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Nomenclature

Abréviations les plus couramment utilisées :

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité (DensityFunctional Theory)
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TB-mBJLa fonctionnelle de Tran et Blaha modifiée de Becke et Johnson (Tran—Blahamodified
Becke—Johnson exchange potential approximation)

APW Onde plane augmentee (Augmented Plane Wave)

FP-LAPWLa méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total
HSEO6La fonctionnelle hybride Heyd-Scuseria-Ernzerhof

DOS Densité d’états (Density of states)

CMTSLe compose Cu,MgSnS,4, CMTSelLe compose Cu,MgSnSe,,CMT TelLe compose
Cu,MgSnTey

QLe volume de la cellule

@ (7)est La fonction d’onde

ZB Zone de Brillouin (Brillouin zone)

R,:Le rayon muffin-tin

KaxLe plus grand vecteur

E..Energie d’échange-corrélation (Exchange-Correlationenergy)

V..(p)Le potentiel d'échange-corrélation

po(r)La densite électronique

TOL ’énergie cinétique du systéme d'électrons

EOS Equation d’état (Equation of state)

Bo Module de compressibilité (Bulkmodulus)

By’ Dérivee par rapport a la pression du module de compressibilité

CijLes constantes élastiques

Bv, Br, BvruLes modules de compressibilités

Gv, Ggr, GyruLes modules de cisaillement (Shearmodulus)

B/GL’indicateur de Pugh

cLe coefficient de poisson

ALa constante de Lamé

AYL’indice d'anisotropie élastique

E Module de Young (Young Modulus)

aLe coefficient d'absorption optique

EgBande interdite (Energy band gap)

Vvolume d'équilibre

WS PhaseWurtzite-Stannite STPhasestannite KSPhasekesteritePMCA Phase primitive-mixed

CuAu
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RESUME

Les propriétés structurelles, électroniques, élastiques et optiques des composés
Cu;MgSnX, (X - S, Se, Te) dans quatre phases cristallines (Wurtzite-Stannite (WS), stannite
(ST), kesterite (KS) et CuAu (PMCA) primitif) sont ¢tudi€es en utilisant le Théorie de la densite
fonctionnelle dans le cadre de la méthode FP-LAPW + lo dans une approximation de gradient
généralisée basée sur Perdew 2008 functional (GGA-PBEsol). Pour chaque phase, les
parametres structurels, le module de compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression sont
calculés. La stabilité¢ relative de ces phases est également discutée. En effet, les constantes
¢lastiques ont ét¢ calculées afin d'é¢tudier la stabilit¢ mécanique de toutes les phases. En outre, le
facteur d'anisotropie, le module de cisaillement, le module de Young, le coefficient de Lame et
le rapport de Poisson ont ét¢ estimés a partir des constantes ¢lastiques monocristallines
calculées. Pour la structure de bandes, la densité d'états et les propriétés optiques, les effets
d'échange et de corrélation ont été traités par le potentiel de Becke-Johnson modifi¢ par Tran-
Blaha pour donner une meilleure description des gaps et des spectres optiques. Les résultats

obtenus sont comparés aux données expérimentales disponibles et a d'autres calculs théoriques.

ABSTRACT

The structural, electronic, elastic and optical properties of Cu,MgSnX, (X - S, Se, Te)
compounds in four crystalline phases (the Wurtzite-Stannite (WS), stannite (ST), kesterite (KS)
and primitive-mixed CuAu (PMCA)) are investigated using the functional density theory in the
framework of FP-LAPW-+lo method within generalized gradient approximation based on
Perdew 2008 functional (GGA-PBEsol). For each phase, the structural parameters, bulk
modulus and its pressure derivative are calculated. The relative stability of these phases is also
discussed. In addition, the elastic constants have been calculated in order to investigate the
mechanical stability of all phases. Moreover, anisotropy factor, shear modulus, Young’s
modulus, Lame’s coefficient and Poisson’s ratio have been estimated from the calculated single
crystalline elastic constants. For the band structure, the density of states and optical properties

the exchange and correlation effects were treated by the Tran-Blaha modified Becke-Johnson



potential to give a better description of the band-gap energies and optical spectra. The obtained

results are compared with available experimental data and to other theoretical calculations.

Introduction générale

race aux énormes progres de la technologie moderne des ordinateurs, il a été possible de

mener des études theoriques permettant une bonne description des phases solides, de leurs
structures électroniques et de leurs propriétés élastiques au moyen de méthodes ab-initio. Les
atouts de ces méthodes sont leurs prédictibilités et la possibilité de pouvoir traiter a priori
n’importe quel élément et d’atteindre des zones thermodynamiques inaccessibles a I'expérience,
et elles ont parfois pu remplacer des expeériences tres couteuses ou méme irréalisables en
laboratoire.

Les semi-conducteurs chalcogénures quaternaires de type (Io-11-1V-V1,) ont attiré une
attention croissante ces derniéres années en raison de leur large variété de compositions possibles
et par conséquent, divers propriétés potentiellement intéressantes pour les applications
technologiques, tel que dans les semi-conducteurs ajustables [1-4], photovoltaiques [1,5,6],
spintronics[7,8], optique non linéaire [9,10] et thermoélectrique [2,11,12]. Ces composés peuvent
étre considérés comme dérivés des chalcogénures binaires 11-VI de structure Zincblende (ZB) ou
Wurtzite (WZ) a travers les substitutions croisées sequentielles de cations [13-15]. A partir de
leur différence aux niveaux de leurs matrices (réseaux) anioniques, toutes les structures dérivées
peuvent étre divisées en deux classes, c'est-a-dire des dérivés ZB et des dérivés WZ. Bien que la
charge locale autour de chaque anion satisfasse toujours la régle de I'octet dans la conception des
composeés I,-11-1V-V1, par substitution d'élément, les mutations vers les structures quaternaires
n'affectent pas le réseau tétraédrique de ZB ou WZ. Ces structures peuvent avoir une variété de
schémas d'ordre cationiques avec différents groupes d'espace. Parmi ces structures cristallines,
cing structures principales ont été rapportées avec des cellules primitifs minimales et des
énergies minimales, [14,15] a savoir la stannite (ST), la kesterite (KS), mixte primitive de type

CuAu (PMCA), wurtzite-stannite (WS) et wurtzite-kesterite (WK). Les composés de

2



chalcogénure quaternaire a base de cuivre, Cu,-11-1V-Vl4, peuvent étre congus pour 1l = Zn, Cd,
Hg, Mg, Ca, Sr, Ba, IV = Si, Ge, Sn, Ti, Zr, Hf, et VI = S, Se, Te. En effet, beaucoup d'entre eux
ont été proposes théoriquement ou expérimentalement [16-26].

Récemment, les nanocristaux Cu,MgSnS, (CMTS) ont été synthétisés par des méthodes
d'injection chaudes, ou il a été constaté que ce composé cristallise dans la structure tétragonale
(KS) groupe d’espace 14[27]. Dans le méme travail, le gap optique de ce composé a été mesuré
par spectroscopie d'absorption UV-vis donnant une valeur de 1,63 eV, ce qui convient aux
applications dans le domaine des cellules photovoltaiques [27]. Il a été également synthétisé sous
forme de films minces par une nouvelle méthode de co-pulvérisation ultrasonique, ou la
caractérisation a montré que sa structure est tétragonale et le gap optique mesuré est de 1,76 eV
[28]. Le composé Cu,MgSnSe, (CMTSe) a été synthétisé sous forme de poudre par réaction a
I'état solide, il cristallise dans la structure tétragonale (ST) désordonnée (G.S. :142m), avec Cu
dans 4d ; Mg/ Sn dans 2a ; Mg / Sn en 2b ; Se en 8iet présente un gap optique de 1,7 eV [29].
Plus récemment, les effets induits par la substitution de Zn dans Cu,ZnSnX, (X = S et Se) ont
éte étudiés en utilisant des calculs de premiers principes et en les combinant avec
I'approximation de I'énergie d'échange et de corrélation par la fonctionnelle hybride Heyd-
Scuseria-Ernzerhof (HSEO06) [30], ces derniers donnent des valeurs de gaps fondamentaux de
1.80 et 1.16 eV pour les composés CMTS et CMTSe respectivement [31]. Le manque des
données physiques pour les composés CMTS et CMTSe et I'absence de celles du composé
Cu,MgSnTe; (CMTTe) dans la littérature, nous ont motivé a étudier leurs propriétés
structurelles, élastiques, électroniques et optiques dans les structures KS (groupe d'espace I14),
ST (groupe d'espacel42m) PMCA (groupe d'espace P42m) et WS (espace groupe Pmn,;), ou
les trois premiéres structures ont des cellules unitaires tétragonales tandis que celle de la derniere
est orthorhombique.

Par conséquent, dans cette thése, nous présentons les resultats de calculs effectués au
moyen de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées a potentiel total, avec orbitales
locales (FP-LAPW+lo) dans l'approximation du gradient généralisé basé sur la fonctionnel
(GGA-PBEsol) [32]. En outre, la densité d'états, la structure de bandes et les propriétés optiques
ont été obtenues en utilisant le potentiel modifié de Becke-Johnson (TB-mBJ) [33, 34], ce qui

permet de mieux décrire les gaps énergetiques et les spectres optiques.



Afin de familiariser le lecteur avec les chalcogenures, nous présenterons dans le chapitre
(1) un Bref historique des technologies photovoltaiques ainsi que des genéralités sur les semi-
conducteurs lo-11-1V-Vly.

Dans le chapitre (2) nous présenterons le cadre théorique dans lequel a été effectué ce
travail. Les fondements de la DFT sont exposés, et I'accent est porté sur la partie echange et
corrélation de I'énergie, qui conditionne de facon cruciale la qualité des résultats obtenus.

Dans le chapitre (3) est consacré a la méthode ab-initio (FP-LAPW) qui va nous permettre de
faire I'étude des propriétés de I'alliage quaternaire.

Le chapitre (4) résume nos résultats, leurs interprétations ainsi qu’une comparaison avec certains
travaux théoriques et expérimentaux disponibles dans la littérature. Celui-ci est scindé en trois
parties a savoir la partie propriété structurel et élastiques, électroniques et optiques. Enfin nous
avons terminé cette étude par une conclusion générale qui résume l'essentiel des points abordés

et les résultats les plus intéressants, et quelques perspectives.



Références

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]
[7]
8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Ford, G. M., Guo, Q., Agrawal, R., &Hillhouse, H. W. (2011). Earth Abundant Element
Cu2Zn(Sn;— Ge x)S4 Nanocrystals for Tunable Band Gap Solar Cells: 6.8% Efficient
Device Fabrication. Chemistry of Materials, 23(10), 2626-2629.

Shi, X. Y., Huang, F. Q., Liu, M. L., & Chen, L. D. (2009). Thermoelectric properties of
tetrahedrally bonded wide-gap stannite compounds Cu 2 ZnSn 1- x In x Se 4.
AppliedPhysicsLetters, 94(12), 122103.

McCabe, G. H., Fries, T., Liu, M. T., Shapira, Y., Ram-Mohan, L. R., Kershaw, R., ...
&MCcNiff, E. J. (1997). Bound magnetic polarons in p-type Cu,Mn0.9Zn0.1SnS;,.
Physical Review B, 56(11), 6673.

Honig, E., Shen, H. S., Yao, G. Q., Doverspike, K., Kershaw, R., Dwight, K., &Wold, A.
(1988). Preparation and characterization of Cu,Zn;-Mn,GeS,. Materialsresearch
bulletin, 23(3), 307-312.

Guo, Q., Ford, G. M., Yang, W. C., Walker, B. C., Stach, E. A., Hillhouse, H. W., &
Agrawal, R. (2010). Fabrication of 7.2% efficient CZTSSe solar cells using CZTS
nanocrystals. Journal of the American Chemical Society, 132(49), 17384-17386.
Goetzberger, A., Hebling, C., &Schock, H. W. (2003). Photovoltaic materials, history,
status and outlook. Materials Science and Engineering :R: Reports, 40(1), 1-46.

Medina, S., Bouhafs, B., &Ruterana, P. (2014). Half metallic properties of the quaternary
CuFe,GaSe, chalcogenide compound. ComputationalMaterials Science, 85, 159-163.
Ghosh, A., Thangavel, R., &Rajagopalan, M. (2014). First-principles study of structural
stability and optical properties of Cu,XSnY 4 (X= Fe, Co, Ni; Y=S, Se) for photovoltaic
applications. Energy and Environment Focus, 3(2), 142-151.

Levcenco, S., Dumcenco, D., Huang, Y. S., Arushanov, E., Tezlevan, V., Tiong, K. K., &
Du, C. H. (2011). Polarization-dependent electrolyte electroreflectance study of Cu,
ZnSiS, and Cu,ZnSiSe, single crystals. Journal of Alloys and Compounds, 509(25),
7105-7108.

Li, Y., Fan, W., Sun, H., Cheng, X, Li, P., & Zhao, X. (2011). Electronic, optical and
lattice dynamic properties of the novel diamond-like semiconductors Li,CdGeS, and
Li,CdSnS,. Journal of Physics: Condensed Matter, 23(22), 225401.

Liu, M. L., Chen, I. W., Huang, F. Q., & Chen, L. D. (2009). Improved Thermoelectric
Properties of Cu-Doped Quaternary Chalcogenides of Cu,CdSnSe,. Advanced Materials,
21(37), 3808-3812.

Sevik, C., &Cagin, T. (2010). Ab initio study of thermoelectric transport properties of
pure and doped quaternary compounds. Physical Review B, 82(4), 045202.

Hirai, T., Kurata, K., & Takeda, Y. (1967). Derivation of new semiconducting
compounds by cross substitution for group 1V semiconductors, and their semiconducting
and thermal properties. Solid-State Electronics, 10(10), 975-981.

5



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

Chen, S., Gong, X. G., Walsh, A., & Wei, S. H. (2009). Electronic structure and stability
of quaternary chalcogenide semiconductors derived from cation cross-substitution of Il-
VI and I-111-VI 2 compounds. Physical Review B, 79(16), 165211.

Chen, S., Walsh, A., Luo, Y., Yang, J. H., Gong, X. G., & Wei, S. H. (2010). Wurtzite-
derived polytypes of kesterite and stannite quaternary chalcogenide semiconductors.
Physical Review B, 82(19), 195203.

Hersh, P. A. (2007). Wide band gap semiconductors and insulators: synthesis, processing
and characterization. Oregon State University.

Wang, X., Li, J., Zhao, Z., Huang, S., &Xie, W. (2012). Crystal structure and electronic
structure of quaternary semiconductors Cu,ZnTiSe4 and Cu,ZnTiS, for solar cell
absorber. Journal of AppliedPhysics, 112(2), 023701.

Wang, C., Chen, S., Yang, J. H., Lang, L., Xiang, H. J., Gong, X. G, ... & Wei, S. H.
(2014). Design of I,-11-1V-V1, semiconductors through element substitution: the
thermodynamic stability limit and chemical trend. Chemistry of Materials, 26(11), 3411-
3417.

Mitzi, D. B., Gunawan, O., Todorov, T. K., Wang, K., &Guha, S. (2011). The path
towards a high-performance solution-processed kesterite solar cell. Solar
EnergyMaterials and Solar Cells, 95(6), 1421-1436.

Chen, S., Gong, X. G., Duan, C. G., Zhu, Z. Q., Chu, J. H., Walsh, A., ... & Wei, S. H.
(2011). Band structure engineering of multinary chalcogenide topological insulators.
Physical Review B, 83(24), 245202.

Zhang, Y., Yuan, X,, Sun, X., Shih, B. C., Zhang, P., & Zhang, W. (2011). Comparative
study of structural and electronic properties of Cu-based multinary semiconductors.
Physical Review B, 84(7), 075127.

Ocheretova, V. A., Parasyuk, O. V., Fedorchuk, A. O., &Khyzhun, O. Y. (2015).
Electronic structure of Cu,CdGeSe, single crystal as determined from X-ray
spectroscopy data. MaterialsChemistry and Physics, 160, 345-351.

Chen, D., &Ravindra, N. M. (2013). Electronic and optical properties of Cu, ZnGeX,
(X=S, Se and Te) quaternary semiconductors. Journal of Alloys and Compounds, 579,
468-472.

Himmrich, M., &Haeuseler, H. (1991). Far infrared studies on stannite and wurtzstannite
type compounds. Spectrochimica Acta Part A:MolecularSpectroscopy, 47(7), 933-942.
Yong-Sheng, C., Ying-Jun, W., Rui, L., Jin-Hua, G., Jing-Xiao, L., & Shi-E, Y. (2012).
Preparing Cu2ZnSnS4 films using the co-electro-deposition method with ionic liquids.
ChinesePhysics B, 21(5), 058801.

Li, Y. M., Qiu, L. X,, Ding, Z. H,, Li, Y. F,, Yao, B., Xiao, Z. Y., & Zhu, P. W. (2016).
High-Pressure Preparation of High-Density Cu,ZnSnS,MaterialsSupported by the
National Natural Science Foundation of China under Grant Nos 10874178, 11074093,
61205038 and 11274135, the National Found for Fostering Talents of Basic Science
under Grant No J1103202, the Ph. D.



[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

Wei, M., Du, Q., Wang, R., Jiang, G., Liu, W., & Zhu, C. (2014). Synthesis of New
Earth-abundant Kesterite Cu,MgSnS, Nanoparticles by Hot-injection Method.
ChemistryLetters, 43(7), 1149-1151.

Guo, Y., Cheng, W., Jiang, J., Zuo, S., Shi, F., & Chu, J. (2016). The structural,
morphological and optical—electrical characteristic of Cu 2 XSnS 4 (X: Cu, Mg) thin
films fabricated by novel ultrasonic co-spray pyrolysis. MaterialsLetters, 172, 68-71.
Pavan Kumar, V., Guilmeau, E., Raveau, B., Caignaert, V., &Varadaraju, U. V. (2015).
A new wide band gap thermoelectric quaternary selenide Cu,MgSnSe,. Journal of
Applied Physics, 118(15), 155101.

Heyd, J., Scuseria, G. E., &Ernzerhof, M. (2003). Hybrid functionals based on a screened
Coulomb potential. The Journal of Chemical Physics, 118(18), 8207-8215.

Zhong, G., Tse, K., Zhang, Y., Li, X, Huang, L., Yang, C., ... & Xiao, X. (2016).
Induced effects by the substitution of Zn in Cu,ZnSnX, (X=S and Se). Thin Solid Films,
603, 224229.

Perdew, J. P., Ruzsinszky, A., Csonka, G. I., Vydrov, O. A., Scuseria, G. E., Constantin,
L. A, ... & Burke, K. (2008). Restoring the density-gradient expansion for exchange in
solids and surfaces. Physical ReviewLetters, 100(13), 136406.

Tran, F., &Blaha, P. (2009). Accurate band gaps of semiconductors and insulators with a
semilocal exchange-correlation potential. Physical reviewletters, 102(22), 226401.
Koller, D., Tran, F., &Blaha, P. (2012). Improving the modified Becke-Johnson exchange
potential. Physical Review B, 85(15), 155109.



Chapitre | Généralités sur les semi-conducteurs 12-11-1V-V14

Chapitre I

Geénéralités sur les semi-conducteurs I,-11-1VV-V1,

I-1. Bref historique de la technologie PV

I-1.1 Energie photovoltaique et cellules photovoltaiques en couche mince

1-1.1.1 Historique de I'énergie photovoltaique

‘effet photoélectrique a été découvert en 1839 par Alexandre Edmond Becquerel et son pere
LHenri Becquerel, lauréat du prix Nobel de physique en 1903 [1]. En 1883, Charles Fritts
développa la premiere cellule fonctionnelle. Il est basé sur le sélénium et I'or. Il a un rendement
d'environ 1% [2].

En 1954, Gerald Pearson, Daryl Chapin et Calvin Fuller ont créé la premiére cellule
photovoltaique (PV) a base de silicium avec un rendement intéressant de 6% [3]. Quelques
années plus tard, la conquéte spatiale a commencé. C'est ce dernier qui permettra enfin de
développer I'énergie photovoltaique. En effet, les panneaux solaires dans I'espace, autonomes et
constamment sous I'éclairage étaient une source d'énergie bien adaptée pour alimenter des
satellites.

Enfin, depuis les années 2000, la pénurie possible de matériaux fossiles et les efforts
visant a limiter le réchauffement climatique ont contribué a I'évolution des technologies PV, ce
qui les rend de plus en plus concurrentiel. La production mondiale d’électricité PV est passée de
moins de 2000 mégawatts en 2000 a pres de 140000 en 2013 (figure 1). En conséquence, la
production a augmenté de 70 fois en moins de 15 ans [4].Plus de la moitié de la production est
réalisée en Europe notamment sous l'impulsion de I'Allemagne. Malgré ce développement
rapide, la part de I'électricité PV mondiale ne représente encore aujourd’hui que 0,5 % de la
totalite de I'electricité mondiale [5]. Il est donc nécessaire que la recherche progresse en
particulier dans le domaine des matériaux afin d'améliorer I'efficacité des conversions et de

réduire les colts de fabrication des cellules.
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Figure. 1.1 — Evolution de la production d’électricité (en mégawatts) PV depuis 2000

I-1.2 Principes de fonctionnement physique d’une cellule photovoltaique

I1-1.2.1 Le spectre solaire

Une cellule PV est un dispositif qui convertit la lumiére qu'elle recoit en électricité. I
doit donc consister en au moins un matériau capable d'absorber les photons composant le spectre
lumineux. Le spectre solaire est représenté a la figure 2a. La notation AMO correspond au spectre
solaire en dehors de I'atmosphere terrestre. 1l correspond au spectre AMO moins les photons

absorbés lors le passage dans I'atmosphére.

25

5 &5 B

Iradiance [‘n'l.-'.111':nm"'_|
-]

L1 ] Fhec 550 303

1580 ' F; 3 .
Longueur d'onde (nim) Energic des photons (3

= Flux de photons {mA.m™.s" V")

Figure. 1.2(a) Spectres solaires AMO et AM1.5G (b) Flux de photons en fonction de leurs
énergies

Le flux de photons correspondant au spectre solaire AM1.5 G est presenté sur la Figure.
2b (Les longueurs d’onde des photons sont converties en énergie sur I'axe des abscisses). Le flux

de photons est un paramétre tres important car, en théorie, un photon absorbé par la cellule PV
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génere un électron et donc le photocourant. Ainsi, le photocourant, parameétre clef du rendement
de la cellule photovoltaique, est directement proportionnel au flux de photons.

1.1.2.2 Interaction rayonnement-matiere

Pour pouvoir interagir avec la matiére, un photon doit présenter une énergie supérieure a
la largeur de bande interdite du matériau. Dans les cellules PV, le matériau absorbant est
généralement un matériau de type semi-conducteur (SC). Les SC sont des matériaux dont la
largeur de bande interdite est inférieure a 3 eV. Un photon va exciter un électron de la bande de
valence qui va migrer dans la bande de conduction. Un trou va se créer dans la bande de valence.

Ce phénomeéne est appelé génération d’une paire électron-trou (Figure 3).

électron

*1r

Figure 1.3 — Génération d’une paire électron-trou

Suivant la largeur de la bande interdite Eg du SC, on distingue 3 possibilités :

— Si Ephoton < Eg: aucune interaction, les photons sont transmis.

— Si Ephoton= Eg: énergie transférée a I'électron qui va migrer dans la bande de conduction :
génération d’une paire €électron-trou.

— Si Ephoton > Eg: génération d’une paire électron-trou + exces d’énergie perdu par
thermalisation.

Ainsi pour absorber un maximum de photons du spectre lumineux, un SC avec un gap trés petit
serait I'idéal. Cependant, la tension de sortie de la photopile est directement proportionnelle a la
valeur du gap donc il est nécessaire de faire un compromis pour ne pas trop abaisser cette valeur.

En genéral, le gap des matériaux SC utilisés dans les cellules PV est compris entre 1 et 1,8 eV.
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I-1.3 Les cellules photovoltaiques en couche mince

Pour rappel, la grande majorité (plus de 85% du marché) des cellules actuellement
commercialisées sont basees sur le silicium et appelées cellules de premiere génération. Le
silicium est un matériau a gap indirect, I'absorbeur ayant une épaisseur de I'ordre de 300 um. La
probabilité d'absorption d'un photon est beaucoup plus forte dans les SC a gap direct que dans les
SC a gap indirect car elle implique seulement deux particules, un photon et un électron. Cette
propriété des SC a gap direct permet de réduire considéerablement I'épaisseur des matériaux
absorbants a des épaisseurs de I'ordre d'un micrometre. Les cellules PV basées sur des absorbeurs
de faible épaisseur gap direct SC ou des cellules PV en couches minces sont ainsi appelées

cellules solaires a couches minces.
I-1.3.1 Différents matériaux développés pour les cellules en couches minces

1-1.3.1.1 Si amorphe Le silicium amorphe est un matériau dont le comportement peut étre
assimilé a celui d’un matériau a gap direct contrairement au silicium cristallin des cellules PV de
premiére génération. Les cellules PV basées sur le silicium amorphe sont les cellules les moins
chéres sur le marché, mais I'efficacité de conversion théorique est d'environ 25% faible. A I'heure
actuelle, le record est de 10,7% [6].

1-1.3.1.2 Tellure de cadmium (CdTe) La société First Solar est la principale productrice de
cellule PV basé sur CdTe. Une performance record de 21,5% a été réalisée en fevrier 2015 [7].
Cependant, la présence de cadmium, qui est un matériau toxique, et la rareté du tellure, risquent

de limiter fortement son développement malgré un rendement trés intéressant.

1-1.3.1.3 Matériaux chalcopyrites : CulnSe,(CIS) et CulnGaSe,(CIGS) Le matériau CIS avec
un gap de 1 eV est un matériau trés prometteur pour la conversion PV. De plus, la substitution
partielle des atomes d'indium par des atomes de gallium permet d'augmenter la valeur du gap a

1,7 eV. Le rendement record obtenu avec un matériau de type CIGS est de 21,7% [8].

1-1.3.1.4 Matériaux Quaternaires a base de cuivre : Actuellement, les cellules solaires a
couche mince les plus performantes au niveau de la cellule ainsi que du module sont fabriquées
en utilisant les absorbeur Cu(Ga,In)Se . Malgré une efficacité supérieure, le Cu(Ga,In)Se; et le

CdTe semblent ne pas étre adapté pour une éventuelle production a I'échelle de térawatt ou de
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petawatt en raison du codt et / ou de la rareté des métaux bruts Cd, Ga et In. Notez que Ga et In
sont des métaux assez colteux, environ 100 fois plus chers que Cu, Zn et Mg. Par conséquent, un
défi majeur pour la technologie photovoltaique a couche mince est de développer des matériaux
composeés d'éléments abondants et non toxiques terrestres.

CZTS est un absorbeur de cellules solaires émergents, qui est tres similaire aux semi-
conducteurs chalcopyrite, tels que CuGaSe,, CulnSe; et Cu(Ga,In)Se,, mais ne contient que des
éléments non toxiques et abondants dans la croute terrestre et posséde un gap directe quasi
optimal de Eg ~ 1,5 eV avec des coefficients d'absorption optique élevés. Le fait que CZTS soit
isoélectronique a ces derniers signifie que plusieurs de ses propriétes matérielles (par exemple, la
structure cristalline et les propriétés tensorielles) sont trés similaires aux semi-conducteurs
chalcopyrites. Cela promet que les mémes méthodes de préparation peuvent étre utilisées. En
effet, des dispositifs photovoltaiques ont été préparés avec succes [9-11] avec les mémes
conceptions, structures et traitements de ceux des cellules solaires chalcopyrite. D'autre part, le
CMTS, résultant de la substitution de Zn par Mg dans le CZTS qui a été récemment synthétisé
[12] avec un gap direct de 1.63 eV peut étre une autre alternative exploitable.

I-2 Synthése et fabrication de cellules solaires a base de semi
conducteur de type Cu,-11-1V-Vl,

Depuis les années 60, certains semi-conducteurs I,-11-1V-V1,4 incluant Cu,ZnSnS, ont été
synthétisés par différents groupes [13-19]. En 1988, Ito et Nakazawa ont synthétisé des films
minces Cu,CdSnS,; et Cu,ZnSnS, type-p avec une orientation (112) et fabriqué une cellule
photovoltaique de Cu,ZnSnS, avec une tension en circuit ouvert de 165 mV [20]. En 1996,
Katagiri et al. ont fabriqué une cellule solaire & couche mince Cu,ZnSnS, avec une structure de
ZnO: Al / CdS / CZTS / Mo / SLG et ont signalé une tension de circuit ouvert de 400 mV et une
efficacité de conversion d'énergie de 0,66% [21]. En 1997, Friedlmeier et al. ont rapporté la
préparation de la cellule solaire Cu,ZnSnS, avec 2,3% d'efficacité énergétique et la cellule
Cu,ZnSnSe, avec une efficacité de 0,6% [22].Ensuite, dans les 10 années suivantes, l'efficacité a
augmenté de facon constante, et jusqu'en 2009, une efficacité atteignant les 6,7% avait été
réalisée par Katagiri et al. [21].

Depuis 2009, les cellules solaires a couche mince basées sur Cu,ZnSnS, et Cu,ZnSnSe,

ont suscité une attention de plus en plus croissante. En 2010, un procédé de dépdt a base
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d'hydrazine (N,H,) a été utilisé pour préparer des cellules solaires Cu,ZnSn(S,Se), (CZTSSe)
avec une efficacité de 9,7% [23]; en 2012, I'efficacité a été portée a 11,1% [24]; et en 2013,
I'efficacité a encore augmenté a 12,6% [25]. Bien que la cellule a plus haut rendement utilise les
alliages Cu,ZnSn(S,Se), comme couche absorbante, réecemment I'efficacité des cellules utilisant
les composés Cu,ZnSnS, ou Cu,ZnSnSe, a également augmenté. En effet, pour les cellules
solaires Cu,ZnSnSe, une efficacité de 9,2% a été obtenue par Repins et al. [26] et de 9,7% a été
réalisée par Brammertz et al. [27]. Pour les cellules solaires Cu,ZnSnS, une efficacité de 8,4% a

été réalisée par Shin et al. [28].

I-3 Conception théorique par mutation substitutionnel
1-VI = I-11-VI; = 1-1-IV-VI,

La conception théorique et la synthése expérimentale du I,-11-1V-VI, quaternaire (I = Cu,
Ag, Il = Zn, Cd, IV = Si, Ge, Sn, VI = S, Se, Te) ont commencé des les années 1950. En 1958,
Goodman a montré que « diverses séries de nouveaux composés semi-conducteurs peuvent étre
dérivées de celles connues par un processus de « substitution croisée », c'est-a-dire en remplagant
un élément par paire par d'autres groupes de la table périodique tout en conservant I'électron de
valence : rapport atomique constant” [29]. Par exemple, a partir du réseau de MgS de type
diamant (type de l'adamantine, type zinkblende), si deux cations Mg?* sont remplacés par un
cation Cu® et un cation Ga**, on peut dériver un composé ternaire CuGaS,, dans lequel I'anion
S% est toujours dans I'état entier & huit électrons. Cet élément de substitution croisée des
nouveaux semi-conducteurs est schématiquement représenté sur la Figure. 3.1 Si deux cations
Ga>* sont remplacés par un cation Mg®* et un cation Sn**, le CuGaS, ternaire se mute en
Cu,MgSnS, quaternaire. Les composés Cu,MgSnSe, et Cu,MgSnTe, peuvent étre dérivés par
la substitution de I'anion S*par les isovalentsSe®” et Te® respectivement. D'autre part grace a la
substitution des éléments du groupe I, Il, IV et VI, une série de composés semi-conducteurs

quaternaires I,-11-1V-VI4peut étre dérivée.
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Group | I 11 v VI

l-VI MgS

I-111-VI, CuGas,

o-11-1V-Vl4 Cu,MgSnS,

IL-11-1V-Vl, Cu,MgSnSe,
Cu,MgSnTey

Figure. 1.4 Mutation de substitution d'élément de semi-conducteurs binaire I1-VI a ternaire
I-111-VI, et composés semi-conducteurs quaternaire I,-11-1V-Vl,

1-3.1 Structure Cristalline

Les structures cristallines des composes Cu,MgSnX, sont représentées sur la Figure 1.5
Toutes les structures ont des géométries de liaison tétraédriques similaires ou chaque anion
(X)est entouré par deux atomes de Cuivre (Cu), un atome de Magnésium (Mg) et un atome
d'étain (Sn). L'atome Sn est lié a quatre atomes X. Les structures ST et KS sont des réseaux de
bravais tetragonales centrées avec c~2a. La structure KS se caractérise par des couches
cationiques alternées de CuSn, CuMg, CuSn et CuMg a z = 0, Y4, % et %, respectivement (Figure
1.5 (a)). Alors que, dans la structure ST, les couches MgSn alternent avec les couches Cu;
(Figure 1.5 (b)). Ces deux structures cristallines sont trés similaires ; les deux ont des cations
situes sur des sites tétraedriques mais different dans I'alternance des atomes Cu et Mg entre deux
monocouches adjacentes le long de I'axe ¢ [30-35]. Dans les deux structures, le Sn est situe sur le
méme site structurel. La structure PMCA avec deux cellules unitaires montrees sur la Figure 1.5
(c) a été obtenue a partir de la structure ST en échangeant les positions des atomes de Mg et Sn
dans la monocouche z =% MgSn. Dans la structure WS, les atomes sont alignés en rangées le
long de l'axe z, chaque cation alternant avec des anions X, qui forment une structure en nid

d'abeille en trois dimensions (Figure 1.5 (d")).
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Figure. 1.5 Structures cristallines de Cu,MgSnX,4 en quatre phases
(@) KS, (b) ST,(c) PMCA et (d, d") WS.
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Chapitre 11

La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

11-1. Introduction.

"objet de la théorie quantique des solides est I'étude des propriétés physiques des solides a

partir de leurs constituants microscopiques. La structure microscopique d’un solide permet
de décrire et ou de prédire ces propriétés et ces interactions entre particules qui le composent.
Pour comprendre le lien entre ces interactions au sein d’un solide et les propriétés observées qui
en découlent, des expériences sont nécessaires. Il est aussi important de recourir a I'élaboration
théoriques, c’est-a-dire a sa modélisation qui permet non seulement de mieux comprendre les
propriétés de ces composés mais aussi de les prédire. Ainsi, on peut proposer et évaluer des

structures de solides hypothétiques.

L'un des problémes de la physique de solides qui présente un défi d’actualité pour les
physiciens de la matiere, c’est de comprendre et maitriser I'organisation intime des particules qui
composent des cristaux c'est-a-dire le systéme d’électrons en interaction entre eux avec les ions
qui sont a la base de la compréhension et I'exploitation des différentes propriétés physiques des
matériaux. Le calcul de ses propriétés a I'état fondamental d’un systeme 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 utilisees
est la (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 l'utiliserons par conséquent dans

cette étude.

Dans ce chapitre, nous introduisons les principales idées physiques qui entre en jeu dans
ce domaine. A partir d’un bref rappel des notions élémentaires, nous entamons I'équation de
Schrodinger qui présente une grande utilité dans toute la physique de la matiere condensée,
ensuite nous detaillons les approximations utilisés pour simplifier la complexité de ce probléeme

ou nous montrons les limites d’une résolution directe (exacte ou approche) basé sur la fonction
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d’onde, nous présentons les théoremes de Hohenberg-Khon qu’ils constituent les fondements de
la DFT et sont basés sur le concept de la densité électronique qui remplace la fonction d’onde.
Puis, nous discutons le terme d’échange-corrélation, dont nous définissons les principales
approximations utilisées en matiére condensée. Nous introduisons la résolution des équations de
la DFT dans une base d’ondes planes en présentant les différentes contributions a I'énergie totale

du systeme.

I1-2. Equation de Schrodinger

La description quantique non-relativiste d'un systéme moléculaire ou cristallin est basée
sur I'équation de Schrédinger. Une introduction a ce formalisme s'entame nécessairement par la
représentation de I'équation de Schrodinger exacte (L'équation a plusieurs corps) qui sera
simplifiée ultérieurement par diverses approximations de maniére a ce qu'elle puisse étre résolue.
Le traitement de ce probléme en mécanique quantique consiste a rechercher des solutions de

I'¢équation de Schrddinger dite dépendante du temps,

. e (= 0 e (=
He((#}L{R}) = in 5 v({#}L{R:}) (11.1)
ouH est I'namiltonien du systeme.

Lorsque la partie potentielle de I'namiltonien ne dépend pas du temps, on peut ramener cette

équation a un probléme aux valeurs propres, I'équation indépendante du temps.
(T+V+U+WP{#L{R}) = EP(F)L{R)}) (11.2)
ou I'on définit les termes comme suit :

° Energie cinétique :
N

M

v H2 2

T=T,+T,= E _Zml + _ka (1.3)
e A k

i

° Interaction coulombienne :
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U=ZU(FL-,7‘J z

i<j l<]
° Energie potentielle a un corps :
N
V= Z )
i

°  Pour un atome :

V= Zv(n)— er —Rl

°  OUR est le vecteur-position du noyau et Z la charge nucléaire.

Pour une molécule ou un solide :

. Z"“" YR

ou les { ﬁk} sont les vecteur-positions des noyaux et Z,, leur charge nucléaire.

°  Energie potentielle d'interactions inter-noyaux :

(11.4)
(11.5)
(11.6)
(1.7)
(11.8)

Il existe des solutions analytiques de cette equation pour quelques systéemes trés simples et des

solutions numériques exactes pour un nombre extrémement réduit d'atomes et de molécules.

Cependant, dans la plupart des cas, le recours a un certain nombre d'approximations s'avere

absolument indispensable. C'est pourquoi les nombreuses approches visant a obtenir des

informations utiles sur tous ces systémes sont en continuel développement.
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11-2-1. Minimisation de I'énergie

On cherche a résoudre I'équation de Schrodinger indépendante du temps pour les énergies
les plus basses, c'est a dire I'état fondamental. On peut montrer dans ce cas que résoudre ce
probleme aux valeurs propres est complétement équivalent a minimiser une fonctionnelle
d'énergie sur un espace fonctionnelle approprié. On voit bien que les seules différences formelles
notables entre un solide et une molécule sont d'une part I'arrangement spatial des noyaux, et
d'autre part les conditions aux limites. 1l faut noter que la résolution de I'équation de Schrodinger
indépendante du temps est particulierement ardue voire impossible dés lors que le nombre de

corps est supérieur ou égal a deux. 1l faut donc chercher une approximation supplémentaire.

La description précedente comporte un grand nombre de degrés de liberté, et la résolution
de I'equation (I11.1) exige des moyens encore inexistants aujourd’hui. On peut les réduire en
s'intéressant, dans un premier temps, a I'état fondamental du systéeme, a partir duquel de
nombreuses informations sont déja accessibles. Celui-ci est obtenu en résolvant I'équation de

Schrodinger indépendante du temps (11.1) : ou E est I'énergie de I'état fondamental, décrit par .

D'autre part, les problémes auxquels nous nous intéressons ici ne font pas intervenir les
degrés de liberté internes des noyaux. En outre, ces derniers s'étendent sur une échelle de
plusieurs ordres de grandeur plus petite que celle des électrons et concentrent I'essentiel de la
masse, ce qui les rend beaucoup plus lents que les électrons. Par conséquent, il est possible de les
considérer comme ponctuels et de les traiter de maniére classique : c'est I'approximation de
Born-Oppenheimer [2], qui réduit de maniére significative le nombre de variables nécessaires
pour décrire la fonction . En outre, tous les termes de 1'hamiltonien impliquant les noyaux sont
éliminés. Les électrons sont alors supposés suivre de maniere quasi-instantanée les mouvements
de ces derniers. Cette approximation ne suffit cependant pas a elle seule a la résolution de
I'équation de Schrodinger, a cause de la complexité des interactions électron-électron. C'est
pourquoi elle est trés souvent couplée a l'approximation de Hartree [3], qui considére les
électrons comme indépendants, chacun d'eux évoluant dans le champ créé par tous les autres. A
chaque électron correspond une orbitale et la fonction d'onde totale s'écrit comme un produit de

fonctions d'onde a une particule, orthogonales entre elles :
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PR = Y. -y, () (11.9)

L'approximation de Hartree-Fock [4] tient compte plus finement des interactions, en
exprimant ¥ a l'aide d'un déterminant de Slater [5]. Toute une catégorie de méthodes, dites
d'interaction de configurations (CI, Configuration Interaction), s'est construite sur cette base.
Elles expriment la fonction ¥ a l'aide d'une combinaison linéaire de déterminants, faisant
apparaitre les effets de corrélation entre électrons, absents dans I'approximation de Hartree. Leur
objectif est daboutir 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 systemes. Ces
limitations ont été contournées en partie par la (DFT), ou c'est a partir de la densité électronique,
et non des fonctions d'onde, que I'équation de Schrodinger est résolue. En contrepartie, I'acces
aux termes d'échange et 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 succes de la DFT sont batis.
11-3. Principe de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

Nous ne rappellerons ici que tres succinctement les principes de la DFT, le lecteur
désireux d'approfondir la théorie et la mise en pratique de la DFT pourra lire les textes généraux

tres pédagogiques des réferences [6, 7].

La DFT s'est donné pour but de déterminer, a l'aide de la seule connaissance de la densité
électronique, les propriétés de I'état fondamental d'un systeme composé d'un nombre fixé
d'électrons, en interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels. Elle repose sur deux

théoremes fondamentaux, démontrés par Honberg et Kohn [8] :

On peut résumer la démarche de la mécanique quantique en comprenant qu'a partir de la
connaissance du potentiel V on détermine la fonction d'onde par resolution de I'équation de
Schrodinger, laquelle nous permet ensuite par intégration de calculer les valeurs moyennes de

n'importe quelle observable.

V(7)) > Y, (#,...,7y) »< obsevables > (11.10)
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On peut notamment calculer la densité de particules.

() = Nfdf“Fz...Jd3FN¢*(F1,FZ,...FN)lp(Fl,FZ,...FN) (11.12)

Quand bien méme, la fonction d'onde contiendrait la totalité de I'information sur le systeme, sa
détermination est particulierement problématique et ce pour plusieurs raisons. La plus importante
est que la fonction d'onde est une fonction a 4N variables (en tenant compte des variables de
spins). Le calcul numérique sur de tels objets est particulierement couteux en temps de calcul et
en précision. Le théoreme de Hohenberg-Kohn (1964) va nous assurer que la relation entre la
densité et la fonction d’onde est bijective et que la densité contient autant d’informations sur le
systeme que la fonction d’onde. Pour un systeme d'électrons en interaction, le potentiel externe
V..t (r) est déterminé de fagon unique, a une constante prés, par la densité électronique de I'état
fondamental p, (7). Toutes les propriétés du systeme sont déterminées par la densité électronique

a I'état fondamental p, (7).
po(@) = Yo(7y,...,Ty) = V(F) (1.12)

Pour une revue des détails mathématiques de sa démonstration voire les références [9-13].

On va pouvoir ainsi travailler sur un objet physico-mathématique a trois variables seulement, ce

qui simplifie énormément le probléme.

° L'énergie de I'état fondamental est une fonctionnelle unique de la densité électronique
po(P),

° Pour un potentiel V et un nombre d'électrons N donnés, le minimum de I'énergie totale
du systeme correspond a la densité exacte de I'état fondamental (principe variationnel).

Tout le probléeme consiste a déterminer cette fonctionnelle.

Peu de temps apres la formulation des lois de la mécanique quantique, Thomas et Fermi
avaient déja essayé d'exprimer I'énergie totale en fonction de la densité p[14,15]. Le point faible
de cette démarche résidait cependant dans l'expression de I'énergie cinétique en I'absence
d'orbitales, et ne lui permettait pas d'atteindre une précision satisfaisante. Aprés une quarantaine
d'années d'efforts, c'est finalement I'approche de Kohn et Sham [16] qui s'est imposée, car le seul
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terme qu'elle laisse indéterminé est le plus petit de I'énergie totale : le terme d'échange-

corrélation [17]. Elle comporte deux etapes :

° Les orbitales sont réintroduites afin de traiter le terme d'énergie cinétique T, de maniere
exacte,

°  Le systeme étudié est redéfini par rapport a un systeme d'électrons sans interaction et de
méme densité p(r), de facon a faire apparaitre les termes d'interaction comme des «
corrections » aux autres termes.

Dans le cas ou la position des N, noyaux est fixée, I'énergie totale du systéeme peut alors

s'exprimer de la maniére suivante :

55t = .- Ll 2 arar 2220
—
o H—J
Te Ey
Z1Zj
—fdrp(r)Zl 1|r RI Z’</|R, R |+E B] (11.15)
—~—
Eext

oUuT? est I'énergie cinétique du systéme d'électrons sans interaction, Ey désigne le terme de
Hartree, E,,; inclut I'interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux
entre eux, et ou le terme d'échange-corrélation E,.[p] comprend la déviation de I'énergie
cinétique et les corrections au terme de Hartree, toutes deux dues aux corrélations entre

electrons. Les termes Z;et Z;designent la charge des noyaux.

Déterminer I'état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniére auto-
cohérente, un ensemble d'équations aux valeurs propres appelées équations de Kohn-Sham [18,
19]:

Selon le premier théoréme, H est une fonction unique de la densité électronique exacte de I'état

fondamental:

(W[#|w) = E[p] (11.16)
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Deuxiéme théoréme: Pour I'Hamiltonien #, la fonctionnelle de I'énergie totale de I'état

fondamental est

E[p] = (Y| + V]1p) + (W[ Vexc 1)
- L (1.17)
Fuk[p]+ fp(r) Vexe (M) dr
ou la densité fonctionnelle de Hohenberg-KohnFyk[p] est universelle pour de n'importe quel a
plusieurs électrons. E[p]atteint sa valeur minimale (égale a I'énergie totale de I'état fondamental)

pour la densité de I'état fondamental correspondante a V,,;.

Les fonctionnelles des énergies totales E,[p] et Eyx[p]correspondant respectivement aux

I'namiltonien exacte et I'namiltonien de Hartree et Fock sont respectivement.

E,=T+V (11.18)

Eyg =To+ (Vy + V)

- (11.19)
%4

Ici Tet V sont les fonctionnelles de I'énergie cinétique et le potentielle électron-électron exactes,
T, est la fonction de I'énergie cinétique d'un gaz d'électrons sans interaction, Vyreprésente le
potentiel de Hartree et V, le potentiel d'échange. En soustrayant 11.19 de 11.18, la fonctionnelle

pour la contribution de corrélation est:

V.=T-T, (11.20)

La contribution d'échange a I'énergie totale est définie comme une partie présente dans la
solution de Hartree-Fock, mais absente dans la solution de Hartree. De toute évidence, avec le

fonctionnelle de Hartree donnée par

En=To+Vy (11.21)

elle peut étre défini comme

S
I

V—=Vy (11.22)
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Avec ces données, nous pouvons reécrire le fonctionnel de Hohenberg-Kohn de la maniere

suivante :
FHK=T+V+T0_T0

\__Y__J
Ve

Ve

2

\
EES = ==+ Vg (1) + Vot (1) + Vee M | [¥3) = €ilYhi) i = 1, ...

2
— _/
Y:]_[‘KS
avec
SE" ()
v r=—=fd P
W) =50 —r
et

Ng
5Eext Zi

Vot () = =—z
) = 5o T T LRy

et également
SE,,
5p(r)

Vee(r) =

Et la densité est donnée par une somme de I'ensemble des orbitales occupées :
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Dans les équations (11.23), €; représente I'énergie propre associée a l'orbitale ;. Lorsque le spin
est pris en compte, I'énergie d'échange-corrélation E,.[p] devient E,.[p T, p ], et pour chaque

valeur g € {T,1} du spin, le potentiel correspondant s'écrit :

v _ OFxe
¥ 50y (1) (11.28)
Et la densité est donnée par :
N} N}
() = ;@ + o = ) IO + Y W@’ (11.29)
i=1 i=1

En séparant la sommation de I'équation (I1.27) en deux parties ou p; et p, désignent
respectivement les densités associées aux états de spin up (1) et down (]), avec N} + N}=N, .
Les équations de Kohn-Sham doivent étre résolues en respectant des contraintes

d'orthonormalisation des fonctions d'onde :
f drpi ;) = 8 (11.30)

La somme des trois termes Vi + Ve, + Vi constitue un potentiel effectif V, ¢ qu'on
peut qualifier de local, car il ne dépend que de r. Il est toutefois important de noter qu'il n'en
dépend pas moins de la densité dans tous les autres points de I'espace et que sa détermination est

loin d'étre une opération triviale.

Il faut penser a la forme la plus exacte possible de terme échange-corrélation, ce qui reste
toujours a I'neure actuelle un veritable défi. Cependant, I'inclusion de la corrélation électronique
est intrinséque a la méthode KS, ce qui représente un avantage du temps de calcul (comparable a
HF) et considéré comme des atouts majeurs de cette approche.

Dans I'expression du Hamiltonien de Kohn-Sham, la seule inconnue est le potentiel
d'échange-corrélation V,.(p). Plus la connaissance de cette derniére sera précise, plusy sera
connue avec preécision, plus I'énergie sera proche de I'énergie exacte. Cela implique qu'il est

nécessaire de trouver une expression pour le terme d'échange-corrélation qui se rapproche plus
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de l'expression exacte. Pour cela, il existe plusieurs approximations. La plus simple est
I'approximation de la densité locale (LDA) qui consiste a considérer la densité comme celle d'un
gaz d'électrons homogeénes, c.-a-d. la densité varie lentement en fonction de la position. Vient
ensuite l'approximation de la densité locale Spin (LSDA) qui présente le modéle LDA prenant en
compte le spin, puis les méthodes d’Approximation du Gradient Généralisé (GGA) ou I'énergie
d'échange-corrélation dépend non seulement de la densité mais aussi de ses dérivées, puis les
méthodes meta-GGA[20] et les fonctionnelles hybrides[21].

11-4. Différents types de fonctionnelles

Comme nous avons dit, tous les termes de I'énergie et leur potentiel associé peuvent étre
évalués, sauf celui d’échange et de corrélation qui présentent la principale difficulté de la DFT. Il
faut alors avoir recours a une approximation pour I'évaluer. Il existe de nombreuses

approximations de la fonctionnelle d’échange-corrélation.
11-4-1. Approximation de la densité locale(LDA)

Il nous faut a présent donner une forme algébrique a E,.qui permette de prendre en
compte de facon satisfaisante les corrélations entre les mouvements des difféerents électrons. La
premiére approximation qui a été envisagée va dans la continuité de la démarche de Kohn et
Sham (KS), qui consiste a définir une référence pour laquelle nous disposons d'une expression
aussi précise que possible de la fonctionnelle en question. L'idée est I'approximation de la densité
locale (LDA, Local Density Approximation, ou LSDA, Local Spin-Density Approximation) est
I'approximation sur laquelle reposent pratiquement toutes les approches actuellement employées.
Elle est basée sur le fait que, dans le cas d'un gaz d'électrons homogene, I'énergie d'échange-
corrélation exacte par particule peut étre déterminée a l'aide de calculs Monte-Carlo quantiques
variationnels (VQMC, Variational Quantum Monte-Carlo) [22]. C'est une approximation assez
radicale, car elle consiste a utiliser directement ce résultat en tant que densité d'énergie dans le
cas général, ce qui revient a négliger les effets des variations de la densité. En d'autres termes,
elle repose sur I'nypothese que les termes d'échange-corrélation ne dépendent que de la valeur

locale de p(r). L'énergie d'échange-corrélation s'exprime alors de la maniére suivante :
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B2 = [ dr pewclp 1o 1 (11.31)

Ou €,c[p T, p L]est I'énergie d'échange-corrélation par particule d'un gaz d'électrons uniforme,
qui a été paramétrisée pour différentes valeurs de la densité électronique [23,24]. Les valeurs
€xcONt été paramétrées a partir des calculs Monte-Carlo quantique pour un gaz d'électrons
homogeéne en interaction. L'application d'une telle approximation a un systéme non-uniforme se
traduit par la considération que localement la densité électronique se comporte comme dans le
cas uniforme. Une telle approximation n'est justifiée que dans le cas ou la densité varie
lentement. Cette condition n'est pas satisfaite en pratique, cependant la LDA est étonnamment

efficace et donne de tres bons résultats.
11-4-1-1. Schéma de paramétrisation de la LSDA

Dans la LSDA, I'énergie d'échange et de corrélation est composée de deux termes ; la
densité d'énergie d'échange et la densité d'énergie de corrélation. L'énergie d'échange peut étre
connue exactement car elle découle du principe d'exclusion Pauli, mais I'énergie de corrélation
ne peut étre obtenue que par la paramétrisation de résultats des calculs de type Monte-Carlo [22]
ou dynamique moléculaire. Pour I'énergie de correlation, plusieurs paramétrisations ont éte
proposées depuis le début des années 70. Les plus anciens sont celles de Dirac [25], Wigner [26],
Von Barth et hedin [27,28], S. H. Vosko et collaborateurs [29]. Ainsi les plus élaborées sont
celles de J. P. Perdew et A. Zunger [30], et de J. P. Perdew et Y. Wang [24]. Dans cette derniere,
qui est la plus couramment utilisée aujourd'hui, I'énergie de corrélation est obtenue par
interpolation analytique sur une base de données d'énergie de corrélation du gaz uniforme
d'électrons issues de calculs de type Monte Carlo quantique effectués par D. M. Ceperley et B. J.
Alder [22]. On peut faire la description d'un schéma de paramétrisation en suivant le formalisme
développé par Von Barth et Hedin [27, 28], qui ont fourni un des premiers schémas pour

I'énergie, ou la formulation de I'énergie d'échange est celle pour un gaz de spin polarisé :

3
Eve = =310} + 01" (11.32)

On pourrait s'attendre a ce qu'une telle approximation, qui ne repose pas sur des critéres
physiques, ne donne des résultats corrects que dans des cas assez particuliers, ou la densité p
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varie peu. L'expérience a montré qu'au contraire, elle permet d'obtenir dans de trés nombreux cas
une précision équivalente, voire meilleure, que l'approximation de Hartree-Fock. Mais, cette
observation doit néanmoins étre tempérée en plusieurs domaines. La LDA donne, par exemple,
une trés mauvaise estimation du gap des isolants et des semi-conducteurs (environ 100%
d'erreur), ce qui n'est pas tres surprenant, car cette grandeur ne releve que partiellement de I'état
fondamental. Plus génant est le fait qu'elle ne permet pas de corriger le probleme de self-

interaction. Il a été également noté que :

— Les énergies de cohésion des solides sont systématiquement surestimées, et l'erreur
augmente au fur et a mesure que la taille et/ou la dimensionnalité du systeme diminuent,

— Les distances de liaison a I'équilibre sont toujours sous-estimées, souvent faiblement,
mais l'erreur peut atteindre 10% dans les petits systémes.

Si I'on rentre un peu plus dans le détail, on s'apercoit que pour les atomes, la LDA sous-
estime d'environ 10% le terme d'échange et surestime d'a peu pres 100% le terme de corrélation.
Cette erreur de 100% a été attribuée au fait que, contrairement au gaz uniforme ou il intervient
pour moitié, le terme de corrélation dans les systemes finis est beaucoup plus faible pour les

électrons de méme spin que pour des électrons de spin oppose.

Puisque, mis a part la mésestimation du gap, toutes ces insuffisances concernent des
propriétés de I'état fondamental, il est tout a fait possible, en principe, d'améliorer la qualité des

résultats sans perdre les avantages que procure la DFT.

11-4-2. L'approximation du gradient généralisé (GGA)

L'approximation du gradient généralisé a été introduite pour améliorer la précision des
résultats de la LDA. Elle consiste a écrire I'énergie d’échange et de corrélation non seulement en
fonction de la densité électronique p(r)mais aussi de son gradient |Vp(r)|pour prendre en

compte le caractere non uniforme du gaz d’électrons.

Elle s’écrit comme suit :

EgE4p]l = [ dre[p(r), [Vp(r)]] (11-33)

30



Chapitre 1l La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

La GGA est donnée pour différentes paramétrisations parmi elles celle de Perdew et ses
collaborateurs [31,32].

11-4-3. Les Fonctionnelles GGA -PBEsol et TB-mBJ

11-4-3-1. Introduction.

Dans la communauté des états solides, la grande majorité des calculs des propriétés
électroniques et structurales sont effectuées a l'aide des équations de Kohn—Sham [33] avec
I'approximation du gradient généralisé GGA [34] ou de la densité locale LDA [35] pour I'énergie

d'échange-corrélation et le potentiel.

La raison principale est que ces (semi) approximations locales donnent, en de nombreux
cas, des résultats qui sont assez précis pour aider a interpréter les données expérimentales ou
d'avoir le pouvoir de predire exactement ces données. Un autre avantage important des
fonctionnelles semi local est qu'ils conduisent a des calculs qui ne sont pas cher a comparer avec

les méthodes sophistiquées.

Toutefois, I'application de la LDA et GGA aux solides peut également conduire, selon les
propriétés du solide étudié, a des résultats qui sont en tres mauvais accord avec I'expérience,
comme la bande interdite des semi-conducteurs et des isolants qui est largement sous-estimée

ainsi que les parameétres de maille.

Dans cette partie nous allons présenter et décrire la fonctionnelle Tran et Blaha modifiée
de Becke et Johnson qui est congu pour pouvoir élargir les prédictions du calcul pour la bande
interdite, vers des valeurs plus proches a I'experience. D’autre part la fonctionnelle GGA-PBEsol
qui tente d’améliorer I'évaluation de I'énergie d'échange et corrélation afin d’améliorer les

parameétres et propriétés structurales.
11-4-3-2. La fonctionnelle d'échange et corrélation PBEsol.

Aujourd'hui les calculs les plus couramment utilisés sont de la Version (PBE) Perdew
Burke Ernzerhof a I'état solide de I'approximation du gradient généralisé GGA [36]. Utilisant a la
fois la densité et son gradient en chaque point de I'espace elle représentée (PBE) un point de
succes pour le développement de la fonctionnel non empirique il y’a 11 ans, mais a pris

beaucoup de limitations depuis.
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Une nouvelle fonctionnelle, nommée PBEsol de Perdew, et al. [37] est présente, destinée
a I'état solide et surface des systemes. Elle est basée sur un gradient d'expansion de I'énergie

d'échange et le fit final de I'énergie de I'échange-corrélation de surface jellium.
11-4-3-2-1. Fonctionnelle GGA PBE

La fonctionnelle d'échange GGA s'écrivent comme le produit de I'énergie d'échange par électron,
le plus souvent dans I'approximation LSDA et d'un facteur F, dépendant du gradient réduit s de la

densité :

E¥*lpl = [, p(MexlplFe(s)dr (11-34)

€.[plest I'énergie d’échange par électron et s est le gradient réduit et s’écrit :

_ Vo) _
slP] = Zemem (11-35)

pest le densité électronique et kj est le vecteur d'onde de Fermi :

ke(r) = [3n%p ()]s (11-36)

Un exemple simple de facteur correctif F, (s) est celui proposé par Perdew, Burke et Ernzerhof
[32]. En effet, ils utilisent pour F,, une forme mathématique [38] en adéquation avec les

conditions aux limites du gaz d'électron :

FPBE[s] =1+ k — —— (11-37)

B2
1+kS

use déduit grace a la limite correcte du gaz uniforme d'électrons dans I'approximation locale [39,
40]:

FPPE[s] =1+ uS? + < _2 O(sz) (11-38)

Dans ces conditions us’écrit yu = upgg = 0,220 k = kpgr = 0,804 Se déduit de la limite

asymptotique (correcte) imposée par Lieb et Oxford [41],
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11-4-3-2-2. Fonctionnelle GGA PBESol

Perdew et al. [37] notent que pour atteindre des énergies d’échange atomiques précises,
tout GGA doit fortement diminuer le gradient pour les densités variables lentement, ce qui est

valable pour les matériaux solides et leurs surfaces [40].

Une approche pragmatique des parameétres de maille est donc d'utiliser une fonctionnelle
modifiée en particulier pour les matieres solides qui, contrairement aux suggestions précédentes,

recouvre le gradient I'expansion d'échange sur un large intervalle de gradients de densite.

La Restauration du gradient d'expansion d'échange nécessite une modification complémentaire
pour la corrélation. En tant qu'alternative, la fonctionnel PBEsol maintient la forme de PBE,
modifie le paramétre upour I'échange et le paramétre Sen corrélation de maniere a conserver de
nombreuses conditions exactes satisfaites par la PBE, en plus de la récupération du gradient

d'expansion d'échange pour une large gamme de gradients de densité [40]. Le facteurp est réduit
a la valeur ugg = g = 0.123457 appropriée pour du gradient d’expansion [41] du second ordre

pour I’échange [42] dans le gaz d'électrons faiblement inhomogeéne.

La fonctionnelle de corrélation GGA qui récupere la limite uniforme du gaz s'écris

E¢lpl = [, p*(Mieclp(M] + pt(sr) + -+ Ydr (11-39)

Ou B est un coefficient ett est le gradient réduit de la densité de corrélation approprie (fixé parle

vecteur d'onde écranté de Thomas-Fermi) et définit par:

_ |vpl )
= ol (11-40)
Et
kg = | P/ (11-41)

Une Satisfaction exacte des études Perdew et al. [37] donnerait B = 0,0375maisune valeur de
compromis satisfera d’autres contraintes, plus pertinentes pour les applications I'état solide.
Les performances de la PBEsol ont été étudiées dans plusieurs travaux récents. Ropo et all. [43]

ont comparé les performances de la PBEsol, avec plusieurs approximations tel que la PBE [32],
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AMO5, [45]et la GAL[44]pour29systemesmétalliques et cela a néanmoins confirmé la bonne

performance de ces approches.

11-4-3-3. La fonctionnelle de Tran et Blaha modifiée de Becke et Johnson.

Les approximations du gradient généralisé GGA et de la densité locale LDA donnent une
mauvaise représentation des phénomeénes de corrélation non-locale, elles sont performantes pour
I'étude des propriétés de I'état fondamental (I'énergie de cohésion, les fréquences des phonons
oula densité de charge des électrons de valence), mais se montrent insuffisantes pour fournir des
résultats trés fiables sur les états excités. Ceci est principalement d0 au fait qu’elles ont des
formes simples qui ne sont pas suffisamment flexibles pour obtenir la forme exacte du potentiel
d’échange et de corrélation. Ces phénomenes conduisent alors a une délocalisation électronique
trop importante et il est notoire que ces approximations sous-estiment la valeur de la bande
interdite des isolants et des semi-conducteurs entre 1 et 2 (eV), et qu’elle ne reproduit

qu’imparfaitement leur structure de bandes réelle.
11-4-3-3-1. La fonctionnelle de Tran et Blaha (description mathématique)

Tran et Blaha [46] présentent de maniére succincte en 2009 une nouvelle mise au point
de la densité fonctionnelle. Cette fonctionnelle notée (TB-mBJ) est une version modifiee de la
fonctionnelle de Becke et Johnson. Elle a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux
modes de calculs le plus souvent utilisés tel que LDA ou PBE, donnant ainsi des largeurs de
bande avec une précision comparable aux approches qui conduisent a des calculs tres colteux (la
GW par exemple [47]). Les auteurs proposent dans leur article une version modifiée de la

fonctionnelle de Becke et Johnson [48], sous la forme

1[5 [2te()
Ve (1) = cugg(r) + (3¢ — 2);\/; P (11-42)

oup,(r) est ladensité électronique

o) = XN [0 (11-43)

Et t,(r)Ladensité d’énergie cinétique
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o( ) = _Z Vl/)l vala (11-44)

vER (r)est le potentiel de Becke-Roussel [49] donné par I’expression :
vER(r) = e )(1 — e %M — —x 5 (e e (11-45)

xdans I'équation 11-45 est déterminée a partir de I'équation impliquant les termes, p,Vpg,V?p,

, ty et bgestcalculée a partir de

by = [x3e 7 /(8py)]s (11-46)

Le potentiel de Becke-Roussel proposé ici est a peu pres équivalent au potentiel de Slater[5]
utilisé dans Becke et Johnson car pour les atomes ils sont quasiment identiques [48].

11-4-3-3-2. Une Becke et Johnson modifiée : le parametre « ¢ »

La modification principale se trouve au niveau de l'apparition du paramétrec dans la
formule de la fonctionnelle. Notons que si on prend ¢ = 1 on retombe sur la fonctionnelle de

Becke et Johnson. Ce parametre a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la

Vp(r)
p(r)

La forme proposée pourc est la suivante :

moyenne de

¢ =X +ﬁ(

[ 7e()l 43, )2 (11-47)

Ve ~cell p(T

V.o le volume de la cellule unitaire du systéme. «etf sont deux parametres libres, déterminés en
fonction de des ajustements des valeurs expérimentales.

Dans l'article, la minimisation de I'erreur sur les gaps donne :

a = —0.012 Sans unités

35



Chapitre 1l La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

B = 1.023 bohr /2

L'influence de la variation dec sur les gaps électroniques est trés intéressante. Pour ¢ = 1 on
retrouve Becke et Johnson, donnant un meilleur gap que LDA, mais toujours moins bon que le
gap experimental. Pourc > 1, les gaps augmentent de maniére monotone avec c, si bien qu’on

obtient de meilleur gap que pour Becke et Johnson.
11-4-3-3-3. Une Becke et Johnson améliorée : le paramétre « e »

Le potentiel de Becke et Johnson modifiée TB-mBJ a montré [50,51] que, pour les
calculs de la bande interdite, il est aussi précis que la méthode hybride et la GW beaucoup plus
cher.

La force du potentiel d'échange TB-mBJ est que, en tant que potentiel multiplicatif, on peut
prévoir des bandes interdites des semi-conducteurs et les isolants avec une meilleure précision
que tout autre potentiel multiplicative et ce, a un colt de calcul régulier de I'ordre de la GGA.

La TB-mBJ a déja été utilisée dans de nombreux travaux [52-66] et sa performance a été
analysée en détail trés précis [50].Cette analyse a montré que, bien que dans de nombreux cas, sa
performance a été trés bon, mais il y’a aussi des cas ou il effectue des résultats moins satisfaisant
Pour cette raison David K. et al. [67] présentent certaines tentatives d'amélioration sur la TB-
mBJ. Tout d'abord, ils utilisent un plus grand ensemble de tests sur des solides pour optimiser les
parametres de I'équation. 11-47 et également une deuxieme série dont les solides ont été limités a
de petit gap a semi-conducteurs.

L'équation 11-47 peut s’écrire pour le parametrec sous la forme :

c =x +8./g (11-48)
Ou

- _ 1 ()l 43
g N Veell fce” p(T') d r (“-49)

Ils proposent un nouveau paramétrage pour I'équation 11-48 avec un facteur e définit par :
c =x +£g° (11-50)
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Il a été observé que seule la modification de la valeur de I'exposant e de(0,2 a 1,5) affecte la
qualité des fits, et donc, par souci de simplification, I'exposant est fixée = 1.
Les paramétresa etfdans I'équation. 11.500nt ensuite été déterminés par minimisation de I'erreur

relative moyenne absolue d'une sélection de matériaux solides.

Tableau 1.4 : Résumé des differents paramétrages de ¢ (voir eq. 11.50) [67].

Paramétrage a B e
P-original -0.012 1.023 0.5
P-semi-conducteur 0.267 0.656 1

En résume le potentiel TB-mBJ nous permet de faire un choix judicieux des paramétrages du
parameétre ¢ afin d’obtenir des bons résultats pour le gap électronique suivant les différents types
des matériaux étudies.

Nous avons présenté les performances des fonctionnelles de densité récentes pour
I'énergie d'échange-corrélation des matériaux. Les fonctionnelles décrites sont d’une part la
Perdew Burke Ernzerhof pour les solides de l'approximation du gradient genéralise GGA
PBEsol. Cette fonctionnelle (PBEsol) maintient la forme de la PBE, modifie le paramétre upour
I'échange et le parametre Ben corrélation de maniére & conserver de nombreuses conditions
exactes satisfaites par la PBE, atteignant une grande précision pour les paramétres de maille

ainsi que pour le module de compression.

D’autre part la fonctionnelle de Tran et Blaha notée (TB-mBJ) qui est une version
modifiée et améliorée de la fonctionnelle de Becke et Johnson, qui a prouvé rapidement son
efficacité par rapport aux modes de calculs le plus souvent utilisés. Les paramétres induits dans
le potentiel d’échange permettent d’atteindre des largeurs de bande avec une précision
comparable aux approches qui conduisent a des calculs tres colteux (la GW par exemple).Cela
justifiera notre choix pour ces fonctionnelles, combinées pour obtenir des resultats meilleur que

possible.
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Chapitre II1

La méthode des ondes planes augmentees
linéarisées (FP-LAPW)

I11-1.Méthode des ondes planes augmentées (APW).

a méthode APW (Augmented Plane Wave) a été développée par Slater en 1937 [1]. Elle

repose sur un principe ou le potentiel est représenté sous une forme appelée «muffin-tin» et
ou ce potentiel est sphériquement symétrique. Dans cette méthode il faut prendre compte des
considérations suivantes: prés du noyau atomique, le potentiel et la fonction d’onde sont
similaires a ceux d’un atome isolé, ils varient fortement ; par contre entre les atomes (région
interstitielle), le potentiel et la fonction d’onde sont lisses. Dans ce cas, le cristal est considére
comme un ensemble de régions atomiques sphériques séparees par des espaces vides et par suite
differentes bases sont utilisées, une fonction radiale, solution de [I'équation radiale de
Schrodinger a I'intérieur de la sphére de rayon Raet des ondes planes dans la région interstitielle,

voir figure (111.1).

région Il

Sphere
MT

région |

région |

Région interstitielle

Figure 111.1 Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en région
interstitielle.

v La premiere région décrit les spheres appelées les sphéres « Muffin-tin » [2] qui ne se

chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome o de rayon Rao (les sites

40



Chapitre 111 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

atomiques) dans lesquels les solutions radiales de I'équation de Schrddinger sont
employées.

v La seconde décrit la région interstitielle délimitant I'espace résiduel non occupé par les
sphéres (voir la figure (111.1)), ou le potentiel est lisse ou varie trés lentement. Dans
lesquelles deux catégories appropriées de bases sont utilisées :

v" Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphéres
atomiques « Muffin-tin » (région I).

v Des ondes planes pour la région interstitielle (région I1).

Les deux régions spherique et interstitielle sont définies par les fonctions d’ondes ¢, et ¢ _qui sont

écrites sous la forme suivante :

(0,9 = > At 0 E) yim (1) pourr < R,

o(#) = 4 m o (11.2)
L o, () = \/%Z C;e'(¢*R)7 pourr > R,
G

Ou Q est le volume de la cellule,p(#) est La fonction d’onde,uf*(r, E;) est La fonction radiale,

Yim (1) estL'harmonique sphérique,Cet A;,,sont des coefficients d'expansion, r est la position en
coordonnées polaires a l'intérieur de la sphére, kest le vecteur d'onde dans la zone de Brillouin

irréductible (IBZ) et Gvecteur de I'espace réciproque.

La fonction uf*(r)est une solution réguliere de I'équation de Schrédinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme :

a2 1(l+1)
dr? r2

+v(r) — E|ruy(r) =0 (111.2)

v(r)représente le potentiel Muffin-Tin, c'est la composante sphérique du potentiel dans la sphere
et E,; est I'énergie de linéarisation. Les fonctions radiales définies par cette équation sont
orthogonales a tout état propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait en limite de sphere [3]

comme le montre I'équation de Schrddinger suivante :

41



Chapitre 111 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

d?ru, d?ru,
W T Mgz

(E, — E))ruju, = (111.3)

Avec u, et u, sont les solutions radiales aux différentes énergies E; et E, respectivement. Le
recouvrement étant construit en utilisant I'équation (111.2) et en l'intégrant par parties. Slater
justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des solutions de
I'équation de Schrddinger lorsque le potentiel est constant, tandis que les fonctions radiales sont
des solutions dans le cas d'un potentiel sphérique, lorsque E; est une valeur propre. Cette
approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées, et de moins

en moins bonne lorsque la symétrie du matériau diminue.

L'origine est prise au centre de la sphére, les coefficients A;,,sont déterminés une fois
donnés les coefficients C; des ondes planes et les parametres d'énergie E;, ces deux derniers
étant des coefficients variationnels dans la méthode APW. On impose la continuité de la fonction
d'onde a la limite de la sphére muffin-tin. Pour ce faire on développe I'onde plane en fonction des
fonctions de Bessel sphériques, et on obtient :

4r
‘/_ul(Ra)

Alm

ZCGJI(Ik+gIRa)yzm(k+g) (111.4)

Ou J;sont les fonctions sphériques de Bessel, provient de la surface des sphéres Muffin-
Tin. [4].

A partir de cette équation (111 .4), les A;,,coefficients sont déterminés a partir de ceux des ondes
planes C;et E;(les paramétres d'énergie). Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient alors des ondes

planes augmentées (APWS).

Les fonctions APWs sont des solutions de I'équation de Schrodinger dans les spheéres,
mais seulement pour I'énergie E;. En conséquence, I'énergie E;doit étre égale a celle de la bande
d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre obtenues
par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le determinant séculaire comme

une fonction de I'énergie.
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La méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul, dont celles
liees au probléeme de I'asymptote, car les coefficients donnés par I'équation (I111.5) contiennent le
terme u;(R,) qui apparait au dénominateur de I'équation. Il est donc possible de trouver des
valeurs de I'énergie pour lesquels la valeur u;(R,)s’annule a la limite de la sphére. C’est ce
qu’on appelle le probleme de I'asymptote. Les calculs deviennent plus compliqués quand les

bandes apparaissent pres de I'asymptote.

Donc, afin de surmonter ce probleme, plusieurs modifications a la méthode APW ont été

apportées, notamment celles proposées par Koelling[5] et par Andersen [6]

111.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

La méthode LAPW constitue I'une des bases les plus précises pour le calcul des solides
cristallins, et comme nous avons deja mentionneé dans les paragraphes précedents que cette
derniére utilise une description du potentiel de type Muffin-Tin et correspond a une amélioration
de la méthode APW développée par Andersen [7, 8] Koelling et Arbman [7,9] basé sur I'idée de

Marcus.

Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans MT sont des combinaisons linéaires
des fonctions radiales u; (r)y; et de leurs dérivées u,; (r)y;par rapport a I'energie. Les fonctions
u;comme dans la méthode APW (Il .2) et la fonction u;(r)y;,doivent satisfaire la condition
suivante :

a2 I(l+1)
dr? 2

+v(r) — E|ru(r) = ru(r) (111.5)

Les fonctions radiales u; (r)et &, (r)assurent, a la surface de la sphére MT, la continuité avec les
ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées constituent les fonctions de base de la
méthode LAPW [10].

Avec ce développement, la forme explicite des fonctions de base est :
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(z [Apmu, (1, Ep) By 0y (r, E) lymmpourr < R,

o= (111.6)

1 2o,
\/_ﬁz Coe'C+R) pourr > R,
G

Ou E;est I'énergie de linéarisation, B;,,,sont les coefficients qui corresponds a la fonction
1;(r)et de méme nature que les coefficients A;,,. Ces derniers sont déterminés pour assurer la

continuité du potentiel a la surface de la sphere « muffin tin ».

Dans la methode LAPW, on utilise uniquement des ondes planes dans la zone
interstitielle comme dans la méthode APW. Alors que a la région des sphéres « Muffin-tin » les

fonctions LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW.

Par consequent, les fonctions radiales obéissent a I'équation de linéarisation suivante qui
se base sur la série de Taylor [4] ou la fonction u; (r)peut étre développée en fonction de dérivée

u; (r)et de I'énergie E;:

w (e, m) = w(E,r) + (g — Ei)% +0[(e} — ED?] (111.7)
w(ep, ) = w(E,r) + (ef — E;) + u(E;, ) + 0[(eff — E)?] (111.8)

O[(el — E;)?]: représente l'erreur quadratique énergétique

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la méthode
APW qui reproduit les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la méthode LAPW entraine
une erreur sur les fonctions d’onde de l'ordre de (eff — E;)%et une autre sur les énergies de
bandes de l'ordre de (eif — E;)*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPWSs forment une
bonne base qui permet, avec une seule valeur d’ E;, d’obtenir toutes les bandes de valence dans
une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser la
fenétre énergétique en deux parties, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode
APW. En genéral, si u;est égale a zéro a la surface de la sphere, sa dérivée u;sera différente de

Zéro.
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111.3 Les avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW

On peut les résumer en quelques points

v Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont obtenues avec
précision grace a une seule diagonalisation. Alors que dans I'APW, il est nécessaire de
calculer I'énergie pour chaque bande.

v Le probleme d’asymptote (a la frontiére de la sphére) ne se pose pas dans LAPW c.-a-d.
suite a l'introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) assure le non
découplement des ondes planes et les orbitales locales ;

v' Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité a I'intérieur des sphéres, ce qui
présente une consequence de la liberté variationnelle au contraire de I'APW ou le
paramétre d’énergie est prié fixe au lieu d’étre variationnel.

Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la convergence

rapidement atteinte.

111.3.1 Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisation E;[6]. Pour de nombreux matériaux, cette condition peut étre
remplie en choisissant les valeurs d’énergie E;au centre des bandes, mais ceci n’est pas toujours
possible car il existe des matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E; pour calculer
toutes les bandes d’énergie n’est pas suffisant, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales
4f [11,12] et les métaux de transition [13].

Pour pouvoir remédier cette situation, on a le choix : soit l'usage des fenétres d’énergies

multiples, soit I'utilisation d’un développement en orbitales locales.

111.3.2 La méthode LAPW+LO

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

seule fenétre d’énergie. Singh [14] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une

45



Chapitre 111 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de

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

[AumUi(r, E)) + Bin Uy (1, E}) + Cion Uy (1, ED |V (1) pourr < Ry

111.9
0 pourr > R, ( )

o(¥) = {

Ou les coefficients C;,,, sont de la méme nature que les coefficients A;,, et By, définis
précédemment. Une orbitale locale est définie pour un ‘I'et un ‘m’ donnés et également pour un
atome donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les
atomes inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela d’un

traitement des états de semi-cceur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction.

Cette amélioration de la méthode LAPW est a l'origine du succes de la méthode de
linéarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette méthode
originelle a une catégorie de composés beaucoup plus large.

111.3.3 La méthode APW+lo

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

LAPW+LO acquiérent toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstromet Singh [15] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui
combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est
appelée « APW+lo » et correspond a une base indépendante de I'énergie (comme était la
méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes tres
faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW.

Elle consiste a utiliser une base APW standard mais en considérant wu;(r) pour une
énergie E;fixée de maniére a conserver l'avantage apporté par la linéarisation du probléme aux
valeurs propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description

satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent
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d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales. Une base «

APW-+lo » est définie par I'association des deux types de fonctions d’onde suivants :

v Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies E,fixées :

I{Z Almu;x(r: El))’lm(r) pourr < Rq

o(F) = 4 "y . (111.10)
— ) e SHR)T pourr > R
L \/EZ G p a
v" Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :
oy [Ammwi (1, E) + By (1, ED Yy (M) pourr < R,
o(r) = {o pourr > R, (111.12)

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes différents
et méme pour des valeurs différentes du nombre I. En géneéral, on décrit les orbitales qui
convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des métaux de
transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphéere avec la base APW+lo et le reste
avec une base LAPW [16].

111.3.4 Le principe de la méthode FP-LAPW

La méthode des ondes planes augmentees linéarisées a potentiel total [17] combine le

choix de groupe de base LAPW avec le traitement complet de potentiel et la densité de charge.

Aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Il
n’existe pas d'approximation de forme dans la région interstitielle et a I'intérieur des Muffin Tins,
i.e. le potentiel n'est pas contraint d'étre sphérique dans les spheres et il est constant entre elles
[7,18].

Le potentiel et la densité de charge sont plutdt développés en des harmoniques du réseau
a lintérieur de chaque sphére atomique, et en des series de Fourrier dans les régions

interstitielles. Ce qui est a I'origine du nom « Full-Potential ».
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Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphére MT qui se

développe sous la forme suivante :

(> Vi) yonPIpourr < R,

V(r) = 4 tm _ (111.12)
L Z V(e pourr > R,
K
De la méme maniere, la densité de charge est développée sous la forme suivante :
(
[ ) P (T) Yim(r)pourr <R,
p(r) = 4 g (111.13)

L Z pr (M eX" pourr > R,
K

FP-LAPW est une méthode qui présente un double avantage d'offrir une description
compléte du potentiel ainsi que des électrons. Elle sera une méthode de choix dés que les
propriétés visées feront intervenir les électrons de cceur et des que la précision sur I'énergie devra

étre extréme.

I11.4 Parametres De Convergence

L'exactitude des calculs auto-cohérents dépendent normalement de la résolution de
I'ensemble de base ¥, de I'échantillonnage des points spéciaux kdans la zone de Brillouin. Donc,
il est impératif de tester la convergence des parameétres numériques de la méthode FP-LAPW
implémentée dans le code WIEN2K [19]. Dans cette méthode, il existe deux parametres
essentiels qui doivent étre raffinés afin de décrire parfaitement les systemes étudiés et assurer la
convergence avec un temps de calcul minimal en effectuant des tests de convergence de

I'énergie. Le premier parametre est le produit (R,,:XKnax, NOté RK,, ) entre le plus petit rayon

de muffin tin R,,.€t le vecteur K, représentant le plus grand vecteur des Endans I'extension des

ondes planes décrivant la région interstitielle.
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Kma.x
1
kn kn.r
ok = Z — ¢y, efn (111.14)
o VQ

aveck, = G, + k

Ou G,,sont des vecteurs du réseau réciprogue et kest un vecteur d’onde défini dans la premiéere

zone de Brillouin.

Le choix particulier des rayons muffin-tin R, est effectué de telle fagcon que la région
interstitielle entre les différentes sphéres soit la plus petite possible afin d’assurer une
convergence rapide, mais ce choix ne doit pas affecter la précision du calcule. En effet, des
petites valeurs de ces rayons impliquent une région interstitielle plus grande et comme cette
région est traitée par des ondes planes, le temps de calcul sera plus important en contrepartie le
calcule sera plus précis [20]. Ces valeurs dépendent de la particularité de I'étude ainsi que de la

nature atomique et la structure du systéeme étudié. Le deuxieme paramétre est le nombre de

points spéeciaux k utilisés pour l'intégration dans la zone de Brillouin. Cette intégration consiste
en I'évaluation de la somme sur les états occupés en utilisant les opérations de symétrie pour
réduire le nombre d’intégrale nécessaire au calcul des quantités physiques qui nous intéressent
(densité électronique, énergie totale,...). Les équations de Kohn-Sham sont résolues dans I'espace
réciprogue en prélevant des points spéciaux k discrets dans la zone de Brillouin. Le choix des
points k doit étre effectué soigneusement pour obtenir une bonne representation de la fonction

d’onde.
I11.5 Propriétés structurelles

La premiere étape importante dans un calcul ab-initio est la détermination des propriétés
structurelles du matériau a étudier. La connaissance de ces informations nous permet d’accéder

par la suite a d’autres propriétés physiques (électroniques, optiques, thermodynamiques...).

Pour déterminer I'énergie d’équilibre (Eo), son volume optimal (Vo) et les rapports c/a
des composés CMTX pour les structures tétragonales et éventuellement le rapport b/a (les
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structures orthorhombiques) qui nécessitent plus de traitement du moment ou elles ont des

parametres libres a ajuster, nous avons suivi la procédure presentée dans la ref [21], c.-a-d. :

v" Minimisation de I'énergie totale en fonction du volume tout en fixant les rapports c/a et
b/a.

v" Minimisation de I'énergie totale en fonction du rapport b/a tout en fixant le volume au
volume obtenu dans la premiére étape et le rapport c/a avec les déterminations des
parametres internes (relaxation des positions) des atomes simultanément.

v" Minimisation de I'énergie totale en fonction du rapport c/a tout en fixant le volume au
volume obtenu dans la premiere étape et le rapport b/a a sa valeur obtenue dans la
deuxieme étape avec la détermination des parameétres internes (relaxation des positions)
des atomes simultanément

v" Minimisation de I'énergie totale en fonction du volume pour les rapports c/a et b/a
obtenus précédemment.

La procédure commune dans la premiére étape et quatrieme consiste a évaluer I'énergie
totale du systeme pour différentes valeurs du volume. Les résultats obtenus sont ajustés par

I'équation d’état de Birch-Murnaghan [22, 23] qui est donnée par I'expression suivante :

E(V) =E,+ 9‘;"630 (I(%)m - 1]3 By + l(%)m - 1r [6 —4 (%)Nsl) (111.15)

Ou Eg, Vo, Bp et By’ sont respectivement I'énergie totale d'équilibre, le volume a

I'équilibre, le module de compressibilité et sa dérivé.

Dans la quatrieme étape les parameétres structurels a savoir le volume d'équilibre (Vy), les
parametres de maille (a, b et ¢), le module de compressibilité By et sa dérivé B’y sont déterminés.
Notons que la procédure dans la deuxieme et troisieme étape consiste a évaluer I'énergie totale
du systeme pour différentes valeurs du rapport b/a et c/a respectivement. Les résultats obtenus
sont ajustés par des polynémes afin de déterminer le rapport correspondant a I'énergie minimale

dans ces deux étapes.
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I11.6Les propriétés mécaniques

111.6.1. Introduction

La théorie de I'élasticité traite le comportement des matériaux qui ont la propriété de reprendre
leurs dimensions et leurs formes lorsque les forces qui produisent les déformations sont
supprimées [24]. Lorsqu’on exerce une contrainte sur le cristal, celui-ci se déforme, modifiant les
parametres qui le decrivent. Ce sont les déformations homogenes du cristal. Dans la région
proche de la position d’équilibre des atomes, on peut considérer la variation de I'énergie du
solide comme une fonction quadratique de la variation des paramétres du solide, et le
développement quadratique de I'énergie permet d’exprimer une relation linéaire entre la

contrainte et la déformation : c’est la loi de Hooke.

Les propriétés élastiques d’un solide dépendent de ses constantes élastiques, ces
constantes établissent un lien entre le comportement mécanique et dynamique d’un cristal et
donnent des informations importantes sur la nature des forces qui operent dans le solide. En
raison de la symétrie Cjj = Cji, le nombre total de composantes indépendantes (constantes
élastiques) peut étre réduit de 36 a 21 [25]. Ce nombre peut étre encore réduit en utilisant la
symétrie du cristal. Pour un cristal orthorhombique telle que celui dans la phase WS le nombre
de constantes élastique non nulles est égal a neuf [26], la matrice des constantes élastiques s’écrit

dans ce cas comme suit:

_Cll C12 C13

Corth = C44 (l ] 16)

C55

L Ces
, sept éléments non nuls indépendants pour la phase KS appartenant au groupe de Laue
tétragonale TI1[27]

_Cll Clz C13 Clﬁ
Cll C13 _C16
Conar = Cas (11.17)
tetrall — C44 .
Cu
L C66
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et seulement six pour ST et PMCA, appartenant au groupe de Laue tétragonale TI [27]

_Cll ClZ C13 1
Cll Cl3
Ctetral = (l ] 18)

C44

C66_

ces trois derniéres phases ayant des structures cristallines tétragonales.

Les constantes élastiques sont définies au moyen d'une expansion de Taylor de I'énergie
totale E (V,8) pour le systeme, par rapport a une petite déformation (§) du réseau. Si nous
considérons les vecteurs du réseau de bravais d'une structure cristalline sous forme
matricielle(R), la distorsion du réseau (R"), est exprimée en multipliant R par une matrice de

distorsion symétrique(8yy, = Jyy), C'est-a-dire: (R' = R x D), qui s'écrit comme:

- 5 )
N
5 B
p=| & 1.5 Oyz
2 SW 2 (111.19)
B

et dans la notation de Voigt (il est souvent pratique de passer a la notation de Voigt pour réduire
le nombre d'indices.) La notation de Voigt remplace xx = 1, yy = 2, zz = 3,zy(etyz) — 4,

xz(etzx) = 5, xy(etyx) = 6)

[ 86 S5
L Y
8¢ )
D= vz 111.20
> 146, > ( )
55
| 7 _4 1 + 63_

Nous exprimons I'énergie du systeme contraint au moyen d'une expansion de Taylor en fonction

des parametres de distorsion,
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6 6 6
E(W,8) = E(V,,0) + VO(Z 7;6; + zz Cij6:6; + 0(5%)) (111.21)

N| =

Les termes linéaires disparaissent si la déformation ne change pas le volume du cristal. Sinon, t;
sont liés a la déformation du cristal et C;; sont des constantes élastiques et V;, c'est le volume du

systéeme non contraint et nous l'utilisons pour évaluer les constantes élastiques.

111.6.2. Cas d’un systéeme Tétragonal

Il y a six (sept) constantes élastiques indépendantes pour une symeétrie tétragonale avec le
groupe d'espace numéro 89-142 (75-88), appelé Ci1, Ciz, Ci3, Cs3, Cus €t Cgs (C15). Comme
nous avons six (sept) constantes élastiques indépendantes, nous avons besoin de six (sept)
déformations différentes pour déterminer ces constantes élastiques. Les six (sept) distorsions sont

décrites ci-dessous. Les trois premieres distorsions sont :

146 0 0
D;= 0 146 0 (111.22)
0 0o 1
146 0 0
0 1456 0
D, = 1 (111.23)
0 0o —
(1+6)2
et
10 0
D;=[0 1 o0 (111.24)
00 1+6

Ces trois distorsions modifient les paramétres de maille dans les directions a, b et c. La symétrie
du réseau contraint est donc toujours tétragonale, cependant le volume du réseau de distorsion

change en utilisant Dy et D3.

etl'énergie pour ces distorsions peut étre obtenue comme suit:
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E(V; 5) = E(Vo; 0) + Vo((Cn + 6'12)52 + 0(53))
E(WV,8) = E(Vy,0) 4+ V,((C,,)6% + 0(5%))
Cyz = Ci1 + Cyp + 2053 — 4Cy3

et

E(V,8) =E(V,0) + VO(%62 + 0(63))

Les troisiemes types de distorsions sont les distorsions orthorhombiques (Djet

monocliniques (Ds) et sont ecrites

[ ﬂ 1/2 0 0]
D4 = 1 - 6 1
~ " %2
D
0 0 1
10 6
Ds=f0 1 &
5§ & 1+62
et
(1+ 62)1/2 5 0
D¢ = ) 1+6H)Y2 0
0 0 1

etl'énergie pour ces distorsions peut étre obtenue comme
E(,8) = E(V,,0) + Vo((C11 — C12)8% + 0(6%))
E(V,8) = E(Vy,0) + Vo (4(Chs)5% + 0(5%)
Et
E(V,8) = E(Vy,0) + Vo (2(Cee)5% + 0(6%))

respectivement.Le dernier, pour calculer Cyg est

1+96 1 0
D,=| 6 1-6 0

0 0 1

et I'énergie pour cette distorsion est
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E(V, 5) = E(Vo, 0) + VO((Cll - Clz + 2C66 + 4616)52 + 0(63)) (III.36)

111.6.3. Cas d’un systéeme Orthorhombique

Il y a neuf constantes élastiques indépendantes pour une symétrie orthorhombique, Ci;,
C22, Ca3, Cu4, Css, Css, Ci1z, Cyizet Cpz. Puisque nous avons neuf constantes élastiques
indépendantes, nous avons besoin de neuf déformations differentes pour déterminer ces
constantes elastiques. Les neuf distorsions sont décrites ci-dessous. Les trois premieres

distorsions sont écrites comme suit :

14+6 0 0]
D= 0o 1 0 (111.37)
o o0 1l
1 0 0
D,=[0 1+6 0 (111.38)
o 0 1
et
10 0
D3=[0 1 0 (111.39)
00 146

Ces trois distorsions modifient le parametre de maille dans les directions X, y et z,
respectivement. La symetrie du treillis contraint est donc toujours orthorhombique, cependant le

volume du treillis de distorsion change, et I'énergie pour cette distorsion peut étre obtenue

comme.:
c
E(V,8) = E(V,,0) + V, (115 + %52) (111.40)
E(V,8) = E(V,,0) + V, (rzs + @52)
2 (111.41)
Et
c
E(V,8) = E(V,,0) + V, <136 + %52) (111.42)

respectivement. Les troisiémes types de distorsions sont la distorsion conservée en volume et

conduisent a la symétrie monoclinique et s'écrivent comme :
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1
u =

(1+62)s

[u 0 0
Dy=10 u du
0 du u
[u 0 dSul

D5 = 0 u 0
ou 0 u
et

u oéu 0
Dg=1|6u u 0
0 0 u

et I'énergie pour ces distorsions peut étre obtenue comme

E(V, 5) = E(Vo, O) + V0(2T45 + 264452)

E(V, 5) = E(Vo, 0) + V0(2T55 + 265552)
Et
E(V, 5) = E(Vo, O) + V0(2T65 + 266652)

(111.43)
(111.44)
(111.45)
(111.46)
(111.47)
(111.48)
(111.49)

respectivement. Les trois derniéres déformations que nous avons utilisées sont des distorsions

orthorhombiques a volume constant et données par:

(1+8&u 0 0]
0 0 ul

(1+8)u 0 0
Dg = 0 u 0
0 0 (1-96)ul
et
U 0 0
Dy =0 (1+6)u 0
[0 0 (1 -48)ul

L'énergie de ces distorsions peuvent étre obtenues par
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E(V,8) = E(Vy,0) + V, ((r1 — )6 + :

(Cy1 + Cpp — 2C1) 52

(€11 + C33 — 2C13) 52

E(V,8) =E(,,0) +V, ((Tl —13)0 + >

(Cop + C33 — 2(33) 52

E(V,8) = E(Vy,0) + V, ((rz — )6 + >

) (111.53)
(111.54)
) (111.55)

Afin de calculer les valeurs des modules de compressibilité et des modules de

cisaillement pour les matériaux polycristallins, deux approximations principales sont utilisées :

celles de Voigt et de Reuss. [28,29]. L'approximation de Voigt est la limite supérieure de ces

modules, alors que I'approximation de Reuss correspond a leurs limites inférieures.

pour le module de compressibilité B et module de cisaillement G de la structure tetragonale

.
9

_ (C11 +C1)C53 — 2CH,
Cll + C12 + 2C33 - 4613

B

15
Gr = 18By 6 6, 3
(C114C12)C33 —2C%;  (C11—C12)  Cas  Cee
2011 + (33— (1 — 2013 2044 + Cep
i 15 + 5

et pour ceux de la structure orthorhombique on a:

_ Z(C12 + Cy3+ Cy3) + Cy4 + Cyy + Cs3

B
v 9
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1
B_ = (511 + 522 +S33) + 2(512 + 513 +Sz3)
R

. 3(C,, + Css + Cog) + Ciq + Cyp + C33 — (Cp, + Ci3 + Cp3)

G
v 15
1 4 4 3
G_R = E(Sll +522 +533) _E(Sn +513 +523) +E(S44 +555 +S66)r
Sachant que :
( _ (32033 — Cz32
511 - D
_ C14C33 — C13°
522 - D
C11Caz — C13°
511 - D
5 1
44 C44
< S _ 1
55 CSS
¢ 1
66 C66
C12C33 - C13C23
512 D
_ C12C23 - C13C12
13 — D
_ C12C23 - C13C12

et:

D= C11C22C33 + 2C12613C23 - 6232C11 - 6122633 - 6132622

ou les indices V et R denotent I'approximation de Voigt et de Reuss respectivement.

(111.61)
(111.62)
(111.63)
(111.64)
(111.65)

De plus, nous avons utilisé la moyenne des deux approximations Voigt et Reuss, appelée

approximation de Voigt-Reuss-Hill(VRH)[30], qui sont donnée par les relations suivantes:
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By + By

Bvry = —— (111.66)
et
G, +G
Gom = % (111.67)

respectivement. D’autres grandeurs liées aux constantes élastiques (Grandeurs Mécaniques)
peuvent étre déduites. Telle que le module de Young E, le coefficient de poisson e, le paramétre

d’anisotropie universel A [31]et le coefficient de Lame A comme suite:

9By pyG
_ vRHUVRH (111.68)
3Byry + Gyru
. 3BVRH —F
5Gy By
Al =—+——-6 111.70
Gr ' By ( )
et
Eo
A (111.72)

=1—0—202

respectivement,

Pour les phases ST et PMCA, appartenant au groupe de Laue tétragonale TI, les
expressions des modules élastiques sont bien connus, tandis que pour KS appartenant au groupe
de Laue tétragonale TII, ils n'‘ont pas encore été dérivés analytiquement. Ceci est dd au fait que la
constante élastique Ci¢ de cisaillement non diagonale n'est pas nécessairement égale a zeéro.
Toutefois, en ce qui concerne les propriétes élastiques, la distinction des cristaux tétragonaux en
dans groupes de Laue n’est pas strictement requise ; en effet, dans le cas de TII, le tenseur de
rigidité élastique peut étre décrit en termes de six parametres. Apres une rotation d'un angle ¢

autour de I'axe Z, les composants du tenseur de rigidité élastique prennent la forme [27]
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( Ciy = Cyy = C11 + Ccosdep + Cygsinde
Ceg = Cge — Ccos4d — Cigsindo
{ Ci, = Ci, — Ccosdp — Cigsinde (111.72)
| Cg = —Ch = —Csindep + C,5cos4¢
\Cia = C33,Cas = Cs5 = Cans Ciz = Coz = Ca

Avec
1 ~
C=7(C11—Ciz = 2Ce6), C=0C1—C (111.73)
C~66 = C66 + C, C~12 = C]_Z + C.
C,¢S'annule pour une rotation autour de I'axe Z d'un angle donné par [27,32]:
¢ = (1/)tan™ " (4C14/C11 — Cr1z — 2Ces), (111.74)

réduisant le nombre de constantes élastiques indépendantes de sept a six pour la structure KS.
Eq. (111.70) donne deux valeurs de ¢ dans l'intervalle ¢< | x /2| qui correspondent a ¢, et ¢,
ou ¢, = ¢, + m/4[27,32]. Dans notre cas, nous obtenons ¢, = 2.57°, ¢, = 47.57°. Les criteres

nécessaires et suffisants de stabilité mécanique [33] pour les phases KS, ST, PMCA et WS sont :

Ci1 > |Cqiol; 2C% < Caa(C C
{ 11 > |Cyal 213 33(C11 + Ci2) our KS, (111.75)
Cag > 0; 205 < C6(C11 — Cr2)
Ci1 > |Cizl; 2CF5 < C33(Cyq + Cip)
{644 S0 Coe >0 pour ST et PMCA, (111.76)

C11 > 05 C11Cop > C
C11C22C33 + 2C15C13C33 — C11C33 — C55C5 — C33C5 > 0 pour WS, (ML77)
Can>0; Css > 0; Cog >0

Les constantes élastiques sont des grandeurs macroscopiques des solides homogenes qui
fournissent des informations sur la stabilité, la rigidité et I'anisotropie des matériaux.

I11-7 Les Propriétés électroniques

I11-7.1Structure de bande

Le solide est un systeme complexe qui contient un grand nombre d'atomes et d'électrons.

Un atome comporte a plusieurs niveaux d'énergie distincts, un électron lié a cet atome se trouve
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nécessairement dans I'un de ces niveaux. Cependant, dans une structure cristalline, les niveaux
d'énergie des atomes indépendants se rassemblent dans la structure globale du cristal pour former
les bandes d'énergie. La présence d'électrons dans ces dernieres est permise. Ces bandes
d'énergie s’appelle les bandes d’énergies « autorisées » sont séparées par des zones « interdites »

(voir Figure 111.3).

Les niveaux et les bandes d'énergie sont représentés sur un diagramme vertical, suivant les
énergies croissantes. Les deux bandes d'énergie : la bande de valence et la bande de conduction

sont séparées par la bande interdite ou gap.

Bandes de
conduction
E;' B e o —— — " — T A S B Bande imerdite
Energic (=gap)
de Fermi
Bandes de
valence

Figure 111.2 Bandes de valence, bandes de conduction, bande interdite et le niveau de Fermi.

Le niveau de Fermi constitue la « ligne de séparation » au-dessus de laquelle les niveaux
d'énergie tendent a étre vides et en dessous de laquelle les niveaux d'énergie tendent a étre

remplis. Il permet de déterminer les propriétés de conduction d'un matériau.

En fonction de la largeur des bandes et la position du niveau de Fermi, on aura soit un métal, soit

un semi-conducteur, soit un isolant [34].
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Bande de conduction

1leV  Energie de Fermi

Bande de valence

Metal Isolant Semi-conducteur

Figure 111.3 Relation entre la position des bandes d’énergies et le niveau de Fermi donnant un métal,
semi-conducteur ou un isolant [34].

Les propriétés des électrons dans un solide qui contient 10% atomes/cm® sont trés compliquées.
Pour simplifier la résolution des equations d’ondes des énergies il est nécessaire d’utiliser la

symétrie de translation et de rotation du solide.

Les propriétés électroniques des semi-conducteurs proviennent de leurs structures électroniques,

la description la plus significative des états d'énergie fournie aux électrons s'effectue dans

I'espace réciproque ou espace des vecteurs d'onde k. On représente I'évolution de I'énergie de
I'électron par la courbe E(K) ou le vecteur d'onde k demeure dans une direction remarquable de
I'espace des k, c'est a dire une direction cristallographique du réseau réciprogque. Comme, les
minima et maxima énergétiques de chaque bande se trouvent genéralement sur les points et les
axes de haute symétrie du réseau réciproque. On simplifie cette description en considérant les
variations de I'énergie E(k) selon les directions de plus haute symétrie dans la premiére zone de
Brillouin de I'espace réciproque. La structure de bande est la relation qui lie I'énergie de la
particule a son vecteur d'onde k, E(K).

On a indiqué quelques points de haute symetrie de la zone de Brillouin par des lettres grecques

dela structure cubique a faces centrées [35].
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Figure 111.4 les points de haute symétrie (W, I, X et L) qui sont jointées per les points A et A[36].

Le centre de la zone de Brillouin est noté T, les trois directions de haute symétrie sont
[100], [110] et [111].

Direction [100] : I"----- X (A)
Direction [110] : I"----- L(A)
Direction [111] : I"----- KQ®)

Une fois l'optimisation structurale effectuee, nous avons utilisé les informations
recueillies (paramétre de maille a I'état fondamental) pour effectuer un cycle self-consistant avec
une grille de points spéciaux plus dense. Ce qui nous a permis de déterminer les bandes
d’énergies de notre matériau le long des lignes de hautes symétries de la premiére zone de

Brillouin.

Les figures (I111.5) et (111.6) montrent la zone de Brillouin liée & la structure tétragonale et
la structure orthorhombique respectivement, avec les points-k de haute symétrie, utilisées dans
les calculs de structure bande dans le présent travail. Les points k de haute symétrie de la ZB
pour le réseau tétragonal possedent les cordonnées suivante ; Z(0.5 0.5 0.5), I'(0 0 0), X (0 O
0.5), P(0.25 0.25 0.25) et N(0 0.5 0) group d'espace (I4 , [42m), Z(0 0 0.5), A(0.5 0.5 0.5), M
(0.50.50), I'(0 0 0), Z(0 0 0.5) , R(0 0.5 0.5), X(0 0.5 0) et I'(0 0 0) group d'espace (P42m). Les
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points k de haute symétrie associées a la ZB du réseau orthorhombique : (0 0 0)I, Z (00 0.5), T (
-0.500.5), Y (-0.500), S (-0.50.50), X (0 0.5 0.5) et R (-0.5 0.5 0.5).

Figure 111.5: Représentation graphique de la premiéere Zone de Brillouin, (a) tétragonale
(I4,142m) et (b) tétragonale (P42m)

c*

Figure 111.6: Représentation graphique de la premiére Zone de Brillouin, orthorhombique (Pmn,;)
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111.7.2. La densité d’états

La densite d'états (DOS) d'un solide peut étre définie comme la distribution des états
électroniques du systeme en fonction de I'énergie. Elle a un réle important dans I'analyse des
propriétés physiques des matériaux. Dans la méthode des ondes planes linéairement augmentées
(LAPW), la densité d’état total peut étre décomposée en deux parties : la partie interstitielle
(Ni(g)) et la partie des harmoniques sphériques (Nwr(g)). Si on part de I'équation maitresse de la

densité totale :

N(e) =Z5(€—€m) (111.78)
ik

L'expression de la densité partielle est obtenue a partir de I'Eq. (I11.78) par insertion de
l'identité (($,z|z) = 1). En divisant cette intégrale en deux : une sur le domaine (MT)

(harmonique sphérique) et une autre sur le domaine Interstitielle. Notamment a l'intérieur de la

sphére MT I'équation des orbitales Kohn-Sham peut étre élargie de la maniére suivante :

Nlpgz) = Z O (1) Yy (7) (111.79)
lm

I'équation(111.78) devient :

N@) = ) 6(e o) (Warhbi) = ) 6(e = ) (WhbihMT + (i)t +)
ik

= (111.80)

= Nyr(e) + N;(e)

En utilisant I'expansion (111.79) la partie MT de I'équation (111.80) est exprimée en tant que :

Nyr(e) = Z (e - em)z Z fORa |¢>i’$§(r)|2 ridr = Z Z Nyt () (111.81)

ik a Im a Im

- = -2
ou NE(e) = Ny 6(e — ) CoF et CEF = [ |pfk(r)| r2dr est dite «la bande des

caracteres » avec R, est le rayon MT. Ny, () est ainsi appelée le nombre d’état disponible par
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unité d’énergie dans une cellule unité a I'énergie erelative a la sphére MT présentant des
harmoniques sphériques de nombre quantique azimutal (I). De la méme facon,N;(¢)est la densité
d’état dans la région interstitielle ou les ondes sont de nature plane et ne font pas intervenir le

nombre quantique azimutal.

La densité d’état comptabilise le nombre d’états électroniques ayant une énergie donnée.
La densité d’état totale permet, par exemple, d’avoir accés aux propriétés de conduction
électronique d’un matériau. De plus, pour chaque atome, on définit une sphére de rayon donné a
I'intérieur de laquelle on projette la densité électronique sur des harmoniques sphériques de type
s, p, d ou f. On obtient ainsi les densités d’état partielles qui permettent de déterminer la structure
des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule. Les projections de la
densité d’etat totale dépendent des rayons des sphéres sur lesquelles sont projetées les densités

d’état partielles et ne donnent donc acceés qu’a une information qualitative [37].

I11-8 Les Propriéetés Optiques linéaires

L'étude des propriétés optiques d’un matériau peut se realiser en étudiant sa réponse a
differentes sollicitations extérieures. Expérimentalement, lorsque I'excitation est électrique, nous
parlons d’électroluminescence, lorsqu’elle est optique, nous parlons de photoluminescence et
lorsqu’elle est réalisée en bombardant I'échantillon par un faisceau d’électrons nous parlons de
cathodoluminescence. Dans ce qui suit nous allons particulierement s’intéresser a la réponse

d’un systeme au rayonnement lumineux et voir les propriétés optiques qui en résultent.

IL est d’un grand intérét de connaitre les différentes maniéres dont la lumiére interagit
avec la matiere dans la physique de I'état solide, par exemple l'absorption, la transmission, la
réflexion, la diffusion et I'émission. L'étude des propriétés optiques des solides s’est avéree étre
un puissant outil dans notre compréhension des propriétés électroniques des matériaux. Dans des
structures particuliéres, la dépendance énergétique des propriétés mentionnées ci-dessus a la
structure de bande est trés grande. Une information cruciale sur les valeurs propres et les
fonctions propres est nécessaire pour calculer la fréquence/énergie dépendante des propriétes

optiques.
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111.8.1. La réponse linéaire au champ électrique

Les propriétés optiques dans la physique de I’état solide décrivent I’interaction des
radiations électromagnétiques avec un matériau et elles induisent des effets de polarisation ainsi
que le déplacement des électrons de conduction. Ces processus constituent la réponse optique du
matériau et peuvent étre caractérises par la fonction diélectrique e(w) qui joue un réle important
dans I’étude des propriétés optiques.

La fonction diélectrique complexe est définie comme un tenseur tridimensionnel (£*#(w) =
ef‘ﬁ(w) + iegﬂ(w)ou a, f = X, y or z), pouvant étre utilisé pour décrire la réponse linéaire du
systéeme aux rayonnements électromagnétiques, qui se rapporte a l'interaction des photons et des
électrons. Les calculs ignorent les effets excitoniques et les champs locaux. Cette fonction est
constituée de deux contributions distinctes, a savoir les transitions intra-bande et inter-bandes. La
contribution des transitions intra-bande n'est importante que pour les métaux. Les transitions
inter-bandes peuvent également étre divisees en transitions directes et indirectes. Les transitions
inter-bandes indirectes impliquant la diffusion des phonons ont été ignorées. La contribution
inter-bandes a la partie imaginaire des composantes du tenseur diélectriques est calculée en
sommant les transitions des états occupés vers les états inoccupés sur la zone de Brillouin,

ponderés avec les éléments de la matrice du moment dipolaire, tels que donnés par [38,39].

4me?

Ime® (w) = =%, - [{fIpa|iXi|pg|f) x W;(1 — WS (Ef — E; — hw)d3k, (111. 82)

m2w?

Ou (e) est la charge d'électrons, (m) est la masse, (f|p,|i) et (i|pB|f) sont les éléments de la
matrice du moment dipolaire correspondant aux directions o et  du cristal (X, y Ou z), et f, i sont
les états final et initial, respectivement. W, et E, sont la fonction de distribution de Fermi et
I'énergie électronique respectivement du n-eme état. Puisque la fonction diélectrique décrit la
réponse causale, les parties réelles et imaginaires sont liées en utilisant la transformée de
Kramers-Kronig. En outre, les autres parametres optiques dépendant de I'énergie, tels que la

fonction de perte d'énergie L*®(w), la réflectivité R*# (w), et le coefficient d'absorption a®®(w)

peuvent étre dérivés de s‘;B (o))éls‘;‘B ()[38,39].

A partir de la partie imaginaire du composant tensoriel diélectrique Ims*(w), la partie réelle

correspondante est obtenue par
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[oe)

2
Re“f(w) =1 +;Pf
0

w'Ime®® (w"dw'

(=)

(111. 83)

ou P représente la valeur principale de l'intégrale.

La connaissance des parties réelles et imaginaires du tenseur diélectrique permet de calculer de
fonctions optiques importantes. Le spectre de réflectivité est dérivé de la formule de Fresnel pour
I'incidence normale en supposant une orientation de la surface du cristal paralléle a I'axe optique

en utilisant la relation [40, 41]
2

VerB(w) —1
VerB(w) —1

Nous calculons le coefficient d'absorption, a®# (w), la partie réelle de la conductivité optique,

Re®f(w) = (111. 84)

Re%f[o(w)], et la fonction de perte d'énergie électronique,L*®(w), en utilisant les expressions

suivantes [41] :

a®® (w) = V2(w)(VRe™ (w)? — Ime®B (w)? — Re®F (w))/2

(111 85)
aB
Re®F[o(w)] = “ﬂ%n(“’) (111 86)
o _ _ Ime®f (w)
L0 (o) = —Im (E“B(w)> "~ Re®B(w)? — Ime%B (w)?’ (111 87)

De méme, les fonctions optiques telles que l'indice de réfraction, n®# (w), et le coefficient
d'extinction, K% (w), sont calculés en fonction des composantes de la fonction diélectrique

complexe [41]:

] 1/2
ap af 2 af 2
2B (@) = Ree*F (w) N \/Ree (w)? + Ime*F (w) (II1. 88)
2 2
_\/R ap 2 47 aB 2 RecoB 12
KB (@) = ec? (w) 2+ me®F (w) _ Ree 2 (w) (111 89)
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111-9. La méthode de Tauc plot

Tauc Plot[42] est utilisé pour déterminer le gap optique dans les semi-conducteurs[43].

Ce gap est souvent utilisé pour caractériser les propriétés optiques des matériaux amorphes.

Jan Tauca montré que le spectre d'absorption optique du germanium amorphe ressemble
au spectre des transitions indirectes du germanium cristallin, et proposa une extrapolation pour
estimer le gap optique des matériaux cristallins. [44] Typiquement, un Tauc Plot montre la
variation quantité la quantité (ohv) /7, ou a est le coefficient d'absorption du matériau, en
fonction de I'énergie du photon incidenthv. Le tracé obtenu a un régime linéaire distinct qui

représente le début de I'absorption ou le coefficient d'absorption o peut étre décrit par :

ahv = A(hv — E,)" (111.90)

ou, A est une constante et E est le gap optique

La valeur de I'exposant r dénote la nature de la transition[45] :

1. r=1/2 pour les transitions directes permises.
2. r=23/2 pour les transitions directes interdites.
3. r=2pour les transitions indirectes permises.
4. r =3 pour les transitions indirectes interdites.

Ainsi, I'extrapolation de cette région linéaire pour o = 0 donne le gap optique du matériau.
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Chapitre IV

Résultats et Discussion

V.1 Etude des propriétés structurales et élastiques

Dans notre travail, le choix des R,,,; est 2.1, 1.85, 2.38 1.9, 2.0 et 2.22 pour les atomes de

Cu, Mg, Sn, S, Se et Te respectivement. Le deuxiéme paramétre est le nombre de points spéciaux

k utilisés pour I’intégration dans la zone de Brillouin. Cette intégration consiste en I’évaluation
de la somme sur les états occupes en utilisant les opérations de symétrie pour réduire le nombre
d’intégrale nécessaire au calcul des quantités physiques qui nous intéressent (densité
électronique, énergie totale, ...). Les équations de Kohn-Sham sont résolues dans I’espace

réciprogue en prélevant des points spéciaux k discrets dans la zone de Brillouin. Le choix des

points k doit étre effectué soigneusement pour obtenir une bonne representation de la fonction
d’onde.

En fixant RK,,,, = 7, un premier test de convergence a été realiseé a l'aide des parametres
expérimentaux de la cellule unitaire CMTS pour déterminer le nombre de k-points requis. a l'aide
duquel on effectue un deuxieme test pour déterminer RK,,,,optimal figure 4.1. Finalement avec
un nombre suffisant de fonctions d'ondes planes pour R,,;XK.x= 8 et en utilisant 512 points k
correspondant & une grille 8x8x8 pour KS, ST et PMCA, et une grille 7x8x9 pour WS, 10° Ry et
10 e comme critére de convergence pour I'énergie totale et la charge, respectivement, ont été

atteints pour 13 a 21 itérations dans la calcul auto-cohérents des densités de charge.
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Figure 4.1La variation de I’énergie totale en fonction du (a)nombre de points spéciaux k et (b)
Rt XKomax POUr CMTS avec les parameétres structuraux expérimentaux.

IVV.1.1 Propriétes structurelles

La connaissance de I'énergie totale du systéme, ou plus souvent, la différence d'énergie
entre les différentes phases peut étre utile pour la compréhension de nombreux aspects. Les
figure 4.2-4.4 représentent les courbes de variation de I'énergie totale par rapport au volume
d'une molécule a l'unité de formule (f.u.) pour chaque composé dans les quatre phases ajustées a
I'équation d'état de Birch-Murnaghan [1, 2]. Nos calculs des énergies d'équilibre ont montré que
I'ordre d'énergie des phases est ST< KS < WS < PMCA, ce qui indique que la phase ST est la
plus stable (voir les encadrés des Figures 4.2-4.4), dans les trois matériaux. On voit clairement
que I'énergie totale de la structure PMCA est plus élevée que les autres pour les différents
matériaux, ce qui montre qu'elle est la moins stable.

Les valeurs calculées des coordonnées atomiques, des constantes de réseau, du volume
d'équilibre, du module de compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression sont reportés
dans les tableaux 4.1-4.3 comparés a d'autres résultats disponibles. Pour les structures KS et ST
des matériaux CMTS et CMTSe, les parametres structurels sont en accord avec les données
experimentales ou theoriques disponibles [3, 4]. Pour celles du matériau CMTTe et les autres
structures des composés CMTS et CMTTe, et a notre connaissance, aucune donnée
experimentale ou théorique n'est disponible pour la comparaison. Donc, nos résultats peuvent

servir comme références pour les recherches ultérieures.
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Figure 4.2. La variation de I'énergie totale en fonction du volume du composé CMTS pour
guatre phases KS, ST, PMCA et WS, est calculée en utilisant GGA-PBEsol
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Figure 4.3. La variation de I'énergie totale en fonction du volume du matériau CMTSe pour
quatre phases KS, ST, PMCA et WS, est calculée en utilisant GGA-PBEsol
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Figure 4.4. La variation de I'énergie totale en fonction du volume du matériau CMTTe pour
quatre phases KS, ST, PMCA et WS, est calculée en utilisant GGA-PBEsol.

Tableau 4.1. Paramétres structurels d'équilibre (a (R), b/a, c/a, volume d'équilibre / f.u.

(Vo (A3)) et positions atomiques), module de compressibilité (B) et sa dérivée par rapport a la
pression (B') du composé CMTS

Phases a (A) bla cla VA’ B(GPa) B Positions atomiques
Atomes site x/a y/b zlc
KS 5.436 1 2027 16281 75678 4858 Cu(l) 2a O 0 0
5.427% 1* 1.999° 159.76° Cu(2) 2c 0 0.5 0.25
Mg 2d 0 0.5 0.75
Sn 2b 0 0 0.5
S 8g 0.2236 0.25025 0.12558
0.2433% 0.24383* 0.12822°
ST 5.505 1 1954 16299 76.128 4.850 Cu 4d 0 0.5 0.25
5.568° 1° 1.963" 169.43° Mg 2a 0 0 0
Sn 2b 0 0 0.5
S 8i 0.2508 0.2508 0.1384
PMCA 5501 1 0977 16283 75.575 4.879 Cu 2f 0 0.5 0.5
Mg la 0 0 0
Sn 1d 0.5 0.5 0
S 4n  0.2489 0.2489 0.2764
WS 7.749 0.856 0.818 162.91 75.811 4.863 Cu 4b 0.2495 0.1708 0.5159
Mg 22 0 0.6702 0.5184
Sn 22 0 0.3208 0.0179
S(1) 4b 0.2492 0.1469 0.1575
S(2) 2a 0 0.3157 0.6315
S(3) 22 0 0.6803 0.1300
?Ref [3]° Ref [4]
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Tableau 4.2, Paramétres structurels d'équilibre (a (A), b/a, c/a, volume d'équilibre / f.u.

(Vo (Ag)) et positions atomiques), module de compressibilité (B) et sa dérivée par rapport a la
pression (B") du matériau CMTSe

Phases a(A) b/a cla VA’ B(GPa) B Positions atomiques
Atomes site x/a y/b zlc
KS 5.726 1 2019 18956 62.0954 4.7963 Cu(l) 2a O 0 0
Cu2 2¢ 0 0.5 0.25
Mg 2d O 0.5 0.75
Sn 2b 0 0 0.5
Se 8g 0.2214 0.24899 0.12636
ST 5.783 1 1964 189.88 62.6291 4.8094 Cu 4 0 05 0.25
5864 1° 1.972° 198.82° Mg 2a 0 0 0
5.711° 1° 1.996° 185.89° Sn 2b 0 0 0.5

Se 8i 0250 0250 0.140
0.256(1)° 0.256(1)° 0.373(2)°

PMCA 5.777 1 0984 189.62 618328 4.7651 Cu 2f 0 0.5 0.5
Mg la 0 0 0
Sn 1d 05 0.5 0

Se 4n  0.2472 0.2472 0.2794

WS 8.143 0.858 0.819 189.82 62.2387 4.7936  Cu 4b 0.2500 0.1706 0.5156

Mg 2a 0 0.6660 0.5191
Sn 2a 0 0.3304 0.0187
Se(1) 4b 02502 0.1460 0.1576
Se( 2a 0 0.3119 0.6300
Se(3) 2a 0 0.6842 0.1305

® Ref [4]° Ref [5]
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Tableau 4.3. Paramétres structurels d'équilibre (a (R), b/a, c/a, volume d'équilibre / f.u.

(Vo (A3)) et positions atomiques), module de compressibilité (B) et sa dérivée par rapport a la
pression (B") du composé CMTTe

Phases a (A) bla cla VA% B(GPa) B' Positions atomiques
Atomes site x/a y/b zlc
KS 6.173 1 1999 235.05 49.5941 4.8582 Cu(l1) 2a 0 0 0
cu@@ 2c 0 05 025
Mg 2d 0 05 075
Sn 2b 0 0 0.5
Te 8g 0.2158 0.24828 0.12696
ST 6.193 1 1982 23538 50.01834.8406 Cu 4d 0 0.5 0.25
Mg 2a O 0 0
Sn 2b 0 0 0.5
Te 8i 0.249 0.249 0.142
PMCA 6.178 1 0.998 235.26 49.4808 4.8196 Cu 2f 0 0.5 0.5
Mg la O 0 0
Sn 1d 05 0.5 0
Te 4n  0.2459 0.2459 0.2841
WS 8.728 0.861 0.821 235.02 49.66314.8391 Cu 4b  0.2506 0.1677 0.5158
Mg 2a 0 0.6615 0.5188
Sn 2a 0 0.3333 0.0184
Te(l) 4b 02507  0.1450 0.1599
Te(2) 2a 0 0.3848 0.6273
Te(3) 2a 0 0.6901 0.1287

IVV.1.2 Calcul des Propriétés Elastiques

Nous avons calculé les tenseurs de rigidité élastique des matériaux CMTS, CMTSe et
CMTTe afin danalyser leur stabilité mécanique dans les phases KS, ST, PMCA et WS. Les
valeurs des constantes élastiques indépendantes sont reportées dans les tableaux 4.4-4.6 qui sont
positives et répondent aux critéres de stabilité (voire chapitre 111 inéquations 111.71-111.73). C1,>
Cs3 dans les phases ST pour les deux composés CMTS et CMTSe impliquant que la force de
liaison le long de la direction [100] et [010] est plus forte que celle de la liaison le long de la
direction [001], a I'inverse des phases WS et KS ou C1; < C33 pour les deux. C44<Cgs dans les
phases ST et PMCA suggérant que le cisaillement [100] (010) est plus difficile que le
cisaillement [100] (001), tandis que les phases KS et WS présentent un comportement inverse du

fait que C44> Cgsces deux dernieres. Il peut étre remarque que les constantes élastiques
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décroissent en valeurs lorsque l'on passe de CMTS a CMTTe, Cj décroissent avec
l'augmentation de la valeur du parametre de maille des différents composés dans différentes

structures, quand S est remplacé par Se et par suite par Te.

Tableau 4.4. Constantes élastiques calculées (Cij, en GPa) et parametres élastiques pour CMTS
en quatre phases: modules de compressibilités (By, Br, Bvry €n GPa), modules de cisaillement
(Gv, Gr, Gvru en GPa), indicateur de Pugh (B/G), les modules de Young (E, en GPa), le
coefficient de poisson (o), la constante de Lamé (., en GPa), I’indice d'anisotropie élastique

(AY).
Cij KS ST PMCA WS
Cu/C’nn 93.522/93.368%, 112.567° 95.200 95.968 110.553
Ca 104.669
Cas/C’33 96.662/96.662" 93.196 93.765 127.539
Cas/C'ss 36.375/36.375" 32.616 33.555 22.489
Css 18.140
Ces / C'gs 34.533/34.687%,15.488°  39.723 39.047 21.097
C1,/C'1, 62.238/62.392" 43.193°  66.066 66.160 56.621
Ci3/C’y3  64.187/64.187"* 62.494 62.860 47.647
Cas 51.621
Cis/C’s -1.713,0% 0
By,Br  73.881,73.819 73.967,73.896 74.385,74.316 72.726, 72.549
Byvrh 73.850 73.932 74.350 72.637
AY 0 .904 0.885 0.868 0.304
Gv,Gr  27.663,23.429 27.160, 23.081 27.486, 23.424  24.803, 23.392
GvrH 25.546 25.121 25.455 24.097
E 68.715 67.695 68.543 65.095
2 56.819 57.184 57.380 56.573
o 0.345 0.347 0.346 0.351
B/G 2.891 2.940 2.921 3.014

'Angle de rotation de ¢, = 2.57°, >Angle de rotation de ¢,= 47.57°
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Tableau 4.5. Constantes élastiques calculées (Cij, en GPa) et parametres élastiques pour
CMTSe en quatre phases: modules de compressibilités (By, Br, Bvra €n GPa), modules de
cisaillement (Gy, Gg, Gyrn en GPa), indicateur de Pugh (B/G), les modules de Young (E, en
GPa), le coefficient de poisson (o), la constante de Lamé (4, en GPa), I’indice d'anisotropie
élastique (AY).

Cij KS ST PMCA WS

Cn/C’yy  77.000/ 76.927%,93.343°  78.437 77.566 91.091

Cax 87.735
Ca3/C’ss  79.414/ 79.4147 77.486 71.405 106.268

Casl C'as  29.327/29.327"2 27.819 27.035 17.450

Css 15.496

Ces / C'es 28.577/28.649%,12.233*  31.481 29.942 17.600
C1,/C’, 52.388/52.460", 36.045°  53.530 53.964 48.646
Ci3/C’13 52.839/52.839'2 52.081 49.555 39.937

Ca 42.551
Cis/C’1s -1.091, 0% 0

Bv,Br  61.061, 61.037 61.082, 61.066 59.187,58.861  60.818, 60.708
Bvrh 61.049 61.074 59.024 60.762

AY 0.908 0.866 0.894 0.305

Gv,Gr  22.469,19.016 22.535,19.209 21.700,18.425 20.372, 19.203
GvrH 20.742 20.872 20.063 19.790

E 55.897 56.212 54,062 53.557

| 47.221 47.160 45.649 47.569

o 0.347 0.347 0.347 0.353

B/G 2.943 2.926 2.942 3.070

!Angle de rotation de ¢»,= 1.91°, >Angle de rotation de ¢,= 46.91°
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Tableau 4.6. Constantes élastiques calculées (Cij, en GPa) et parametres élastiques pour
CMTTe en quatre phases: modules de compressibilités (By, Br, Bvry €n GPa), modules de
cisaillement (Gy, Gg, Gyry en GPa), indicateur de Pugh (B/G), les modules de Young (E, en
GPa), le coefficient de poisson (o), la constante de Lamé (4, en GPa), I’indice d'anisotropie

élastique (AY).

Cij KS ST PMCA WS

Cun/C’'nn  64.415/64.327',77.163°  63.6831 67.274 75.696

Cx 76.145
Cy3/C’33  64.738/ 64.738'7 67.2758 65.531 87.797
Cuas/C'ay  24.820/ 24.820"7 23.9617 21.629 14.594

Css 14.017

Ces / C'es  23.980/ 24.068%, 11.232*  27.1411 24.504 15.940
C1/C',  41.7753/41.863' 29.027°  41.4283 37.715 39.161
Ci3/C’y3  41.600/ 41.600"7 41.6702 41.309 29.820

Cas 31.939
Ci/C'16  -1.059, 0" 0

Bv.Br 49.280, 49.280 49.353,49.308  48.971,48.960 49.052, 49.026
ByrH 49.280 49.331 48.965 49.039

A" 0.746 0.754 0.391 0.321

Gv, Gr 19.297, 16.791 19.671,17.096 18.868,17.501 18.157, 17.066
GvrH 18.044 18.383 18.184 17.611

E 48.243 49.057 48.547 47.187

| 37.251 37.075 36.843 37.292

o 0.337 0.334 0.335 0.340

B/G 2.731 2.683 2.693 2.784

!Angle de rotation de ¢;= 2.37°, 2Angle de rotation de ¢,= 47.37°
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Nous avons calculé l'indice d'anisotropie élastique universel pour chaque matériau dans
toutes les phases (voire chapitre 111 équation I11.61), ou nous avons constaté que parmi les
phases de chaque matériau la structure KS présente I'anisotropie élastique la plus élevée. Notons
que pour les phases tétragonales, les anisotropies élastiques sont approximativement les mémes.
Pour la phase de ST I'anisotropie decroit allant de CMTS a CMTTe. Les résultats des modules de
compressibilité, modules de cisaillement, modules de Young (E), coefficients de Lame (1) et les
coefficients de poisson (o) sont donnés dans les tableaux 4.4-4.6. Notre calcul montre que les
modules de Young de toutes les structures sont plut6t proches les uns des autres, ce qui montre
qu'ils ont presque la méme rigidite. Les modules élastiques isotropes ; Bvry,Gvrn, €t E
décroissent en valeurs quand on passe de CMTS a CMTTe. La compressibilité de ces systemes
augmente avec la diminution du volume dans le sens CMTTe— CMTSe — CMTS. Le
cisaillement représenté par Gyrn décroit toujours dans le sens de I’augmentation du volume des
systemes etudiés. Si I’on compare les modules de compressibilité calculés a partir des Cj; avec
ceux, des mémes matériaux, obtenus a partir des équations d’états E(V) (Tableaux 4.1-4.3) on
peut remarquer un parfait accord entre les valeurs de B obtenus par ces deux différentes
meéthodes. Cette correspondance entre les valeurs de B calculées a partir des Cj; et celles
calculées a partir des EOS (Equation d’état de Birch-Murnaghan) donne une idée générale
concernant la crédibilité et I'exactitude de nos calculs des Cj;. Basé sur la relation empirique de
Pugh [6], le rapport B/G peut classer les matériaux comme ductiles ou fragiles selon une valeur
critique; Si B/G > 1.75 le matériau est ductile, sinon le matériau est fragile. Les valeurs calculées
de B/G pour toutes les phases indiquent que les composes Cu,MgSnX, est sujet a un
comportement ductile. En particulier, cette ductilité augmente dans la phase ST allant de CMTTe
a CMTS.
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1.2 Etude des propriétés électroniques

1VV.2.1 Structure De Bandes

Les structures de bandes électroniques calculées des trois systemes sont illustrées sur les
figures 4.5-4.7. Elles sont de formes assez similaires. Cependant, Les deux approximations a
savoir la GGA-PBEsol et TB-mBJ prédisent pour le matériau CMTS, un gap direct dans les
phases KS, ST et WS dans la direction I'- T", et un gap indirect pour la phase PMCA dans la
direction T'-A. Alors que pour le matériau CMTSe, I’approximation GGA-PBEsol prédit un
caractére métallique dans les quatre phases tandis que la TB-mBJ donne des gaps directs dans les
phases KS, ST et WS dans la direction I'- T" et un caractére métallique dans la phase PMCA.
Finalement, pour le composé CMTTe, la GGA-PBEsol prédit un caractere métallique dans les
phases KS et PMCA, et des gaps directs dans les phases ST et WS dans la direction I'- T". Ce
composé, avec la TB-mBJ, présente un caractére métallique dans la phase PMCA et des gaps
indirects suivant la direction I'- Adans les phases KS et ST, et la direction I'- C ou C est le
minimum de la bande de conduction situé a 66% de la longueur I — Z le long de ce chemin
I' - Zdans la phase WS. Les résultatssont récapitulés dans le Tableau 4.7. En changeant I'anion
S par Se, les valeurs des gaps pour toutes les phases s'annulent avec l'utilisation de
I’approximation GGA-PBEsol, et s'annulent uniquement dans les phases KS et PMCA on le
substituant par Te. Nous constatons que les gaps énergétiques du CMTS dans toutes les phases
sont supérieurs a ceux correspondant pour les composés CMTSe et CMTTe. On remarque que
leurs valeurs pour les phases KS et ST sont tres proche dans chacun des matériaux CMTS et
CMTSe. Les plus élevées pour les trois matériaux sont celles de la structure WS et les plus
faibles sont celles de la structure PMCA. Il faut noter que les gaps fondamentaux des systéemes
CMTS et CMTSe calculés par HSEO6 [4],sont largement supérieurs a leurs correspondants dans

nos calculs, en particulier ils dépassent le double de ceux calculés par la TB-mBJ.
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zone de Brillouin de Cu,MgSnS, dans les phases (a) KS, (b) ST, (c) PMCA, et (d) WS
respectivement.

Figure 4.5. Les structures de bande le long des directions principales de haute symétrie dans la
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1V.2.2 Densité D'états (DOS)

Les densités d'états partielles sont deduites a partir de la densité d'états totale, projetée sur
les orbitales atomiques de chaque compose (les états s, p, d). Selon les Figures 4.8-4.10 du DOS
totale et partiel, nous voyons que KS, ST, PMCA, et méme WS ont des caractéristiques assez
semblables. En effet, on observe que la partie inférieure de la bande de valence pour les systémes
CMTX, dans I'énergie allant de -14.74 eV & -10.62 eV est principalement constitué de I'état X-s
et la partie supérieure de la bande de valence comporte trois régions (libellées par VBIII, VBII,
VBI) séparées par des gaps A; et A,. La premiére région est formée par une bande isolée
constitué essentiellement par les états X-sp, Sn-s, la seconde est dominée par les états Cu-d, Sn-p
et X-p, la troisieme est fortement dominée par Cu-d par rapport a la contribution de X-p et avec
une faible participation de Sn-sp. La bande de conduction a deux régions (libellées par CBI,
CBII) séparées par un gapAs. La premiére, appelée CBI, est formée par une bande assez isolée
qui se compose d'un melange des états Sn-s, X-p, X-s et Cu-d, tandis que la seconde, est
principalement composée par des états Sn-p, X-p, X-s et Cu-d. La bande de valence supérieure
est essentiellement la composante anti-liante de I'nybridation p-d entre I'anion X et le cation Cu.
La bande de conduction inférieure est principalement la composante anti-liante de I'hybridation
s-s et s-p entre le cation Sn et I'anion X avec une contribution significative de I'état Cu-d. Les

valeurs de A, A, et A5 sont reportées dans la tableau 4.7.
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Figure 4.8. Densiteé d’états du Cu,MgSnS, dans les phases (a) KS, (b) ST, (c) PMCA, et (d) WS
respectivement, avec I’approximation GGA-PBEsol et la correction mBJ, le niveau de Fermi est

situé a OeV.
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Figure 4.9. Densité d’états du Cu,MgSnSe, dans les phases (a) KS, (b) ST, (c) PMCA, et (d) WS
respectivement, avec I’approximation GGA-PBEsol et la correction mBJ, le niveau de Fermi est
situé a OeV.
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Figure 4.10. Densite d’états du Cu,MgSnTe, dans les phases (a) KS, (b) ST, (c) PMCA, et (d)
WS respectivement, avec I’approximation GGA-PBEsol et la correction mBJ, le niveau de Fermi

est situé a OeV.
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Tableau 4.7.les différentes gaps de Cu,MgSnX, dans différentes phases

Matériau / Direction gap fondamental gap optique A1(eV) Ay(eV) Az(eV)
Structure (eV) (eV)
CMTS / (KS) r-r 0.273" (GGA-PBEsol)  1.48" (TB-mBJ) 1.24 1.54 0.14
r-r 0.781" (TB-mBJ) 1.6320)
1.76PExP)
CMTS / (ST) r-r 0.239" (GGA-PBEsol)  1.61" (TB-mBJ) 1.40 1.50 0.29
0.19°(GGA-PBE) 1,760
I-r 0.766" (TB-mBJ)
1.80° (HSEO06)
CMTS / (PMCA) I-X 0.015 (GGA-PBEsol) 1.03 1.41 0.15
I-X 0.389" (TB-mBJ)
CMTS / (WS) r-r 0.281" (GGA-PBEsol)  1.77° (TB-mBJ) 1.14 1.61 0.86
I-r 0.785" (TB-mBJ)
CMTSe/ (KS) metal” (GGA-PBEsol)  1.19" (TB-mBJ) 1.5 0.41 0
-r 0.418" (TB-mBJ)
CMTSe/ (ST) metal  (GGA-PBEsol)  1.33" (TB-mBJ) 1.45 0.48 0.1
-0.05°(GGA-PBE) 1.70%e®)
I-r 0.405" (TB-mBJ)
1.16° (HSEO06)
CMTSe / (PMCA) metal” (GGA-PBEsol 1.36 0.17 0
0.00" (TB-mBJ)
CMTSe / (WS) metal " (GGA-PBEsol)  1.48" (TB-mBJ) 155 0.6 0.52
-r 0.469" (TB-mBJ)
CMTTe /(KS) metal” (GGA-PBEsol)  0.97" (TB-mBJ) 1.64 0 0
I-X 0.204" (TB-mBJ)
I-r 0.304" (TB-mBJ)
CMTTe /(ST) I-r 0.057" (GGA-PBEsol)  1.13" (TB-mBJ) 1.55 - 0
=X 0.425°(TB-mBJ)
I-r 0.452" (TB-mBJ)
CMTTe / (PMCA) metal” (GGA-PBEsol) 1.52 - 0
0.00" (TB-mBJ)
CMTTe /(WS) r-r 0.148"(GGA-PBEsol) 1.34" (TB-mBJ) 1.66 - 0.39
Ir-(Z-1) 0.483" (TB-mBJ)
I-r 0.456" (TB-mBJ)

*Réf[3]°RéF [7]°Réf [4]°Réf [5]” Notre travail
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1.3 Etude des propriétés optiques

1VV.3.1 Introduction

Plusieurs domaines dans lesquels la lumiere réagit avec la matiére sont evidemment d'intérét
pratique. Il a été prouvé que I'étude des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion,
transmission...) peut étre un outil puissant pour la compréhension de la structure électronique et
atomique de ces matériaux [8].Nous avons étudié et déterminé dans cette section les propriéetés
optiques des matériaux quartenaires CMTX pour avoir une idée claire de la nature de ces

composés ainsi que de leurs potentielles applications.

I1V.3.2 La fonction diélectrique

La phase PMCA est la moins stable parmi les phases étudiées et elle a un gap indirect
pour le composé CMTS et de nature métallique pour les deux autres. Par conséquent, dans cette
section, nous nous concentrerons uniquement sur les structures KS, ST et WS de nos systémes.
La symétrie cristalline respective implique qu'il existe deux composantes des tenseurs des

parametres optiques dans les structures tétragonales (KS et ST) (gf*(w) =siyy(oa) =

el (0),67%(0) = & (o)) et trois dans la structure orthorhombique (WS).

Nous avons calculé la partie réel £]“(w)et imaginaire €5*(®) du tenseur diélectrique dans
chaque direction pour chaque compose, comme le montre les Figures 4.11-4.13. Nous constatons
qu'ils présentent la méme forme dans les trois phases pour chaque composé sur un large
intervalle d'énergie. Les phases tétragonales présentent une anisotropie entre les deux directions
traduite par le comportement des parties réelles £{“(w)de leurs tenseurs diélectriques comme on
le voit sur les figures 4.11(a,b), 4.12(a,b) et 4.13(a,b). Dans la phase orthorhombique, pour les
matériaux CMTS et CMTSe, les deux constantes de réseau b et ¢ le long des directions y et z
respectivement, sont presque égales; Par conséquent, les composantes de leurs tenseurs
diélectriques le long de ces directions sont proches I'une de l'autre, assez semblable a la structure
tétragonale (sfy((o) ~ e/*(o), 8%' () = (sfy((n) + £7(0))/2 et & (o) = £*(w)) alors qu'une
anisotropie claire est afficheée entre le x et ces deux directions comme le montrent les figures
4.11(c), 412(c) et 4.13(c).

91



Chapitre IV

Résultats et Discussion

Constantes diélectriques

A (nm) A (nm)
284 142 82 62 50 41 284 142 82 62 50 41
12 (b) gT T T T T XX T = 1 (a) KS' T T T T ‘; T ;l
[ —e=g (@) --=-c(0) —meegl(@) ----£(0)
10} 4 w0k . n o
- D £, (0) —¢)(0) A g, (0) —¢)(w)
1 P ] D
Pt
-1 =1 -
[ i
]
\

L
Constantes diélectriques

[ nergie (eV)

25 30 0 5 10

A (nm)
142 82 62 50

15 20 25 30
Energie (eV)

41

Constantes diélectriques

5

-
) o =
— T T

s

—l-..-.-"

il
~ 4

Teeeg (@) m---(0) mmm e (o) ]

—g'(0) —¢}"(0) — &} () |

5 10 ) 15 20 25
Energie (eV)

30

Figure 4.11. Les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique pour CMTS dans les
phases (a) KS, (b) ST et (c) WS selon les directions cristallographiques.
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Figure 4.12. Les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique pour CMTSe dans les

phases (a) KS, (b) ST et (c) WS selon les directions cristallographiques.
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Figure 4.13. Les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique pour CMTTe dans les
phases (a) KS, (b) ST et (c) WS selon les directions cristallographiques.

Les seuils des spectres calculés &,(w) correspondant a leurs premiers points critiques
optiques pour le composé CMTS se situent a 0.785 eV pour les trois composantes de la phase
WS, 0.766 et 0.781 eV pour les deux composantes des phases ST et KS respectivement. Ceux du
composé CMTSe se trouvent a 0.469 eV dans les trois composantes de la phase WS, 0.405 et
0.418 eV dans les deux composantes des phases ST et KS respectivement. Pour le composé
CMTTe ces seuils se situent a 0.483eV dans les trois composantes de la phase WS, 0.425 et
0.204 eV dans les deux composantes des phases ST et KS respectivement, qui correspondent aux

seuils des transitions optiques direct entre le maximum de bande de valence et le minimum de la
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bande de conduction au point I' dans toutes les phases, en bon accord avec leurs gaps
fondamentaux respectifs sauf pour CMTTe ou les gaps fondamentaux. Au-dela de ces points, les
courbes présentent plusieurs pics. En particulier, les €5*(®) ont cing pics plus prononcés le long
de chaque direction dans toutes les phases des matériaux CMTX dans l'intervalle de 1.7 a 9.5eV
marqués A, B, C, D et E. Les positions des plus élevées dans les trois phases sont autour de
7.17(KS), 7.04(ST) et 6.98(WS) eV pour le composé CMTS, et de 6.22(KS), 6.29(ST) et
6.12(WS) eV pour le compose CMTSe et celles de CMTTe se situent autour de 5.57(KS),
3.59(ST) et 4.09(WS) eV. Les pics (A) peuvent étre affectés aux transitions des états Cu-d/X-p
de VBI aux états Sn-s/X-p de CBI, Les pics (B, C) peuvent étre attribués aux transitions des états
Cu-d/X-p de VBI aux états Sn-p/Cu-d/X-p de CBII, les pics (D) peuvent correspondre
principalement aux transitions des états X-p/Sn-p/Cu-s de VBII a Sn-s/X-p aux états CBI et les
pics (E) peuvent étre dus aux transitions de X-p/Sn-p/Cu-d de VBII aux états Sn-p/Cu-s/X-p de
CBIL 11 est noté que les pics dans g2(m) ne correspondent pas chacun a une seule transition
interbande puisque de nombreuses transitions peuvent étre trouvées dans la structure de bande

avec une énergie correspondante au méme pic.

Pour le spectre de la partie réelle £{*(®) du composé CMTS, les principaux pics des
déférentes composantes dans la phase KS sont situés autour de 1.40-1.51eV avec des amplitudes
de 9.81(e*(w)) et 9.29(e¥*(w)), dans la phase ST sont situes autour de 1.55-1.62 eV avec des
amplitudes de 8.38(e7*(w)) et 9.65(s%*(w)) et dans la phase WS se situent autour 1.1-1.63 eV
avec des amplitudes de 7.82(s¥*(w)), 9.18(s)” ()) et 9.42(e¥%(®)). Ceux du composé CMTSe
dans la phase KS sont situés autour de 1.08-1.18eV avec des amplitudes de 11.90(e7*(w)) et
11.31(¢*(w)), dans la phase ST sont situés autour de 0.79-1.22 eV avec des amplitudes de
9.92(e*(w)) et 11.88(e7*(w)) et dans la phase WS se trouvent autour de 0.67-0.81 eV avec des
amplitudes de 9.00(eX*(®)), 11.00()”(w)) et 11.09(s¥*(w)). Finalement, pour le composé
CMTTe dans la phase KS, ils sont situés autour de 0.73-0.76eV avec des amplitudes de
14.82(e*(w)) et 14.58(e%*(w)), dans la phase ST sont situés autour de 0.90-1.09 eV avec des
amplitudes de 13.21(e*(w)) et 14.84(¢5*(w)) et dans la phase WS se trouvent autour de 0.83-
0.99 eV avec des amplitudes de 11.31(e5*(®)), 14.08(c)” (»)) et 13.22(e#*(w)). Il est clair que la
fonction diélectrique des systemes CMTX dans les phases ST et WS montrent une anisotropie

maximale dans la plage d'énergie 0-5 eV.
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Les courbes des spectres £{*(®) du composé CMTS coupe l'axe des énergies quatre fois
dans les phases KS et ST, ainsi que la phase WS a I'exception de sa composante £5*(w) qui le
coupe a deux reprises. Pour le composé CMTSe, seul la composantes’(w) de la phase ST et les
composantes &} (o) ete?*(w)de la phase WS coupent cet axe quatre fois, tandis que la
composante &i*(w) de la phase ST, les deux composantes de la phase KS et la composante
e¥¥(w) de la phase WS le coupe chacune a deux reprises seulement. Les composantes £5*(w)
des différentes phases du composé CMTTe coupent chacune I'axe des énergies a deux reprises.
£1*(®) = Oest une condition nécessaire mais pas suffisante pour que les oscillations de plasma se
produisent. Ainsi, les fréquences de plasma correspondantes [10] seront déterminées a partir de
I'analyse de la fonction de perte d'énergie des électrons. En outre, les constantes dielectriques
statiques du composé CMTS peuvent étre facilement obtenues, (¢5*(0) = 7.97, €7*(0) = 7.71)
pour KS, (£5(0) = 7.19, €#%(0) = 8.16) pour ST et (5*(0) = 6.95, &”(0) = 7.87, €¥%(0) =
7.97) pour WS. Celles du composé CMTSe sont (£1*(0) = 10.23, &5*(0) = 9.92) pour KS,
(e5¥(0) = 9.07, €#%(0) = 10.45) pour ST et (£X¥(0) = 8.38, £ (0) = 9.82, £7%(0) = 9.66)
pour WS. Enfin, les constantes diélectriques statiques du composé CMTTe sont £*(0) = 13.18,
£2%(0) = 12.33pour KS £*(0) = 11.15, £2%(0) = 12.93 pour ST et £5*(0) = 10.12, £”(0) =
12.00, €5*(0) = 11.33 pour WS. Dans les trois phases, les valeurs des moyennes directionnelles
des constantes diélectriques statiques &, (0)sont de 7.88(KS), 7.51(ST) et 7.60(WS) pour le
composé CMTS, de 10.13(KS), 9.53(ST) et 9.29(WS) pour le composé CMTSe, et de 12.90
(KS), 11.74 (ST) et 11.15 (WS) pour le composé CMTTe. L'anisotropie uniaxiale [11]oe =
(! (0) — €1 (0)) /£, (0) dans chaque phase est de 0.033(KS), - 0.129(ST) et 0.128(WS) pour le
composé CMTS et 0.031(KS), - 0.145(ST) et 0.146(WS) pour le compose CMTSe. Et
0.066(KS), - 0.152(ST) et 0.139(WS) pour le composé CMTTe. Ces valeurs affirment I'existence
de l'anisotropie dans ces phases. De plus, les phases WS et ST montrent une claire anisotropie
par rapport a la phase KS. D'autre part, en I'absence de données expérimentales ou théoriques sur
les constantes diélectriques statiques polarisées, aucun commentaire ne peut étre attribué a la

précision de nos résultats.
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1V.3.3 La réflectivité

Le comportement de la surface d'un matériau est caractérise par sa reflectivité R(w) qui
est déefinie comme étant le rapport de la puissance incidente a la puissance réfléchie. Les Figures
4.14-4.16 montrent la dépendance énergétique des différentes composantes de la réflectivité dans
les trois phases pour chaque composé avec une énergie du photon incident allant jusqu'a 27 eV.
Ils présentent la méme forme. En effet, dans la faible gamme d'énergie inférieure a 2,5 eV, des
pics isolés se produisent et dans la large gamme d'énergie 2,5-20 eV plusieurs pics apparaissent.
Les réflectivités a zéro fréquence du composé CMTS sont (R**(0)=22.7%, R*?(0)=22.1% ) dans
la phase KS, (R**(0)=20.9%, R**(0)=23.2% ) dans ST et (R**(0)=20.3%, RYY(0)=22.5% et
R?%2(0)=22.7% ) dans WS. Celles du composé CMTSe sont (R**(0)=27.4%, R**(0)=26.8% )
dans KS,(R**(0)=25.1%, R*%*(0)=27.8%) dans ST et (R**(0)=23.7%, RYY(0)=26.6% et
R?%(0)=26.3%) dans WS. Enfin, les réflectivités a zéro fréquence du composé CMTTe sont
(R*¥*(0)=23.3%, R*%(0)=31%) dans KS, (R**(0)=29.1%, R*2(0)=31.9%) dans ST et
(R**(0)=27.2%, RYY(0)=30.5% et R*%(0)=29.4%) dans WS. Les réflectivités maximales du
composé CMTS dans les différentes phases sont 44.20%( KS), 42.37%(ST) et 44.84%(WS)
correspondant respectivement a 12.00, 12.62 et 11.92 eV. Celles du composé CMTSe sont
44.96%(KS), 42.46%(ST) et 44.47%(WS) correspondant respectivement a 11.34, 9.36 et 11.23
eV et celles du composé CMTTe sont 47.38%(KS), 48.06%(ST) et 47.52%(WS) correspondant
respectivement a 8.62, 7.56 et 10.36 eV. Il convient de souligner, que la réflectivité le long de
chaque direction R**(w)atteint sa valeur maximale lorsque sa correspondante £{*(w) atteint sa
valeur minimale et inférieure a zéro. Pour les valeurs négatives de €1(w), les matériaux adoptent

un caractére métallique [12].
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Figure 4.14. La réflectivité pour CMTS dans les phases (a) KS, (b) ST et (c) WS selon les

directions cristallographiques.
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Figure 4.15. La réflectivité pour CMTSe dans les phases (a) KS, (b) ST et (c) WS selon les
directions cristallographiques.

99



R (@)

30

Chapitre IV Résultats et Discussion
A (nm) A (nm)
248 124 82 62 49 41 248 124 82 62 49 41
0.5 r T T T T T T T T T 0.5 T T T T T T T T v
(a) KS —R%(w) R%(a) (b) ST —— R¥(t) —— R%(0)
0.4 . 0.4 .
0.3 e 0.3 .
g
@
0.2 -1 0.2 -
0.1 E 0.1 l
0.0 L 1 L 1 L 1 " | L 1 1 0.0 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25
Energie (eV) Energie (eV)
A (nm)
0.5 248 124 82 62 49 41
o T ¥ 1

" ——R™(w)—— R¥(0) —— R¥(a)

0.0 L 1 " 1 " 1 " 1 L 1

Energie (eV)

Figure 4.16. La réflectivité pour CMTTe dans les phases (a) KS, (b) ST et (c) WS selon les
directions cristallographiques.

1VV.3.4. La fonction de perte d'énergie

La fonction de perte d'énergie électronique décrit le transfert au matériau, de I'énergie
perdue par un électron a déplacement rapide le parcourant [13]. Les pics aigus de notre fonction
de perte d'énergie calculée (les Figures 4.17-4.19), pour les différentes phases du compose
CMTS ont des valeurs maximales a 19.69(KS), 19.43(ST) et 19.40 eV (WS) et ceux du composé
CMTSe & 18.94(KS), 18.88(ST) et 18.67 eV (WS). Enfin, les valeurs maximales des pics du
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composé CMTTe sont a 16.46(KS), 16.69(ST) et 16.36 eV(WS), correspondant a leurs
fréquences de plasma. Nous rappelons que la fréquence de plasma d'un matériau est définie
comme étant la fréquence critique qui sépare les comportements métallique et diélectrique de
celui-ci[14]. Nous constatons que les fréquences de plasma des trois composés dans les
déférentes phases correspondent aux dernieres racines de leurs g1(®) (e1(®) = 0) respectives.
D'autre part, ces fréquences correspondent tres bien a la diminution rapide de la Réflectivité dans
les Figures 4.14-4.16.

A (nm) A (nm)
248 124 82 62 49 41 248 124 82 62 49 41

: . : . . 4.0 : ' .
i : : : —_— () — (@) [(b) ST —L%(0)——L"(0)
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Figure 4.17. La perte d'énergie pour CMTS dans les phases (a) KS, (b) ST et (c) WS selon les
directions cristallographiques.
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Figure 4.18. La perte d'énergie pour CMTSe dans les phases (a) KS, (b) ST et (c) WS selon les
directions cristallographiques.
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Figure 4.19. La perte d'énergie pour CMTTe dans les phases (a) KS, (b) ST et (c) WS selon les
directions cristallographiques.

1VV.3.4 Le coefficient d'absorption optique

Le coefficient d'absorption optique a(w) est l'un des critéres d'évaluation les plus
importants pour les propriétés optiques. Les Figures 4.20-4.22 montrent la dépendance
énergétique du coefficient d'absorption dans chaque direction dans les trois phases jusqu'a 27 eV.
Dans l'ensemble, ils ont des spectres d'absorption similaires. En effet, pour le CMTS, ils
manifestent un accroissement significatif pour des énergies photoniques supérieures a 1.47(KS),

1.56(ST) et 1.76eV(WS), ce qui signifie que ces phases commencent a absorber le rayonnement
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a la longueur d'onde inférieure a 844, 795 et 705 nm, respectivement. Cet accroissement debute
pour le composé CMTSe a partir des énergies 1.18(KS), 1.32(ST) et 1.47eV (WS) dans les
différentes phases correspondant a des longueurs d'ondes de 1050, 940 et 844 nm,
respectivement. Enfin, pour le composé CMTTe, ces énergies critiques sont 0.96(KS), 1.12(ST)
et 1.33 eV(WS) et des longueurs d'ondes de 1290, 1110 et 933 nm, respectivement. En plus, les
régions d'absorptions intenses correspondent a des plages commencant par ces énergies critiques
et allant jusqu'a environ 27 eV. Ces régions d'absorption se composent de différents pics
spectrales résultant des différentes transitions électroniques ou les pics les plus élevés se situent a
(10.25(KS), 9.83(ST) et 11.44(WS) eV), (9.70(KS), 8.59(ST) et 10.83(WS) eV) et (8.51(KS),
7.42(ST) et 7.28(WS) eV) pour les systemes CMTS, CMTSe et CMTTe respectivement, ce qui
correspond a une diminution abrupte de €,(®) remarquables dans les Figures 4.11-4.13. En
particulier, I'absorption dans la région visible dépasse 10™cm™, ce qui montre que ces matériaux

sont des absorbeurs photovoltaiques potentiels.

Puisque les gaps expérimentaux disponibles de CMTS et CMTSe sont déterminés par la
spectroscopie de réflectance diffuse UV-vis [3,15]et il est bien connu que lorsque les effets
excitoniques sont negligés, le gap fondamental est généralement plus petit que le gap optique, ce
qui peut étre due a des transitions dipolaire interdites (régles de sélection) ou a des élements de
matricielles du moment dipolaire de transition trés faible. Il est important de garder a l'esprit que
le gap fondamental est la plus petite énergie qui permet aux électrons d'étre excités vers les états
inoccupés. En revanche, le gap optique est lié a une excitation par des photons. Ainsi, nous
devrions tenir compte de la différence entre deux concepts de gap lors de la comparaison des

résultats théoriques avec les données expérimentales correspondantes.
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Figure 4.20. Le coefficient d'absorption optique pour CMTS dans les phases (a) KS, (b) ST et
(c) WS selon les directions cristallographiques.
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Figure 4.21. Le coefficient d'absorption optique pour CMTSe dans les phases (a) KS, (b) ST et
(c) WS selon les directions cristallographiques.
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Figure 4.22. Le coefficient d'absorption optique pour CMTTe dans les phases (a) KS, (b) ST et
(c) WS selon les directions cristallographiques.

Malheureusement, les gaps optiques de CMTS et CMTSe ne sont pas reportés dans le Ref
[4] utilisant I'approche de la fonctionnelle HSEO6 hybride, mais on peut s'attendre a ce que cette
approche surestime le gap optique du fait que le gap fondamental HSE06 du CMTS (1,80 eV) est
supérieur au gap optique expérimental (1,63 et 1,76 eV) [3,7], ce résonnement ne peut
s'appliquer pour CMTSe et CMTTe car pour le premier le gap expérimental (1.70 eV)[5]
mentionné dans le Tableau 4.7.est un gap d'une phase désordonnée de (ST), et pour le second, a
notre connaissance il n'existe pas de travaux théoriques ou expérimentaux antérieurs. Les figures

4.23-4.25 montrent la dépendance de (¢hv)? par rapport & (hv) ou (a) est le coefficient
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d'absorption optique moyen calculé avec la TB-mBJ dans les trois phases pour des énergies
allant jusqu'a 3.5eV a partir desquelles les gaps optiques des trois composés sont estimes par la
méthode Tauc Plot [16]. Le gap optique estimé par la TB-mBJ de la structure KS ou ST du
CMTS est en bon accord avec l'expérience [3,7]. En outre, lors de la comparaison des gap
optiques TB-mBJ, nous avons constaté qu'ils diminuent, passant de la phase WS a la phase KS
dans chaque composé. Du fait qu'il n'existe dans la littérature que la valeur du gap optique du
composé CMTS dans la phase KS ou ST[3,7], nos résultats peuvent étre considérés comme des

références pour les travaux ultérieurs.
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Figure 4.23. La détermination du gap optique du composé CMTS, en utilisant TB-mBJ dans les
phases KS, ST, et WS par Tauc plot.

108



Chapitre IV

2500

Résultats et Discussion

2000 -

-
h
=]
=}
1

(othv) (em™eV?)
)
2
I

500

0.5

KS
of 2 A _
1.19 133 1.48° . .
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Energie (eV)

3.5

Figure 4.24. La détermination du gap optique du composé CMTSe, en utilisant TB-mBJ dans les

2000

phases KS, ST, et WS par Tauc plot.

—

th

=

=]
I

—
=
=
=]
1

(ahv)’ (cm?eV?)

th

=

=]
I

ot AR
0.97 1.131.34
" 1 " 1

0.5

1.0

1.5 2.0
Energie (eV)

Figure 4.25. La détermination du gap optique du composé CMTTe. en utilisant TB-mBJ dans les

phases KS, ST, et WS par Tauc plot.

Conclusion générale et Perspectives

Dans le présent travail, les propriétés structurelles, élastiques, électroniques et optiques

des matériaux Cu,MgSnX, ont été étudiées en utilisant la méthode FP-LAPW + lo dans la

(GGA PBEsol) ou les propriétés electroniques et optiques sont traitées par le potentiel modifié de

Becke-Johnson (TB-mBJ). Nos calculs dans différentes phases, a savoir KS, ST, PMCA et WS
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montrent que la phase ST est la plus stable. Les parameétres structurels calculés des phases KS et
ST du composé CMTS et de la phase ST du composé CMTSe sont en accord raisonnable avec
les résultats expérimentaux et théoriques disponibles. A partir de nos constantes élastiques
calculées dans les différentes phases, ces matériaux sont mécaniquement stables, pourraient étre
classés comme matériaux ductiles, et la structure KS présente I'anisotropie élastique la plus
élevée. D'autre part, suivant la relation empirique de Pugh, Cu,MgSnX, se comportent de
manieres ductiles dans toutes les phases. Selon le calcul TB-mBJ, dans la phase PMCA
Cu,MgSnS, présente un comportement semi-conducteur avec un gap indirect dans la direction
I' - A, et pour les deux Cu,MgSnSe et Cu,MgSnTe présentent des caracteres métalliques. Dans
les autres phases, Cu,MgSnS, et Cu,MgSnSe présentent des gaps directs dans la direction I —
Z. Finalement, le calcul TB-mBJ pour Cu,MgSnTe, prédit des gaps indirects suivant la direction
I' — Adans les phases KS et ST, et la direction I'- C ou C est le minimum de la bande de

conduction situé a 66% de la longueur I' - Z le long de ce chemin (I" — Z) dans la phase WS.

Pour les propriétés optiques, on constate que le calcul TB-mBJ donne des résultats plus
fiables que les autres approches. En particulier, les gaps optiques estimes des phases KS et ST
sont en accord avec le résultat expérimental. A notre connaissance, il n'y a pas eu d'études
antérieurs sur les composés Cu,MgSnS, et Cu,MgSnSe, dans les phases Wurtzite-Stannite et
Primitive Mixte de type CuAu (PMCA) et aucune donnée théorique ou expérimentale pour le
composé CMTTe n'est disponible dans la littérature. Par conséquent, nous espérons que nos
résultats pourraient servir de référence pour les études futures. Un travail important reste encore
a accomplir pour obtenir une description thermodynamique de ces matériaux a savoir, l'effet de
la pression et de la température ainsi que la stabilite dynamique. Comme perspective, et du fait
que la bande de conduction de chacun de ses matériaux dans la phase la plus stable évidement
(ST), prées du niveau de fermi est dominée par les états Sn-sp et les états X-s, il serait intéressant
de faire une prospection dans les alliages Cu,MgSnyIV 14X (IV=Ge et Si), Cu,MgSn(SxSe )4
et Cu,MgSn(SxTei—)4 qui nous pourrons permettre d'ajuster le gap a des valeurs souhaitables

pour des applications précises dans le domaine de la photovoltaique et I'optoélectronique.
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First-principles study of the new potential photovoltaic absorber:

Cu,MgSnS, compound

Belmorsli Bekki, Kadda Amara’, and Mohammed El Keurti
Laboratoire d’étude physico-chimique, Université Dr. Moulay Tahar de Saida, 20000 Saida, Algeria
(Received 12 March 2017; revised manuscript received 28 March 2017; published online 6 June 2017)

The structural, electronic, optical, and elastic properties of Cu2MgSnS4 in four crystalline phases (wurtzite—stannite
(WS), stannite (ST), kesterite (KS), and primitive-mixed CuAu (PMCA)) are investigated using density functional theory
(DFT) in the framework of the full potential linearized augmented plane wave plus local-orbitals (FP-LAPW+1o) method
within the generalized gradient approximation based on the Perdew 2008 functional (GGA-PBEsol). For each phase, the
structural parameters, bulk modulus, and its pressure derivative are calculated. The relative stability of these phases is
also discussed. In addition, the elastic constants have been calculated in order to investigate the mechanical stability of all
phases. Moreover, the anisotropy factor, shear modulus, Young’s modulus, Lame’s coefficient, and Poisson’s ratio have
been estimated from the calculated single crystalline elastic constants. For the band structure, the density of states and
optical properties of the exchange and correlation effects are treated by the Tran—Blaha modified Becke—Johnson potential
to give a better description of the band-gap energies and optical spectra. The obtained results are compared with available
experimental data and to other theoretical calculations.

Keywords: quaternary chalcogenide semiconductor, elastic constants, electronic properties, optical properties

PACS: 62.20.de, 71.20.-b, 78.20.—e, 71.15.Mb

1. Introduction

The chalcogenide semiconductors of the quaternary
type (I,-II-IV-VIL;) have gained growing attention in re-
cent years due to their huge variety of possible com-
positions, which allows them to have numerous techno-
logically useful properties as tunable semiconductors, =

1.5.6] spintronics,[7’8] non-linear optics,[g’lo] and

photovoltaics, [
thermoelectrics.[>!!:1? These compounds can be considered
to be derived from either zincblende (ZB) or wurtzite (WZ) bi-
nary II-VI chalcogenides through the sequential cation cross-
substitutions.!'3131 From their differences in the anion ma-
trices, all derived structures can be split into two classes,
i.e., ZB derivatives and WZ derivatives. Although the local
charge around each anion always satisfies the octet rule in the
element-substitution design of I,—II-IV-VI4 compounds, the
mutations to the quaternary structures do not affect the tetra-
hedrally coordinated lattice framework of ZB or WZ. These
structures can have a variety of cation ordering schemes with
different space group symmetries. Among these crystal struc-
tures, five main structures have been reported with the small-
est primitive cells and a lower energy,!'*!>! namely stannite
(ST), kesterite (KS), primitive-mixed CuAu (PMCA), wurtzite
stannite (WS) and wurtzite kesterite (WK). The Cu-based qua-
ternary chalcogenide compounds, Cuy—II-IV-Vly, can be de-
signed for Il = Zn, Cd, Hg, Mg, Ca, Sr, Ba, IV = Si, Ge, Sn,
Ti, Zr, Hf, and VI = S, Se, Te due to their large compositional
flexibility. Indeed, many of them have been proposed theoret-

ically or experimentally.[16-26]

fCorresponding author. E-mail: kamaraphy @ gmail.com
© 2017 Chinese Physical Society and IOP Publishing Ltd

DOI: 10.1088/1674-1056/26/7/076201

Recently, CuyMgSnS, nanocrystals have been synthe-
sized by hot-injection methods, where it was found that this
compound crystallizes in the tetragonal structure space group
14.127) In the same work, the optical band gap of this com-
pound was measured by UV-vis absorption spectroscopy and
gained a value of 1.63 eV, which is suitable for applications

(271 Tt is also synthesized in

in the field of photovoltaic cells.
thin films by a new ultrasonic co-pulverization method, which
shows its resemblance to the tetragonal structure and gives a
measured optical band deviation of 1.76 eV.I?® More recently,
induced effects by the substitution of Zn in CuyZnSnXy (X =S
and Se) have been investigated®”! by using first-principles
calculations and combining them with the Heyd—Scuseria—
Ernzerhof (HSEQ6) screened hybrid functional approximation,
and for the CuyMgSnS,4 compound a fundamental band gap
value of 1.80 eV was obtained. The lack or scarcity of work
and physical data in the literature for this compound has mo-
tivated us to investigate its structural, elastic, electronic, and
optical properties in the KS (space group /4), ST (space group
142m), PMCA (space group P42m), and WS (space group
Pmn21) structures, where the first'structure has an orthorhom-
bic unit cell and the last three structures have tetragonal unit
cells.

Therefore, in- this paper, we report the calculation re-
sults performed by means of the state-of-the-art ab initio self-
consistent full potential linearized augmented plane wave plus
local-orbitals (FP-LAPW+lo) method within the generalized
gradient approximation based on the Perdew 2008 functional

http://iopscience.iop.org/cpb http://cpb.iphy.ac.cn
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(GGA-PBEsol).[*%1 Furthermore, the density of states, band
structure, and optical properties have been obtained using the
modified Becke—Johnson potential (TB-mBJ)[*!32] which al-
lows one to give a better description of the band-gap energies
and optical spectra.

2. Computational details

First-principles calculations based on density functional
theory (DFT) are carried out by using the FP-LAPW+lo

(331 In this ap-

method as implemented in the Wien2k code.
proach, the wave function, charge density, and potential are
expanded differently in two regions of the unit cell. Inside the
non-overlapping spheres of the muffin-tin (MT) radius, RMT,
around each atom, which are taken to be 2.1, 1.85, 2.38, and
1.9 for Cu, Mg, Sn and S atoms, respectively, the basis set
was split into core and valence subsets. The core states were
treated within the spherical part of the potential only and were
assumed to have a spherically symmetric charge density con-
fined inside the MT spheres. The valence part was treated with
the potential expanded in spherical harmonics to / = 4. The
valence wave functions inside the spheres were expanded to
! =10 and a plane wave expansion was used in the interstitial
region. To ensure convergence with minimal calculations, we
tested the convergence of energy according to the k-points and
the energy cut-off RpKmax. A test was first made using ex-
perimental Cu,MgSnSy unit cell parameters to determine the
number of k-points required. Figure 1(a) illustrates the varia-
tion in the energies of the CuyMgSnS, unit cell as a function
of the k-points. Above 512 k-points and up to 2048 k-points,
the changes in the energies with the number of k-points were
about 40 pRy. It is important to check the convergence of
the crystal energy as a function of Ry Kmax, the product of the
smallest atomic sphere radius (Rp) and the magnitude of the
largest k vector in the plane wave expansion (Kpyax ). With 512
k-points, RnKmax Was varied within the range of 6.0-9.5 with
a step size of 0.5. Figure 1(b) illustrates the variation in the
crystal energy as a function of RpKnax. It can be seen that
the value RyKmax = 8 is enough in the calculations without

being very time-consuming. Then, with a sufficient number
of the plane wave function for Ry, Kmax = 8, and by using 512
k-points corresponding to an 8 x 8 x 8 grid for KS, ST, and
PMCA, and 7 x 8 x 9 grid for WS, 107> Ry, and 10~* e as
the convergence criterion for the total energy and the charge,
respectively, were reached within 13-21 iterations for self-
consistency of the charge densities.
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Fig. 1. Convergence test of energy according to (a) k-points and (b)
leKmax-

3. Results and discussion
3.1. Structural properties and phase stability

The crystal structures of the CupMgSnS,; compound are
shown in Fig. 2. All structures have similar tetrahedral bond
geometries where each anion atom is surrounded by two Cu
atoms, one Mg, and one Sn atom. The Sn atom is bonded
to four S atoms. The KS structure is characterized by al-
ternating cation layers of CuSn, CuMg, CuSn, and CuMg

at z=0, 1/4, 1/2, and 3/4, respectively (Fig. 2(a)).” On the

Fig. 2. (color online) Crystal structures of Cu;MgSnS, in four phases (a) KS, (b) ST, (c) PMCA, and (d, d’) WS.
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other hand, in the ST structure MgSn layers alternate with Cuy
layers (Fig. 2(b)). In both structures, the Sn is located at the
same structural site. The PMCA structure with two unit cells
shown in Fig. 2(c) was obtained from the ST structure by inter-
changing the Mg and Sn atoms positions in the z = 1/2 MgSn
layer. In the WS structure, the atoms are aligned in rows when
it is viewed along the z-axis, wherein each cation alternates
with the sulfur anions, which form a honeycomb structure in
three dimensions (Fig. 2(d”)).

The knowledge of the total energy of the system, or more
often, the energy differences between the different phases may
be useful for the understanding of many aspects of the crys-
talline behavior. Figure 3 shows the curve of total energy
versus the formula unit (f.u.) volume for each phase fitted
to the equation of state of Birch-Murnaghan.3*331 Qur cal-
culations of the equilibrium energies showed that the energy
ordering of the phases is ST > KS > WS > PMCA, which in-
dicates that the ST phase is the most stable among them (see
inset of Fig. 3). It is clearly seen that the total energy of the
PMCA structure is higher than the others, which shows that it

is the least stable.

—22556.100 o 'S’T' T aasse2ron ML L]
22556.123 F —_—KS —22556.2728 ]

B ! WS —22556.2752
. —22556.146 —— PMCA _22556.2776 . 1
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N —22556.2824
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Volume/f.u.

Fig. 3. (color online) Computed total energy (Ry) versus volume (a.u.)
for the KS, ST, PMCA, and WS structures of the CupMgSnS4 com-
pound.

The calculated values of the atomic coordinates, lattice
constants, equilibrium volume, bulk modulus and its pressure
derivative are summarized in Table 1 with other available re-
sults. For the KS and ST structures, the structural parameters
are in good agreement with the available experimental or the-

27.29] For the other structures, to the best of our

oretical data.!
knowledge, no experimental or theoretical data are available
for comparison. Thus, our results can serve as a prediction for

future investigations.

Table 1. Equilibrium structural parameters (a A)), b/a, c/a, equilibrium volume/f.u. (Vo (A3)) and atomic positions), bulk modulus

(B), and its pressure derivative (B').

Atomic positions

Phases a/A  bja c/a Vo/A3  B/IGPa B T —— a S/b e
KS 5.436 1 2.027 162.81 75678 4.858 Cu(l) 2a 0 0 0
54270 1% 1.999°  159.76* Cu) 2c 0 0.5 0.25
Mg 2d 0 0.5 0.75
Sn 2b 0 0 0.5
S 8z  0.2236 0.2433*  0.25025 0.24383*  0.12558 0.12822%
ST 5.505 1 1954 16299 76.128 4.850 Cu  4d 0 0.5 0.25
5568 1 1.963> 169.43° Mg 2a 0 0 0
Sn 2b 0 0 0.5
S 8i 0.2508 0.2508 0.1384
PMCA  5.501 1 0977 162.83 75575 4879 Cu 2f 0 0.5 0.5
Mg la 0 0 0
Sn 1d 0.5 0.5 0
S 4n 0.2489 0.2489 0.2764
WS 7749 0856 0818 16291 75811 4.863 Cu  4b 0.2495 0.1708 0.5159
Mg 2a 0 0.6702 0.5184
Sn 2a 0 0.3208 0.0179
S(1)  4b 0.2492 0.1469 0.1575
S2) 2a 0 0.3157 0.6315
SB3) 2a 0 0.6803 0.1300

aRef. [27], PRef. [29].

3.2. Elastic properties

We calculated the elastic stiffness tensors of the
CuyMgSnS,4 compound, in order to analyse its mechanical sta-
bility for the KS, ST, PMCA, and WS phases. Due to the sym-
metry C;; = Cj;, the total number of independent components
(elastic constants) can be reduced from 36 to 21.3% This num-

ber can be further reduced using the crystal symmetry to nine
for the orthorhombic crystal structure, seven for KS phase and
only six for ST and PMCA, the latter having tetragonal crystal
structures. For the ST and PMCA which belong to the tetrag-
onal Laue group TI, the expressions of the elastic moduli are

well known, while for the KS belonging to the tetragonal Laue
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group TII, they have not been derived analytically yet. This is
due to the fact that the off-diagonal shear elastic constant Cy¢ is
not necessarily equal to zero. However, with regard to the elas-
tic properties, separation of the tetragonal solids into the two
Laue groups is not strictly required: in each case, the elastic
stiffness tensor may be described in terms of six parameters.

Indeed, with a rotation around the z-axis through a given angle
by37:381

¢ = (1/4)tan"' (4C14/Cy1 — C1z — 2Ces), (1)

which transforms the C;; to C;; as given in Ref. [39], where Cj¢
is equal to zero, reducing the number of independent elastic
constants from seven to six for the KS structure. Equation (1)
gives two values for ¢ in the range ¢ < | /2| that correspond
to ¢1 and ¢, where ¢; = ¢ +7/4.13831 In our case we obtain
¢ =2.57°, ¢ = 47.57°. The complete necessary and suffi-
cient criteria of mechanical stability 1401 for KS, ST, PMCA,
and WS phases are

{ Ci1 > |C12| ) 2C%3<C33 (Cll +C12)7 for KS7 (2)

Cas > 0; 2C3<Co6 (C11 — C12),

C11 > [Cial; 2C3,<C33 (C11 +C1a),
C4s > 0; Cg >0,

Ci1 > 0; C1Coy > C}y,

C11C22C33 +2C12C13C33 — C11Coy
—CnCl —C33CE, >0,

Cyq > 0; Cs55 > 0; Cgg > 0.

for ST and PMCA, (3)

for WS. 4)

The values of their independent elastic constants were
estimated and are displayed in Table 2, which are positive
and satisfy the above stability criteria. Cy; > C33 in the ST
and PMCA phases implies that the bonding strength along the

[100] and [010] direction is stronger than that of the bonding
along the [001] direction, whereas the inverse trend is exhib-
ited in WS and KS, since C|; < C33 for both phases. C44 < Cgg
in the ST and PMCA phases, suggesting that the [100] (010)
shear is more difficult than the [100] (001) shear, while the
inverse behavior is shown by the KS and WS phases since
Caq > Cgp.

We have calculated the universal elastic anisotropy index
for all phases as follows: AV = (5Gy/Gg + By /Br — 6),[*1]
where we have found that the KS structure exhibits the most
elastic anisotropy among them. We notice that for the tetrag-
onal ones the elastic anisotropies are approximately the same.
In order to calculate the values of the bulk moduli and shear
moduli for polycrystalline materials, two main approximations
are used: the Voigt and Reuss schemes.!*>*3] The Voigt ap-
proximation is the upper limits of the above mentioned mod-
uli, while the Reuss approximation corresponds to their lower
limits. In addition, we have used the average of the Voigt
and Reuss bulk and shear moduli, called the Voigt—Reuss—Hill
(VRH) approximation,**! to calculate Young’s modulus (E),
Lame’s coefficient (1), and Poisson’s ratio (). The results
are given in Table 2. Our calculation shows that the Young
moduli of all the structures are rather close to one another (see
Table 2), which show that they have almost the same stiffness.
Based on Pugh’s*3 empirical relationship, the B/G ratio can
classify materials as ductile or brittle according to a critical
value; if B/G > 1.75 the material is ductile, otherwise the ma-
terial is brittle. The values calculated for B/G for all phases
indicate that the CupMgSnS4 compound is prone to ductile be-
havior.

Table 2. Calculated elastic constants (C;;, in GPa) and elastic parameters for CuMgSnSy in four phases: bulk moduli (By, Br, BvrH.
in GPa), shear moduli (Gy, Gr, Gyru, in GPa), Pugh’s indicator (B/G), Young’s moduli (E, in GPa), Poisson’s ratio (¢), Lame’s

constant (4, in GPa), the elastic anisotropy indices (AU).

Cij KS ST PMCA WS

Ci/Cy, 93.522/93.368%, 112.567° 95.200 95.968 110.553

Cr 104.669
C33/Cly 96.662 / 96.662° 93.196 93.765 127.539
Cua/Cly 36.375/36.375%P 32.616 33.555 22.489

Css 18.140
Ce6/Chg 34.533/34.687%, 15.488° 39.723 39.047 21.097
C12/Cy 62.238 /62.392°%, 43.193° 66.066 66.160 56.621
C13/C}5 64.187/ 64.187*° 62.494 62.860 47.647

Cx 51.621
Ci6/Clg —-1.713, 020 0

By,Bg 73.881,73.819 73.967, 73.896 74.385,74.316 72.726,72.549
Byru 73.850 73.932 74.350 72.637

AY 0.904 0.885 0.868 0.304

Gv,Gr 27.663,23.429 27.160, 23.081 27.486,23.424 24.803, 23.392
Gvru 25.546 25.121 25.455 24.097

E 68.715 67.695 68.543 65.095

A 56.819 57.184 57.380 56.573

c 0.345 0.347 0.346 0.351

B/G 2.891 2:940 2.921 3.014

aRotation angle of ¢; = 2.57°, PRotation angle of ¢, = 47.57°.
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3.3. Electronic properties

The calculated electronic band structures of Cup,MgSnSy
are shown in Fig. 4. The band structures of the four phases are
quite similar. It can be seen that the KS, ST, and WS phases
possess a direct band gap in the I'-I" direction of the Brillouin
zone, while the PMCA phase has an indirect band gap in the
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I'-A direction. The results are given in Table 3. We find that
the energy gap is increased from the PMCA to the WS, while
the KS and WS phases have nearly the same gap. The cor-
rected band gaps according to the TB-mBJ calculation of KS
and WS are 0.781 and 0.785 eV, respectively, while for ST it
is 0.766 eV.

(b) ST
T~
I~
==
<]
~—"]
= ]
i 2 \ //\
> P K E,—07ep
& 0:_7 fo b -l---1-==AEr
<! — |
m —92F
—4 ]
—~— | ———
_8F— —
—10
r X P N r
d) WS
10 ( )
N —
5 e N
— ~
6 7 K
4 | -
= =
Y A
= H
%0 0 EE=O085 | | S
=1
g, =
4 =
P =====c==
_8 =~ 1
—10

G zZz T Y S X U R

Fig. 4. (color online) Band structures along the principal high-symmetry directions in the Brillouin zone of Cu;MgSnSy in (a) KS, (b)

ST, (¢c) PMCA, and (d) WS phases.

The density of states (DOS) has an important role in the
analysis of the physical properties of the materials. According
to Fig. 5 of the total and partial DOS, we see that KS, ST,
PMCA, and even WS have similar general features to each
other. It is observed that the lower valence band in the energy
ranging from —14.74 eV to —12.92 eV is mainly provided
by the state S-s, and the upper valence band has three regions
separated by gaps (labelled VBI, VBII, and VBIII): the first
one from —8.05 to —7.37 is formed by a rather isolated band
mainly provided by the S-sp, Sn-s states; the second one from
—6.11 to —3.07 is dominated by the Cu-d, Sn-p, and S-p
states; and the third one from —2.01 to O is strongly provided

by Cu-d, less by S-p, and little contribution from Sn-sp. The
gaps between VBI and VBII are 1.24, 1.40, 1.03, and 1.41 eV
for KS, ST, PMCA, and WS, respectively, while the gaps be-
tween VBII and VBIII are 1.54, 1.50, 1.41, and 1.61 eV for
KS, ST, PMCA, and WS, respectively. The conduction band
in the range from 0.389 up to 15 eV has two regions sepa-
rated by a gapof 0.14, 0.29, 0:15, and 0.86 eV for KS, ST,
PMCA, and WS, respectively. The first one, labelled CBI,
is formed by a quite isolated band that consists of a mixture
of the Sn-s, S-p; S-s, and Cu-d states, while the second one,
labeled CBII, extends from about 2 eV to high energies and
is mostly composed of the Sn-p, S-p, S-s, and Cu-d states. The
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Fig. 5. (color online) Total and partial densities of states in (a) KS, (b) ST, (c) PMCA, and (d) WS phases.

Table 3. Band gaps of Cup;MgSnS; in different phases.

Crystal structure Fundamentals band gap/eV ~ Optical band gap/eV
KS 0.273* (GGA-PBEsol) 1.48* (TB-mBJ)

0.781* (TB-mBJ) 1.63* (exp)
1.76° (exp)

ST 0.239* (GGA-PBEsol) 1.61* (TB-mBJ)
0.19° (GGA-PBE) 1.76" (exp)

0.766* (TB-mBI)

1.80° (HSE06)

0.015* (GGA-PBEsol)

0.389* (TB-mBI)

WS 0.281* (GGA-PBEsol)
0.785* (TB-mBI)

PMCA

1.77* (TB-mBJ)

aRef. [27], PRef [28], °Ref. [29], *Our work

top valence band is mainly the anti-bonding component of the
p-d hybridization between the anion S and the cation Cu. The
bottom conduction band is mainly the anti-bonding compo-

nent of the s-s and s-p hybridization between the cation Sn and
anion S with a significant contribution from the Cu-d state.

3.4. Optical properties

The complex dielectric function is defined as the three
dimensional tensor (¢%f (@) = ef‘ﬁ (o) + iegﬁ (), where
o, 3 = x,y, or z) that can be used to describe the linear re-
sponse of the system to electromagnetic radiation, which re-
lates to the interaction of the photons and electrons. The cal-
culations ignore the excitonic and local field effects. There are
two contributions to £*# (), namely the intra-band and inter-
band transitions. The contribution from intra-band transitions
is important only for metals. The ‘inter-band transitions can
further be split into direct and indirect transitions.

The indirect inter-band-transitions which involved the
scattering of phonons were ignored. The inter-band contribu-
tion to the imaginary part of the dielectric tensor components
is calculated by summing transitions from occupied to unoccu-
pied states over BZ, weighted with the appropriate momentum
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matrix elements as given by[46]

4me?

(e (@) = 302 % [ el ()
X Wi(1—Wy)8(Ef — E; — hw)d*k, (5)

where (e) is the electron charge, (m) is the mass, (f|pq|i) and
<i | P lf > are the dipole matrix elements corresponding to the
o and B directions of the crystal (x, y, or z), and f and i are
the final and initial states, respectively. W, is the Fermi dis-
tribution function for the nth state and E,, is the electron en-
ergy in the nth state. Since the dielectric function describes
the causal response, the real and imaginary parts are linked
using the Kramers—Kronig transform. Furthermore, the other
energy-dependent optical parameters, such as the reflectivity
R (@), energy-loss function L% (@), and absorption coef-
ficient o*? (@) can be derived from Ef’ﬁ (w) to 82(16 ().146]
The PMCA phase is the least stable among the investigated
phases and has an indirect band gap. Therefore, in this sec-
tion, we will focus only on the other structures. The respec-
tive crystal symmetries imply that there are two components
of the optical parameters tensors for the tetragonal (KS and
ST) structures (£ (@) = € (w) = sl.H (0) €% (w) = & (0))
and three for the orthorhombic (WS) structure. We calculate
the real £* (w) and imaginary £5* () parts of the dielectric
tensor in each direction, as shown in Fig. 6. We can see that
they exhibit the same shape for the three phases over a broad
range of energies. The tetragonal phases show an anisotropy
between the two directions reflected by the behavior of the real
parts £** (@) of their dielectric tensor as seen in Figs. 6(a) and
6(b). For the orthorhombic phase, the two lattice constants
b and c along the y and z directions, respectively, are almost
equal; consequently, the dielectric tensor components along
these directions are close to each other as if it were a tetragonal
structure (7 (0) ~ €7 (0), € (0) = (€7 (0) + £ (0))/2
and &' (w) = &% (w)), while a clear anisotropy is exhibited
between the x and both these directions as seen in Fig. 6(d).
The onsets of the calculated & (®) spectra corresponding
to their first optical critical points occur at 0.785 eV for the
three components of the WS phase, 0.766 and 0.781 eV for
both components of the ST and KS phases, respectively, which
correspond to the threshold of direct optical transition between
the highest valence band maximum and the lowest conduction
band minimum at the I" point for all phases, in good agree-
ment with their respective fundamental band gaps. Beyond
these points, the curves present several peaks. In particular,
the £* (w) along each direction for all phases has five more
pronounced peaks around 1.7-9.5 eV, labeled A, B, C, D, and
E. The highest peaks positions are at around 7.17, 7.04, and
6.98 eV for the KS, ST, and WS phases, respectively. The
peaks (A) can be assigned to the transitions from Cu-3d/S-3p
states of VBI to the Sn-5s/S-3p states of CBI. The peaks (B, C)

can be attributed to the transitions from Cu-3d/S-3p states of
VBI to Sn-5p/Cu-3d/S-3p states of CBII, the peaks (D) may
correspond mainly to the transitions from S-3p/Sn-5p/Cu-4s
states of VBII to Sn-5s/S-3p of CBI states, and the peaks (E)
may be due to the transitions from S-3p/Sn-5p/Cu-3d states of
VBII to Sn-5p/Cu-4s/S-3p states of CBIL. It is noted that the
peak in & (w) does not correspond to a single interband transi-
tion since many transitions may be found in the band structure
with an energy corresponding to the same peak.
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Fig. 6. (color online) The real and imaginary parts of the dielectric
function for Cu;MgSnSy4 in (a) KS, (b) ST, and (c) WS phases along
crystallographic directions.

For the realpart spectrum, the main peaks (with magni-
tudes 9.81 and 9.29 for & (@) and &{*(®), respectively) for
the KS phase are situated around 1.40-1.51 eV; for the ST
phase they are located around 1.55-1.62 eV (8.38 and 9.65 for
£ (), and &{*(w) respectively); for the WS phase they occur
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at 1.1-1.63 eV (7.82, 9.18, and 9.42 for &f* (w), & (®), and
£(w), respectively). We can see that the dielectric functions
for the ST and WS phases display maximum anisotropy in the
energy range 0-5.7 eV. The spectra curve of each £* ()
crosses the zero line four times for the KS and ST phases,
and also for the WS phase, except for its & (@) compo-
nent, which crosses the zero line twice. The £** (@) =0 is
a necessary condition for plasma oscillations to occur but not
a sufficient condition.'*”) Thus, the corresponding screened
plasma frequencies/*® will be determined from the analysis
of the electron energy-loss function. Furthermore, the static
dielectric constants near zero photon energy can be easily
obtained as &%(0) = 7.97, £7(0) = 7.71 for KS, &*(0) =
7.19, €% (0) = 8.16 for ST and &*(0) = 6.95, & (0) = 7.87,
£7(0) = 7.97 for WS. For the three phases, the direction-
ally averaged values of the zero frequency dielectric constants
€, (0) are 7.88, 7.51, and 7.60 for KS, ST, and WS, respec-
tively. The uniaxial anisotropies d& = (sl‘ (0) —&-(0)) /€1 (0)
are 0.033, —0.129, and 0.128 for KS, ST, and WS, respec-
tively. These values confirm the existence of the anisotropy
for these phases. Furthermore, the WS and ST phases show a
noticeable anisotropy compared to the KS phase. On the other
hand, in the absence of experimental data on the polarized zero
frequency dielectric constant, no comment can be ascribed to
the accuracy of our results.

The surface behavior of a material is characterized by its
reflectivity R(®), which is defined as the ratio of the inci-
dent power to the reflected power. Figure 7 displays the en-
ergy dependence of the different reflectivity components for
the three phases up to 27 eV. We can see that they exhibit the
same shape. Indeed, in the low energy range below 2.5 eV,
isolated peaks occur and several peaks appear in the broad
energy range 2.5-20 eV. The zero-frequency reflectivities are
R (0) = 22.7%, R¥(0) = 22.1% for KS, R*(0) = 20.9%,
R¥#(0) =23.2% for ST and R* (0) = 20.3%, R*? (0) =22.5%
and R% (0) = 22.7% for WS. The maximum reflectivities for
KS (44.20%), ST (42.37%), and WS (44.84%) correspond to
12.00, 12.62, and 11.94 eV respectively. It is worth underlin-
ing that the reflectivity along each direction R** () reaches
its maximum value when its corresponding £** (®) is below
zero. For negative values of €;(®), the materials are charac-
terized as metals.[*’]

The electron energy-loss function describes the interac-
tion by which energy is lost by a fast moving electron traveling
the material. The sharp peaks of our calculated energy-loss
function (Fig. 8) have maxima at 19.69, 19.43, and 19.40 eV
for KS, ST, and WS, respectively, corresponding to their
screened plasma frequencies above which the matter acts as a
dielectric and below which it shows a metallic nature, in agree-
ment with the last root of their respective €| (®) (€;(®) =0)
and fits very well with the rapid decrease in reflectivity in

A/nm
0.5 248 124 82 62 49 41
(a) KS — R**(w)
— R**(w)

0.4

0.3

R(w)

0.2

0.1 ]
0 . . . . .
0 5 10 15 20 25 30
Energy/eV
A/nm
0.5 248 124 82 62 49 41
(b) ST — R**(w)

00 5 10 15 20 25 30
Energy/eV
A/nm
05 248 124 82 62 49 41
. WS T T T T
© — ()
0.4F — Rv(w)
_Rzz(w)

0.3

R(w)

0.2

0.1

0 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30

Energy/eV

Fig. 7. (color online) Optical reflectivity for Cu;MgSnSy in (a) KS, (b)
ST, and (c) WS phases along crystallographic directions.

Fig. 7.

The optical absorption coefficient o(®) is one of the most
crucial evaluation criteria for the optical properties. Figure 9
displays the energy dependence of the absorption coefficient in
each direction for the three phases up to 27 eV. Overall, they
have similar absorption spectra. Indeed, they grow for photon
energies higher than 1.47, 1.56, and 1.76 eV for KS, ST, and
WS structures, respectively, which means these phases start
absorbing the radiation at wavelengths below 844, 795, and
705 nm, respectively. In addition, the region of intense absorp-
tion starts from these onsets to about 27 eV. The above men-
tioned energy regions consist of different spectral peaks occur-
ring due to different electronic transitions where the highest
peaks.occur at 10.25, 9.83, and 11.44 eV for KS, ST, and WS
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structures, respectively, corresponding to an abrupt decrease
of the & () shown in Fig. 6. In particular, the absorption in
the visible region exceeds 10~* cm™!, which shows that this
compound is a potential photovoltaic absorber.

is related to an excitation using photons. Thus, we should take
into account the difference between the two band gap concepts
when comparing the theoretical results with the corresponding
experimental data.
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Fig. 8. (color online) Electron energy-loss spectrum for Cu;MgSnSy in
(a) KS, (b) ST, and (c) WS phases along crystallographic directions.

Since the available experimental band gap of this com-
pound is determined optically by the UV-vis diffuse re-
flectance spectroscopy,?”) and it is well known that when the
excitonic effects are neglected the fundamental band gap is
usually smaller than the optical band gap, which can be due to
dipole-forbidden transitions or weak (optical) transition matrix
elements. It is important to keep in mind that the fundamental
band gap is the smallest energy which allows electrons to be
excited in unoccupied states. In contrast, the optical band gap
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Fig. 9. (color online) Absorption coefficient for CuMgSnSy in (a) KS,
(b) ST, and (c) WS phases along crystallographic directions.

Unfortunately, the optical band gap is not reported in
the Ref. [29] using the screened hybrid HSEQ6 functional ap-
proach, but we can expect that this:approach overestimates the
optical band gap based on the fact that the HSE06 fundamen-
tal band gap (1.80 eV) is higher than the experimental optical
band gap (1.63 and 1.76 eV).[?”-28] Figure 10 shows (ahv)?
versus (hv) where (&) is the directionally averaged optical ab-
sorption coefficient calculated with the TB-mBJ for the three
phases at low energies up to 3.5 eV, from which the opti-
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cal band gap energies of CuyMgSnS, are estimated through
Tauc’s plot method.’”! The estimated TB-mBJ optical band
gap of the KS structure agrees with the experiment. Addi-
tionally, when comparing the TB-mBJ optical band gaps, we
found that they decrease, going from the WS phase to the KS
phase.
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Fig. 10. (color online) Determination of optical band gap of
CuyMgSnS, using TB-mBJ for KS, ST, and WS phases.

4. Conclusion

In the present work, the structural, elastic, electronic, and
optical properties of CuyMgSnS,4 have been investigated us-
ing the FP-LAPW+lo method within the GGA PBEsol in the
framework of the DFT. Our calculations for the Cu,MgSnSy
in different phases, namely KS, ST, PMCA, and WS, show
that the ST phase is the most stable among them. The calcu-
lated structural parameters of the KS phase are in reasonable
agreement with the available experimental and theoretical re-
sults. From our calculated elastic constants for the different
phases this material is mechanically stable, could be classified
as a ductile material, and the KS structure exhibits the highest
elastic anisotropy. On the other hand, following Pugh’s empir-
ical relationship, CupMgSnS, behaves in a ductile manner for
all phases. According to the TB-mBJ calculation, Cu,MgSnSy
exhibits a semiconducting behavior with an indirect band gap
in the M-A direction for the PMCA phase and a direct band
gap in the I'-I" direction for the others.

For the optical properties, it is found that the TB-mBJ cal-
culation gives more reliable results than the other approaches.
In particular, the estimated optical band gaps of the KS and
ST phases are in agreement with the experimental results.
To the best of our knowledge, there have not been any pre-
vious theoretical results on the electronic and optical prop-
erties of CupMgSnS, in the wurtzite—stannite phase, includ-
ing the dielectric function, the absorption coefficient, the re-
flectivity, and the energy-loss function. Therefore, we hope
that our results could serve as a reference for future stud-
ies. Currently, the best performing thin-film solar cells on the
cellular as well as on the module-level are fabricated using
Cu(Ga,In)Se; absorbers. Despite having superior efficiencies,

they present limitations arising from the cost and/or scarcity
of Ga and In. Therefore, one major challenge for thin-film
photovoltaic technology is to develop materials composed of
Cuy,MgSnS4 which
is structurally similar to chalcopyrite semiconductors, such

earth-abundant and nontoxic elements.

as CuGaSe;, CulnSe;, and Cu(Ga,In)Se,, but contains only
earth-abundant, nontoxic elements and has a near optimal di-
rect band-gap energy of E; ~ 1.5 eV with high optical ab-
sorption coefficients, can be a potential candidate for high-
efficiency application in low-cost solar cells, with the same
device design, structure, and processing as chalcopyrite solar
cells. Moreover, from the DOS analysis, the band-gap energy
can be tailored by cation alloying for an optimized optical ef-
ficiency of the materials.
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« Etude ab-initio des propriétés structurales, élastiques et électroniques de chalcogénures quaternaires de
type Ir-11-1V-VI»

Résumé :

Les propriétés structurelles, électroniques, élastiques et optiques des composés Cu,MgSnX, (X =S, Se, Te)
dans quatre phases cristallines (Wurtzite-Stannite (WS), stannite (ST), kesterite (KS) et CuAu (PMCA) primitif)
sont étudiées en utilisant le Théorie de la densité fonctionnelle dans le cadre de la méthode FP-LAPW + lo dans
une approximation de gradient généralisée basée sur Perdew 2008 functional (GGA-PBEsol). Pour chaque
phase, les parametres structurels, le module de compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression sont
calculés. La stabilité relative de ces phases est également discutée. En effet, les constantes élastiques ont été
calculées afin d'étudier la stabilité mécanique de toutes les phases. En outre, le facteur d'anisotropie, le module
de cisaillement, le module de Young, le coefficient de Lame et le rapport de Poisson ont été estimés a partir des
constantes élastiques monocristallines calculées. Pour la structure de bandes, la densité d'états et les propriétés
optiques, les effets d'échange et de corrélation ont été traités par le potentiel de Becke-Johnson modifié par
Tran-Blaha pour donner une meilleure description des gaps et des spectres optiques. Les résultats obtenus sont
comparés aux données expérimentales disponibles et & d'autres calculs théoriques.

Mots clés : Semi-conducteur de chalcogénure quaternaire Constantes élastiques Propriétés optoélectronique TB-
mBJ Gap optique

« Ab-initio study of the structural, elastic and electronic properties of quaternary chalcogenides type I,-
H-1V-VI, »

Abstract :

The structural, electronic, elastic and optical properties of Cu,MgSnX, (X = S, Se, Te) compounds in four
crystalline phases (the Wurtzite-Stannite (WS), stannite (ST), kesterite (KS) and primitive-mixed CuAu
(PMCA)) are investigated using the functional density theory in the framework of FP-LAPW+lo method within
generalized gradient approximation based on Perdew 2008 functional (GGA-PBEsol). For each phase, the
structural parameters, bulk modulus and its pressure derivative are calculated. The relative stability of these
phases is also discussed. In addition, the elastic constants have been calculated in order to investigate the
mechanical stability of all phases. Moreover, anisotropy factor, shear modulus, Young’s modulus, Lame’s
coefficient and Poisson’s ratio have been estimated from the calculated single crystalline elastic constants. For
the band structure, the density of states and optical properties the exchange and correlation effects were treated
by the Tran-Blaha modified Becke-Johnson potential to give a better description of the band-gap energies and
optical spectra. The obtained results are compared with available experimental data and to other theoretical
calculations.

Key words : quaternary chalcogenide semiconductor Elastic constants Optoelectronic properties. TB-mBJ
Optical Band gap
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