrer que cette méthode attend

la même exactitude de LAPW mais converge plus rapide en terme d�ondes planes [34].

2.2.6 Le concept de la méthode FP-LAPW:

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (Full Potential

Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [35] aucune approximation n�est faite

pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ces derniers sont plutôt développés

en des harmoniques du réseau à l�intérieur de chaque sphère atomique, et en des séries

de Fourier dans les régions interstitielles ; ce qui est à l�origine du nom Full-Potential.

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT et le

développe sous la forme suivante :
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V (r) =

8<:
P

K VK eikr riR�P
ml Vlm(r)Ylm(r) rhR�

9=; (2.28)

De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme:

�(r) =

8<:
P

K �K eikr riR�P
ml �lm(r)Ylm(r) rhR�

9=;
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Chapitre 3

Propriétés électroniques et optiques

des chalcopyrites

La recherche scienti�que est lancée pour traiter les informations rapides, son objectif est

de réaliser des nouveaux matériaux combinant le progrès technologique et la miniatur-

isation des systèmes. Cette recherche a abouti à la fabrication de nouveaux matériaux

appelés alliages qui présentent des avantages spéci�ques, o¤rent la possibilité de mod-

uler l�amplitude du gap, et ont des paramètres optiques leur permettant d�élargir leurs

domaines d�application.

3.1 Présentation des matériaux :

Les semi-conducteurs chalcopyrites conçoivent deux familles : l�une composée d�un élé-

ment de la première colonne B, d�un élément de la troisième colonne A et d�un élément

de sixième colonne A : I-III-VI2, et l�autre, d�un élément de la deuxième colonne B, d�un

élément de la quatrième colonne A et d�un élément de cinquième colonne A : II-IV-V2.
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Figure (3.1) : Portion de tableau périodique montre les deux

familles de semi-conducteur en phase chalcopyrite.

Une étude statistique réalisée en 2009 par Benzaghou H et Mostefa Kara S sous la

direction du Dr Abdelkrim MERAD a montré qu�il existe 240 semi-conducteurs qui se

cristallisent en phase chalcopyrite dont 30 sont réalisés expérimentalement. Ces derniers

représentent 12.5% des semi- conducteurs théoriques : 7,5 % appartenant à la famille

I-III-VI2 et 5% appartenant à la famille (II-IV-V2) [36].

Les composés ternaires CuInX2(X = S, Se, Te) sont des semi-conducteurs cristallisés

dans la structure chalcopyrite du groupe d�espace I -42d (D 12) ayant quatre formules en

chaque cellule d�unité. CuInX2 est un ternaire analogue d�une structure diamant et es-

sentiellement d�un super-réseau (ou super structure) de zinc blende, où le Xieme atome de

ces composés ternaires est au centre d�un tétraèdre formé par ses quatre atomes voisins.

Dans la plupart des cristaux réels des chalcopyrites, le rapport c/a (a, c paramètres de

réseau) est approximativement égal à deux, tandis que dans leur structure idéale, ce rap-

port est exactement égal à deux.
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3.2 Les propriétés électroniques:

Un point de départ utile pour une description des propriétés électroniques des composés

qui cristallisent en phase chalcopyrite est la structure de bande du zinc blende.

La zone de Brillouin du zinc blende est représentée avec la plus petite zone de Bril-

louin du ternaire (voir la �g 3.2).

La symétrie tétragonale du réseau de chalcopyrite mène à un changement de la struc-

ture de bande même au centre de la zone de Brillouin (�) par apport à la structure de

bande du zinc blende �g (3.3). Les bande d�énergies non dégénérés à �(�1 : : : �4) sont

formés selon [37]:

E(k) = E(�) + (~2=2)(k2z=mjj + (k
2
x + k2y)=m?) (3.1)

où kx ,ky ,kz sont les composantes du vecteur d�onde dans un référentiel orthogonal

d�axe z parallèle à l�axe c.

Les électrons sont ainsi caractérisés par les deux masses e¢ caces : mk et m?. A partir

de ces deux masses e¢ caces on dé�nit une densité de masse e¢ cace d�états :

m3
ds = m2

?mjj (3.2)
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La bande �5 est coupée en deux bandes pour k 6= 0 :

E(k) = E(�) + (~2k2z=2m)(�) + (~2=2m)(a� (b2 + c2cos(4'))1=2(k2x + k2y) (3.3)

où ' est l�angle entre kx et ky dans le plan kxky.

La �gure (3.3) simple est légèrement compliquée par les e¤ets de couplage spin-orbite

qui dédouble l�état �5 en deux niveaux énergies donnés par :

E1;2 = �1=2(�so +�cf )� 1=2
�
(�so +�cf )

2 � 8=3�so�cf

�1=2
; (3.4)

�so : est la di¤érence entre les deux subdivisions de �5 dans un domaine du cristal

cubique en présence du spin-orbite;

�cf : est la di¤érence entre les deux subdivisions de �5 du cristal en absence de couplage

spin-orbite.

Les deux solutions E1 et E2 donnent la séparation des deux états �7 et �6:

En chalcopyrite on constate que le dédoublement du champ en cristal est négatif, ce qui

classe la bande �4 au-dessus de �5 .
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Figure (3.2) : Deux zones de Brillouinde zinc blende (lignes �nes ),

chalcopyrite (grosses lignes) [38] M*,X* les points de symétrie de

M et X parfois indiqués T(ouZ) et N, respectivement, dans les �gures.

Figure (3.3): Les principales transitions entre la bande de valence et

de conduction (BV et BC respectivement) dans la structure de bande

de chalcopyrite et leurs origines à partir de zinc blende [38].
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Figure (3.4): Structure de bande d0énergie

d0un composé: CIS [39].

La nature du gap joue un rôle fondamental dans l�interaction d�un semi-conducteur

avec un rayonnement électromagnétique et, par suite, dans le fonctionnement des com-

posants optoélectroniques. Les semi-conducteurs chalcopyrites ont une largeur de la

bande interdite qui varie entre [1eV, 1.7eV].

3.3 Les propriétés optiques :

3.3.1 Grandeurs et dé�nitions :

Nous nous intéressons aux phénomènes (di¤usion et absorption) qui sont liés à la réponse

du composé absorbeur lorsqu�il est soumis à un rayonnement. Nous devons donc étudier

la réponse d�un milieu diélectrique à un champ électromagnétique sinusoïdal et plus

précisément au champ électrique de cette onde.
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Sous l�action d�un champ électrique, un milieu diélectrique va être polarisé, c�est-à

dire que les barycentres des charges positives et négatives vont être décalés. Ce décalage

induit un moment dipolaire P. Dans le cas d�un solide, on peut dé�nir la polarisation

macroscopique en un point r comme étant la densité du moment dipolaire
�!
P (r):

�!
P (r) =

1

V
�!p ; (3.5)

avec �!p , le moment dipolaire d�un volume unitaire V centré en r:

Nous commençons par les relations des propriétés diélectriques. Dans les expériences

des mesures optiques certaines observables sont mesurées, telles que la ré�ectivité, la

transmission et l�absorption de la lumière. A partir de ces mesures on déduit la fonction

diélectrique " (!) et la conductivité optique � (!), toutes les deux sont des réponses de

solide à un champ électrique
�!
E :

Dans le cas d�un champ statique, " est une grandeur réelle, alors que dans le cas d�un

champ dynamique, " = "1 + i"2 est une fonction complexe. Puis que les observables

dépendent de la fréquence angulaire ! du champ
�!
E nous pouvons déduire " à partir des

équations de Maxwell :

r��!E = �@
�!
B

@t
(3.6)

r��!H =
�!
j +

@
�!
D

@t

r:�!E = 0

r:�!D = �

avec
�!
E : le champ électrique V/m,

�!
B : la densité de �ux magnétique (Tesla),

�!
H :
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le champ magnétique (A/m),
�!
j : la densité du courant (A=m2), � :la densité de charge

électrique (c=m3):

Si la densité de charge est nulle, les équations constitutives sont écrites comme suit:

�!
D = "

�!
E (3.7)

�!
B = �

�!
H

où " est permittivité électrique, � est perméabilité magnétique.

Le développement de la première équation de Maxwell est l�origine de la fonction diélec-

trique:

r2E = �0�
@E

@t
+ �0

@2

@t2
("E) (3.8)

Pour les champs optiques , Nous devons rechercher une solution sinusoidale à l�équation

(3.8):

Ex = E0

h
i!
�z
v
� t
�i
= E0 exp [i (k:z � !t)] ; (3.9)

où k est la constante de propagation complexe et ! la fréquence de la lumière. La partie

réelle de k peut être identi�ée comme un vecteur d�onde, tandis que la partie imaginaire

traduit l�atténuation de l�onde à l�intérieur de solide. En substituant l�équation (3,9) la
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solution de la fonction d�onde dans (3.8), on obtient la relation suivante :

k2 = �0("!
2 + �i!) (3.10)

k =
!

c

�
"

"0
+ i

�

"0!

�1=2
; (3.11)

où c = 1= (�0"0)
1=2

S�il n�y a aucune perte (ou atténuation), k serait égal à :

k0 =
!

v
=
!n

c

�
"

"0

�1=2
(3.12)

Une autre grandeur complexe liée à " est utilisée pour décrire le milieu, l�indice complexe :

N = n+ ike (3.13)

à partir de (3.11) et (3.12) on peut écrire :

k =
!

c
nc =

!

c
(
"

"0
+ i

�

"0!
) (3.14)

donc

nc = (
"

"0
+ i

�

"0!
)1=2 (3.15)

Et d�après la relation n2 = ":
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"c = "1 + i"2 =
" (k; !)

"0
+ i

�

"0!
(3.16)

où

"1 = n2 � k2 =
"(k; !)

"0
(3.17)

"2 = 2nke =
�0

!"0(1 + !
2� 2)

=
�

!"0

En substituant l�équation (3.14) et (3.15) dans (3.9), on a la relation suivante:

Ex = E0 exp
h
i!
�nz
c
� t
�i
exp

��
�ke!z
c

��
(3.18)

La description des mécanismes de polarisation à l�échelle atomique explique bien

pourquoi les grandeurs que nous venons de citer (�; "; etN) sont fonction de la fréquence

du champ électrique. Ajoutons que, pour toutes ces grandeurs, la limite de la partie réelle

lorsque la fréquence tend vers 0; correspond à la valeur statique. La présence de la partie

imaginaire rend compte l�atténuation de la réponse du système lorsque la fréquence de

l�excitation devient trop importante.

Cependant, la constante optique généralement mesurée dans un solide n�est pas le coef-

�cient d�extinction ke, mais le coe¢ cient d�absorption optique � qui est relié au vecteur

de Poynting de l�écoulement d�énergie du vecteur d�onde EM par la relation suivante [40] :

S(z) = S0 :e
��z; (3.19)

où S(z) est le vecteur de Poynting, qui est proportionnel au double de l�amplitude
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des ondes électriques (c-à-d jExj2). Ainsi, de (3.18) et (3.19), on déduit le coe¢ cient

d�absorption optique [40] :

� =
2!ke
c

=
4�ke
�0

=
�0

nc"0(1 + !
2� 2)

(3.20)

Nous pouvons montrer que le coe¢ cient de ré�exion pour l�incidence normale est donné

par :

R =
(n� 1)2 + k2e
(n+ 1)2 + k2e

(3.21)

3.3.2 La réponse d�un diélectrique à un champ électrique :

La détermination du comportement d�un diélectrique soumis à une onde électromagné-

tique d�intensité su¢ samment faible peut se résumer au calcul de perturbation de ce

système par cette onde. Nous ne donnerons ici que les grandes étapes de ce calcul. Sa

description complète se trouve dans les références [40],[41],et [42] [43].

En�n, nous considérons uniquement des composés dont la bande de valence est pleine et

la bande de conduction vide. Il n�est donc pas nécessaire de tenir compte d�une absorp-

tion dûe à la présence de porteurs libres (transitions intra-bande); nous nous intéressons

seulement à l�absorption propre ou fondamentale (intrinsèque).

Nous supposons que le cristal est exempt d�imperfections. L�hamiltonien total comprend

le vecteur potentiel A du champ incident du rayonnement électromagnétique. Il est donné

par :

H =
1

2m
(P + eA)2 + V (r) (3.22)
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où P est le moment dipolaire et V (r); le potentiel périodique du cristal.

L�opérateur de perturbation du premier d�ordre décrivant l�interaction entre le ray-

onnement et les électrons est le terme linéaire dépendant du temps :

H (�!r ; t) = e

m
(
�!
A:
�!
P ) (3.23)

Pour une onde plane, le vecteur potentiel peut écrit comme :

A = A0ê: fexp [i(kr � !t)] + exp [i(kr � !t)]g (3.24)

où:

A0 =

q
E2=2!2 (3.25)

où ê le vecteur unitaire de la polarisation dans la direction du champ électrique. Ici,

seulement le premier terme est considéré puisqu�il provoque l�absorption et le deuxième

terme (émission) est négligé.

La probabilité de la transition est donné par:

P absi!f =
2�

~
a2
e2

m2
jhf jexp(ik:r)e:pj iij2 : (3.26)
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En employant les fonctions d�onde de Bloch ( 
k
= eik�ru(r))on a:

jhf jexp(ik:r)e:pj iij =
Z
u�f exp [i (k � kf + ki) :r] ~e:kiuid
 + (3.27)Z
u�f exp [i (k � kf + ki) :r] ~e:piuid


La première intégrale écrite proportionnelle à :

Z
 �f i exp(ik:r)d
 =

X
j

exp [i (k � kf + ki) :Rj]� (3.28)Z

c

u�f exp [i (k � kf + ki) :r]uid


u N

Z


C

 f i
d
;

par orthogonalité et en supposant que k est approximativement nul, où nous avons

employé : X
J

exp [i (k � kf + ki)Rj] = �kf�ki(N) (3.29)

et 
c est le volume d�une cellule unité. La négligence de toutes les limites (appelée ap-

proximation du dipôle électrique) et après un procédé semblable pour le deuxième terme

dans (3.27), nous obtenons :

jhf jexp(ik:r)e:pj iij = N

Z



u�fe:puid
 (3.30)
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avec k = 0 et ki = kf :

Puisque ki = kf ; nous sommes dans le cas de l�approximation du dipôle électrique.

Nous avons alors des transitions optiques directes. La probabilité électrique de transition

de dipôle pour l�absorption de photon par unité de temps est :

P absi!f =
2�

~
X
k

E2e2N2

2!2m2

����Z

c

u�fe:puid


����2 � [Ec(k)� Ev (k)� ~!] (3.31)

En e¤ectuant les manipulations ci-dessous, nous trouvons �nalement une expression

pour le coe¢ cient d�absorption et, par conséquent, la partie imaginaire de la constante

diélectrique.

La puissance (par volume unitaire) perdue par le champ, due à l�absorption dans le

milieu, est la probabilité de transition par volume unitaire P multipliée par l�énergie de

chaque photon.

La puissance perdue est :

P~! = �dI
dt

(3.32)

où I est l�énergie /volume.

Cette puissance I peut étre exprimée par la relation suivante:

�dI
dt
= �dI

dx

dx

dt
= �:I

� c
n

�
(3.33)

avec : � = 2!ke
c
et ke = "2=2n
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�dI
dt
=
"2!I

n2
(3.34)

Par utilisation de : I = 1
2
n2"0E

22

"2 (!) = P~="0E2 (3.35)

On dé�nit la matrice du moment du dipôle électrique par :

jMvcj =
����Z



u�fe:puid


���� (3.36)

A partir de (3.35) (3.36) et (3.31), on obtient donc, pour le calcul de la partie imaginaire

de la fonction diélectrique complexe, "2 :

"2(!) =
�

"0

� e

m!

�2X
k

jMvcj2 � [Ec(k)� Ev (k)� ~!] (3.37)

3.3.3 Relations de Kramers-Kronig :

Jusqu�ici, pour discuter des critères de choix des absorbeurs UV de seconde génération,

nous avons considéré n et ke de manière indépendante. Or, comme nous l�avons vu, ils

sont la partie réelle et imaginaire de l�indice complexe N, c�est-à-dire deux aspects d�un

même phénomène, à savoir la réponse d�un milieu diélectrique à un champ électrique

dynamique. De ce fait, ces fonctions sont reliées par une transformation mathématique

appelée Kramer-Kronig [43],[44],[45].

Nous pouvons écrire les relation pour n(!) et ke(!) comme suit :

n(!) = 1 +
2

�
P

Z 1

0

!0ke(!
0)

!02 � !2
d! (3.38)
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ke(!) = �
2!

�
P

Z 1

0

n(!0)� 1
!02 � !2

d!0 (3.39)

où P la partie principale de l�intégrale de Cauchy, dé�nie par:

P =a lim�!0

Z !�a

�1

n (!0)

!0 � !
d!0 +

Z +1

!+a

n (!0)

!0 � !
d!0 (3.40)

De même pour la fonction diélectrique, on utilise la relation de Kramer-Kronig qui

relie "1 (!) et "2 (!) :

"1(!) = 1 +
2

�

Z 1

0

!0"2(!
0)

!02 � !2
d!0 (3.41)

"1(!) = 1 +
e2

"0m

X
k

 
2

m~!cv
jMvcj2

!2cv � !2

!
(3.42)

3.4 Conclusion:

Dans ce chapitre, nous avons fait des rappels théoriques sur les propriétés (électron-

iques, optiques) des composés chalcopyrites semi-conducteurs. Dans le chapitre suivant,

nous allons spéci�er nos calculs de ces propriétés pour les trois composés CuInX2(X =

S; Se; Te).
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Chapitre 4

Etude des propriétes électroniques

et optiques des CuInX2(X=S,Se,Te)

(Résultats et discussions)

Les composés CuInX2(X = S, Se et Te) sont des semi-conducteurs cristallisés dans la

phase chalcopyrite à la pression ambiante (la phase stable). On peut avoir d�autres

phases lors du changement de pression. Dans notre étude, nous nous intéressons au cas

idéal (c = 2a) de la phase chalcopyrite avec des paramètres expérimentaux. En e¤et, la

majorité de ces alliages sont déjà réalisés expérimentalement avec cette st�chiométrie.

4.1 Détails de calculs:

Nous avons e¤ectué les calculs de structure électronique et de la fonction diélectrique à

l�aide du logiciel Wien2k [46]. La base de la fonction d�onde utilisée est composée de

fonctions radiales et d�ondes planes. Dans cette méthode la maille est divisée en deux ré-

gions, les sphères atomiques centrées sur les noyaux (dites sphères de mu¢ n-tin qui sont

remplacées par une fonction radiale) et la région interstitielle située entre les sphères,

décrite par des ondes planes. D�un point de vue physique, ceci veut dire que tous les
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électrons (de c�ur et de valence) sont considérés dans le calcul et qu�il n�est pas fait

d�approximation sur le potentiel autour des noyaux. Cette méthode est appelée « tous

électrons » ou « potentiel total » .

L�algorithme est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), dans sa

version LDA (Approximation de la densité locale) [47] aussi bien que dans sa version

GGA, (Approximation du gradient généralisé) [48]. Un calcul, nommé (Self-Consistent

Field) SCF, des solutions des équations de Kohn et Sham est réalisé.

Les fonctions de base, les densités électroniques, et les potentiels sont étendus en com-

binaison d�harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c�est �à- dire les sphères

mu¢ n-tin, avec un moment angulaire de coupure (cuto¤) lmax=10 et en ondes planes

dans la région interstitielle (Gmax=14).

Les composés CuInX 2(X = S, Se et Te) sont cristallisés dans la phase chalcopyrite (�gure

4.1) pour chaque calcul, nous précisons les paramètres importants :

-les rayons de mu¢ n-tin (RMTs), donnés en unités atomiques (rayon de Bohr) ou en

angshtrom (A�).

-le paramètre de coupure RKmax = Rmin � Kmax, avec Rmin est le rayon moyen

des sphères mu¢ n-tin et et Kmax la norme du plus grand vecteur d�onde utilisé pour

le développement en ondes planes des fonctions propres. A�n d�obtenir la convergence

des valeurs propres d�énergie, les fonctions d�onde dans la région interstitielle ont été

augmentées dans les ondes planes avec une coupure Kmax = 9/RMT, le RMT est pris

comme suit :

RMT (A�) Cu In S; Se; Te

CuInS2 2.41 2.39 2.06

CuInSe2 2.4 2.34 2.0

CuInTe2 2.4 2.34 2.2
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4.2 La structure cristalline:

Les trois alliages ternaires CuInX 2(X = S, Se, Te) sont des semi-conducteurs qui cristallisent

en phase chalcopyrite du groupe d�espace I -42d (D 12). Les coordonnées d�atomes dans

chaque cellule des trois composés sont :

Cu (0; 0; 0); (0; 0:5; 0:25) ;

In (0; 0; 0:5); (0; 0:5; 0:75) ;

X (0:25; 0:25; 0:125); (0:25; 0:75; 0:125); (0:75; 0:25; 0:875); (0:4;�0:25; 0:875),

Les paramètres de maille des trois matériaux (CuInS2; CuInSe2; CuInTe2) sont:

les composant a(A�) c(A�)

CuInS2 [49],[50] 5.52 11.04

CuInSe2 [49],[51] 5.78 11.56

CuInTe2 [49],[52] 6.17 12.34

A B
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C

Figure (4.1): La structure cristalline en phase chalcopyrite A: CuInS 2; B: CuInSe2 et C: CuInTe2

4.3 Les propriétés électroniques:

4.3.1 Les structures du bandes :

On s�intéresse dans cette partie aux calculs des propriétés électroniques des matériaux

CuInX2(X = S; Se; Te) dans le cas idéal (c=2a). Les �gures (4.2), (4.3), (4.4) mon-

trent les structures de bandes électroniques calculées le long des di¤érentes lignes de la

symétrie par l�utilisation EV-GGA.
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Figure (4.2) : Structure de bande de CuInS2
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Tableau (4.1): Les principales transitions entre BC et BV d�aprés les structures de

bandes des CuInS2; CuInSe2; et CuInTe2:

Energie(eV) Transition CuInS2 CuInSe2 CuInTe2

E0(A) �4v3 ! �1c 1:0025 0:6219 0:9781

E0(B) �5v2 ! �1c 1; 129 0; 695 1; 014

E(�X) �5v3 ! �3c 3; 081 1; 687 2; 373

E0(�X) �5v2 ! �2c 3; 442 2; 866 2; 544

E(�N) N1v
5 ! �1c 1:522 2; 169 1:853

E(X�) �5v ! �1c 1; 963 1; 687 2; 302

E(�P ) �4v3 ! P1c+3c 2; 509 2; 506 2:370

E1(A) N1v
5 ! N1c

1 3; 007 2; 654 3; 030

E1(B) N4
1v ! N1c

1 3:104 3; 088 2; 700

E(�X) Z3v+4v ! Z1c+2c 3; 442 3; 115 2; 786

E2(A) Z5v2 �! Z1c+2c 3; 018 3; 838 3; 531

E2(B) Z5v2 ! Z5c 3; 378 4; 831 4; 555

Tableau (4.2): Valeurs de l�énergie de gap des trois composés calculées avec EV-GGA

comparées avec d�autres résultats.

Les composants CuInS2 CuInSe2 CuInTe2

Eg (�v ! �c) notre calculs 1:0025 0:6219 0:9781

Eg exp (ev)
1:531:4; 1:552

1:545

1:044; 0:966

0:983,4; 0:885

1:061:7; 0:999

0:98312

Autres calculs (LDA) 0.81211 0.41611 ,0.26 10 0.42411

Valeurs théoriques 0.018, -0.144, 0.018, -0.24 0.188

Pourcentage d�erreur % 34,5 36 5
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1Réf [53] 2Réf [54] ,3:7Réf[55] ,4Réf [56] ,5Réf [57],6Réf [58] ,8:12: Réf [59] 9Réf[60]

10Réf[61] 11Réf[62].

Interprétation :

Nous remarquons que les trois composés CuInS2 , CuInSe2 et CuInTe2 ont le maximum

de la bande de valence (VBM) et le minimum de bande de conduction (CBM) situés au

point � c�est-à- dire un gap direct dont les valeurs d�énergie de gap sont a¢ chées dans le

tableau (4:2) et sont comparées avec d�autres valeurs expérimentales et théoriques.

La réduction de l�énergie de gap peut être attribuée au fait que les bandes de con-

duction se décalent vers le niveau de Fermi (Ef) quand nous remplaçons S par Se ou

Te.

Dans les bandes de conduction, l�e¤et important des états « d» de Cu et le faible

e¤et des états « p » du Xi�eme atome in�uent sur la largeur de la bande interdite. La

réduction globale de cette bande est due à l�a¤aiblissement des liens, entre les états d de

Cu et les états p de l�atome X (S , Se, Te).

En comparant nos résultats avec les valeurs expérimentales, nous remarquons que

nos valeurs d�énergie sont sous�estimées. Nous notons aussi que nos résultats sont plus

proches de l�expérience que ceux obtenus par d�autres calculs LDA.

4.3.2 Les densités d�états (DOS):

Nous avons traité les états cuivre Cu29 : 1s22s22p63s23p63d104s1 (la sous couche 3d10 est

stable), d�indium In49 : 1s
22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p1; de soufre S16 : 1s22s22p63s23p4,

de sélénium Se34 : 1s
22s22p63s23p63d10 et de tellure Te52 : 2s22p63s23p63d104s24p64d10

comme étant des états de c�ur ; et les états Cu (3d104s1) In (4d105s25p1) S (3s23p4) Se

(4s24p4) et Te (5s25p4) comme étant les états de valence. Les états les plus importants

dans chaque atome sont: « d » dans Cu, « s» dans In, et les états « p » dans ( S , Se, Te).
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Les densités d�états (DOS) totales et partielles (PDOS) projetées, entre -10 et 10

eV, calculées sont illustrées respectivement sur les �gures (4.5); (4.6); (4.7), le niveau de

Fermi étant pris comme origine des énergies.
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Figure (4.5): Densités d�états totale et partielle de CuInS2
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Figure (4.6) : Densités d0états totale et partielle de CuInSe2
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Figure (4.7): Densités d�états totale et partielle de CuInTe2

Les structure des bandes, et par conséquent DOS (Densités d�états) PDOS (Densités

partielle), peut être divisée en six groupes suivant :
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1-Le plus bas groupe est principalement les états « d » de In.

2-Le deuxième groupe entre�12.0 à �14:0 eV due à des contributions signi�catives des

états s-X.

3-Le troisième groupe des bandes entre �6:0 à �7:0 eV est principalement le lien entre

les deux atomes In-X.

4 -Le groupe des bandes�5:5 eV jusqu�au le niveau de Fermi (Ef) sont les états « d »

de Cu avec une certaine contribution des états de p-X.

5-La structure électronique de la bande supérieure de valence est dominée par des états

d-Cu- et p-X. Nous notons que la majeure partie du caractère d-Cu- est concentrée dans

la bande supérieure de valence.

6-Le dernier groupe de 0:5 eV jusqu�en haut provient des contributions de p-X, de spd-Cu,

et d�états s, p-In.

Du PDOS, nous notons une hybridation forte entre les états d-Cu et de X-p autour de

-1eV .

4.3.3 Les densités de charge :

Le calcul de la densité de charge électronique est présenté généralement dans un plan ou

selon une direction. Il nous informe sur le transfert des charges et par conséquent sur la

nature ionique ou covalente de la liaison.

Ainsi, pour visualiser la nature du caractère des liaisons des trois composés CuInS 2,

CuInSe2, CuInTe2, nous avons calculé la densité des charges de valence sous forme d�un

contour iso-énergétique situé dans le plan (110), (voir les �gures (4.8); (4.9); (4.10)).Ces

résultats sont en bon accord avec les travaux M. Belhadj et all [61].

Nous remarquons que le contact entre Cu et le XVI ressemble à une liaison mixte

(covalente, ionique) (c .à. d, le maximum des charges dessinées plus près du XVI ). Les

�gures prouvent également ce type de liaison mixte (covalentes - ioniques) pour les trois

composés.). La liaison covalente est déterminée à partir des dispositions tétraédriques
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entre les atomes dans la structure cristalline. Et la liaison ionique due au transfert des

charges entre un constituent métallique un constituent non métallique.

Figure (4.8): La densité de charge de CuInS2 suivant le plan (110)

Figure (4.9): La densité de charge de CuInSe2 suivant le plan (110)
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Figure (4.10): La densité de charge de CuInTe2 suivant le plan (110)

4.4 Les propriétés optiques:

Lorsqu�une onde électromagnétique vient exciter un matériau, elle induit des e¤ets de po-

larisation ainsi que le déplacement des électrons de conduction. Ces processus constituent

la réponse optique du matériau et peuvent être caractérisés par la fonction diélectrique

"(!):

La structure électronique obtenue nous a permis de calculer la partie imaginaire de

la fonction diélectrique en utilisant l�équation (3.37). Nous allons maintenant détailler la

méthode utilisée dansWien2k en nous aidant de la �gure (4.11).

Pour bien représenter les propriétés optiques, il est nécessaire d�utiliser un échantillon-

nage le plus �n possible de la zone de Brillouin. A cet e¤et, dans le cycle auto-cohérence

SCF (Self Consistent Field), le calcul des valeurs propres, Ei; et des vecteurs propres

correspondants, j'iki ; est e¤ectué pour un très grand nombre de points k ( en l�ordre de

2000).
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4.4.1 Calcul de la fonction diélectrique complexe:

Puisque les composés étudiés ont la symétrie tétragonale, nous devons calculer deux

composantes diélectriques ; l�une, "?2 (!), correspondant à la composante du champ élec-

trique perpendiculaire à l�axe c et l�autre, "k2(!), correspondant à celle parallèle à l�axe

c, pour caractériser complètement les propriétés optiques linéaires. Les deux grandeurs

"?2 (!); "
k
2(!) sont les parties imaginaires de la fonction diélectrique. La partie imaginaire

rend compte de l�atténuation du système lorsque la fréquence de l�excitation devient trop

importante.

Figure (4.11): Schéma des di¤érentes étapes de calcul de la fonction

diélectrique complexe.
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La soubroutine « optic » calcule alors, pour chaque point k et pour chaque combinai-

son ( bande occupée / bande vide), les composantes de la matrice du moment dipolaire

jhf jexp(ik:r)e:pj iij ; Le calcul des composantes de "2 portant sur la zone de Brillouin,

est e¤ectué par la soubroutine « joint » .

L�obtention des autres grandeurs, comme n et ke, nécessite de calculer "1 , et donc

d�utiliser la formule de Kramers-Kronig,(voir paragraphe 3.3.3). Toute fois, lors de

notre étude des conséquences de cette relations, nous avons constaté, que les intensités

des pics des spectres de "2 et ke évoluaient identiquement. Les études menées à partir des

variations d�intensité déterminées sur le spectre de "2 sont donc valables pour le spectre

de ke:

Une di¢ culté vient du fait que le gap est sous-estimé de manière systématique par la

méthode DFT, ce qui pose dé�cience lors de l�utilisation de la relation de Kramers-Kronig

(équation(3:42)), celle-ci contient un terme en 1/E, avec E l�énergie de transition consid-

érée. Cette dé�cience peut être contournée par l�utilisation d�un « opérateur ciseau »

[63],[64], qui décale les bandes situées au-dessus du niveau de Fermi d�une énergie �c.

L�application de la formule de Kramers-Kronig pour le calcul des composantes de "1

est e¤ectué par la soubroutine « kram » . C�est à ce niveau nous donnons la valeur de «

l�opérateur ciseau �c» ; qui est déterminée par la di¤érence entre le gap optique mesuré

expérimentalement et le gap optique calculé.

Dans notre calcul nous utilisons les valeurs de l�opérateur ciseau suivantes: 0:507,

0:418, 0:07 pour CuInS 2, CuInSe2 et CuInTe2 respectivement. Il est aussi possible

d�ajouter un élargissement lorentzien qui rend compte de l�élargissement expérimental,

auquel nous attribuons la valeur 0:02 eV dans nos calculs. II serait intéressant d�essayer

d�identi�er les transitions qui sont responsables des pics dans les courbes de "?2 (!) et
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"
k
2(!) avec les transition existent dans la structure de bande.

Généralement, les transitions dans la réponse optique sont provoquées par les transi-

tions des électrons entre la bande de valence et la bande de conduction. Ces pics, dans

les spectres optiques linéaires, correspondent aux transitions dans la structure de bandes.

La �gure (4.12) montre les principales transitions optiques entre la bande de valence et

la bande de conduction qui s�identi�ent à ces pics.
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Figure (4-12): Les transitions optiques représentées sur une

structure de bande
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Figure (4.13): La partie imaginaire de la fonction

diélectrique de CuInS2

0 2 4 6 8 10 12
­4

­2

0

2

4

6

8

10

ε 1(ω
)

énergie (eV)

ε1(ω)  E ⊥ c
                           CuInS2

ε1 E // c

Figure (4.14): La partie réelle de la fonction

diélectrique de CuInS2

72



Tableau (4.3): Les principales transitions optiques de CuInS 2 à partide du la courbe

"2(!) selon les deux direction

Transition E==c (eV) E ? c(eV)

E0(A) �34v ! �1c 1:527
1:53[53]

1:55[65]
1:527

1:53[53]

1:55[65]

E0(B) �25v ! �1c 1:888 1:828

E1(A) N1
5v ! N1

1c

3:227

3:27(1)[67] 3:247[66]

3:167

3:27(5)[67] 3:246 [66]

E(�X) �35v ! �3c 3;0815 3:099[66]
3:137 2:75(8)[67]

3:087 [66]

E(X�) �5v ! �1c
3:64 3:6(1)[67]

3:655[66]

3:64 3:5(1)[67]

3:669[66]

E1(B) N1
4v ! N1

1c

3:806

3:94(5)[67] 4:053[66]

3:841

3:9(1)[67] 4:091[66]

E0(�X) �25v ! �2c 4:49 4:4(1)[66] 4:47 4:4(2)[66]

E2(A) Z25v ! Z1c+2c
4:867

4:8(1)[67] 5:038[66]
4:75 4:7(1)[67]

E2(B) Z25v ! Z5c 5:003 5:09(3)[67]
5:003

5:05(3)[67] 5:033[66]

Tout d�abord, nous trouvons que l�énergie de gap E0(A), associée à la première tran-

sition principale, au point �, vaut 1.527 eV. Cette valeur, grâce à « l�opérateur ciseau »

(�c), approche la valeur expérimentale (1:53 eV ).

La deuxième transition principale, d�énergie E1(A), est celle qui correspond au point

N (N1
5v ! N1

1c ). Les dernières transitions principales sont celles qui correspondent au

point Z ou (T) (Z5v ! Z1c+2c) E2(A).
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4.4.2 Coe¢ cients d�absorption et conductivité optique:

Comme nous l�avons vu dans le chapitre précédent, la partie imaginaire de la fonction

diélectrique est reliée au coe¢ cient d�absorption et à la conductivité optique :

� =
2!ke
c

=
"2!

c

"2 = 2nke =
�

"0!
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Figure (4.15) : Coe¢ cient d�absorption de CuInS2
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Figure (4.16): Conductivité optique de CuInS2

Nos calculs du coe¢ cients d�absorption et de la conductivité optique pour deux po-

larisations ordinaires (E ? c) et extraordinaire (E k c) sont rapportées dans les �gues

(4.15) et (4.16) respectivement pour CuInS 2: nous pouvons noter que l�absorption très

intense due à l�excitations du phonon se produit entre 8 eV et 10 eV et le même intervalle

d�énergie qui donne l�importance de la conductivté optique.

4.4.3 Indice de réfraction et ré�ectivité :

Les quantités "1(!) et "2(!) peuvent être liées à l�indice de réfraction n mesuré à une

fréquence au-dessus des fréquences vibratoires du réseau.

L�indice de réfraction ordinaire (E ? c) et extraordinaire (E k c) et le coe¢ cient

d�extinction sont déterminés à partir de la partie réelle et imaginaire de la fonction

diélectrique comme suit:
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n(!) = 1=
p
2
hp

"1(!)2 + "2(!)2 + "1(!)
i1=2

(4.1)

ke = 1=
p
2
hp

"1(!)2 + "2(!)2 � "1(!)
i1=2

(4.2)

Nos calculés d�indices de réfraction et coe¢ cients d�extinction obtenus pour les deux

polarisations sont montrés dans les �gure (4-17) et (4-18) pour CuInS 2.
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Figure (4.17) : L�indice de réfraction de CuInS2
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Figure (4.18) : Coe¢ cient d0extinction de CuInS2

à partir d�indice de réfraction et coe¢ cient d�extinction nous pouvons dériver la ré�ec-

tivité d�incidence normale :

R =
(n� 1)2 + k2e
(n+ 1)2 + k2e

(4.3)
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Figure (4.19): Ré�ectivité de CuInS2
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diélectrique de CuInSe2
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Tableau (4.4): Les principales transitions optiques de CuInSe2 à partir de la courbe

du "2(!) selon les deux direction du champ.

Transition E==c (eV) E ? c(eV)

E0(A) �34v ! �1c
1:034

1:04[68] 1:038 [58]

1:034

1:04[68] 1:038[58]

E0(B) �25v ! �1c
1:41

1:039[68]

1:41

1:039[68]

E1(A) N1
5v ! N1

1c

2:816 2:25 [62]

2:82 [69] 2:92[68]

2:781 2:25[61]

2:901[68] 2:92[70]

E(�X) �35v ! �3c
2:12 2:4(1)[68]

2:5[70]

E(X�) �5v ! �1c 3:165
3:165

3:17[58] 3:24[69]

E0(�X) �25v ! �2c 4:17
4:17

4; 2(1)[68]

E1(B) N1
4v ! N1

1c

3:667 3:635 [69]

3:72 [70]

3:585(2) 3:626[69]

3:72 [70]

E(�X) Z23v+4v ! Z1c+2c
3:935 3:45[62]

4:02[67] 4:07 [69]

E2(A) Z25v ! Z1c+2c
4;476 4:85[67]

3:78[61] 4:71[57]

E2(B) N1
4v ! N1

1c

4:911 4:90[69]

4:85[57] 4:84[65]
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Attribution des transitions optiques :

Les résultats de nos calculs des énergies de transitions E0(A) et E0(B), pour les deux

directions de E (perpendiculaire, parallèle), sont reportés dans le tableau (4.4) ainsi que

les autres transitions, les données expérimentales et d�autres calculs. En inspectant tous

les spectres, nous pouvons établir un modèle général pour les transitions optiques. Les

transitions E1(A) et E1(B) sont aux niveaux des points N, ( N1
5v ! N1

1c) et (N
1
4v ! N1

1c)

respectivement, qui apparaissent dans les deux polarisations.

Dans le cas du CuInSe2 la transition E(�X) existe seulement pour la direction E ? c

qui correspondent à de transition indirectes dans le composé binaire. L�ordre des éner-

gies de transition pour notre composé est le suivant : E(�X)hE1(A)hE(X�)hE0(�X): Les

deux transitions d�interbande E2(B) et E(�X) existent seulement pour la direction E//c.

0 2 4 6 8 10 12
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

in
di

ce
 d

e 
ré

fra
ct

io
n

énergie (eV)

 n//
           CuInSe2

 n⊥

Figure (4.22) : Indice de réfraction de CuInSe2
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Figure (4.23): Coe¢ cient d0extinction de CuInSe2
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Figure (4.24): Ré�ectivité de CuInSe2
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Figure (4.25): Coe¢ cient d�absorption de CuInSe2
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Figure (4.26): La conductivité optique de CuInSe2
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Figure (4.27): La partie imaginaire de la fonction

diélectrique de CuInTe2

Tableau (4-5): Les principales transitions optiques de CuInTe2 à partir de "2(!) selon

les deux directions de E
Transition E==c (eV) E ? c(eV)

E0(A) �34v ! �1c 1.06 1.06

E0(B) �25v ! �1c 1.39 1.39

E1(A) N1
5v ! N1

1c 2:304 2:304

E(�X) �35v ! �3c 2:47 3:09

E(X�) �5v ! �1c 1:45 1:45

E0(�X) �25v ! �2c 3:39 3:40

E1(B) N1
4v ! N1

1c 3:175 3:088

E(�X) Z23v+4v ! Z1c+2c 3:76 3:79

E2(A) Z25v ! Z1c+2c 4:01 4:338

E2(B) N1
4v ! N1

1c 4:458 4:74(3)
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Pour ce composé les résultats sont considérés comme des prédictions.
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Figure (4.28) : La partie réelle de la fonction

diélectrique de CuInTe2
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Figure (4.29): L�indice de réfraction de CuInTe2
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Figure (4.30): Coe¢ cient d0extinction de CuInTe2

0 2 4 6 8
0,20

0,22

0,24

0,26

0,28

0,30

0,32

0,34

0,36

0,38

0,40

0,42

0,44

0,46

E(ΓX)

E2(B)

E
0
(A)
E

0
(B)

E1(A)

E'(ΓX)

E1(B)
E2(A)

R

énergie (eV)

 R⊥
         CuInTe2

 R//

Figure (4.31): Ré�ectivité de CuInTe2
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Figure (4.32): Coe¢ cient d�absorption de CuInTe2
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Figure (4.33): La conductivité optique de CuInTe2

La constante diélectrique statique calculée et les valeurs de l�indices de réfraction sont

énumérés dans le tableau suivant.
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Tableau (4.6): Constante diélectrique statique calculée, et les valeurs d�indes de réfrac-

tion selon les deux directions des trois composés.

Les composés "
==
1 (0) "?1 (0) n==(0) n?(0)

CuInS 2 5.589 5.627 2.367 2.372

CuInSe2 6.836 6.836 2.617 2.652

CuInTe2 8.522 8.430 2.931 2.906

Ces valeurs nous ont permis de véri�er la relation entre la constante diélectrique et

l�indice de réfraction : n2 = "

4.4.4 Comparaison entre les trois composés :

Dans tous les spectres, l�énergie de la première transition fondamentale, E0(A), égale la

valeur expérimentale du gap pour les trois composés CuInS 2; CuInSe2, CuInTe2 égale

(1:527 ,1:034 , 1:06) respectivement. La transition E(�X) apparait seulement dans le

cas de polarisation perpendiculaire pour CuInSe2, tandis que pour les deux autres, elle

apparait dans les deux polarisations. Il existe une deuxième transition fondamentale,

E1(A) permise dans les deux polarisations du champ, de valeurs (3:227; 2:816; 2:304)

pour les trois composés CuInS 2, CuInSe2; CuInTe2 respectivement. Nous remarquons

que ces valeurs sont aussi proches des valeurs expérimentales (3:27; 2:82; 2:319). Donc

l�application de « opérateur ciseau » donne une bonne amélioration de nos calculs. Les

trois composés ont des propriétes optiques semblables : même spectre d�absorption, et

une conductivité de CuInS 2 légèrement supérieure à celles de CuInSe2 et CuInTe2. Pour

CuInS 2, la ré�ectivité est légèrement inférieure à celle des deux autres.
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4.5 Le spectre d�absorption de CuInS2:

Nous avons choisi un composé parmi les trois, CuInS 2, pour tracer le spectre d�absorption

en fonction de la longueur d�onde :
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Figure (4.34): Coe¢ cient d0absorption optique en fonctionde

la longueur d0onde

Nous remarquons que la région d�absorption de CuInS2 s�étend sur l�intervalle de

longueur d�onde [0:1�m, 0:81�m]. Donc, l�absorption s�e¤ectuer dans la totalité du

spectre UV et le spectre visible.
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4.6 Conclsion:

D�après cette étude des propriétés électroniques et optiques des trois composés ; CuInS 2

CuInSe2, et CuInTe2 nous pouvons conclure que l�importance de ses semi-conducteurs

dans application photovoltaïque est due principalement à leur valeurs appropriées du gap

direct ainsi qu�à un coe¢ cient d�absorption élevé (de l�ordre de 105cm-1) qui balaye une

grande partie du spectre lumineux [0:103 �m; 0:826 �m].
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Conclusion Générale.
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Conclusion Générale et Perspective
Dans ce travail, en utilisant une méthode ab-initio, dite méthode des ondes planes

augmentées linéarisées (FP-LAPW), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la

densité, pour étudier les propriétés électroniques et optiques des trois composés ternaires:

CuInS2, CuInSe2, et CuInTe2, l�utilisation d�approximation EV-GGA nous permet d�avoir

une bonne amélioration des calculs du gap, surtout pour le composé CuInTe2. Elle nous

donne des valeurs plus proches des valeurs expérimentales.

L�étude des structures de bandes électroniques, des densités d�états et des densités de

charge, nous induit à faire les conclusions suivantes :

� Les trois semi-conducteurs (CuInS 2, CuInSe2, CuInTe2) ont un gap direct au point

� ; les énergies du gap obtenues sont acceptables par apport à d�autres calculs LDA .

� Le type de liaisons mixtes covalentes et ioniques existe dans les trois composés.

La deuxième étape de nos calculs a été consacrée à l�étude des propriétés optiques. On

calcule la fonction diélectrique complexe et on relie entre ses parties réelle et imaginaire

par l�utilisation des relations de Kramers-Kronig.

L�application de «l�opérateur ciseau » a permis d�approximer les valeurs calculées du

gap aux valeurs

expérimentales.

Et à partir de la détermination de la fonction diélectrique, nous avons déduit les

grandeurs optiques (le coe¢ cient d�absorption, l�indice de réfraction, le coe¢ cient d�extinction

. . . etc.) des trois composés.

On a bien démontré, à partir de ces calculs des grandeurs optiques, que ces composés

gardent une absorption très élevée de la majeure partie du spectre électromagnétique.

Les résultats obtenus nous encouragent à poursuivre ce travail, où nous étudierons

le cas réel (c6=2a), ainsi que l�in�uence du dopage de type p et de type n ainsi que les
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di¤érents défauts cristallins, sur les propriétés électroniques et optiques des (CuInS2,

CuInSe2, CuInTe2). On peut citer également, comme perspective, une investigation dans

l�e¤et du dopage et des défauts structuraux sur leurs propriétés magnétiques.
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