Al el Agml) 4, 5 3all 4y 5 sgan
République algérienne démocratique et populaire
ldl Sl g ladl andatl) 3 ) 5
Ministere de I’enseignement supérieur et de la recherche scientifique
il sl (e erd g zlady daala
Université Belhadj Bouchaib d’ Ain-Temouchent
Lin 5] 5501 5 g o slal
Faculté des Sciences et Technologie
Balal) asle aud
Deépartement des sciences de la matiere

Projet de Fin d’études
Pour I'obtention du diplome de Master en :
Domaine : SCIENCES DE LA MATIERE
Filiére : Physique

Spécialité : Physique des Matériaux
Théme :

Structure Electronique et Propriétes Optiques du Compose
Chalcogenide Ternaire Cu2GeS3 en utilisant des Calculs de
Premiers Principes

Présentée Par : BENYOUCEF HADDQU MILOUD
Devant le jury composé de :
Présidente:Messaoudi IIhemMCBU.B.B (Ain Temouchent)
Encadrante:Benyahia KarimaMCAU.B.B (Ain Temouchent)
Examinatrice:Hamaida Kheira MCBU.B.B (Ain Temouchent)

Année universitaire 2021/2022




.
-~
d -
-
:
5
%

RS

0\e




Avant tout, Je remercie ALLAFH e lout puissant gui
ma donné la force el la volonte de réaliser ce
travail.

Je tiens a exprimer Loule ma reconnaissance da morn
encadrant de memoire
Dr. BENYAHIA karima. Je la remercie de m avorr
encadre, oriente, aide et conseille.

Je tiens egalement a remercier Dr.
Messaoudilllhemde m avoir fait [fionneur
dexaminer ce travail de recfierche et de presider le

Jury de soutenance.

Je tiens a remercter egalement MmeHamaida
Kheira dadavorr bien voulu me faire [fionneur
d examiner ce travail. :

Je remercte egalement mes professeurs pour la. .
qualite de [enseignement qu ils m ont prodigue ai
cours des cing années passees a [ universite. -



Je dédie ce travail da toute ma famille ;
Mes chers parents,
Mon freve,
Tt mes sceurs,

Tt mes amis.




Résumeé :

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux comportent un grand nombre des domaines
importants tel que I’étude des métaux, des semi-métaux, des demi-métaux et des semi-conducteurs. Ces
matériaux jouent un réle de plus en plus important dans les applications technologiques, et ce réle ne fera que
progresser dans beaucoup de domaines.

Dans ce travail, nous avons étudié les Structure Electroniques et Propriétés Optiques du Composé
Chalcogenide Ternaire Cu2 Ge S3 en utilisant des Calculs de Premier Principe

Nous avons appliqué I'approche de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et ses deux approximations
de I’énergie d’échange et de corrélation : I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du
gradient généralisé (GGA). Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoréeme de Hohenberg-Kohn.
Cette approche s’applique pour tout systéme a plusieurs particules en interaction évoluant dans un potentiel
externe, implémenté dans le code wien2k.

Les résultats des propriétés structurales et électroniques sont en bon accord avec les résultats expérimentaux.

Abstract:

Condensed matter physics and materials science include many important areas such as the study of metals, semi-
metals, half-metals and semiconductors. These materials play an increasingly important role in technological
applications, and this role will only increase in many areas.

In this work, we studied the Electronic Structure and Optical Properties of the Ternary Chalcogenide
Compound Cu2 Ge S3 using First Principle Calculations

We applied the density functional theory (DFT) approach and its two approximations to the exchange and
correlation energy: the local density approximation (LDA) and the generalized gradient approximation ( GGA).
The basic formalism of DFT is based on the Hohenberg-Kohn theorem. This approach applies to any system
with several interacting particles evolving in an external potential, implemented in the wien2k code.

The results of the structural and electronic properties are in good agreement with the experimental results.
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Introduction Générale

La physique des matériaux joue un réle de plus en plus important dans les applications technologiques,
et ce role ne fera que progresser dans plusieurs domaines. En outre, la conception et la fabrication de nouveaux
matériaux aux propriétés souvent étonnantes (alliages spéciaux, matériaux composites trés légers et trés
résistants, cristaux liquides, semi-conducteurs ....etc.) constitue un domaine trés actif de la recherche et de la
technologie moderne.

Dans notre recherche on va étudier la structure électronique et propriétés optiques du composé Chalcogenide
Ternaire Cu2GeSe3 en utilisant des calculs de premiers principes. Le composé ternaire Cu,GeS; appartient a la
famille des semi-conducteurs de type diamant de composition générale A',-B"™—-CV'; 00 A'=Cu ou Ag, B Y
'=et CV'=S, Se. Ses propriétés électroniques, optiques, mécaniques et thermiques ainsi queses applications
dans les cellules solaires et les photovoltaiques pour la conversion de I'énergie solaire en énergie électrique

attirent les physiciens.

Dans ce travail nous allons utiliser la méthode linéaire des ondes planes augmentées (Linearized Augmented
Plane Waves ou LAPW) qui est I’une des méthodes les plus performantes. Elle est incorporée dans le code du
WIENZ2K. Ces calculs sont basés sur la méthode du potentiel total a ondes planes augmentées (et linéaires) + la
méthode d’orbitales locales (full-potentiels (linéarité) augmenté plane-waves + local orbitals method ou FP-(L)
APW + l0), qui est parmi les techniques les plus précises pour des calculs de structure électronique. Dans la DFT,
I’approximation de densité locale de spin (Local Spin Density Approximation ou LSDA) ou, plus récemment,
I’approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation ou GGA) sont employées pour
traiter les termes d’échange et de corrélation. WIEN2k effectue des calculs tout-électron et prend en
considération les effets relativistes parmi d’autres.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend quatre chapitres : Dans le premier chapitre, nous
avons donné un rappel sur les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Dans le
deuxieme chapitre, une présentation sur le principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW). Dans le troisiéme chapitre, on a exposé des généralités détaillées sur le matériau et le quatrieme
chapitre concerne les résultats trouvés sur les propriétes structurales et électroniques et optiques de la structure

orthorhombique du matériau.
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CHAPITRE I:Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

1.1 Introduction :

La compréhension des différentes propriétés physiques des matériaux consiste a étudier le Systéme d’électrons
en interaction entre eux et avec les ions. Le calcul de ses propriétés a 1’état fondamental d’un systéme a N
électrons dans un cristal est tres difficile, du fait que chaque particule interagit avec toutes les autres particules.
L’équation de Schrodinger devient de ce fait mathématiquement insoluble. Plusieurs approximations ont été
faites pour pallier a cette situation difficile. Une des méthodes utilisées est la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), développée par Hohenberg et Kohn [1]. La DFT est la méthode la plus efficace dans le calcul des

structures de bandes pour les solides, nous 1’utiliserons par conséquent dans cette étude.

I.2 L’équation de Schrodinger :

Le calcul de I’énergie totale d’un systéme composé d’ions et d’électrons en interaction est dans le cas général par

la résolution de 1’équation de Schrodinger des états stationnaires :

HY=EY (1.2)
Avec
H : I’opérateur Hamiltonien du cristal.
¥ : fonction d’onde décrivant I’état du systéme.
E : L’énergie totale du systéme.
H=Te+TN+Vee+VNN+VeN (1.2)

L’opérateur Hamiltonien peut étre décomposé en deux contributions, cinétiques et potentielles.
Te: est I’énergie cinétique des électrons.

TNN: est I’énergie cinétique des noyaux.
Vee: est I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

VNN : est I’énergie potentielle de répulsion entre les noyaux.

VeN: est I’énergie potentielle d’attraction électrons-noyaux.
Les formules utilisées sont exprimées en unités atomiques (u .a)

(h2 = e2 = m = hneo= 1) ; on écrit ce Hamiltonien pour un systéme ayant N noyaux et n électrons

2 2 2 2 2 2
L 2_MWMonVk 1ynyn _ € 1gnyn ZkZie NyN _Zke

H=-——Y1VZ — YN Ky-ynyn. + % 13
Zle t 2 Zk Mk Zzl 7] 41I€0Tij sz l 4-1'[8()Rk1 Zl ZK‘I-T[S()T,'k ( )

Ou

m: est la masse de I’électron.

rij: est la distance entre I’¢électron i et I’¢lectron j.
MK:est la masse du noyau.

RKl:est la distance entre le noyau k et le noyau I.

ZK, ZI : les nombres atomiques des noyaux k et 1. La résolution exacte de 1’équation de

Schrodinger (1) n’est possible que pour les systémes hydrogénoides. Dans tous les autres cas (systémes poly-

électriques), il faut recours a des approximations, en particulier a celle de Born-Oppenheimer.
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1.3 L’approximation de Born-Oppenheimer (adiabatique) :

Selon Born et Oppenheimer [2], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les électrons, donc plus lents, on
commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons et 1’on ne prend en compte
que celui des ¢électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi 1’énergie

cinétique des noyaux et I’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante.

Nous pouvons donc définir un niveau Hamiltonien, c’est celui des électrons He donné par :

He=Te+Vee+VeN (1.4)
Alors :
__ﬁ nyy2 1 n N YN Zke
He= ZmZi Vi +Z Zi i#j 4megryj Z ZK4-71'£0rlk (|5)
L’équation de Schrddinger s’écrit alors :
—ﬁ np2  lyn _ynyN Zye? _
ZmZi |7i + ZZi i#j 4n€0r Z ZK 4meqriy IIJe - EEIIJe (|6)

A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de 1’équation (1.5) dont les premiéres sont celles de
Hartree [3] et Hartree-Fock [4] basées sur I’hypothése des électrons libres (individuels) interagissant avec les

noyaux et tous les autres électrons du systeme.

1.4 Approximation de Hartree-Fock :

Historiquement, la premiére solution approchée de 1’équation (I.2) est obtenue par Hartree en 1928, en
considérant que les électrons comme indépendants, chacun d’eux évoluant dans le champ crée par tous les
autres. A chaque électron correspond une orbital, et la fonction d’onde totale s’écrit comme un produit de

fonction d’onde a une particule, orthogonales entre elles :

Y(ri)=¥1 (r1)...... WNe(rNe ) (1.7)

En 1930 Fock a montré que le systéme électronique dans 1’approximation de Hartree est incomplétement décrit.
Ainsi peut-on présenter la différence entre 1’énergie du systéme multiélectronique réel et celle obtenue dans
I’approximation de Hartree comme celle qui représente le restant des interactions éclectiques. Une des
interactions ainsi manquantes est interaction d’échange. C’est ’effet qui exprime I’antisymétrie de la fonction
d’onde par rapport a I’échange des coordonnées de n’importe quels deux électrons menant a décrire le systéme a

N corps (€lectrons) par 1’égalité

Y(rl,...,ra,...,rb,...rN =—¥(rl,...,rb,...,ra,...rN) (1.8)

Dans laquelle ont interverties les positions de a et de b.

Une généralisation permettant d’incorporer 1’antisymétrie est assurée en remplagant les fonctions d’onde de

Hartree par un déterminant de Slater :
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Y110 P1(r207) ... ... Y1(ryoy)
priay 7305 Ty =g, | V2 TIoDV2TR0) - - YahOw) (19)
Y37 10)P3(r207) ... ... Y3(ryoy )

Ou o représente le spin. L approximation de Hartree-Fock tient compte plus finement des interactions [5]. Toute
une catégorie de méthodes, dites d’interaction de configuration, s’est construite sur cette base. Elles expriment la
fonction ¥ a I’aide d’une combinaison liniére de déterminants, faisant apparaitre les effets de corrélation entre
électrons, absents dans I’approximation de Hartree-Fock. Leur objectif est d’aboutir a une solution numérique
exacte de I’équation de Schrodinger. Malheureusement, le nombre de configurations augmente trés rapidement
avec le nombre d’électrons mis en jeu, ce qui limite la portée de ces calculs a de tous petits systémes. Ces
limitation ont été contournées en partie par la DFT, ou c’est a partir de la densité électrique, et non des fonctions
d’onde, que I’équation de Schrodinger est résolue, en contrepartie, I’accés aux termes d’échange et de corrélation
est perdu. Seule une réintroduction explicite permet de les prendre en compte, et la qualité de cette prise en

compte constitue méme la pierre d’angle sur laquelle les succés de la DFT sont batis.

1.5 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, les propriétés de 1’état fondamental d’un

Systéme de particules interagissant entre-elle, sont exprimées en fonction de la densité électronique.

Historiquement, les premiéres idées de la théorie de la fonctionnelle de la densité furent introduites dans les
travaux de Thomas [6] de fermi [7] en 1927. Notons cependant que la DFT a été réellement établie avec
I’apparition des théorémes fondamentaux exacts d’Hohenberg Kohn en 1964 [1] qui relient 1’énergie de 1’état

fondamental et sa densité de facon unique.

1.5.1 L’approche de Thomas-Fermi Dirac :

Ce modele de Thomas-Fermi, laquelle considére 1’énergie d’un systéme d’électrons en interaction dans un
potentiel dépendante de la distribution de la densité de ces électrons p(r). Cette idée forme la base de la méthode
de Thomas-Fermi (1927), utilisent ’expression locale de 1’énergie cinétique et 1’énergie d’échange et de
corrélation du gaz d’électrons homogéne considéré comme un ensemble de fermions indépendants a la

température

T=0°k pour construire la méme quantité pour le systéme inhomogene sous cette fagon :

E=lei [(r)dr (1.10)
La densité du gaz homogéne :
2 2
1 (2me\3 .3
= () B2 (112)

Avec :

EFest 1’énergie de Fermi.
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L’énergie cinétique du gaz homogeéne :
3

T=_pEy (1.12)
De (1.10) et (I.11), on obtient la densité d’énergie cinétique comme suit :

3h2 25

T:m (311'2)3p3 (|13)

L’énergie cinétique de Thomas-Fermi par unité de volume dans un tel gaz dépend seulement de la densité p des
électrons donnée comme suit :

2 2 5
Trp=ITdr=TTF=""— (3n%)3p3 (1.14)

Donc I’énergie totale d’un systéme d’électrons :
3h? 2 3 1 pp() ,
E=_— (3m?)3|p3dr +f(r)p(r)dr+5f%drdr (1.15)
1.5.2 Les théoremes de Hohenberg et Kohn :
Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commencé dans les années 1964 et 1965 avec les
publications de Hohenberg et Kohn [8] (1964).Les deux théorémes sont comme suit :

Théoréme 01 :

L’énergie totale de I’état fondamentale E est une fonctionnelle unique de la densité des particules p(# ) pour un
potentiel externe Vex(# )donnée. Ce théoréme signifie qu’il suffit de connaitre seulement la densité électrique
pour déterminer toutes les fonctions d’onde. En conséquence, 1’énergie totale E d’un systéme d’électrons en
interaction dans un potentiel extérieur est représentée comme une fonctionnelle de la densité électronique de

I’état fondamentale, py , cOmme suit :

E=(g|H|p)=[p|+Vextp(r )dr (1.16)

Flo]l=(@|U+T|p) (1.17)

T et U sont respectivement 1’énergie cinétique et I’interaction inter-particules qui ne dépondent pas de potentiel

extérieur. On fait appel a I’approximation de Hartree, on trouve
Flpl=/ | %drdr% Glp] (1.18)
[p]: représente 1’énergie cinétique plus la différence entre 1’énergie d’interaction vraie et celle donnée par le

terme d’interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité électronique [p] et [p] sont valables quelque soit

la forme du potentiel extérieur et le nombre d’électrons.
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Théoreme 02 :

La fonctionnelle de I’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules posséde un minimum qui correspond a

I’état fondamental. La densité de particules de 1’état fondamental vérifie :

[p0]=Min(p) (1.19)
Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de 1’état fondamental c’est celle qui minimise 1’énergie [p] ,
et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette densité. L’énergie de 1’état fondamental d’un
systéme électronique dans un potentiel extérieur est déterminée par la méthode vibrationnelle.

1.5.3 Les équations de kohn-Sham :

Kohn et Sham [9] ont écrit la densité électronique comme une de somme de densité & une particule, et ils ont
utilisé un principe vibrationnelle pour déterminer 1’état fondamental du systéme. Ils ont montré que la vraie
densité est donné par la solution auto-cohérente de I’ensemble des équations a une particule de type Schrédinger,
encore appelée équation Kohn-Sham sont données par

[-V+VeN (7 )+VH@ )+VXC )Y@ )=EiYi(+) (1.20)

Ou la charge est donnée en sommant la densité de probabilité sur les orbitales occupées (on unité atomique u.a)

P(r)=Xocc Wi x (¥) Yi(7) (1.21)

Ou ¥ (7)) est la fonction d’onde a une particule 1’énergie mono particule, VeN(# ) le potentiel colombienne du
aux noyaux, () potentiel de Hartree et VXC(7¥ ) le potentiel d’échange-corrélation. Ces potentiels sont donnés

par :

fm(?):f?f—’r;,)ld%

o S8Exc
Vxc(F) = W“;] (1.22)
| N z
(VeN(r) = ZR‘IFTt—?I

Jusqu’ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de Kohn-Sham deviennent
utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formule pour E[p(r )]et pour cela, on obligé de passer

par des approximations.

L.5.4L’approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation la plus simple de 1’énergie d’échange-corrélation est celle de la densité locale (LDA).L’idée de
LDA est de substituer la densité électrique d’un systéme réel par celle d’un gaz d’¢électrons homogene. En autre
terme, on suppose que dans une petite région spatiale, la distribution de charges d’un gaz non-homogéne a une

densité similaire a une distribution de charges d’un gaz homogéne.

Elp@ )=lp(r)e = [p@ )|d°F (1.23)
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excL[p(r )] Représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz d’électrons dont la distribution
est supposée uniforme.

Généralement, la dépendance de potentiel d’échange et de corrélation est de la forme.
1
VX=CXp(T )3 (1.24)
L.5.5L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

Pour améliorer certains nombres de probléme de la LDA pour certaines applications, il faut introduire des termes
en gradient dans ’expression de 1’énergie d’échange et de corrélation, c.a.d. d tenant compte de I’inhomogénéité
de la densité électrique. Cette amélioration est connue sous le nom de L’approximation du gradient généralisé
(GGA, Généralise Gradient Approximation) [10]. Ainsi la fonctionnelle E [po(7 )] rend compte du caractére non

uniforme du gaz d’électron.

Dans ce cas, la contribution deE[p(r7 )] a I’énergie totale du systéme peut étre additionnéede fagon cumulée a

partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme :

ES o) )exc[o@ ) IVp(r )1d*F (1.25)

Ou g[p(7 ).Vp(¥ )|] représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans unsystéme d’électrons en
interaction mutuelle de densité non uniforme.L utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroitre de
facon significative la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier
pour I’énergie de liaison des molécules. Ce qui est a ’origine de 1’utilisation massive de la DFT par les chimistes

dans les années 90.

1.5.6 Solution de I’équation de kohn-Sham

Les différentes méthodes de calcul de la structure de bande sont fondées sur la DFT et sont Classifiées selon les
représentations utilisées pour la densité, le potentiel, et les orbitales de Kohn et Sham. Dans la méthode LAPW,
les orbitales de Kohn et Sham peuvent étre écrites sous la forme :

Y (7 )=XCia(T) (1.26)

Ou () sont les fonctions de base etCia les fonctions de développement. De La solution de I’équation de Kohn-
Sham est obtenue pour les coefficients Cia qui minimisent 1’énergie. En Cohérente, jusqu’a minimisation de

I’énergie totale :

(H-Ei0)i=0 (1.27)

Ou H est I’hamiltonien de Kohn-Sham et 0 la matrice de recouvrement. Ensuite, la nouvelle densité de charge
pout est avec les vecteurs propres de cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre

obtenue par une sommation sur toutes les orbitales occupées (21).
Pin'=(1-Q)pin*Plur (1.28)

i : représente la iémeinteraction et @ un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut-étre poursuivie

jusqu’ace que la convergence soit réalisée
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Figure 1.1: Diagramme de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT).
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CHAPITRE Il : La méthode de calcul FP-LAPW

Il. La méthode de calcul FP-LAPW

1.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une approche puissante pour le traitement du probléme a plusieurs
corps. Par conséquence trouvé une base raisonnable pour décrire les fonctions d’onde de Kohn et Sham est la
principale difficulté rencontrée lorsqu’on veut appliquer cette théorie aux calculs de structures électroniques dans
les solides [1].

En théorie, par conséquent, les ondes planes deviennent naturellement une base pour les fonctions d'onde dans le
solide. Cependant, ils peuvent s'avérer insuffisants pour décrire les informations contenues dans la région proche
des noyaux (par exemple, les excitations des états du cceur). Plusieurs solutions peuvent étre envisagées pour
résoudre ce probléme [2], en allant de la méthode LMTO (méthode des orbitales muffin-tin) et la méthode FP-
LAPW (méthode des ondes planes augmentées linéarités a potentiel total). Leurs spécificités respectives se
situent au niveau de la représentation du potentiel et des orbitales mokos électroniques de Kohn-Sham. Les
méthodes alinéatisées mises au point par Andersen [3]: Ondes planes augmentées alinéatisées (LAPW) et
orbitales «Muffin-Tin» alinéatisées (LMTO) permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps
de calcul.

Ce chapitre est consacré a la présentation des principes fondamentaux de la méthode déprécier principe que nous
avons utilisé pour réaliser le présent travail. Cette méthode est la méthode des ondes planes augmentées
alinéatisées a potentiel total (FP-LAPW: Full-potentiallinearizedaugmented plane waves) implémentée dans le
code WIEN2k [4].

11.2 Méthode des ondes planes augmentées (APW)

Les fonctions d’onde planes augmentées (APW:Augmented Plane Wave) ont été proposées en 1937 par Slater [5]
comme base pour résoudre 1’équation de Schrodinger a un seul électron. L’idée qui a mené a la base APW est
que loin des noyaux, les électrons sont plus oumoins « libres » et qu’a proximité des noyaux, les électrons se
comportent comme s’ils étaient dans un atome libre. Il est connu que les électrons libres se décrivent par des
ondes planes et
les électrons de I’atome libre se décrivent par des fonctions atomiques. Par conséquent, La maille unitaire est
donc divisée en deux régions (Figure 11.1), quelle que soit :
1- Spheres appelés « Muffin-Tin » qui ne se chevauchent pas les uns les autres et qui sont
centrés sur chaque atome a de rayon Ra.
2- Une région interstitielle délimitant I’espace résiduel non occupé par les sphéres (Figure 11.2), dans les quelles
deux catégories appropriées de fonctions bases sont utilisées :

*Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphéres
Atomiques « Muffin-tin » (région 1).
*Des ondes planes pour la région interstitielle (région 1), soit :

Potentiel Muffin-tin

T,
oL R
SR LA
N

S
Wy I‘J‘Ff‘i‘:ﬁ"?f' ;
AT e b L
NS Whitt):
W 5

Region de la sphére Muffin-tin
(Potentiel sphérique) (potentiel constant)

Region interstitiel . MNoyau

Fig Il. 1:Représentation schématique de potentiel de ’approximation Muffin-Tin (a
gauche) et le potentiel complet (full potentiel, FP) (a droite)[6].
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/ Sphere MT Region interstitielle \

H’,f””\ Sphére MT

\ Region Muffin-Tin /

Fig I1. 2: Partition de I’espace par la méthode APW.A la base de ces données, la fonction
d’onde ¥ s’écrit donc comme suit :

P(r) = o7 S co e (I-1)
Yim Apn Ui ()Y 1 (1)
Ou: le volume de la cellule.
et : les coefficients du développement en ondes planes et en harmoniques sphériques.
K : le vecteur d’onde dans la premiére zone irréductible de Brillouin (BIZ).
G : le vecteur de réseau réciproque.
La fonction est une solution ordinaire de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale, elle s’écrit sous la
forme suivante :
> 1(i+1)
<_W —a +V(r) - Ei) rU,(r) =0 (Ir-2)

Avec V est le potentiel Muffin-Tin et est I’énergie de linéarisation [7]. Les fonctions radiales définis par (I1.2)
sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait en limite de sphere [53] comme le

montre I'équation de Schrédinger suivante :

d*ru d*ru
(E; —ETU. U, = Uz%_ U, d:22 (11-3)

Ou sont des solutions radiales pour les énergies.

Le recouvrement étant construit en utilisant I'équation (11.3) et en l'intégrant par parties. Slater a justifié

I'utilisation de ces fonctions en précisant que les ondes planes sont des solutions de I'équation de Schrédinger

11
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lorsque le potentiel est constant. En ce qui concerne les fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas
d'un potentiel sphérique.

La fonction d’onde est continue a la limite entre la sphére muffin-tin et la région interstitielle (condition de la
continuité de la fonction d’onde) et pour assure la continuité, les coefficients doivent étre développés en fonction
des coefficients des ondes planes existantes dans les régions interstitielles [9, 10] , apres les calculs on trouvera

alors :

4mi?

Apn = 1. —Cc)i(IK + GIR)Y 1 (11-4)
a2 1Ra)
Ou est la fonction de Bessel donnée par :
_ =
Ji(x)= /51,%(@ (11-5)

Et Ra est le rayon de la sphére, et I'origine est prise au centre de la sphére.
Donc les fonctions d’ondes se comportent comme des ondes planes dans la région interstitielle, et elles

augmentent dans la région de sphére et se comportent comme des fonctions radiales (Figure 11.3).

Region interstitielle Region delasphere | Region interstitielle
Muffin-tin
A IR
\ | / /
VARVARV/ANCTIAVARVAR
=
Fonction d'onde plane Fonction radiale Fonction d'onde plane

Fig I1. 3: Représentation schématique des bases de la APW dans la région de le sphere Muffin-Tin et la
région interstitielle [11].

La fonction qui apparait au 1’équation(l1.3) dans le dénominateur est présente quelques difficultés liées a cette
méthode. Il est donc possible de trouver des valeurs de I'énergie pour lesquelles disparait a la limite de la sphére,
d'ou les coefficients divergent. Ce probléme est difficile numériquement, on appelle cela le probléme de
I'asymptote. Les calculs deviennent plus pénibles lorsque les bandes apparaissent pres de I'asymptote.

Plusieurs modifications ont été apportées a la méthode APW Pour résoudre ce probléme, notamment celles

proposées par Keeling [12] et Andersen[3].

11.3 Méthode des ondes planes augmentées alinéatisées (LAPW)

12
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La méthode des ondes planes augmentées alinéatisées LAPW est une modification pour résoudre le probléme de
calculer la fonction, de ce fait dans cette méthode les fonctions de base a I’intérieur de la sphére Muffin-Tin sont
une combinaison linéaire des fonctions radiales et leur dérivée par rapport a 1’énergie [1]. Alors les fonctions

sont déterminées comme dans la méthode APW, et la fonction doivent satisfaire la condition suivante :

( @ + l(qu;n +V() - El) rU,(r)=ru,(r) (11-6)

Car?

Ces fonctions radialesU; etU, assurent a la surface de la sphere Muffin-Tin, la continuité avec les ondes planes
de I’extérieur. Alors les fonctions d’ondes sont définies comme des ondes planes augmentées linéairement

(LAPW) s’écrivent :

%/Z Gg e!G+0rr > R
a2

Z lm{AlmUl(r) + BlmUl(r)}Ylm(r)r < Ra

p= (11-7)

Ou les coefficients B,,, correspondent a la fonction U, et sont de méme nature que les coefficients.A,,,

La méthode des ondes planes augmentées alinéatisées est plus pratique que la méthode des ondes planes
augmentées a cause de leurs avantages. Si on veut faire une comparaison entre ces deux méthodes on trouve que
I’énergie des bandes au point k dans la méthode LAPW est obtenue avec une diagonale unique alors que dans la
méthode APW, il est nécessaire de calculer I'énergie pour chaque bande, de ce fait le temps de calcul est réduit.
Ainsi, Le probléme de I’asymptote dans LAPW est ¢liminé par 1’introduction de la dérivée de la fonction par
rapport a 1’énergie qui garantit le non découlement des ondes planes avec les fonctions radiales. Et comme

dernier point la convergence est devenue plus rapide dans LAPW par rapport a 1’autre méthode.

11.4 Méthode des ondes planes augmentées alinéatisées a potentiel total (FP-LAPW)

Une nouvelle technique pour résoudre I'équation de Poisson [14] a été additionnée a la méthode de LAPW afin
de pouvoir traiter absorption moléculaire sur les surfaces. Ainsi, La méthode LAPW, qui assure la continuité du

potentiel a la surface de la sphere muffin-tin MT développe le potentiel sous la forme suivante [13]:

Zk Vkelkr r >R
V@) = { « -8
Bin Vin ()i ()T < Ry (-8
De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :
Yok r>R
) = { « 11-9
PO = S Pt ()i () T < R (119)
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Dans la méthode des ondes planes augmentées alinéatisées a potentiel total (FP-LAPW : Full
PotentialLinearizedAugmented Plane Waves) [15], aucune approximation n’est faite sur la forme du potentiel de
Kohn-Sham Il est développé en séries de Fourrier dans les régions interstitielles et possede une dépendance
angulaire a I’intérieur de chaque sphére atomique par 1’intervention d’harmoniques sphériques du réseau, ce qui
est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW ».

Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme dans la

méthode (APW).Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage comme suit :

U,(E, 7)=U,(E;,7)+(E — E)U,(E, 7)+O((E — E})?) (11-10)

Ou O((E — E;)?) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode (FP-LAPW) assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphére MT. Mais avec
une erreur sur les fonctions d’onde de 1’ordre et une autre sur les énergies de bandes de I’ordre de O((E — E)*)
[16]. Nous pouvons obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie E,; par un seul calcul.

Dans le cas I’'impossibilité, on divise la fenétre énergétique en deux parties.

11.4.1 Les énergies de linéarisation (E;)

Les fonctions U, et U, sont orthogonales a n'importe quel état de coeur strictement limité & la sphére MT. Mais
cette condition n'est satisfaite que dans le cas ou il n'y a pas d'états de coeur avec le méme |, et, par conséquent,
on prend le risque de confondre les états de semi-ceeur avec les états de valence. Ce probléme n'est pas traité par
la méthode APW, alors que le non orthogonalité de quelques états de cceur dans la méthode FP-LAPW exige un
choix délicat deE,. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier 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 sphere le plus grand
possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers El devraient étre définis indépendamment les uns des autres. Les
bandes d'énergie ont des orbitaux différents. Pour un calcul précis de la structure électronique, El doit étre choisi

le plus proche possible de I'énergie de la bande si la bande a le méme .

11.4.2 Détermination des fonctions de base :

La méthode (FP-LAPW) utilise comme base des fonctions radiales a 1’intérieur des sphéres Muffin- Tin et leurs
dérivées avec un parametre d’énergie E; et des ondes planes dans la région interstitielle. La construction des

fonctions de base de cette méthode se fait en deux étapes essentielles :

1-La détermination des fonctions radialesU,(r)et.U,(r)

2- La détermination des coefficients Almet BImqui satisfont aux conditions aux limites.
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11.4.3 Amélioration de la méthode (FP-LAPW) :

L’¢énergie de linéarisationE; est d’une grande importance dans la méthode (FP - LAPW). Puisque, au voisinage
deE;, on peut calculer 1’énergie de bande & une précision trés acceptable [48]. Cependant, dans les états semi-
ceeur, il est utile d’utiliser 'une des deux moyens : L’usage de fenétres d’énergie multiples, ou le développement

en orbitales locales.

11.4.3.1 Les fenétres d’énergie multiple :

Cette technique est plus utilisée pour traiter le probléme du semi-coeur est celle qui consiste a diviser le spectre
énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergieE; [17, 18]. Cette procédure de traitement est
illustrée dans la figure (11.4). Dans cette technique une séparation est faite entre I'état de valence et celui de semi-
coeur ou un ensemble E,de est choisi

pour chaque fenétre pour traiter les états correspondants, mais toujours avec le méme potentiel.

o | 1
Ef_p : | Valems
| .
L

l?.' B, | esii-cim
.| |

¥ ki | Fzndars

F

Fig I1. 4: Exemple de fenétres avec un état semi-ceeur

11.4.3.2 Le développement en orbitales locales

Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales locales de sa base afin éviter
I'utilisation de plusieurs fenétres. L'idée principale est de traitertoutes les bandes avec une seule fenétre d'énergie
en particularisant I'état de semi-cceur.

Plusieurs propositions ont été faites par Takeda[19] , Srnrcka[20], Petru [21] et Schanghnessy
[66]. Récemment Singh[23] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales

Correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a I'énergie de lI'une de ces fonctions.

On=[AmUi(r Ei)) + B U (1, E;)) + Con Uy (7, E)) | Yim (1) (1-11)

Ou les coefficients C,,, sont de la méme nature que les coefficientsA,,,, et B, précédemmentdéfinis. Par
ailleurs, cette modification diminue I'erreur commise dans le calcul des bandes deconduction et de valence.
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1.5 Le code de calcul Wien2k :

Le code WIEN2k [24] est un ensemble de programmes informatiques écrit en langage fortran, et développé par
Peter Blaha et Karlheinz Schwarz [25] de I'Institut de Chimie des Matériaux de I'Université Technique de Vienne
en Autriche. Ce code a été distribué pour la premiére fois en 1990. Les versions suivantes ont été WIEN93,
WIEN97, WIEN2K.

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code Wien2k.

Le code wien2k est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et la méthode FP-LAPW. Il comporte
plusieurs programmes indépendants (Figure 11.5) séparés et liés par un script C-SHEL permettant d'effectuer des
calculs auto-cohérents [26].

Pour commencer, vous devez créer des fichiers d'entrée. Parmi eux, le "case.struct” est le fichier d'entrée
principale qui contient tous les détails de la structure tels que les paramétres de maille, les positions des atomes a
I'intérieur de la cellule, le type de réseau, le nombre d'atomes atomiques de chaque atome et le groupe d'espace.
Aprés avoir généré ce fichier, plusieurs commandes doivent étre appelées pour générer d'autres fichiers d'entrée

nécessaires a I'exécution d'un calcul auto-cohérent (SCF) (self-consistent filed).

La procédure de calcul dans le code WIEN2K se fait en trois étapes :

1. Initialisation :

La plus importante étape dans le calcul est I’initialisation. Un bon calcul qui donne un bon résultat nécessite un
choix judicieux des parameétres de calcul, a savoir les paramétres de coupures, Rmt, kmax, Gmaxet Imax, le rayon
de la sphére muffin-Tin Rmt, ['énergie de linéarisation ,E et le nombre de k points dans la premiére zone de
Brillouin Ny, ces parametres jouent un role important dans le calcul, notamment dans la précision et le temps de

calcul.

Rmt* kmaxEst le paramétre de coupure des fonctions d'onde planes qui limite le nombre des vecteurs du réseau
réciprogue qui entrent dans le développement des fonctions d’onde de Kohn-Sham sur les ondes planes dans la

région interstitielle, donc il limite la taille de la matrice de 1’ha miltonien.

Gmax: Est le paramétre de coupure dans 'espace réciproque qui limite le nombre d’ondes planes utilisées dans le

développement de la densité de charge et le potentiel dans la région interstitielle.

ImaxEst le parametre qui limite le nombre des harmoniques du réseau utilisé pour le développement de la

densité de charge et le potentiel dans les sphéres muffin-Tin.

Rmt: Est le rayon de la sphére muffin-Tin.
N - Est le nombre de points dans la zone de Brillouin.
E;: Est I’énergie de linéarisation.

Pour initialiser les calculs, il est nécessaire d’exécuter les commandes suivantes [27] :
2
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NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a déterminer le rayon

atomique de la sphére.
SGROUP : calcule les points de symétrie et le groupe d’espace de la structure introduite.

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

rotation locale.

INSTGEN LAPW : permet de définir la polarisation du spin de chaque atome. Cesi est ttrés important pour les
calculs en spins polarisés et en particulier pour les cas antiferromagnétiques ; ou il est demandé d’inverser le spin
des atomes AFM et/ou de fixer le spin des atomes non-magnétique.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les différentes orbitales sont
traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états de valence ou du coeur avec ou sans orbitales
locales.

KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : 1l génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités atomiques
générées dans LSTART.

2. Calcul auto-cohérent (Self-Consistant) :

Dans cette étape, les énergies et la densité électronique de 1’état fondamental sont calculées selon un critére de
convergence. Les sous programmes utilisés sont :

LAPWO : Génére le potentiel pour la densité.

LAPWT1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du coeur et les densites.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.

3. Calcul des propriétés :

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de 1’état fondamental (densité de charges, structure de
bandes, propriétés optiques... etc.) peuvent étre alors déterminées.

L’utilisation des différents programmes est présentée dans la figure I1.5 suivante :
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CHAPITRE Il : Généralités sur les MatériauxCu?2 Ge S3

I11.1 : Introduction

Le potentiel de contréle de la composition et de la phase cristalline a I'échelle du nanomeétre permet la production
de matériaux nanocristallins avec des fonctionnalités améliorées et de nouvelles applications. Dans le présent
travail, nous détaillons une nouvelle voie de synthése colloidale pour préparer des nanoparticules du semi-
conducteur ternaire Cu2GeS3 (CGS) avec un contrdle a I'échelle nanométrique de leurs phases cristallines. Nous
démontrons également I'effet structurel sur les propriétés thermoélectriques des nanomatériaux CGS préparés de
bas en haut. En ajustant soigneusement les températures de nucléation et de croissance, des nanoparticules de
CGS orthorhombiques pures avec un ordre cationique ou des nanoparticules de CGS polytypiques avec des
positions cationiques désordonnées peuvent étre produites. Dans ce deuxiéme type de nanoparticules, une haute
densité de macles peut étre créée pour changer périodiquement I'empilement du plan atomique, formant une
phase hexagonale wurtzite CGS. Le rendement élevé des voies de synthése rapportées ici permet la production
de nanoparticules de CGS monophasées et multi phrasées a I'échelle du gramme, ce qui permet de caractériser
les propriétés thermoélectriques de ces matériaux. Des conductivités thermiques réduites et une augmentation
connexe de 2,5 fois du facteur de merite thermoélectrique pour les nanomatériaux multi phases par rapport au
CGS en phase pure sont systématiquement obtenues. Ces résultats sont discutés en termes de densité et

d'efficacité des centres de diffusion de phonons dans les deux types de matériaux.[1]

Une étude combinée des données de diffraction des rayons X et de la diffusion micro-Raman de Cu2GeS3 est
présentée. D'apreés l'analyse des données de rayons X, il est confirmé que ce composé cristallise dans une cellule
orthorhombique, groupe d’espace. A partir des spectres Raman, les modes optiques sont identifiés et leurs
éventuelles affectations de symétrie sont suggérées. Les pics a 212, 266 et 300 cm—1, provisoirement attribués
aux modes B2, concordent bien avec ceux rapportés a partir de la réflectivité infrarouge. Le pic le plus fort a
189 cm-1 qui n'est actif que Raman est affecté a 1'un des deux modes A2. Les raies a 135, 235 et 254 cm—1 sont
attribuées aux modes Al ou B1. La bande de fréquence des phonons la plus élevée, observée a 385 cm—1,

comprend probablement le mode A2 restant et une harmonique de la raie forte a 189 cm—1

111.2 : La Famille et le Groupe du Matériau Cu2GeS3

Le composé ternaire Cu,GeS; appartient a la famille des semi-conducteurs de type diamant de composition
générale A',-B" -CV';00 A'=Cu ou Ag, BY '=Ge ou Sn, et CV '=S, Se ou Te. C'est l'une des deux
familles possibles des dérivés triplement normaux du A " B V' composésbinaires. Ces matériaux ont récemment
fait l'objet d'une attention considérable pour les applications acousto-optiques en raison de leurs faibles bandes
interdites, de leurs points de fusion bas, de leurs poids atomiques moyens élevés et de leurs indices de réfraction
élevés. Certaines études sur les monocristaux et les nano cristaux de ces matériaux ont été rapportées. Parmi
eux, Cu,GeS; présente un intérét considérable Cependant, trés peu de travaux sur ses propriétés physiques
apparaissent dans la littérature. Ce n'est que récemment que I'analyse de la dépendance a la température de ses
propriétés électriques et optiques a été rapportée

Les vibrations du réseau dans Cu , Ge S 3 ont été étudiées par des spectres de réflectivité infrarouge (IR) A partir
de l'analyse de ces spectres, les paramétres de quatre modes vibrationnels ont été déterminés. Cependant, I'étude
de la diffusion Raman qui pourrait donner des informations plus complétes sur les modes vibrationnels de

Cu, Ge S n'est pas apparue dans la littérature. Par conséquent, la dynamique du réseau de ce composé reste
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incertaine. De plus, différents types de structure cristalline pour Cu , GeS sont été rapportés par plusieurs
auteurs. Une analyse antérieure de poudre aux rayons X par Rivet [9] et Hann] a indiqué qu'elle cristallise dans
des structures de chalcopyrite cubiques et tétragonales, respectivement, tandis que Parthé et Garin sur la base
d'une analyse monocristalline, ont trouvé Cu, GeS; comme étant orthorhombique. Plus récemment, il a été
suggéré que ce composé cristallise dans une structure triclinique Pour ces raisons, dans la présente
communication, une étude combinée des données de diffraction des rayons X et de la diffusion micro-Raman de
ce composé est présentée. A partir de l'analyse des données expérimentales de poudre de rayons X, la structure
cristalline est obtenue et affinée. A partir des spectres Raman, les affectations de symétrie possibles des modes

vibrationnels de réseau observés sont suggérées. [10]
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111.3 ; La Structure de Cu2GeS3

La structure orthorhombique

Les matériaux semi-conducteurs sont exclusivement des solides cristallins' Leurs propriétés électroniques,

optiques, mécaniques et thermiques sont donc liées a la géométrie particuliére qui représente 1’arrangement des

atomes au sein du matériau.

Fig. I11.1: Structure cristalline de Cu2GeS3 en orthorhombique cellule.
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1.4 :

La Les Applications du Matériau Cu2GeS3

Les matériaux ternaires et multicouches de type halogénure de semi-conducteur attirent actuellement I'attention

des chercheurs en raison de leurs excellentes applications [2-3]comme

>

YVvVVYVVVVVVVYVyYVy

:générateur d’électricité

dispositifs photovoltaiques
électrodes des batteries en lithium,
guides d’ondes en couches minces
diode électroluminescentes
potentielles dans les domaines de I'électronique
I'optoélectronique

hétérojonction laser

matériau thermoélectrique

cellules solaires en couches minces.
proches infrarouges
thermoélectriques

dispositifs acousto-optiques

111.5: Caractéristiques duMatériauCu2GeS3
1. Le CGS est un semi-conducteur de type p avec une bande interdite directe
2. dansl'IR (Eg = 0,78 eV).8,9 Il présente une faible température de fusion (770°C),
3. une densité relativement faible (p = 5,6 g cm-3),10
4. un indice de diffraction élevé (n 8).
5. indice de diffraction élevé, n ~ 3,2.8,9,11
6. Différentes structures cristallines ont étéont été décrites pour ce composé : cubique (zinc-blende-
like),12chalcopyrite tétragonale,13-15 et orthorhombique avec le groupe spatiallmm2.16,17
7. Le CGS a un coefficient de dilatation thermique de 8,4 x10-6 K-1,
8. une capacité thermique d'environ 0,34 J g-1 K-1 et une conductivité thermique relativement faible de
2,4 %.et une conductivité thermique relativement faible de 2,4 W m1- K-1 a 300 K11,18 .
*Cu : cuivre
Le cuivre est I'élément chimique de numéro atomique 29, de symbole Cu. Le corps simple cuivre est
un métal.
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COPPER

Symbole : cu

Masse atomigue : 63,546 u
Point de fusion : 1 085 °C

Densité : 8,96 g/cm?
Numéro CAS : 7440-50-8

Configuration électronique : [Ar] 3d1%4st

Numéro atomique : 29

*Ge : germanium

Le germanium est I'élément chimique de numéro atomique 32, de symbole Ge. Il appartient au groupe 14 du
tableau périodique. Ce métalloide est semi-conducteur et cristallise avec la méme structure que le diamant, tout
comme le silicium. Il possede cing isotopes naturels, dont le 7°Ge, qui est faiblement radioactif.

et

Ge

Germanium
72.61

Symbole : Ge

Configuration électronigue : [Ar] 3dt°4s24p2

Numéro CAS : 7440-56-4

Numéro atomique : 32

Masse atomiqgue : 72,64 u
Point de fusion : 938,2 °C

Date de découverte : 1886

*S @ sulfure
Sulfur est un médicament qui permet de traiter les infections virales (I'herpés, la rougeole, la
varicelle), les infections bactériennes (la coqueluche, I'impétigo, l'orgelet, la furonculose) et
les infections parasitaires telles que la gale.

SULFUR

S

16
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Symbole: S

Masse atomigue : 32,065 u

Numéro CAS : 7704-34-9

Numéro atomique : 16

Configuration électronigue : [Ne] 3s23p*

Electronégativité : 2,58

111.6 : La Zone de Brillouin

Dans la maille primitive de I’espace réciproque périodique, les vecteurs d’onde k décrivent les états propres
possibles. La limite de cette maille est représentée par I’intersection des plans perpendiculaires aux vecteursG . A
I’intérieure de cette zone les bandes sont continues, la diffraction de Bragg s’effectue a chaque point de k, pour
cela les limites sont importantes.

Pour calculer I’énergie totale et la densité de charge ainsi que d’autres propriétés etc...., il faut intégrer sur les

points k dans la zone de Brillouin. Pour calculer la valeur moyenne d’une fonction fi(k):

Qeell

fim S fik) = 524 [ ()dk(r) (n-1)

fcell: représente le volume de la maille primitive dans I’espace réel.

o ) .
—(Zgld: représente le volume de la zone de Brillouin.

i: Représente I’indice de bande.
La Structure Orthorhombique:

L’intersection des axes de symétrie avec les frontiéres de la zone de Brillouin jouent un réle essential dans la

théorie de bande. On les note généralement de la maniére suivante [8] comme le montre la Fig. 1. 4:

= LepointI" ales coordonnées (0, 0,0).

» LepointR ales coordonnées (1/2,1/2,1/2).
» LePoint S a les coordonnées (1/2,1/2,0).

» LepointT ales coordonnées (0,1/2,1/2).

= Lepoint U a les coordonnées (1/2,0,1/2).

= Le point X a les coordonnées (1/2,0,0).

= LepointY ales coordonnées (0,1/2,0).

= Le point Z a les coordonnées (0,0,1/2).
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https://www.google.com/search?sa=X&bih=490&biw=1077&hl=fr&q=soufre+%C3%A9lectron%C3%A9gativit%C3%A9&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MDItTrMs1DLITrbST85Izc0sLimqhLCSE3PiU3NSc1PzSqyAdHJJUX5eanpiSWZZZknlIlbp4vzStKJUhcMroXKHV0IlD68EAELj7TVeAAAA&ved=2ahUKEwjmleiqqtj4AhUYuKQKHTWfC04Q6BMoAHoECGQQAg
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Fig I11.2 La Zone de Brillouin de la Structure Orthorhombique

111.7 Synthése et Caractérisation du Composé Cu2GeS3

111.7.1 Synthése :

Des composés Cu2-xGeS3 (x=0, 0,05, 0,1, 0,2) ont été synthétisés par réaction a I'état solide de Cu (5N),Ge
(5N), S (5N). Les éléments ont été pesés dans un rapport steechiométrique et placés dans un tube de quartz, qui a
ensuite été scellé sous un vide poussé de 10 %.a ensuite été scellé sous un vide poussé de 10-5 mbar. Le tube a
été chauffé a 1173 K a une vitesse de 5 K/min.et maintenu pendant 12 heures, puis le four a été refroidi a la
température ambiante. Les lingots préparés ont été Les lingots préparés ont ensuite été broyés en poudre et
chargés dans une matrice en graphite, et frittés & 873 K avec une pression d'environ 45 MPa et un temps de
maintien de 4 minutes par un systéme de frittage par plasma d'étincelles (SPS-625). Les densités finales densités

finales du produit, obtenues par la méthode d'Archimede, étaient supérieures a 98% de la valeur théorique.

Des mesures de la conductivité électrique a haute température (o) et du coefficient Seebeck (S) ont été réalisées
sur des plaques de 8x2x2 pouces.ont été effectuées sur des échantillons de 8x2x2 cm3 de 300 K a 800 K avec un
appareil commercial (LSR-3) sous la protection d'une atmosphére d'hélium. Sous la protection d'une atmosphere

d'hélium. La diffusivité thermique (D) a été obtenue par la méthode du laser flash
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(LFA 457, Nietzsche) de la température ambiante a 800 K, et convertie en conductivité thermique (x) en utilisant
Kk = pxCPxD, ou p est la densité de I'échantillon, Cp est la chaleur spécifique, pour laquelle les valeurs liées a la
température de 0,35 Jg-1K-1 a 0,38 Jg-1K-1 ont été obtenues par calorimétrie différentielle a balayage
(DSC).calorimétrie a balayage différentiel (DSC.404 F3 ; Nietzsche). La Cp a température ambiante est trés
proche de la valeur théorique (0.33Jg-1K-1) selon la loi de Dulong-Petit [11] et de la valeur expérimentale
(0.34Jg-1K-1) [10]. Les échantillons sont été maintenus sous atmosphere d'argon pour éviter I'oxydation a
température élevée pendant la mesure. Les erreurs dans les mesures de la conductivité électrique, du coefficient
Seebeck, de la conductivité thermique, zT, étaient d'environ 2,5 %.zT, étaient d'environ 5%, 5%, 7% et 20%
respectivement. Les diagrammes de diffraction des rayons X de la poudre (XRD) ont été collectés a l'aide d'un
appareil PAN alytical X 'Pert avec une radiation Cu Ko. Les affinements de Revel dont été effectués par Full
prof, avec des facteurs de fiabilité relativement élevés (probablement causés par une grande quantité de défauts
liés aux déficiences en S).grande quantité de défauts liés aux déficiences en Se, aux déficiences en Cu, au
désordre sur les sites cationiques, et aussi au saut de I'étape de recuit).l'omission de I'étape de recuit) de Rp=1.3
et Rwp=11.0 La composition actuelle des échantillons a été obtenue par spectrométrie d'émission atomique a
plasma & couplage inductif (ICP, Thermo Scientifique Icap 6300DUO). La densité de porteurs a été mesurée
dans un systéme de Hall fait maison avec un champ magnétique de +1T. La mobilité (uH) de Hall(uH) a été
calculée selon 1'équation o = nH q pH, ou nH est la concentration de porteurs de Hall et q est la charge

électronique unitaire.et q est la charge électronique unitaire.[9]
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CHAPITRE IV : Propriétés Electroniques et Optiques du Composé Ternaire Cu2GeS3

IV.1. Introduction :

Dans ce chapitre nous avons étude les propriétés structurales telles que (le paramétre du réseau le module de
compressibilité ....), propriétés électroniques telles que (la structure de bandes, la densité d’états totale), les
propriétés optiques telles que (1'absorption, la transmission, la réflexion, I’indice de réfraction ....) des matériaux
chalcopyrites cu2GeS3par simulation numérique. On utilise le code (Wien2k) basé sur la méthode des ondes
planes augmentées alinéatisées (FP-LAPW). Pour le calcul du potentiel d'échange et de corrélation nous avons

utilisé I'approximation de la densité locale ou (LDA)

1.2 : Détails de calcul :

Les cristaux utilisés dans la présente étude ont été obtenus a partir de la masse fondue comme décrit ailleurs [1].
La composition chimique moyenne de la partie centrale du lingot, a partir de laquelle les cristaux utilisés dans
cette étude ont été coupés, a donné des pourcentages atomiques de rapport Cu:Ge:S de 32,1:16,7:51,2, proches
de la valeur idéale 2:1 :3. L'erreur dans I'analyse sans standard était d'environ 4 %.Les données de diffraction des
rayons X sur poudre ont été recueillies & température ambiante, en 6/6 mode réflexion a 1'aide d'un diffractométre

Siemens

Le diffracto gramme de rayons X de Cu2GeS3 montre une seule phase. Toutes les réflexions mesurées ont été
complétement indexées dans une cellule orthorhombique en utilisant un programme classique [2]. Un examen
détaillé du motif confirme que ce matériau cristallise dans une cellule orthorhombique, groupe d'espace imm2
(C2v20) comme l'a rapporté Parthe [3]. L'affinement de la structure cristalline de Cu2GeSe3 a été réalisé en

utilisant la méthode de Rie veld telle qu'implémentée dans le programme Full prof{4]. Pour le raffinement, initial

La premiére étape dans ce calcul consiste a préciser les valeurs des paramétres d’entre. La densité de charge et le
potentiel ont été développés sur les harmoniques sphériques multiplient par les fonctions radiales autour des sites
atomiques c’est-a-dire dans les sphéres Muffin-Tin. Avec un cut off (rayon de coupure) jusqu'a L ya= 6 et en
ondes planes dans la région interstitielle G 5= 14. Pour chaque calcul, nous précisons les paramétres importants

suivants :

v' Les rayons des sphéres Muffin-Tin (RMT), donnés en unités atomiques (rayon de Bohr) ou en
Angshtrom (A®).

v Le paramétre de coupure RK max = RiE"x K max=8, avec Rj1" est le rayon moyen des sphéres
muffin-tin et K max la norme du plus grand vecteur d'onde utilisé pour le développement en ondes
planes des fonctions propres. Afin 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 K max
=8/RH",

Le nombre de points k (optimisation des paramétres structuraux) considéré dans la zone irréductible de Brillouin
(1ZB). Le calcul a été effectué d'une fagcon auto-cohérente en utilisant 1’approximation GGA pour le potentiel
d’échange-corrélation.
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1VV.3 Propriétés

IVV.3.1: Propriétés Structurales :

Les alliages Heusler, avec la formule steechiométriques X2YZ, cristallisent dans deux types de structures.
Le module de compressibilité a I’équilibre est évalué en ajustant la courbe de variation de I’énergie en fonction

de volume sur I’équation de Birtch-Murnaghan donnée par :

E(V) :E0+@“(%)2/ - 1]3 By + [(%)2/3 - 1]2 [6 —4 (%)2/3]} (Iv.1)

ou

EV représente 1’énergie de 1’état fondamental avec un volume de cellule V, et VO le volume de la cellule unité a
une pression nulle, BO et B 0 sont le module de compressibilité et sa dérivée, respectivement.
La constante du réseau a I’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E(V) , et le module de

compressibilité BO et sa dérivée sont déterminés par :

By =V (S5) v =V, (IV.2)
By=V (g) P=0 (IV.3)
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-13190.39

-13190.40

-13190.41

-13190.42

-13190.43

-13190.44 —+

-13190.45 —+

-13190.46

-13190.47

CU2GeS3 LDA

Energy (eV)

T~ 1 T - T r 1T T T T T T~ T T * 1
720 740 760 780 800 820 840 860 880 900

Volume (a.u)®

Fig V.1 le volume(a.u)3 on fonction d energie (ev) en utilisant LDA
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-13213.600

-13213.605 —

-13213.610 A
1 Cu2GeS3 GGA

-13213.615

-13213.620 —

Energy (Ry)

-13213.625

-13213.630

-1321363 +——1+v—7--—+—7+—7r—7—""—1"""—1——7
720 740 760 780 800 820 840 860 880 900

Volume (a.u)®

Fig 1V.2 le volume(a. )3 on fonction d energie (ev) on utilisant GGA

Ad | E W | Cdl | BGRE | B | VAP =

SurCale LDA | 5.6226 | 16,6177 | 7.7820 | 94.7142 | 5.0776 | F27.3356 | -12190.466384

GGA | 5.7852 | 17.1164 | 5.0189 | 7D.208% | 2.8387 | 786.1143 | -12213. 628544

Qur Calg LA | 56224 | 166142 | 7.7814 | 924177 | 44850 | 726.8664 | -13190 456428
Birch-
hMurnaghan | GGA | 5.7893 | 17.1163 | E.0188 | 70.1921 | 70.1921 | 7E6.1472| -13213 628543

Exp

Qthar 7.1871° | 21.2456° | 5.9551°

Tableau 1 : Les parametres des réseaux (ao, bo, co) en (a. u), le groupe d’espace et le
Volume (a.u) ® de la structure Orthorhombique de Cu2GeS3.
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1V.3.2: Propriétes Electroniques
Le niveau de Fermi est caractérisé par un petit gap de valeur: 0.0313 eV et 0.0301 eV, en utilisant les

approximations LDA et GGA, respectivement, ce qui donne un caractére semi-conducteur au matériau Cu2GeS3
dans la structure orthorhombique. Les résultats sont confirmés par les densités d'état totales et partielles ainsi
que par la structure de bande.

La bande de valence est dominée par une forte hybridation des états Cu-d et des états Ge-p. cependant avec une
tres faible contribution des états Ge-d et des états S-p, la bande de conduction est caractérisée par une forte

contribution des états S-s et S-p. Par contrela contribution des états S, p et du cuivre est trés faible dans a bande

de conduction.

Structure Eg(Ry) E: (Ry) Références
0.0301%¢° 0.377629% Our Cal
Orthorhombique m A
0.0313" 0.34929 Our Cal
Imm2

Tableau Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.2: L e groupe
d’espace, I'energie de gap et 1’energie de Fermi de la structure Orthorhombique de
Cu2GeS3.

1VV.3.2.1:Densité d état totale

Les courbes de densités d’états électroniques (DOS Densité Of States) représentent le nombre d’états

¢électroniques en fonction de 1’énergie. Pour la représentation des DOS, ’origine des énergies est généralement

fixée au niveau de Fermi.
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Fig 1.3 Densité d état totale et partielles
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Fig V.4 Densite d état totale
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1V.3.2.2 : Densités d état partielles

Atom # 1: Cu
35 T T T T

Q"Umg

30

20 B

15 .

PDOS(States/eV)

L e, PES A PN ———
-10 -5 o 5 10 15
Energy (eV)

Fig. IV.5Densités d état partielles de I"atome Cu
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Fig. IV.6Densités d état partielles de I"atome Ce
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Atom # 3: S
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Fig. 1V.8Densités d état partielles de I"atome S2
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1V.3.3 : Structure de bandes :

La structure de bande électronique de Cu2GeS3 a été calculée. La structure de bande calculée pour Cu2GeSe3 a
I'équilibre est illustrée a la figure 1. Les profils de bande sont presque similaires pour tous les semi-conducteurs

de type diamant quaternaire, avec quelques différences infimes

8.0 —g
7.0 \7/f
6.0 -A /\%w
5.0
T NS -~
3.0
2.0 '\‘ %K/\/
1.0
0.0 = 2 SN R e | A
= o iSo——=—e L
= 3o = —
o 2.0 ul e
R S ——
60 T ]
-5.0
g S =il B
-1 l:()
-12.0
13.0
et ~ H N = 1 A P

Fig. IV.9 : Structure de bande de Cu2GeS3 en utilisant I'approximation GGA
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o e e
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— 1.0
st R e e i —
20 -4.0 1
2 -5.0 — e p— \.—§
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= 6.0 ?&._“ ——————_— %
-7.0 ~\
8.0
9.0
-10.0 [l T ——
11.0
“12.0
-13.0
14.0 s
oy A H N > I A P

Fig. IV.10 : Structure de bande de Cu2GeS3 en utilisant I'approximation LDA
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La structure de bande confirme I'écart d'énergie direct entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande
de conduction au point I'. C'est la performance réguliére liée a 1'augmentation des paramétres de réseau, qui a
également été trouvée pour dautres composés II-VI. La bande interdite calculée est non sous-estimée
contrairement aux résultats expérimentaux, du fait de la forme simple de GGA, qui ne peut pas rendre compte de
la quasi énergie propre des particules. Les structures électroniques précisent que Cu2GeS3 est un semi-
conducteur avec une bande interdite directe de 0.0313 eV et 0.0301 eV, en utilisant les approximations LDA et
GGA. De plus, d'autres expériences et théories montrent que ce matériau possede une bande interdite directe [5].
On note qu'il y a une hybridation assez forte entre les orbitales Ge3d et Se3s, qui appartient au GeSe3. Les
fonctions diélectriques complexes sont calculées, qui sont en bon accord avec les résultats expérimentaux
disponibles. De I'absorption optique mesures [6] I'écart de température de la bande interdite Eg de Cu2GeS3 a

montré une transition directe bande a température ambiante.

Le niveau de Fermi est caractérisé par un petit gap de valeur: 0.0313 eV et 0.0301 eVen utilisant les
approximations LDA et GGA, respectivement, ce qui donne un caractére semi-conducteur au
matériau Cu2SnTe3 dans la structure orthorhombique. Les résultats sont confirmés par les densités d état totales
et partielles ainsi que par la structure de bande.

La bande de valence est dominée par une forte contribution des états Cu-d et des états Ge-p. cependant avec une
trés faible contribution des états Ge-d et des états S-p, la bande de conduction est caractérisée par une forte
hybridation des états Ge-p-s et une faible contribution des etats Ge-d et des états S-p. Par contre la contribution

des états Cu-d et Cu-p est trop faible dans a bande de conduction.
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1V.3.4 Propriétes Optiques

Cu2GeS3 possede des propriétés optiques trés importantes, spécialement les spectres de ’absorption et de la
conductivité dans ’intervalle d’énergie compris entre 4eV-12eV. Le maximum d absorption est obtenu entre 8-9
eV, Ce qui montre que ce matériau est un bon absorbeur dans le domaine du visible et surtout dans le domaine

de 'ultraviolet. Ces résultats sont confirmés par le spectre de la perte d’énergie EELS

1V.3.4.1 Conductivité optique

La conductivité optique est dérivée a partir de la fonction diélectrique. Elle est donné par 1’équation suivante

K(w) = —(iwAr)e(w) (Iv.1)

10000

i Cu2GeS3 (xx)

a Cu2GeS3 (yy)
— 8000 / Cu2Ges3 (zz)
S
o -
£
S
= 6000 - \
= 2\
=
= T ]
[=2] /
‘@ 4000 —
=
=
=]
S 2000 =
o —_
s N\
=4 4 /
o

O _,
T T T T T T T T T T T T T T
o} 2 a 6 8 10 12 14

Energy (eV)

Fig. IV.11 La conductivité optique est dérivée a partir de la fonction diélectrique
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1V.3.4.2d’absorption a(w) :

L absorptions inter bandes a(w) caractérise la partie d'énergie absorbée parle solide. Il peut étre défini en
fonction du coefficient d'extinction k(w) par la relation suivante:

a(w) = V2wk(w) (IV.2)

K@) = e @+ 5@ - @] (V.3

A<,/
150 - /QW‘

£

© -

5 CuGeS3 (xx)
o

= 100 - / Cucess o0
R

S 4

5

o

(72}

o

©

a
@]
L |

T T T T T T T T T
(0] 2 4 6 8 10 12 14

Energy (eV)

Fig IV.12 L absorption a (w)

1V.3.4.3 : Réflectivité optique R(®)

La réflectivité est un paramétre trés important donnant la partie de I'énergie réfléchie & I'interface du solide. Si
I'on suppose l'orientation de la surface cristalline parallele & l'axe optique, la réflectivité R(w) découle

directement de la formule de Fresnel :

e(w)—-1 2
e(w)+1

R(w) =

(IV.4)
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IVV.3.5: Fonction diélectrique

L’ensemble des effets intrinséques correspondant aux processus d’interaction lumiére matiére est contenu dans la
fonction diélectrique noté g(w), qui peut étre décomposée en partie réelle &, (w)et partie imaginaire &,(w)[9]a

souvent

£(w) =& (w)*i &;(w) (IV.5)

La partie imaginaire €, (w) de la fonction diélectrique s’écrit sous la forme : [10]

2e’n

32(“’)— Zk vcl(lpklﬁ F|1/)k)|2 0(E; — Ef — hw) (1v.6)

Ou eest la charge de I’électron et west la fréquence des photons incidents, Qest le volume du cristal et r’est le
vecteur de position, Ziest le vecteur unitaire définissant la polarisation de l'ondeélectromagnétique incidente, et
¥i

sont les fonctions d'onde de la bande de conduction(CB) et de la bande de valence (VB), respectivement. La
partie réelle €1(w) de la fonctiondiélectrique est calculée a partir de la partie imaginaire en utilisant la

transformation deKramers-Kronig [11-13] :

£1(w)=1+2 Pf" 28 ‘”‘”EZ("” dé (IV.7)

Ou Pimplique la valeur principale de I'intégrale.

Pour les matériaux étudiés, la fonction diélectrique est résolue en deux composantes,

ex(m) qui est représenté par les spectres de polarisation ordinaire le long de direction x (ELc -
axe) et €z(m) correspondant a la polarisation extraordinaire le long de la direction de z (E//c -
axe) [14].
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Fig. IV.13. La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique le long de I"axe xx
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Fig. IV.14 La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique le long de I'axe yy
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20 - —_— Cu2GeS3 Re_eps_zz
—_— Cu2GeS3 Im_eps_zz

Epsilon

Energy (eV)

Fig. IV.15La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique le long de I'axe zz

IVV.3.6 : L indice de réfraction

L’ensemble des effets intrinséques correspondant aux processus d’interaction lumiére matiére est contenu dans la
fonction diélectrique ou de maniére équivalente, 1I’indice complexe qui est donnée par 1’expression suivante :

n(w) = n(w) + ik(w) (1V.8)

Le coefficient d'extinction k(w) caractérise I'intensité de I'interaction dans un phénomene rediffusion.

Les quantités &; (w) et &, (w) peuvent étre liées a I’indice de réfraction n(w) mesuré a une fréquence au-dessus

des fréquences vibratoires du réseau.
L’indice de réfraction ordinaire (ELc) et extraordinaire (E|l ¢) sont déterminés a partir de la partie réelle et

imaginaire de la fonction diélectrique comme suit :

1 2
n(®) = 7 [V (@)? + (@) + & (0)’] (IV.9)
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Fig. IV.16 L indice de réfraction

1VV.3.7 : Le coefficient d extinction :
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Fig. IV.17Le coefficient d extinction
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1V 3.8 : La réflectivité

Reflectvity along (YY)
Reflectvity along (zz)

Reflectivirty

(0] 2 4 6 8 10 12 14
Energy (eV)

Fig IV.18Perte d” Energie

IV 3.9 : Perte d’Energie

0.30 Cu2GeS3 (xx)
| Cu2GeS3 (yy)
Cu2GeS3 (z2)

Energy loss
o
(Y
o
1 l 1
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Energy (eV)

Fig. IV.19 Perte d” Energie
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1VV.4 : Conclusion

Dans le ce travail, nous sommes intéressés a I’étude de certaines propriétés physiques de ces matériaux
chalcopyrites. En particulier dans le domaine optoélectronique et en cas particulier ses utilisations comme une

couches absorbante dans des applications des cellules solaires photovoltaiques.

Cu2GeS3 posséde des propriétés optiques tres importantes, spécialement les spectres de I’absorption et de la
conductivité dans ’intervalle d’énergie compris entre 4eV-12eV. Le maximum d absorption est obtenu entre 8-9
eV, Ce qui montre que ce matériau est un bon absorbeur dans le domaine du visible et surtout dans le domaine

de 'ultraviolet. Ces résultats sont confirmés par le spectre de la perte d’énergie EELS
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CONMCILUISHON
GENERAINE

Dans ce travail nous avons utilisé les Calculs de Premiers Principes de la Théorie de la Fonctionnelle de
Densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k, pour étudier les propriétés structurales, électroniques
et optique des composés Cu2GeS3.Les calculs on tété réalisés en utilisant I’approximation du gradient
généralisé LDA et GGA

*Nous avons tout d’abord calculé les propriétés structurales du Cu2GeS3.0n a ainsi déterminé le

parametre de réseau et le module de compressibilités B en utilisant I’approximation GGA.
«Les résultats des propriétés structurales ont démontré le caractére décompose Cu2GeS3

sLes propriétés électroniques telles que la densité états montrent clairement le caractére semi-

conducteur Cu2GeS3 vu I’existence d’un pseudo -gap au niveau de fermi.

*Parmi les grandeurs déterminées figurent la densité d’états totale et partielle des composésCu2GeS3.

Ces courbes ont donné une explication détaillée de la contribution des différentes orbitales
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