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Résumé

Cette these est consacrée a 1’é¢tude des propriétés mécaniques et thermodynamiques du
matériau semi-conducteur Cu,ZnSnS, (CZTS) en utilisant des calculs ab initio basés sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Ce matériau est étudié pour son potentiel dans
les applications photovoltaiques en raison de sa composition a partir d’éléments abondants et
non toxiques, et de ses propriétés adaptées a la fabrication de dispositifs solaires a faible co(t.
L’analyse porte principalement sur les comportements élastiques et mécaniques du CZTS,
ainsi que sur ses propriétés thermodynamiques, notamment la variation de ses propriétés en
fonction de la température, telles que 1’énergie vibrationnelle, I’entropie vibrationnelle,
I’énergie libre vibrationnelle et la capacité calorifique. L’objectif est de mieux comprendre la
réponse thermique du matériau et son potentiel pour les applications photovoltaiques. Les
résultats obtenus sont en accord avec les données existantes dans la littérature, renforcant

ainsi la fiabilité de I'approche théorique adoptée.



Abstract

This thesis is dedicated to the study of the elastic, mechanical and thermodynamic properties
of the semiconductor material Cu,ZnSnS, (CZTS) using ab initio calculations based on
density functional theory (DFT). This material is investigated for its potential in photovoltaic
applications due to its composition from abundant and non-toxic elements, as well as its
properties suited for the fabrication of low-cost solar devices.

The analysis mainly focuses on the elastic and mechanical behavior of CZTS, as well as its
thermodynamic properties, particularly the variation of its properties with temperature, such
as vibrational energy, vibrational entropy, vibrational free energy, and heat capacity. The aim
is to better understand the thermal response of the material and its potential for photovoltaic
applications. The results obtained are consistent with existing data in the literature, thereby
strengthening the reliability of the theoretical approach adopted.
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Introduction générale

Dans un contexte mondial marqué par la nécessité de diversifier les sources d’énergie et de
réduire I’empreinte carbone, 1’exploitation de 1’énergie solaire constitue une solution
prometteuse [1]. Les cellules solaires, dispositifs permettant la conversion directe de 1’énergie
solaire en ¢lectricité, sont au cceur des recherches en matériaux et en physique du solide [2].
Parmi les matériaux émergents dans le domaine du photovoltaique, le Cu,ZnSnS, (CZTS)
suscite un intérét croissant en raison de sa composition exempte de métaux rares et toxiques,
de son abondance sur Terre et de ses propriétés optoélectroniques favorables [3]. Toutefois,
avant de pouvoir étre utilisé de maniére optimale dans des cellules solaires, une
compréhension approfondie de ses propriétés structurales et mécaniques est indispensable [4].

L’objectif principal de ce travail est d’étudier les paramétres structuraux, mécaniques et
thermodynamiques du matériau CZTS en s’appuyant sur des méthodes de calcul ab initio.
Pour ce faire, nous avons utilisé le logiciel Quantum Espresso (QE) et le package Thermo_pw
[5, 6], qui permettent d’explorer les propriétés ¢lastiques des solides et d’obtenir des
prédictions précises sur le comportement microscopique du CZTS.

Cette these est structurée en quatre chapitres. Le premier chapitre est consacré aux généralités
sur les cellules solaires. Il met en évidence les principes fondamentaux de la conversion
photovoltaique et les différentes générations de cellules solaires, tout en situant le CZTS dans
ce panorama technologique [7]. Le deuxiéme chapitre s’intéresse aux méthodes de calcul du
premier principe, en particulier la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qui
constitue un outil fondamental pour modéliser les propriétés électroniques et structurales des
matériaux [8]. Le troisieme chapitre explore les propriétés élastiques des solides, en insistant
sur leur importance pour la stabilitt mécanique et la performance des dispositifs
photovoltaiques [9].

Enfin, le dernier chapitre présente les résultats obtenus et leur discussion. L’accent est mis sur
I’analyse des parameétres structuraux, mécaniques et thermodynamiques du CZTS, en mettant
particulierement en évidence ses propriétés élastiques obtenues par simulation. L’étude des
propriétés €lastiques et thermiques du CZTS est d’une importance capitale dans le cadre de
I’¢élaboration des cellules solaires. En effet, la stabilit¢ mécanique du matériau conditionne la
durabilité des dispositifs photovoltaiques et leur résistance aux cycles thermiques inhérents
aux variations environnementales. L’étude des constantes élastiques permet de caractériser la
rigidité du matériau CZTS, notamment a travers des paramétres tels que le module de Young,
le module de cisaillement et le coefficient de Poisson. Ces parametres sont cruciaux pour
évaluer la faisabilité de son intégration dans des dispositifs photovoltaiques, car ils
influencent la stabilit¢ mécanique des couches minces et leur résistance aux contraintes
externes [10].
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De méme, une meilleure compréhension des propriétés thermodynamiques permet d’anticiper
les déformations induites par la chaleur et d’optimiser la conception des cellules solaires a
base de CZTS. Ces considérations sont essentielles pour garantir une performance stable et
une durée de vie prolongée des dispositifs photovoltaiques intégrant ce matériau prometteur.
L’analyse thermodynamique du CZTS, réalisée grace aux calculs ab initio permet d’examiner
son comportement en fonction de la température et de la pression. A I’aide du package
Thermo pw, nous avons ¢tudié¢ 1’évolution de 1’énergie libre, de la chaleur spécifique et du
coefficient de dilatation thermique du matériau, fournissant ainsi des informations essentielles
sur sa stabilit¢ thermique. Ces résultats constituent une avancée majeure pour la
compréhension du CZTS et son optimisation dans des conditions réelles d’exploitation.

En somme, cette étude ambitionne de fournir des bases solides pour I’optimisation du CZTS
dans les applications photovoltaiques, en combinant une approche théorique rigoureuse et des
outils de simulation avancés [11]. Les résultats obtenus pourront ainsi servir de référence pour
de futures recherches visant a améliorer I’efficacité des cellules solaires a base de ce matériau
prometteur [12].
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Chapitre |

Geénéralités sur les cellules solaires

I-1 Introduction

L’¢énergie est un élément central du développement économique et social. La consommation
énergétique mondiale ne cesse de croitre en raison de I’augmentation démographique et de
I’intensification des activités industrielles et urbaines. Selon les données récentes, la demande
énergétique mondiale est dominée par les combustibles fossiles, représentant une part majeure
de la production énergétique. Cette dépendance pose des défis environnementaux
considérables, notamment en termes d’émissions de gaz a effet de serre et de réchauffement

climatique.

En Algeérie, pays riche en ressources naturelles, la consommation énergétique repose
principalement sur les hydrocarbures. Cependant, 1’épuisement progressif des réserves
fossiles et les engagements internationaux en matiére de développement durable ont pousse le
pays a envisager des solutions alternatives. L’intégration des énergies renouvelables, en
particulier I’énergie solaire, est désormais au cceur des stratégies nationales pour diversifier le

mix énergétique.

Parmi les technologies solaires, le photovoltaique joue un réle clé dans la production
d’¢lectricité propre. Les cellules solaires, qui constituent 1’¢lément de base des systemes
photovoltaiques, ont évolué au fil des décennies. Les premiéres genérations de cellules
solaires, & base de silicium cristallin, dominent encore le marché en raison de leur maturité
technologique et de leurs rendements élevés. Cependant, ces technologies présentent des

limites, notamment leur coGt elevé et leur dépendance a des matériaux rares.

Les recherches se sont ainsi orientées vers des technologies de nouvelle génération, telles que
les cellules solaires a base de matériaux semi-conducteurs innovants. Parmi celles-ci, les
cellules solaires a base de cuivre-zinc-étain-soufre (CZTS) suscitent un intérét croissant. Ces
matériaux, composés d’éléments abondants, peu cofliteux et non toxiques, offrent une
alternative prometteuse pour répondre a la demande croissante en énergie tout en respectant

les impératifs environnementaux.
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Ce chapitre vise a explorer le contexte global et local de la consommation énergétique, tout en

mettant en lumiére les avancées dans le domaine photovoltaique, avec un accent particulier

sur les cellules solaires CZTS, leur potentiel et leurs perspectives d’avenir.

I-2 Consommation mondiale d’énergie

La Revue statistique de I'énergie mondiale était autrefois publiée par British Petroleum (BP).

Reconnue comme l'une des sources les plus importantes et crédibles de données énergétiques

au niveau mondial, elle fournit des statistiques complétes sur I'énergie depuis 1952. BP a édité

la 71¢¢dition de cette publication en 2022. Désormais, a partir de cette année, la Revue est

produite par I'Energy Institute (EI), un organisme professionnel accrédité regroupant les

experts du secteur énergétique [1].

Voici les principaux enseignements tirés des données de 2022 :

Progrés remarquables des énergies renouvelables : Le déploiement des énergies
renouvelables dans le secteur électrique a poursuivi sa progression rapide, porté par
I’énergie solaire et éolienne. En 2022, les nouvelles capacités installées dans ces deux
secteurs ont atteint un niveau record. Ensemble, le solaire et I'éolien ont représenté une
part inédite de 12 % de la production d'électricité mondiale, avec une croissance de 25

% pour le solaire et de 13,5 % pour I'éolien.

Hausse de la consommation d'énergie primaire : La consommation mondiale d'énergie
primaire a augmenté d'environ 1 % en 2022, dépassant de prés de 3 % le niveau de
2019 (avant la pandémie du Covid). Malgré cette évolution, les combustibles fossiles

ont maintenu leur domination, représentant pres de 82 % de la consommation totale.

Croissance des émissions liées a I'énergie : Les émissions mondiales de gaz a effet de
serre liées a I'énergie ont continue de croitre, enregistrant une hausse de 0,8 %, malgré

le developpement soutenu des énergies renouvelables [1].

Ce bilan souligne a la fois les défis persistants liés a la transition énergétique et les progres

réalisés dans le déploiement des technologies durables.

La figure I-1 montre la consommation mondiale d'énergie primaire par source. Les énergies

renouvelables incluent le solaire, I'éolien, la géothermie, la biomasse et les déchets [1].
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Figure I-1 : Consommation mondiale d'énergie primaire par source. Les énergies

renouvelables incluent le solaire, I'éolien, la géothermie, la biomasse et les déchets [1].

Energie primaire : La croissance de la demande d’énergie primaire a nettement ralenti en
2022, atteignant +1,1 % contre +5,5 % en 2021. Cette hausse a porté la consommation
mondiale a environ 3 % au-dessus des niveaux de 2019, avant la pandémie. La consommation
a augmenté dans toutes les régions sauf en Europe (-3,8 %) et dans la CEIl (-5,8 %). Les
énergies renouvelables (incluant le solaire, I'éolien, la géothermie, la biomasse et les déchets,
mais excluant ’hydroélectricité) ont vu leur part dans la consommation d'énergie primaire
atteindre 7,5 %, soit une progression de pres de 1 % sur un an. Les combustibles fossiles

restent dominants, représentant toujours 82 % de la consommation totale [1].

Emissions de carbone : Les émissions de CO, provenant de I’énergie, des processus
industriels, du torchage et du méthane (en équivalent CO;) ont continué d’augmenter,
atteignant un nouveau record de 39,3 GtCO2e (+0,8 %) en 2022. Les émissions liées a
I’utilisation de 1’énergie ont augmenté de 0,9 %, atteignant 34,4 GtCO?2. A P’inverse, celles
issues du torchage ont diminué de 3,8 %, tandis que les émissions dues au méthane et aux

processus industriels ont reculé de 0,2 % [1].

Electricité : La production mondiale d’électricité a progressé de 2,3 % en 2022, un rythme

inférieur a celui de 2021 (+6,2 %). Les énergies renouvelables (hors hydroélectricité) ont
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couvert 84 % de la hausse nette de la demande.

L’éolien et le solaire ont atteint une part record de 12 % de la production électrique mondiale,
enregistrant une croissance respective de 25 % et 13,5 %. Leur production combinée a une
nouvelle fois dépassé celle de 1’énergie nucléaire. Le charbon est resté la principale source
d’électricité, avec une part de 35,4 %, légerement inférieure a celle de 2021 (35,8 %). La

production d’électricité a base de gaz naturel est restée stable, représentant environ 23 %.

Ce bilan souligne la complexité de la transition énergétiqgue mondiale, marquée par des
records historiques, une dépendance persistante aux combustibles fossiles et des avancées

notables dans les énergies renouvelables [1].
1-3 Photovoltaique dans le monde

Selon I'Association européenne du photovoltaique (EPIA), la capacité installée de panneaux
solaires pourrait atteindre environ 1800000 MW d'ici 2030 (Figure 1-2), représentant ainsi 14
% de la consommation mondiale d'électricité. A cet horizon, I'énergie solaire photovoltaique
serait en mesure de fournir de I'électricité & plus de 4,5 milliards de personnes, dont 3,2
milliards vivant dans les pays en développement. Dans ces régions, le photovoltaique se
positionne comme une solution de production d'électricité de plus en plus compétitive, en

particulier dans les zones éloignées des réseaux électriques traditionnels [2]

mmm hypothése haute
mmm hypothése modérée

1600000 MW /

1400000 MW /

1200000 MW /
1000000 MW /

800000 MW / Zz
600000 MW /

400000 MW

200000 MW

2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022 2024 2026 2028 2030

Figure 1-2: Capacité photovoltaique globale cumulée a [’horizon 2030 [2].
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La production moderne d'énergie renouvelable dans le monde est en forte croissance, portee
par I’essor des technologies solaires, éoliennes, géothermiques, biomasse et des déchets, qui
remplacent progressivement les énergies fossiles. Le solaire photovoltaique et I’€olien sont les
principales sources d’énergie renouvelable, représentant la majeure partie des nouvelles
capacités installées. En 2022, les énergies renouvelables ont contribué a environ 28 % de la
production mondiale d'électricité, avec une part prépondérante pour le solaire et I'éolien, dont
les capacités ont connu des augmentations records (Figure 1-3) [3]. Le solaire continue de
dominer dans les régions ensoleillées, offrant une solution particulierement adaptée pour les
pays en développement, tandis que 1’éolien s’impose comme une source clé dans les zones
cotieres et les régions a fort potentiel de vent. La biomasse et la géothermie, bien que plus
petites en termes de capacité installée, jouent également un réle important dans certains pays,
en particulier pour la production d'énergie thermique et la gestion des déchets. Cette
diversification des sources renouvelables permet de renforcer la résilience énergeétique

mondiale tout en réduisant les émissions de gaz a effet de serre.

Hydropower
4,000 TWh
3,000 TWh
Wind
2,000 TWh
Solar
1,000 TWh
Other renewables including bioenergy
0TWh
1965 1980 1990 2000 2010 2023

Figure 1-3 : Production mondiale d'énergie renouvelable moderne par source [3].
I-4 Photovoltaique en Algérie

En Algérie, la production d'énergie renouvelable connait un développement progressif,

soutenu par une forte capacité de ressources naturelles. Le pays bénéficie d'un ensoleillement
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exceptionnel, ce qui favorise la croissance de I'énergie solaire photovoltaique. Récemment,
I'Algérie a commencé a déployer plusieurs projets solaires a grande échelle, visant a
diversifier son mix énergétique et a réduire sa dépendance aux hydrocarbures (Figure 1-4). Le
gouvernement algérien a mis en place des plans ambitieux pour atteindre 15000 MW
d'énergie solaire d'ici 2035, avec des projets comme la centrale solaire de Ben Badis et
d'autres initiatives dans le sud du pays. Parallelement, I'énergie €olienne commence a
émerger, notamment dans les régions cotiéres, ou les conditions de vent sont favorables.
Cependant, bien que les énergies renouvelables représentent encore une faible part de la
production énergétique totale du pays, la stratégie nationale met I'accent sur le développement
durable et I'intégration croissante des énergies renouvelables. L'Algérie cherche également a
exploiter ses ressources géothermiques et biomasse, bien que ces secteurs soient encore en
phase d'exploration. En somme, bien que I'Algérie ait encore un long chemin a parcourir, elle
dispose d'un potentiel énorme pour devenir un acteur majeur de I'énergie renouvelable en
Afrique du Nord [4].

0.7 TWh
Solar

0.6 TWh
0.5TWh
0.4 TWh
0.3 TWh
0.2TWh

0.1 TWh
Hydropower
Wind

0TWh Other renewables including bioenergy
1965 1980 1990 2000 2010 2023 ) h

Figure 1-4 : Production Algérienne d'énergie renouvelable moderne par source [3].

L'Algérie entame une nouvelle ere énergétique axée sur la durabilité, avec un engagement fort
dans les énergies renouvelables. Le programme mis a jour vise a installer une capacité de
22000 MW d'ici 2030, dont 12000 MW pour le marché national, et une capacité d'exportation
potentielle allant jusqu'a 10000 MW [4]. Dans ce cadre, le pays aspire a se positionner comme
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un acteur clé dans la production d’¢lectricité a partir de sources photovoltaiques et éoliennes,
tout en intégrant des technologies comme la biomasse, la cogénération, la géothermie, et, au-
dela de 2021, le solaire thermique. Ces filieres énergétiques devraient stimuler un
développement économique durable et favoriser un modeéle de croissance innovant. D'ici
2030, 37 % de la capacité installée et 27 % de la production d'électricité destinée a la
consommation nationale devraient provenir de sources renouvelables [5]. Le passage a 22000
MW d'énergies renouvelables permettra d'économiser environ 300 milliards de m?® de gaz
naturel, soit I'équivalent de huit fois la consommation nationale de 2014. Avec un potentiel
solaire exceptionnel, I'Algérie percoit cette transition comme un levier stratégique pour le
développement économique et social, notamment en encourageant l'implantation d'industries
créatrices de richesse et d'emplois. La figure 1-5 suggere I’évolution des énergies

renouvelables en Algérie a 1’horizon 2030 [4].

16

14

12 — Photovoltaique

Eolien

% 0 = Thermique
z 8 ~— Biomasse
é 6 Cogénération
& 4 — Geéothermie

2 ,—H—’,’éé

0 _——

2015 2020 2030

Année

Figure I-5 : Evolution des énergies renouvelables en Algérie a [’horizon 2030 [4].

Dans son plan 2020, le gouvernement a apporté quelques ajustements au programme de
transition €nergétique, a travers un plan d’action jusqu’en 2035 visant a augmenter la capacité
d’exploitation des énergies renouvelables pour produire 4 000 mégawatts d’ici 2024, et 15
000 mégawatts d’ici 2035. Cela permettra d’économiser prés de 240 milliards de m® de gaz

naturel.
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I-5 Technologie photovoltaique
I-5-1 Rayonnement solaire

Le soleil représente la source d’énergie la plus importante a 1’échelle mondiale. Dans
I’espace, hors de I’atmosphere terrestre, 1’énergie totale transportée par le rayonnement solaire
sur la distance entre le soleil et la Terre est d’environ 1350 W/m? (AMO) [6]. Ce rayonnement
s’étend sur un spectre qui va de l’ultraviolet (0,2 um) a Dl’infrarouge lointain (2,5 pum).
Cependant, lorsque ce rayonnement atteint la surface de la Terre, son spectre subit une
atténuation significative par rapport a celui observé dans 1’espace. Cette transformation
résulte de phénomeénes d’absorption et de diffusion provoqués par les différents composants

de I’atmosphére, notamment les gaz, I’eau et les poussiéres.

Des gaz tels que ’ozone (Og3), la vapeur d’eau (H,O) et le dioxyde de carbone (COy)
absorbent des bandes spécifiques de fréquences, en particulier dans la région infrarouge [7].
Par ailleurs, les particules de poussiéres et les molécules présentes dans 1’atmospheére
contribuent a une diffusion étendue sur 1’ensemble du spectre solaire. Ces interactions
modifient non seulement ’intensité globale du rayonnement solaire arrivant au sol mais
également sa répartition spectrale. De plus, les conditions climatiques et la latitude du lieu
d’observation influencent fortement le spectre solaire pergu a travers I’atmosphere. Par
exemple, les nuages, I’humérisation atmosphérique et la position géographique déterminent la

quantité et la qualité de 1’énergie solaire disponible au niveau de la surface terrestre [7].

Ces phénomenes soulignent I’importance de considérer les parameétres atmosphériques et
climatiques lors de 1’étude et de 1’exploitation de 1’énergie solaire pour diverses applications,

qu’il s’agisse de la production d’¢électricité photovoltaique ou de systémes thermiques.

La notion d'Air-Masse (AM) a été développée pour permettre la comparaison des
performances des cellules solaires de maniére universelle et pour caractériser le spectre
solaire en termes d'énergie émise. L'Air-Masse mesure la puissance absorbée par I'atmosphére

en fonction de l'angle du soleil par rapport au zénith (0) (Figure 1-6) [8].
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AM 1.5=1/sin 0

AMO
1350 W/m?

Figure 1-6 : Normes de mesures du spectre d’énergie lumineuse émis par le soleil selon la

convention AM [8].

Il existe plusieurs valeurs d'AM : AMO correspond a l'irradiance hors atmosphere, utilisée
pour prédire le comportement des cellules dans des applications spatiales, avec une puissance
d'environ 1350 W/m2. AM1 désigne I'irradiance directe recue au sol lorsque le soleil est au
zénith (0 = 0°), soit une puissance d'environ 1000 W/m?. Enfin, AM1.5 représente le spectre

le plus étudié, ou l'irradiance recue au sol est a un angle de 45° [8].

Ce spectre se divise en deux catégories : AM1.5D, qui désigne le rayonnement direct avec une
puissance d'environ 833 W/mz, et AM1.5G, qui représente le rayonnement global, incluant a
la fois le rayonnement direct et diffus, avec une puissance d'environ 1000 W/m2 [8]. La figure
I-7 montre 1’irradiance spectrale et puissance contenue dans divers spectres solaires, y

compris global (G) et direct (D) [9].
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Figure I-7 : Irradiance spectrale et puissance contenue dans divers spectres solaires, y

compris global (G) et direct (D) [9].

I-5-2 Effet photovoltaique

L'énergie photovoltaique repose sur les propriétés des matériaux semi-conducteurs. Les semi-
conducteurs sont capables d'absorber des photons dont I'énergie E,poron = hv (0U h est la
constante de Planck et v la fréquence de la lumiere) est supérieure au gap énergeétique (E;) de
ce matériau. Lorsque I'énergie du photon est absorbée par le semi-conducteur, I'énergie d'un
électron dans la bande de valence est transférée a la bande de conduction. Son absence dans la
bande de valence est modélisée par un trou, porteur de charge positive. Ainsi, I'absorption du

photon génere une paire électron-trou.

Si I'énergie du photon est supérieure au gap énergétique du matériau, I'exces d'énergie est
libéré par I'électron sous forme de phonon (thermalisation). Cependant, un matériau semi-
conducteur seul ne peut pas générer de courant électrique. En utilisant uniqguement un semi-
conducteur, les paires électron-trou ne peuvent pas étre collectées et finissent toutes par se

recombiner apres un certain temps (durée de vie des porteurs) [10].

Pour générer un courant, on utilise une jonction p-n au lieu d'un simple semi-conducteur. Le
champ électrique formé par cette jonction sépare les électrons et les trous, qui sont collectés
dans les électrodes respectives. En général, dans une cellule solaire, seul un des deux
composants de la jonction (p ou n) est utilise comme matériau absorbant la lumiere. Les
cellules photovoltaiques sont donc congues avec une couche absorbante bien plus épaisse que

I'autre couche formant la jonction [11].
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La structure de base d'une cellule solaire photovoltaique est illustrée dans la figure 1-8. Pour
capturer efficacement les photons tout en minimisant I'ombrage, le contact avant est réalisé
avec une grille métallique. Le contact arriére, en revanche, occupe l'intégralité de l'arriere de
la cellule. Selon la technologie utilisée, d'autres couches peuvent étre ajoutées a cette structure
de base [10].

Photon

Frontcontact ~~---

Load

Back contact ----

Figure I-8 : Structure de base d’une cellule solaire [10].

1-5-3 Principe de fonctionnement d’une cellule solaire photovoltaique

Pour concevoir une cellule solaire, il est nécessaire d'utiliser un matériau photoconducteur,
dont la conductivité électriqgue augmente lorsqu'il est exposé a un rayonnement électro-
magnétique. Les semiconducteurs, dont la concentration en charges libres est relativement
faible par rapport aux métaux, sont des exemples typiques de matériaux photoconducteurs.
Pour qu'un électron, initialement lié a son atome (dans la bande de valence ou les niveaux
donneurs), devienne libre et puisse participer a la conduction du courant, il doit recevoir une
quantité d'énergie minimale pour atteindre des niveaux énergétiques plus éleves, tels que la
bande de conduction ou les niveaux accepteurs. Cette énergie minimale est appelée I'énergie
du gap, notée E4. La valeur de ce gap varie selon le matériau semi-conducteur : elle est de
1,12 eV pour le silicium cristallin (c-Si), entre 1 eV et 1,7 eV pour le Cu(Ga,In)Se,, et entre 1
eV et 1,5 eV pour le Cu,ZnSn(S,Se), [12].

Le rayonnement solaire qui frappe une cellule solaire subit plusieurs phénomeénes : une partie
est réfléchie, une autre est absorbée, et le reste traverse la cellule. Lorsqu'un photon est
absorbé et que son énergie dépasse celle du gap, un électron est libéré, créant ainsi une paire
électron-trou, I'électron étant libre et le trou ayant une charge positive. Pour exploiter ces

paires, il faut les dissocier dans le matériau, et une structure de collecte est nécessaire pour
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diriger les électrons vers une face de la cellule et les trous dans le sens opposé. Pour cela, un
champ électrique interne, noté E, est créé en introduisant une barriere de potentiel permanente
dans le matériau. Cette modification peut étre réalisée de différentes manieres, selon la
conception de la cellule solaire [13].

Le dopage du semiconducteur peut étre modifié de maniere abrupte, ce qui conduit a la
formation d'une homojonction p-n. Une autre approche consiste a varier la composition du
matériau, de maniere abrupte ou continue, ce qui donne des structures a bande interdite
variable. Enfin, une combinaison des deux variations mene a la création d'hétérojonctions. La
figure 1-9 fournit un schéma explicatif du fonctionnement d’une cellule solaire photovoltaique

[14].
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Figure 1-9 : Schéma explicatif du fonctionnement d ‘une cellule solaire photovoltaique [14].

Les trous dans la region N et les électrons dans la région P sont des porteurs minoritaires, qui,
contrairement aux porteurs majoritaires, sont accélérés par le champ électrique interne E.
Certains de ces porteurs minoritaires, créés a une distance de la zone de charge d'espace
inférieure a la longueur de diffusion, n'ayant pas eu le temps de se recombiner, diffusent vers
la zone ou ils sont ensuite déplaces par le champ E (Figure 1-9). Une fois dans une zone de
leur type, ces porteurs ne risquent plus de se recombiner, sauf par des défauts du réseau ou de

la surface. Ils sont alors collectés par une grille métallique ou ils peuvent circuler librement.

Cela entraine une accumulation de charge négative dans la région N et de charge positive dans

la région P, comme le montre la figure 1-10 (a). La séparation des porteurs génere un champ
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¢lectrique E’ opposé au champ E. Le champ total est donc E—E’, ce qui diminue la différence
de potentiel électrostatique entre le c6té P et le c6té N, passant de Vg4a V4—V, comme le
montre la figure 1-10 (b) [14]. Cela induit une autopolarisation dans le sens passant de la
diode. La tension V correspond a la méme tension qu’il faudrait appliquer dans le sens
passant d'une diode non éclairée pour qu'elle permette a un courant l4 égal au photocourant Iy,

de la traverser [13].

Energie

-
>

Distance

(a) (b)

Figure I-10 : Diagramme de bande d 'une jonction P-N éclairée [14]

Le phénomeéne global résultant est la création d'une différence de potentiel AV aux bornes de
la jonction. Cette tension, observée lorsque la jonction est éclairée, est appelée "Effet
photovoltaique”. La valeur maximale de cette tension est Vg, qui est inférieure a Ey/q, ou Egq
est I'énergie de gap du matériau et g la charge élémentaire [15].

_Eg | KT NaNa -
Va ="+ log (32) (I-1)

NcNy

Avec : N, et N, sont les concentrations des atomes accepteurs et donneurs respectivement.
N, et N, sont les densités des états effectives des électrons dans la bande de conduction et des
trous dans la bande de valence respectivement.

I1-5-4 Cellule solaire idéale

Le schéma équivalent d’une cellule photovoltaique idéale est illustré a la Figure 1-11.
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.

Figure I-11 : Circuit équivalent d’une cellule solaire photovoltaique idéale [16].

En condition d’obscurité, une cellule photovoltaique fonctionne de maniére similaire a une
diode classique. Pour qu’elle entre en conduction, la tension appliquée a ses bornes doit
dépasser sa tension de seuil, notée V. Ainsi, dans I’obscurité, la caractéristique courant-

tension I(V) passe par 1’origine et suit I’équation caractéristique de la diode suivante [15]:

lops = I [exp (% — 1)] (1-2)

Sous illumination, une cellule photovoltaique génere des paires électron-trou, entrainant la
production d’un courant photo-généré I, Dans le schema équivalent, ce courant Iy, est
représenté par un générateur de courant placé en parallele avec la diode formée par la jonction
P-N. La relation courant-tension d’une cellule photovoltaique est exprimée par 1’équation

suivante [15]:

14
1WV) = Ly — Iops = Lo — I [exp (2 1] (1-3)
I-5-5 Cellule solaire réelle

Une cellule photovoltaique ne peut jamais atteindre un fonctionnement idéal. Pour mieux
représenter son comportement, deux résistances sont intégrées au modele équivalent, comme

illustré a la Figure 1-12.

o Résistance série (Rs) : Ce paramétre reflete la résistance qui limite le déplacement des
porteurs de charge. Elle modélise les pertes ohmiques dans le matériau ainsi que la

résistance aux interfaces, notamment au niveau des contacts avant et arriére.

« Reésistance paralléle (Rsn) : Egalement appelée résistance shunt, elle représente les
courants parasites traversant la cellule. Ces courants, établis en parallele avec la diode
et le générateur de courant, traduisent les phénomeénes de court-circuit a 1’intérieur de

la cellule.
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Figure 1-12 : Circuit équivalent d’'une cellule solaire photovoltaique réelle [16].

L’équation caractérisant la relation IV, en tenant compte des résistances Rs et Rg,, s’exprime

ainsi :

(V+RsID) V+Rgl
IV) = Ipn = I [exp (q nkT 1)] " R 4
Avec :

Ly, : Courant généré par I’éclairement.

n : Coefficient d’idéalité de la diode

I; : Courant de saturation de la diode.

R, : Résistance sérié

Ry, : Résistance shunt

k : Constante de Boltzmann (k = 5,625.10" eV/K)
q : Charge de I’¢lectron

T : Température de la cellule (K)

I-5-6 Caractéristiques d’une cellule solaire

Les caractéristiques d'une cellule solaire sont des parametres qui décrivent son comportement
électrique et sa performance dans la conversion de I'énergie lumineuse en énergie électrique
[17, 18].
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I-5-6-1 Courant de court-circuit (I.)

C'est le courant maximal produit par la cellule lorsque les bornes sont court-circuitées
(tension nulle).Il dépend de l'intensité lumineuse et de la surface active de la cellule. Il sert a
évaluer la capacité de production de courant de la cellule.

I-5-6-2 Tension en circuit ouvert (V,.)

C'est la tension maximale mesurée aux bornes de la cellule lorsque le circuit est ouvert
(courant nul). Elle dépend du type de matériau (bande interdite du semi-conducteur) et de la

température. Elle indique la tension maximale que peut fournir la cellule.
I-5-6-3 Point de puissance maximale (MPP - Maximum Power Point)

C’est le point sur la courbe I-V ou la cellule délivre la puissance maximale (B,,,). Il est
utilisé pour maximiser 1’efficacité énergétique dans un systéme.Les deux parametres associés
sont : la tension au point de puissance maximalel;,,,, et le courant au point de puissance
maximalel,,,y,.
I-5-6-4 Rendement (n)

C’est le rapport entre la puissance électrique maximale délivrée par la cellule (P,,,) €t la

puissance lumineuse incidente (P;y,) :

1 = 219 % 100 (1-5)

mn

Il indique I’efficacité globale de conversion de 1’énergie solaire.
I-5-6-5 Facteur de forme (FF)

C’est un parametre qui quantifie la "qualité" de la courbe [-V :

FF = tmex (1-6)

VocXIsc

Un FF élevé (typiquement entre 0,75 et 0,85 pour des cellules au silicium) indique une

meilleure qualité de la cellule.
I-5-6-6 Résistance série (Ry)

Résistance interne qui limite le déplacement des porteurs de charge a travers la cellule.Une

résistance série élevée réduit la puissance maximale disponible.



Chapitre | : Généralités sur les cellules solaires | 19

I-5-6-7 Résistance parallele (shunt) (Rgp)

Elle modélise les courants de fuite ou les défauts internes de la cellule. Une faible résistance

shunt entraine des pertes de puissance.
I-5-6-8 Température de fonctionnement

La performance d'une cellule dépend fortement de la température. Une augmentation de la

température réduit la tension V. et donc le rendement global.
I-5-6-9 Courant photo-génére (I,,)

Le courant produit par la cellule grace a I’illumination. Il est proportionnel a I’intensité

lumineuse incidente.
I-5-6-10 Coefficient de température

Il indique I’effet de la température sur les performances de la cellule, notamment sur Vet I,

.Une température élevée diminue généralement la tension et donc I'efficacité de la cellule.

I-5-7 Générations de cellules photovoltaiques
I-5-7-1 Premiére génération

Les cellules solaires de premiére génération reposent principalement sur I’utilisation du
silicium cristallin, matériau largement disponible et maitrisé dans 1’industrie photovoltaique.
Deux variantes prédominent : les cellules en silicium monocristallin et celles en silicium
polycristallin. Les premieres offrent une efficacité plus élevée, atteignant 20-25 %, grace a
leur structure cristalline uniforme qui minimise les pertes électroniques [19]. Les cellules
polycristallines, moins colteuses a produire, atteignent généralement une efficacité de 15-18
% [20]. Ces cellules, notamment les cellules cristallines, dominent le marché mondial en
raison de leur fiabilité, leur durée de vie supérieure a 25 ans, et leur rendement stable dans
diverses conditions climatiques. Les efforts d'amélioration se concentrent sur l'intégration de
nouvelles technologies telles que les cellules PERC (Passivated Emitter Rear Cell) et
TOPCon (Tunnel Oxide Passivated Contact), qui augmentent la captation de lumiere et
réduisent les pertes énergétiques [21]. Par ailleurs, des initiatives visent a reduire les colts de
production en optimisant les processus de fabrication et en recyclant les panneaux en fin de

vie, rendant cette technologie plus écologique et économique.
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I-5-7-2 Deuxiéme génération

Les cellules a couches minces représentent une avancée significative en matiére de fabrication
photovoltaique. Ces technologies utilisent des matériaux semi-conducteurs comme le tellurure
de cadmium (CdTe), le cuivre-indium-gallium-sélénium (CIGS), et le silicium amorphe (a-Si)
déposés en couches nanométriques sur des substrats flexibles. Elles se distinguent par leur
Iégereté, leur flexibilité et leur colt de fabrication inférieur grace a des procédés nécessitant
moins de matiére premiére. Bien que leur efficacité soit généralement plus faible (10-15 %)
que celle des cellules en silicium cristallin [22], leur capacité a s’adapter a des surfaces non
conventionnelles ouvre de nouvelles possibilités d’applications, notamment dans les
dispositifs portables, les toits incurvés ou les structures intégrées au batiment. Les recherches
actuelles visent a améliorer leur stabilité a long terme en intégrant des revétements protecteurs
contre ’humidité et les UV. Par ailleurs, des matériaux alternatifs, tels que des composés sans
cadmium, sont explorés pour répondre aux préoccupations environnementales et réduire la
dépendance aux métaux rares, rendant ces cellules plus viables pour une adoption a grande
échelle [23, 24].

Les cellules solaires a base de CZTS s'inscrivent parfaitement dans la catégorie des cellules a
couches minces, qui utilisent des matériaux semi-conducteurs déposés sous forme de films
minces sur des substrats flexibles. Le CZTS, une alternative prometteuse au CdTe (tellurure
de cadmium) et au CIGS (cuivre-indium-gallium-sélénium), présente plusieurs avantages,
notamment une abondance de matieres premiéres, ce qui permet de réduire les colts de
production et l'impact environnemental. Ces cellules peuvent théoriquement atteindre des
rendements de conversion énergétique proches de 20 % [25], ce qui est compétitif par rapport

aux autres technologies a couches minces.

Cependant, les défis actuels incluent la mise au point de techniques de fabrication efficaces et
la gestion de la stabilité a long terme des cellules CZTS, car elles peuvent étre sujettes a des
problemes liés a la recombinaison des porteurs de charge ou a des défauts de structure. Des
recherches récentes visent a améliorer I'efficacité de ces cellules en optimisant la composition
et la structure des couches de CZTS, ainsi qu’en explorant des architectures tandem ou multi-

couches pour augmenter le rendement global [26, 27].

Les recherches continuent pour améliorer la performance des cellules a base de CZTS,
notamment par l'intégration de nouveaux procédes de dépot et des traitements thermiques
pour augmenter la qualité du matériau. La réduction des codts de production, combinée a un

faible impact écologique, fait des cellules CZTS une technologie émergente avec un fort
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potentiel pour I’avenir de 1’énergie solaire a faible cott.

I-5-7-3 Troisieme génération

Les cellules solaires de troisiéme génération incarnent I’avenir de la technologie
photovoltaique grace a des concepts révolutionnaires dépassant les limites des générations
précédentes. Parmi elles, les cellules a pérovskite se démarquent par leur efficacité record,
atteignant 25 % dans des conditions de laboratoire [28, 29], tout en utilisant des procédés de
fabrication moins codteux que le silicium cristallin. Cependant, leur stabilité et la toxicité du
plomb contenu dans leur structure restent des défis a surmonter. Les cellules organiques
(OPV), fabriquées a partir de polymeres conducteurs, sont quant a elles Iégeres, flexibles et
adaptées aux surfaces complexes, bien que leur efficacité et leur durée de vie soient encore
limitées. Les cellules tandem, qui associent plusieurs technologies (comme le silicium et la
pérovskite), permettent d’élargir le spectre lumineux capté, atteignant des rendements
supérieurs a 30 %, tout en offrant un fort potentiel pour les applications commerciales [30,
31]. Enfin, des recherches explorent 1’intégration de cellules solaires transparentes dans des
fenétres ou facades, ainsi que des solutions photovoltaiques pour des environnements
extrémes comme 1’espace. Ces innovations, combinées a des progres en recyclabilité et en
durabilité, marquent une transition vers une énergie solaire plus performante, accessible et

respectueuse de 1’environnement.

1-6 Cellules solaires a base de CZTS/Se

Sur le plan technique, les modules a couches minces actuellement disponibles sur le marché
présentent diverses limitations. Par exemple, les modules en silicium amorphe (a-Si) affichent
une faible efficacité, tandis que les technologies CdTe et CIGS sont confrontées a des
contraintes liées a la rareté des matieres premieres, comme le tellure (Te) pour le CdTe et
I’indium (In) pour le CIGS. Par ailleurs, certains matériaux, tels que le cadmium (Cd) utilisé

dans les modules CdTe, posent des problémes de toxicité.

Dans ce contexte, le Cu,ZnSn, (CZTS) apparait comme une alternative particulierement
prometteuse pour les cellules solaires a couches minces. Composé de matieres premieres non
toxiques, abondantes et économiques, il présente également un fort potentiel d’efficacité,

ouvrant la voie a des applications innovantes dans un avenir proche [32].
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Les composés CZTS/CZTSe sont généralement associés a deux modeles structuraux distincts:

la structure stannite (ST) et la structure kesterite (KS) (Figure 1-13). Ces deux structures

appartiennent au systeme quadratique et sont dérivées de la structure sphalérite du ZnS. Les

dénominations "stannite” et "kesterite” proviennent de minéraux naturels ayant pour formule

générale Cuy(Fex,Zn1)SNS,, la stannite se distinguant par une teneur plus élevée en fer par

rapport a la kesterite [33].
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Figure 1-13: Représentation des structures stannite (gauche) et késterite (droite) [34]

Dans les deux cas, les rapports c/a des parametres de maille sont proches de 2. Cependant, des

differences significatives apparaissent dans la distribution des cations :

o Aux plans z=0 et z=1/2, la kesterite (KS) présente des cations Cu et Sn, tandis que la

stannite (ST) affiche des cations Zn et Sn.
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o Aux plans z=1/4 et z=3/4, la kesterite contient des cations Cu et Zn, tandis que la

stannite ne contient que des cations Cu.

En conséquence, les deux structures appartiennent a des groupes d’espace différents. Pour la
kesterite, la distribution distincte des atomes Cu (sites 2c) et Zn (sites 2d) aux plans z=1/4 et
z=3/4 entraine la disparition des miroirs diagonaux presents dans la structure de la stannite.
Cette absence de symétrie implique que les anions dans la kesterite ne sont pas situés sur un
élément de symétrie [35].

Expérimentalement, la caractérisation structurelle du composé CZTS par diffraction des
neutrons a mis en évidence la présence fréquente d’un désordre au niveau du sous-réseau des
cations, conduisant a I’apparition d’une troisiéme structure appelée « kesterite désordonnée »
[36]. Cette structure se distingue par une distribution aléatoire des cations cuivre et zinc

(50/50) dans la couche Cu/Zn, ce qui génere un plan miroir xxz [37].

Dans ce modele, les probabilités qu'un site du plan Cu/Zn soit occupé par un atome de cuivre
ou de zinc sont équivalentes, rendant la structure kesterite désordonnée identique, en termes
de groupe d’espace, a la structure stannite (I42m) [38]. Ainsi, les structures kesterite et
kesterite désordonnée sont trés proches et difficiles a différencier (Figure 1-14). La distinction
réside dans la division de la position 4d en 2c et 2d, modifiant le groupe d’espace (de I142ma
14), ainsi que dans un léger décalage des positions des anions (notamment du soufre), passant

de xxz dans la structure stannite a xyz, ou les valeurs de x et y restent tres proches.

[001] (a) (b) (c)

Kesterite Kesterite-désordonnée Stannite
14 142m 142m
Figure 1-14: Empilement dans les trois structures : (a) kesterite, (b) kesterite désordonnée, (c)
stannite. [38]
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I-6-2 Propriétés électriques du CZTS

Les performances d'une cellule solaire sont étroitement liées aux propriétés électriques du
matériau absorbeur, qui dépendent fortement de sa structure cristalline et des défauts
intrinseques formés lors de sa croissance. Ces propriétés jouent un rdle crucial dans la
mobilité des porteurs de charge sous l'influence d'un champ électrigue ou magnétique,

déterminant ainsi l'efficacité globale du dispositif.

Les parameétres électriques clés, tels que le type de conduction, la densité des porteurs, la
résistivité et la mobilité, sont généralement mesurés a température ambiante par 1’effet Hall,
en utilisant la méthode de Van der Pauw. En paralléle, des mesures effectuées a basse
température permettent d’explorer en détail les mécanismes sous-jacents qui gouvernent le
transport des porteurs de charge, offrant ainsi une compréhension approfondie du
comportement électronique du matériau. Les cristaux et couches minces de CZTSSe ont fait
I’objet de nombreuses ¢tudes en raison de leur potentiel pour les applications photovoltaiques,
avec une attention particuliére portée a leurs propriétés électriques et a leur optimisation pour

améliorer les performances des cellules solaires [39, 40].

La conductivité électrique est une propriété essentielle pour les matériaux absorbeurs.
Contrairement au silicium dopé intentionnellement, le CZTS est un semi-conducteur
naturellement de type p. Cette conductivité est attribuée aux défauts intrinséques du compose,
en particulier a la dominance des anti-sites CuzZn [41]. Par ailleurs, plusieurs facteurs
influencent les propriétés électriqgues du CZTSSe, notamment la technique de dépét, la

composition chimique, la formation de phases secondaires et la densité des défauts.

La résistivité des composés CZTSSe varie considérablement entre les couches minces et les
cristaux massifs. Pour les couches minces de CZTSSe, les valeurs rapportées dans la
littérature se situent entre 10™ Q.cm et 10* Q.cm, tandis que pour les cristaux massifs, la
résistivité se trouve entre 1 Q.cm et 350 Q.cm. Les faibles résistivités observées sont souvent
liées a une augmentation de la teneur en cuivre, ce qui entraine la formation des phases
CuxS(Se). Cela suggeére que les couches riches en cuivre ne sont pas idéales pour les cellules

solaires [42].

Le transport des porteurs de charge est affecté par les interactions avec les perturbations
locales (impuretés, défauts cristallins, vibrations du réseau), appelées « mécanismes de
diffusion ». La mobilité des porteurs de charge dans le composé CZTSSe est fortement

influencée par ces mecanismes, ce qui explique les variations des valeurs de mobilité



Chapitre | : Généralités sur les cellules solaires | 25

rapportées dans la littérature. La mobilité la plus élevée mesurée pour le CZTS est de 35
cm?/V.s [43, 44], tandis que des chercheurs [40] ont observé une mobilité de 150 cm#/V.s
pour des cristaux massifs de CZTSe. De telles mobilités élevées pourraient potentiellement
améliorer les performances des dispositifs photovoltaiques en réduisant la résistance série, ce
qui augmenterait le facteur de forme et la longueur de diffusion des porteurs génerés,

proportionnelle au produit de la durée de vie et de la mobilité [40].

I-6-3 Propriétés optiques du CZTS

Le Cu,ZnSnS, (CZTS) est un matériau prometteur pour les applications photovoltaiques en
raison de ses propriétés optiques exceptionnelles. Il possede une bande interdite directe,
généralement située autour de 1,5 eV [45], idéale pour une absorption efficace de la lumiere
solaire. Son coefficient d'absorption dépasse les 10* cm™! dans la gamme visible [45], ce qui
permet de capter la lumiére avec des couches minces, réduisant ainsi les besoins en matériau.
De plus, les films minces de CZTS présentent une transmission d'environ 39% et une
absorption optique notable, avec une énergie de gap mesurée a 2,34 eV dans certaines études
[46]. Ces caractéristiques, combinées a un potentiel d'indice de réfraction éleve, font du CZTS
un matériau particulierement efficace pour convertir I'énergie lumineuse en énergie électrique.
Toutefois, des variations dans la photoluminescence et la stabilité optique sous irradiation
solaire méritent d'étre explorées davantage. Ces propriétés uniques positionnent le CZTS
comme une alternative attrayante aux matériaux conventionnels dans les cellules solaires a

couches minces.

D'aprés le modele théorique de Shockley-Queisser (Figure 1-15), qui décrit la limite de
rendement des cellules photovoltaiques en fonction de Eg et du spectre lumineux incident,
une cellule solaire idéale utilisant le matériau CZTS et possédant une bande interdite de 1,5
eV pourrait théoriquement atteindre un rendement maximal de 33 % [47].
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Figure 1-15: Efficacité des cellules solaires en fonction du gap de I'absorbeur Eg déduit du

modele de Shockley-Queisser [47].

I-6-4 Structure d’une cellule standard a base de CZTS

La structure standard d’une cellule solaire a base de CZTS (CuZnSnS,) repose sur une
superposition de couches fonctionnelles (Figure 1-16), chacune jouant un réle spécifique pour
optimiser 1’absorption de la lumiere et la conversion photovoltaique. Tout d’abord, une
couche antireflet, généralement composée de matériaux tels que le MgF, ou le TiO,, peut étre
ajoutée pour réduire la réflexion et augmenter la quantité de photons pénétrant dans la cellule.
Vient ensuite le contact avant, constitué d’un oxyde conducteur transparent (TCO) comme
I’ITO ou I’AZO, qui agit comme €lectrode transparente tout en laissant passer la lumiére
incidente. Une couche tampon, souvent en CdS ou en Zn(O, S) pour des solutions sans
cadmium, est ensuite déposee pour former une jonction hétérogéne avec la couche absorbante

et minimiser la recombinaison des porteurs de charge.

La couche absorbante, coeur actif de la cellule, est constituée de CZTS, un matériau a bande
interdite directe (~1,5 eV) et a forte absorption optique, capable de capter une grande partie
du spectre solaire avec une épaisseur réduite. Une couche de barriére, généralement en MoS,,
se forme naturellement a I’interface avec le molybdéne (Mo) utilisé comme contact arriére.
Cette barriere améliore 1’extraction des trous et limite les pertes par recombinaison. Enfin, le
contact arriere en molybdene sert de couche conductrice, tandis qu’un substrat, souvent en

verre sodocalcique ou en matériau flexible, fournit le support mécanique de I’ensemble.
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Figure I-16: Structure d’'une cellule standard a base de CZTS [48].

Cette architecture peut étre optimisée en utilisant des matériaux écologiques comme 1’AZO
ou le ZnS pour répondre aux exigences environnementales et en améliorant la qualité du

CZTS pour minimiser les défauts intrinseques.
I-7 Conclusion

La croissance continue de la consommation énergétique mondiale met en évidence la
nécessité d’adopter des solutions durables pour répondre aux besoins énergétiques tout en
limitant les impacts environnementaux. L’énergie solaire, et plus particuliérement la
technologie photovoltaique, représente une alternative prometteuse grace a sa capacité a

convertir directement la lumiére en électricité.

L’étude de la phénoménologie du photovoltaique permet de mieux comprendre les principes
physiques et les mécanismes de conversion d’énergie au sein des cellules solaires. Parmi les
différentes technologies développées, les cellules solaires a base de CZTS (Cu,ZnSnSy)
apparaissent comme une option attrayante en raison de leur abondance en matériaux non
toxiques et de leur potentiel en termes de colt et d’efficacité. En Algérie, ou 1’ensoleillement
est particuliérement élevé, ’intégration des cellules photovoltaiques dans le mix énergétique
pourrait constituer un levier essentiel pour la transition vers une énergie propre et

renouvelable.
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Dans le prochain chapitre, nous aborderons les méthodes de calcul du premier principe, qui
permettent d’étudier les propriétés électroniques et structurales des matériaux. Nous
présenterons les principales approches utilisées, notamment les différentes approximations, la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthode des pseudopotentiels, afin de

mieux comprendre et optimiser les performances des cellules solaires CZTS.
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Chapitre 11

Méthodes de calculs du premier principe

I11-1 Introduction

La compréhension des propriétés complexes des matériaux semi-conducteurs, qu'ils soient
binaires, ternaires ou quaternaires, repose sur une analyse approfondie des états électroniques
a la fois macroscopiques et microscopiques. Ces états determinent leurs mouvements et leurs
interactions, comme l'ont souligné diverses études fondamentales sur les matériaux avancés
[1].

Le calcul de la structure électronique des molécules et des solides, une discipline émergente
au XXe siécle, a connu une expansion significative au cours des quatre derniéres décennies
grace a I'amélioration des capacités de calcul informatique [2]. Cette discipline s'appuie sur la
résolution de I'équation de Schrédinger, dont plusieurs approximations ont été développées

pour obtenir des solutions précises, méme pour des systemes atomiques complexes [3].

Dans ce cadre, nous examinerons briévement I'équation de Schrddinger, suivie d'une
exploration des approximations historiques ayant conduit au développement de la théorie de
la fonctionnelle de densité (DFT). Cette derniere s'est imposée comme une méthode
prédominante pour la prédiction des propriétés structurelles, élastiques, thermodynamiques et
vibrationnelles des matériaux [4, 5]. Les formulations mathématiques seront exprimées en
unités atomiques (u.a.), en adoptant les conventions h = me = € = 1, oU m, et e représentent

respectivement la masse de I'électron et sa charge élémentaire.
11-2 Approximations basées sur la fonction d’onde
11-2-1 Equation de Schrodinger pour un cristal

La maticre, quelle que soit sa forme, est constituée d’un assemblage d’atomes [6]. Chaque
atome se compose de particules : un noyau, formé d’ions, et des électrons qui gravitent
autour. Par exemple, I’atome d’hydrogene se distingue par sa simplicité, étant constitué
uniquement d’un proton et d’un électron, une caractéristique bien documentée dans les
travaux fondamentaux [7]. Fait surprenant, environ 99 % de 1’atome est constitué de vide, ce
qui lui confére une structure qualifiée de lacunaire [8]. Tous les électrons possédent les
mémes caracteristiques, et leur charge négative équilibre la charge positive du noyau, rendant

I’atome globalement neutre sur le plan électrique.
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L’un des principaux défis de la physique des solides est de comprendre 1’organisation intime
de ces particules, car cette structure microscopique détermine les propriétés des matériaux [9].
Toutefois, la mécanique classique atteint rapidement ses limites dans 1’étude de ces systémes
complexes. C’est pourquoi il est indispensable de s’appuyer sur la mécanique quantique, qui
repose notamment sur la résolution de 1’équation de Schrodinger dépendante du temps. Cette

€quation peut s’écrire ainsi [10].
P = . i = )
Hy(R,7) = ih (R, 7) (11-1)

La description préceédente comporte un nombre extrémement élevé de degrés de liberté,
rendant la résolution de I'équation de Schrodinger dépendante du temps impossible avec les
moyens actuels. Cependant, il est possible de simplifier cette complexité en se concentrant
d'abord sur I'état fondamental, qui permet déja d'accéder a de nombreuses informations. Ainsi,
si la partie potentielle de I’hamiltonien est indépendante du temps, I’équation peut étre réduite
a un probléme de valeurs propres, aboutissant a 1’équation indépendante du temps, que 1’on

peut écrire comme suit [11].
Ay (R, 7) = Ep(R,7) (11-2)
Ou:

H représente I'Hamiltonien du cristal et qui contient tous les termes d'énergie:

A~

A=T,+T,+0,+0,+1U,, (11-3)

» L’énergie cinétique totale de noyaux peut s’écrire comme suit :

~ ~ h2Aq
T, =NaTy =308, =2 (11-4)

a=1 ZMa
Ou:
fi représente la constante de Planck et M, représente la masse du noyau.

» L’énergie cinétique totale des €lectrons peut étre donnée par :

Ty = S T, = phe L& (11-5)

=1 =1 2m
avec m ici c'est la masse de 1’électron.

» L’énergie d’interaction des noyaux deux par deux est donnée de cette forme :

ZaZBe

et =5 Zavs Uag (11-6)

Za;tﬁ
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Avec: Z etZ 5 sont les charges des noyauxa etf respectivement.

» L’énergie d’interaction des €lectrons deux par deux :

~ 1 e? 1 =
Ue = Zi,j;eim =2 2= Uij (11-7)

2

» L’énergie d’interaction noyaux-électrons peut s’écrire de cette forme:

—~ 2 —~
O, = Yo, SN Zat — yle yNe O (11-8)

a=1|;i_§|_ i=14&a=1

Ret7: sont les coordonnées des noyaux et des électrons respectivement.

E : représente I’énergie totale du systéme.

Ety (I_Q), ?): c'est la fonction d’onde du systéme, une fonction des coordonnées des noyaux et

des électrons, et qui contient toute I'information du systéme.

L’équation de Schrodinger pourra donc étre représentée sous la forme suivante:
(TZ + Te + ﬁZ + Ue + ﬁez)w(f:l: FZ ""R]J RZ ...) = Elp(Fly 7:)2 ""Rl' RZ ...) (“'9)

Cette description comporte un grand nombre de degrés de liberté, donc il est impossible
d’obtenir une solution exacte cette équation, car il s’agit d’un probléme a N corps, et qui n’est

résolu qu’en moyennant un certain nombre d’approximations.
11-2-2 Approximation de Born Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer [12], également connue sous le nom d'approximation
adiabatique, est une méthode fondamentale pour simplifier la résolution de 1’équation de
Schradinger dans les systemes complexes. Cette approche repose sur une observation clé : la
masse des noyaux atomiques est environ 1836 fois supérieure a celle des électrons [13],
rendant leur mouvement beaucoup plus lent en comparaison. Born et Oppenheimer [12] ont
ainsi postulé que les électrons, en raison de leur légereté, s'adaptent instantanément a la
position quasi-statique des noyaux, qui peuvent étre considérés comme fixes a 1’échelle

électronique.

Cette hypothése découple efficacement le mouvement des électrons de celui des noyaux, ce
qui permet de diviser I’Hamiltonien total en deux contributions distinctes : une partie
électronique, dédiée aux interactions entre les électrons et le potentiel créé par les noyaux, et
une partie nucléaire, décrivant le mouvement des noyaux dans le champ moyen creé par les

électrons. Cette séparation simplifie grandement les calculs [14], tout en offrant une base
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solide pour comprendre de nombreux phénoménes en chimie quantique et en physique

moléculaire.

Dans I’approximation Born- Oppenheimer, on recherche une solution de la fonctiony(R, 7

sous la forme [15]:

W(R7) = . (R)e(R,7) (11-10)
1,(R) :est la fonction d’onde nucléaire, 1, (R, 7) est la fonction d’onde électronique.
L’équation de Schrodinger s”écrit [15]:

(T, + 0, + U, + U, ), (R) e (R, 7) = Evp,(R) . (R,7) (11-11)
Et cela raméne aux équations indépendantes.

(T, + U, + Uoy)0e(R,7) = Ectpe(R,7) (1112)

I:h/)e = Ecpe (11-13)

Avec: E est I’énergie des électrons qui se meuvent dans le champ crée par des noyaux

supposés fixes.

Cette approximation ne permet pas a elle seule de résoudre 1’équation de Schrodinger en
raison de la complexité des interactions entre électrons. C'est pourquoi elle est fréquemment

associee a I'approximation de Hartree pour obtenir des résultats plus précis [16].

11-2-3 Approche de Hartree

En 1928, Hartree [16] a propose une approximation dans laquelle les électrons sont traités
comme indépendants, chacun évoluant dans un champ résultant des interactions avec les
autres électrons et les noyaux. Cette méthode permet de simplifier le probleme complexe des
N corps en interaction en le réduisant a un modele d'électrons indépendants, facilitant ainsi les
calculs et l'analyse des systemes électroniques [13, 14]. L’énergie d’interaction de toutes les
paires d’¢lectrons dans le cristal peut alors étre exprimée sous la forme d'une somme des
termes de 1’énergie potentielleQ2;de 1’¢électron i dans ce champ.

3 i e T (11-14)

iyl 1=

Il est évident que 1’énergieQ;ne dépend que des coordonnées de 1’électron i considéré.
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11-2-4 Approximation de Hartree-Fock

L'approximation de Hartree-Fock [17] cherche a améliorer I'approximation de Hartree en
tenant compte des effets d'échange entre les électrons. Dans cette méthode, les électrons sont
supposés évoluer indépendamment, mais leur interaction mutuelle est modélisée par un
champ moyen créé par les autres électrons et les noyaux. Une des caractéristiques
fondamentales de I'approximation de Hartree-Fock est l'introduction des effets d’échange
quantique, qui proviennent de la nature indistinguable des électrons et du principe
d'exclusion de Pauli. En conséquence, la fonction d'onde totale du systéme est décrite par un
déterminant de Slater, garantissant I'antisymétrie nécessaire pour respecter la statistique des
fermions [18]. Le déterminant de Slater peut s’écrire comme suit [19] :
T, 0 0 PR
o wigay 0

e

@ (101,7305, ...) = (11-15)

g

I¢l’Ne(?151) lee(Fz&z) - IIJNe(?NeENe)
Ou a;représente le spin (moment magnétique).

Cette approche conduit a une série d’équations différentielles appelées équations de Hartree-
Fock, qui doivent étre résolues de maniére itérative. Chaque électron est traité par une
fonction d'onde individuelle, mais I'effet global des autres électrons est pris en compte a
travers un potentiel effectif. Bien que cette méthode offre une description relativement
précise et moins colteuse en termes de calculs par rapport a des méthodes exactes, elle
présente des limites importantes. Notamment, elle ne prend pas en compte les corrélations
électroniques complexes au-dela des effets d’échange, ce qui peut affecter la précision des
résultats pour des systéemes fortement corrélés, tels que les molécules ou les matériaux avec

des interactions électroniques intenses [14, 18].
11-3 Théorie de fonctionnelle de la densité (DFT)
11-3-1 Introduction

Les avancées significatives dans la compréhension des structures électroniques des solides
périodiques sont étroitement liées au développement de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), introduite dans les années 1960 par Hohenberg et Kohn [4]. Cette théorie s'est
imposée comme un outil puissant pour modéliser une grande variété de matériaux, tels que les

semi-conducteurs, les métaux légers et les isolants impliquant des transferts de charge [5].

La DFT vise a calculer I'énergie d'un systeme d'électrons en interaction, soumis au champ
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externe généré par les noyaux cristallins. Les travaux fondateurs de Hohenberg et Kohn,
publiés en 1964, ont jeté les bases de cette théorie [4], suivis en 1965 par les contributions de
Lu J. Sham [20]. Les deux théoremes formulés par Hohenberg et Kohn constituent les piliers
modernes de la DFT. lls établissent que toutes les propriétés observables d'un systeme
quantique, y compris son énergie, peuvent étre déterminées avec précision a partir de la

densité électronique de son état fondamental [4, 5].

Bien que le théoréeme de Hohenberg et Kohn [4] démontre I'existence d'une fonctionnelle
reliant la densité électronique a I'énergie totale d'un systeme, il ne fournit aucune indication
sur sa forme explicite. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) repose sur l'idée clé
de substituer la fonction d'onde ¢électronique a plusieurs corps par la densité électronique p(r)
en tant que variable fondamentale, cette derniére contenant toutes les informations nécessaires

pour décrire le systeme [5].

Cependant, il est important de souligner que la DFT, congue pour décrire I'état fondamental
électronique, présente des limitations lorsqu'il s'agit de traiter des phénomeénes liés aux états
excités, comme les processus optiques ou la détermination des bandes interdites dans les
semi-conducteurs [21]. Pour analyser ces phénomeénes, des approches complémentaires, telles

que l'approximation GW, ont été développées et s'averent particulierement efficaces [22].

11-3-2 Théoreme de Hohenberg-Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) permet de déterminer les propriétés de I'état
fondamental d'un systéme constitué d'électrons interagissant par des forces coulombiennes
avec des noyaux ponctuels, en s'appuyant uniquement sur la connaissance de la densité
électronique p(r). Cette théorie repose sur un cadre fondamental qui se divise en deux parties

principales.

Le premier théoréme établit une correspondance biunivogue entre le potentiel externe
Ve (r) et la densité électroniquep(r), permettant de représenter le premier comme une
fonctionnelle de I'état fondamental du second. En effet, le potentiel V,,.(r) est déterming, a
une constante prés, par la densité électroniquep(r). Etant donné que cette derniére fixe le
nombre d'électrons, il en découle que la densité électroniquep(r) détermine de maniere
unique la fonction d'onde et toutes les propriéteés électroniques du systeme. Ainsi, I'énergie
totale du systeme a I'état fondamental est également une fonctionnelle unique et universelle de

la densité électronique, soit [23]:



Chapitre 11 : Méthodes de calculs du premier principe | 35

E = E[p(r)] (11-16)

Ce théoréme constitue le fondement de la théorie de la fonctionnelle de la densité, justifiant
ainsi son appellation. Cela contraste avec la méthode Hartree-Fock, ou I'énergie totale du
systeme est une fonctionnelle de la fonction d'onde [24]. L'expression de la fonctionnelle de

I'énergie totale de I'état fondamental est donnée par :

Elp(M] = Tolp(M] + Uelp(M] + Uerlp(r)] (1I-17.3)
= Fulp(M] + [ p(r) Ver () dr (11-17.b)
Fuk[p(M] = Telp(M] + Ue[p()] (11-17.c)

Les termes indépendants du systeme sont regroupés au sein d'une fonctionnelle appelée
fonctionnelle de Hohenberg-Kohn (FHK). Cette nouvelle fonctionnelle inclut I'énergie
cinétique des électrons T,[p(r)]Jainsi que I'énergie potentielle U,[p(r)]due & l'interaction

entre les électrons [24].

Le deuxieme théoréeme de Hohenberg-Kohn énonce que I'énergie E[pq.s: ()] associée a toute
densité d'essai (en lien avec un potentiel externeV,,,) doit satisfaire certaines conditions
limites, a savoir pg.q:(r)> 0etpos:(r)dr = N, et qu'elle doit étre supérieure ou égale a
I'énergie correspondant a la densité électronique de I'état fondamental, E[pfond(r)]. Ce
théoreme constitue une formulation du principe variationnel appliqué aux énergies
fonctionnelles d'une densité E[p], plutdt qu'a celles d'une fonction d'onde E[y]. Ainsi, une
correspondance se dessine entre le principe variationnel sous sa forme traditionnelle, E[y], et

sa version appliquée a la densité électronique, E[p], comme suit :

<'~/Jtest|H|1/Jtest> = E[Ptest] = E [Pfond] = <'~/Jfond|H|1/Jfond) (11-18)

11-3-3 Equations de Kohn-Sham

L'équation de Kohn et Sham permet de résoudre des problémes quantiques a N corps de
maniere approchée mais efficace. Cette approche repose sur le fait que toutes les proprietés
fondamentales d'un systéme quantique peuvent étre déterminées a partir de la densite
électronique p(r), plutdt que de la fonction d'onde y(ry,1y,...,7y), qui dépend des

coordonnées de tous les électrons.

Kohn et Sham (KS) [5] ont exprimé I'énergie exacte de I'état fondamental d'un systeme
soumis a un potentiel extérieur sous la forme d'une fonctionnelle qui dépend uniquement de la

densité electronique, comme suit [19]:
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Exslp(M] = T[p()] + 3 [ ZRER drdi + [ Vet (Mp(r)dr + Exe [p(r)] (11-19)

Dans I'équation (11-19), les quatre termes du membre de droite correspondent respectivement
a:
1. Ti[p(r)]: Clest I'énergie cinétique du systeme fictif d'électrons indépendants (les

orbitales de Kohn et Sham). Il s'agit d'une approximation, car I'énergie cinétique

exacte des électrons interagissant est difficile a calculer directement.
2. 102D gy
2 |r—7|

o Clest I'énergie de Hartree Ey, qui représente la répulsion électrostatique entre
les ¢électrons (coulombienne). p(r) est la densité €lectronique au point r, et

I'intégrale double tient compte de l'interaction entre chaque paire d'électrons.

3. [ Vere(r)p(r)dr: Ce terme représente I'énergie d'interaction entre les électrons et le
potentiel externe, généralement dd aux noyaux du systéeme. Ce terme est parfois noté
Eext-

4. E,..[p(r)] : Clest I'énergie d'échange-corrélation, qui inclut :les effets d'échange dus a
la nature antisymétrique de la fonction d'onde (principe de Pauli) et les corrélations
électroniques supplémentaires qui ne sont pas capturées par E,.Ce terme est crucial,
mais sa forme exacte est inconnue. On utilise des approximations comme la LDA ou
la GGA.

L'énergie totaleExs[p(r)] est une fonctionnelle de la densité électronique p(r). Le probléme
dans la DFT consiste a minimiser cette fonctionnelle sous la contrainte que la densité est
normalisée (f p(r)dr =N, ol N est le nombre d'électrons). Cette minimisation permet de

trouver la densité électronique a I'état fondamental.

11-3-4 Energie d’échange et de corrélation

Pour réaliser le calcul, il est nécessaire d'adopter une approximation pour le terme d’échange
et de corrélation, qui constitue le dernier terme pour lequel nous ne disposons pas d’une
expression en fonction de la densité ou des orbitales. La recherche d'approximations précises
pour 1’échange et la corrélation reste un domaine actif, et nous nous limiterons ici a présenter
brievement les deux fonctionnelles standard : ’approximation de la densité locale (LDA) et
I’approximation de gradient généralisé (GGA). Pour davantage de détails, nous vous invitons

a consulter la réference [23].
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11-3-4-1 Approximation de la densité locale (LDA)

Le principe de I'approximation de densité locale repose sur l'idée de traiter le potentiel
d'échange-corrélation comme une quantité locale, définie en un point r, qui varie peu en
fonction des fluctuations de la densité autour de ce méme point. Ainsi, I'approximation locale
de la densité (LDA) vise a reproduire au mieux les caractéristiques physiques de la moyenne
sphérique du potentiel d'échange-corrélation, plutot que celles du potentiel lui-méme. Cette
approximation constitue la fondation de toutes les fonctionnelles d'échange-corrélation

modernes et peut étre définie de la maniére suivante [5].

Ex24[p] = [ p(r)exclp()]dr (11-20)
Avec .

p(r): Densité électronique locale, exprimant la probabilité de présence des électrons a un

point donné dans 1’espace.

£.c[p(r)]: Energie d'échange-corrélation par unité de particule pour une densité électronique
locale p(r). Cette fonctionnelle est obtenue a partir des résultats pour un gaz d'électrons

homogeéne.

ELPA[p]: Energie totale d'échange-corrélation dans l'approximation de la densité locale. Cette

contribution est intégrée sur tout 1’espace.

Dans LDA, on suppose que chaque point r du systeme peut étre décrit comme un gaz
d'électrons homogéne ayant une densité p(r). L’énergie d'échange-corrélation totale est

ensuite obtenue en sommant les contributions locales [25].

Les approximations du potentiel d’échange-corrélation sont cependant nettement meilleures si
on fait usage des densités de spin, ce qui est la maniére la plus aisée de tenir compte des
régles de Hund. On obtient alors I’ Approximation de la Densité Locale de Spin (LSDA, Local
Spin Density Approximation) qui prend en compte non seulement la densité électronique
totale p(r), mais aussi les contributions distinctes des densités de spin p1(r) et pJ(r) associées
aux électrons de spin "up" (1) et "down" (]). Cela permet de mieux respecter les régles de
Hund, qui régissent la maniére dont les électrons remplissent les niveaux d'énergie atomiques
ou moléculaires en fonction de leur spin. La fonctionnelle d’échange-corrélation en LSDA est

exprimée comme :

ELPALpy, pul = [ p(M)exclpr (), pu(m)]dr (11-21)

ou:
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p1(r) et p,(r)sont les densités électroniques locales pour les spins "up™ et "down". La densité

électronique totale p(r) est donnée par :

p(r) = pr(r) + p,(r) (11-22)

Exclpr(r), pi(r)] est I'énergie d'‘échange-corrélation par unité de particule dépend de la
répartition entre les deux densités de spin. Cette fonctionnelle est dérivée a partir de résultats

pour un gaz d'électrons polarisé (ou pT#p|).

11-3-4-2 Approximation du gradient généralisé (GGA)

Les expansions du gradient d'ordre supérieur, bien qu'elles aient été explorées dans le cadre de
I'approximation de densité locale (LDA), ne conduisent généralement pas a une amélioration
substantielle de la précision des calculs pour le terme d'échange. En fait, dans certains cas,
I'ajout de ces termes d'ordre supérieur peut méme réduire la qualité de I'approximation, car
elles peuvent introduire des erreurs ou des incohérences dans la description de I'interaction
d'échange, notamment a des densités électroniques faibles ou dans des régions ou la densité

varie rapidement [26, 27].

Dans ce contexte, I'approximation de densité locale, bien qu'utile et relativement simple,
présente des limitations importantes, notamment pour les systemes complexes ou l'effet du
gradient de la densité joue un rdle significatif [5]. Pour contourner ces limitations, une
approche alternative a été développée : I'Approximation du Gradient Généralisé (GGA). Cette
méthode, qui prend en compte a la fois la densité locale et son gradient, permet de mieux
modéliser I'énergie d'échange-corrélation, en incluant des corrections qui tiennent compte des

variations de la densité sur des échelles locales [28].

Dans ce cadre, la fonctionnelle d'échange-corrélation s'exprime de la maniere suivante [29] :
Ere[p1°%4 = [ p(Mexc[p(Mdr + [ By [p(M]IVp(r)|2dr (11-23)
La fonctionnelle GGA peut étre décomposée en deux termes principaux :

1. Le terme local :[ p(r)e,[p(r)]dr qui est hérité de l'approximation de la densité
locale (LDA).Ce terme prend en compte les effets d'échange et de corrélation locaux

sans considérer les variations spatiales de la densité [5].

2. Le terme gradient :f B,.[p(r)]|Vp(r)|?dr qui inclut les variations locales de la
densité électronique a travers le gradient|Vp(r)|.B,.[p(r)]est une fonction de la

densité, qui ajuste lI'importance de la contribution du gradient [30].Ce terme est crucial
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pour décrire les systémes ou la densité électronique varie rapidement, comme dans les

régions proches des noyaux ou des interfaces [31, 32].

La fonctionnelle GGA est une avancée majeure par rapport a la LDA dans la DFT. Elle est
largement utilisée en raison de son équilibre entre précision et colt de calcul. Cependant, pour
des systémes encore plus complexes, des fonctionnelles hybrides (comme B3LYP ou PBEO)
offrent des résultats beaucoup plus proches des données expérimentales [33]. Elles sont
également utiles dans les calculs de propriétés optiques et magnétiques ou une précision

accrue est cruciale [34].

11-4 Méthode du pseudopotentiel
I1-4-1 Introduction

La méthode du pseudopotentiel est une approche essentielle en physique théorique et en
chimie quantique, utilisée pour simplifier le calcul des propriétés électroniques des matériaux
complexes. Elle repose sur I’idée de remplacer les noyaux atomiques lourds par des potentiels
effectifs appelés pseudopotentiels, qui modélisent I’interaction des €lectrons avec ces noyaux
sans avoir besoin de traiter explicitement les électrons internes, souvent peu influents sur les
propriétés macroscopiques du systeme [35]. Cette simplification permet de réduire la
complexité des calculs, notamment pour des systémes comprenant de nombreux atomes, en
évitant de résoudre les équations de Schrodinger pour chaque électron. Par cette approche, la
méthode du pseudopotentiel réduit de maniére significative la charge computationnelle tout en
conservant une précision acceptable pour décrire les propriétés électroniques des matériaux
[36]. Elle est particulierement utile pour étudier les matériaux solides, les molécules
organiques complexes ou les systemes chimiques, permettant de prédire des propriétés telles
que la conductivité, I’énergie de liaison ou les caractéristiques optiques [37]. Il existe
plusieurs types de pseudopotentiels, allant des pseudopotentiels normaux, qui se concentrent
sur les électrons externes, aux pseudopotentiels ultras doux, qui optimisent encore la
simplification des calculs [38]. Toutefois, cette méthode présente des limites, notamment dans
les systémes ou les électrons internes jouent un réle crucial [32]. En dépit de ces limitations,
la méthode du pseudopotentiel reste un outil précieux, permettant d’étudier efficacement de

grands systemes tout en offrant un compromis entre précision et économie de calcul [39].
11-4-2 Théoreme de Bloch

En raison de la périodicité inhérente a la structure cristalline de nombreux solides, le potentiel

cristallin percu par un électron est également périodique, V(r+R)=V(r). S'appuyant sur cette
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caractéristique, Bloch [40] a démontré en 1928 un théoreme fondamental qui permet de
résoudre I'équation de Schrodinger pour un potentiel périodique. Les solutions ainsi obtenues
peuvent étre exprimées sous la forme d'un produit entre une onde plane et une fonction

présentant la méme peériodicité que le réseau cristallin [15].

i (F) = w (F)e®” (11-24)
Avec .
w; (7) = w (7 + R) (11-25)

K est vecteur d’onde, i est I’indice de bande, R est le vecteur du réseau direct.

Pour la fonction u; (7)on peut toujours écrire [15] :

w(P) = X¢ Cige'c” (11-26)
OU :Gest vecteur du réseau réciproque défini par G. R = 2m(m est un entier).

En remplagantu; (¥*)par son expression, la fonction d’onde peut étre mise sous la forme d’une

somme d’ondes planes.

=

Y = S Cigampe @ (11-27)

Les états électroniques sont permis seulement a un ensemble limité de points k déterminé par
les conditions aux limites, le nombre infini d’électrons dans le systéme est pris en compte par
un nombre infini de points k, et seulement un nombre fini d’états électroniques sont occupés a

chaque point k. Les états occupés a chaque point k contribuent dans le calcul de la densité ,(r)
, du potentiel électronique v (r) et de 1’énergie totale E. A cause du nombre infini de points k,

un nombre infini de calculs est nécessaire pour obtenir o),V (F) et E.

Les fonctions d’ondes sont identiques a des points k identiques, donc, il est possible de
représenter les fonctions d’onde électronique dans une région de 1’espace k par une fonction
d’onde en un seul point ; dans ce cas, le calcul du potentiel électronique, et par suite I’énergie

du solide demande la détermination des états électroniques a un nombre fini de point k.

Plusieurs méthodes ont été proposées pour avoir des bonnes approximations du potentiel
¢lectronique et d’énergie totale, en calculant les états électroniques seulement & un petit
nombre de points spéciaux k dans la zone de Brillouin. Suite a I’insuffisance de points K,

I’erreur commise dans le calcul de 1’énergie totale peut étre réduite a I’aide de 1’utilisation
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d’un ensemble dense de points k [15].
11-4-3 Echantillonnage de la premiere zone de Brillouin

Les vecteurs d'onde k du réseau réciproque se répartissent de maniére discrete, mais presque
continue, et leur définition repose sur I'application des conditions aux limites périodiques. Le
nombre de vecteurs d'onde k autorisés dans la premiére zone de Brillouin correspond
exactement au nombre de sites dans le solide cristallin. Pour chaque vecteur d'onde de cette
zone, la résolution de I'équation de Schrodinger est nécessaire. L'infinité des points k implique
qu'il est essentiel d'échantillonner la premiere zone de Brillouin afin de déterminer la structure
électronique a partir d'un nombre fini et minimal de points k, ou les états électroniques sont
occupés et caractérisés par des bandes continues [41]. Parmi les méthodes d'échantillonnage
les plus couramment utilisées pour calculer le potentiel électronique dans la premiére zone de

Brillouin, on peut mentionner la méthode de Monkhorst et Pack [42].
11-4-4 Energie de coupure

La représentation de la fonction d’onde nécessite 1’utilisation d’un trés grand nombre d’ondes
planes. Les coefficients C,,. des ondes planes ayant une faible énergie cinétique
(h2/2m)|k+G|2 sont plus importants que ceux associés aux ondes planes avec une grande

énergie cinétique. On se limitera aux ondes planes dont I’énergie cinétique est inférieure a

une certaine valeur appelée énergie de coupure (Ecut-off) [41]
(hz/zm)lk + Glz < Ecut—off (“-28)
Ecut—opr = (W?/2m)|k + Grax|? (11-29)

La sélection des ondes planes consiste en une sphere de rayon G,,,, centrée a 1’origine de
I’espace réciproque en imposant la condition|k + G| < Gq. Le nombre d’ondes planes

contenu dans cette sphére est donné par I’expression suivante [41]
~ 1 3/2
pr = Nk XﬁQEcut—off (“-30)

Ou N, et Q sont respectivement le nombre de vecteurs k échantillonné dans la premiére zone
de Brillouin et le volume de la cellule de simulation. La limitation de la base d’ondes planes
induit des erreurs dans le calcul de 1’énergie totale. Un choix convenable de Ecyi.off cONduit &

la convergence de I’énergie totale et détermine le degré d’exactitude du calcul [41].

11-4-5 Approximation du ceeur gelé "*frozencore approximation™
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La mise en ceuvre des calculs devient de plus en plus colteuse en temps a mesure que la taille
des atomes augmente. Comme mentionné dans l'introduction de cette section, la plupart des
propriétés physiques des solides dépendent davantage des électrons de valence que de ceux du
ceeur. En effet, les électrons de coeur ne participent pas directement aux liaisons chimiques et
sont peu affectés par les modifications de I'environnement atomique. Il est donc raisonnable
d'approximer la configuration de ces électrons de cceur dans le solide a celle d'un atome isolé.
Cette approche permet de les regrouper avec les noyaux pour former des ions rigides, ce qui

correspond a I’approximation du cceur gelé¢ (FrozenCore Approximation) [15].

Avec cette approximation, le traitement des €lectrons de coeur est considéré comme résolu, et
I’étude se concentre désormais sur le comportement des €électrons de valence dans un potentiel
partiellement écranté par les électrons de cceur. Ainsi, tous les systémes peuvent étre traités

sur un pied d’égalité, quelle que soit le nombre d’¢électrons des especes présentes [15].

11-4-6 Méthode du pseudopotentiel

En raison de l'orthogonalité requise entre les orbitales de Kohn-Sham, une augmentation
significative de 1’énergie cinétique maximale est induite. Dans ce contexte, certains éléments
du tableau périodique peuvent étre modélisés avec une grande efficacité, tandis que d’autres,
tels que les éléments lourds ou les métaux de transition, nécessitent des ressources de calcul
extrémement puissantes. Ce défi nous amene a combiner la théorie de la fonctionnelle de
densit¢ (DFT) avec d’autres approximations. L'utilisation des pseudopotentiels dans le
formalisme de la DFT a montré un succés considérable ces dernieres années dans les calculs

et les prédictions des propriétés de 1’état fondamental des solides [15].

La méthode du pseudopotentiel repose sur I'idée d'obtenir les états de valence d'un systeme
(qu'il s'agisse d'un atome, d'une molécule ou d'un cristal) sans avoir a calculer les états du
ceeur, qui ne sont pas nécessaires pour décrire les propriétés physiques. En d'autres termes, le
concept fondamental du pseudopotentiel est baseé sur l'approximation du cceur gelé, qui
suppose que les états électroniques des électrons du cceur sont insensibles a la configuration

électronique environnante [15].

Les matériaux étudiés sont généralement des solides possédant une périodicite cristalline
réguliere, ce qui justifie ’utilisation d’une base d'ondes planes et de techniques de points
spéciaux dans l’espace réciproque pour décrire la fonction d'onde. Cette approche, qui
combine une base d'ondes planes avec un pseudopotentiel, est connue sous le nom de
méthode des pseudopotentiels et des ondes planes (PP-PW) [43, 44].
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Bien que cette méthode soit particulierement efficace, elle présente des limites, notamment
pour décrire la région proche des noyaux, comme lors des excitations des états du cceur. Dans
ce contexte, I’adoption d’une autre base devient nécessaire. Cette base alternative doit étre
plus précise et, surtout, exempte de tout biais. Parmi les méthodes couramment utilisées a
cette fin, on retrouve les ondes planes augmentées et linéarisées (LAPW : Linearized
Augmented Plane Wave) [45, 46].

La figure 1.3 illustre les diverses implémentations de la théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT), en soulignant la nature de la base employée, ainsi que la maniere dont sont traitées

I'énergie cinétique et I'énergie d'échange-corrélation.

— Tous électrons (Full-potential)

Pseudopotentiel (PP)

— Equation de Poisson

L Intégrale
Non relativiste — LDA.LSDA
Relativiste q L GGA, meta-GGA, hybride, WDA, ADA,...
T : :
[‘;V' +Vex(r) +Vy [P]+ Vxc [P]}/’,(l‘) =&0,(r)
- ' Gaussiennes
Apériodique - Orbnlfalcs ~E de type Slater
Périodique S L Numériques
Symétrique L Ondes planes
Non spin polarisé ___| —— Ondes planes augmentées: LAPW,
Spin polaris¢ — LAPW+LO, APW+lo

— Numériques (différences finies)

Figure I1-1 : Représentation schématique des principaux choix disponibles dans le cadre de
la DFT [47].

11-5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exploré les principales méthodes de calcul basées sur le premier
principe, qui permettent d’étudier les propriétés électroniques des matériaux sans recourir a
des paramétres empiriques. Nous avons d’abord présenté les approximations fondées sur la
fonction d’onde, notamment la méthode de Hartree-Fock et ses variantes, qui bien que
précises, sont souvent colteuses en termes de calcul. Ensuite, nous avons abordé la Théorie de

la Fonctionnelle de la Densité (DFT), une approche plus efficace qui repose sur la densité
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¢lectronique plutdét que sur la fonction d’onde, permettant ainsi d’étudier des systémes
complexes avec un bon compromis entre précision et colt computationnel. Enfin, nous avons
discuté de 1’approximation du pseudopotentiel, qui simplifie la description des interactions
entre ¢lectrons et noyaux en ¢€liminant les électrons de cceur, rendant ainsi les calculs plus

accessibles pour des systemes de grande taille.

Ces méthodes jouent un role clé dans le domaine du photovoltaique, ou la compréhension fine
des propriétes électroniques des matériaux semi-conducteurs est essentielle pour améliorer
I’efficacité des cellules solaires. Grace a la DFT et aux pseudopotentiels, il est possible de
prédire les structures de bande, la dynamique des porteurs de charge et I’absorption optique de
nouveaux matériaux, ouvrant ainsi la voie a I’optimisation et au développement de cellules
photovoltaiques de nouvelle génération. Ces outils théoriques constituent donc des piliers
indispensables pour la modélisation et la conception de dispositifs énergétiques plus

performants et durables.

Dans le prochain chapitre, nous nous intéresserons aux propriétés élastiques des solides.
L’étude de ces propriétés est essentielle pour comprendre la réponse mécanique des matériaux
aux sollicitations externes, ce qui revét une importance particuliére pour la conception de
dispositifs robustes et durables, notamment dans le domaine des énergies renouvelables et du

photovoltaique.
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Chapitre 111

Propriétés élastiques des solides

I11-1 Introduction

La théorie classique de I'élasticité en physique des solides est une discipline de la mécanique
des milieux continus qui analyse le comportement des matériaux soumis a des contraintes
mécaniques. Elle repose sur I'nypothése que les déformations des solides sont réversibles,

permettant au matériau de retrouver sa forme initiale une fois les forces externes retirées [1].

Les propriétés élastiques des matériaux solides jouent un réle crucial en science et en
technologie. Leur mesure fournit des informations précieuses sur les forces qui lient les
atomes ou ions constituant un solide, des données essentielles pour interpréter et comprendre

la nature des liaisons chimiques dans 1’¢tat solide [2].

En raison de leur capacité a décrire le comportement mécanique des matériaux, 1’étude des
propriétés élastiques revét également une grande importance dans le domaine de I’ingénierie
[3]. L’étude des propriétés élastiques présente de nombreux intéréts, car ces propriétés sont
étroitement liées a plusieurs caractéristiques fondamentales de 1’état solide, telles que
I’équation d’état et les spectres des phonons. De plus, elles sont connectées de maniére

thermodynamique a des parameétres importants comme la chaleur spécifique [4].

Ce vaste champ d’application fait des propriétés ¢élastiques un sujet de recherche

incontournable dans les sciences des matériaux et les technologies avancées.

Les constantes élastiques fournissent des informations essentielles sur I’anisotropie des

liaisons interatomiques ainsi que sur la stabilité structurelle des matériaux [5].

La théorie classique de 1’¢élasticité traite les solides comme des milieux continus, négligeant
ainsi leur structure atomique microscopique et I’empilement atomique. En réalité, cette
théorie est dérivée de la dynamique des vibrations du réseau, qui ne prend en compte que les
vibrations se propageant lentement, selon une échelle déterminée par la portée des forces

inter-ioniques [6].

Dans le cadre de cette théorie, la déformation d’un solide est décrite par un champ de
déplacements continu u(r), qui représente le vecteur de déplacement d'une partie du solide

occupant initialement la position r a I’équilibre. L'hypothése fondamentale de cette approche
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est que la contribution a la densité d’énergie au point r dépend uniquement de la valeur de

u(r) dans son voisinage immédiat [6].

La loi de Hooke constitue un principe fondamental de la théorie classique de I'élasticite,
notamment pour les matériaux présentant un comportement élastique linéaire. Elle établit une
relation directe et simple entre les contraintes internes (forces agissant a l'intérieur du
matériau) et les déformations, offrant ainsi un outil essentiel pour prédire le comportement

des matériaux sous I'effet de contraintes mécaniques.
I11-2 Tenseur de contraintes

Le tenseur de contraintes est une représentation mathématique qui décrit les forces internes
agissant dans un matériau sous l'effet de charges externes. Ce tenseur, noté ojj, relie les

directions des forces appliquées a celles des surfaces sur lesquelles elles agissent.

II est exprimé sous la forme d'une matrice 33, ou les composantes diagonales (Gxx, Gyy, Gzz)
représentent les contraintes normales agissant perpendiculairement aux surfaces, tandis que
les composantes hors-diagonales (oxy, Oyz, Gz) traduisent les contraintes de cisaillement,
agissant tangentiellement. En l'absence de moments externes, le tenseur est symétrique (cij =
Giji).

Les contraintes internes doivent satisfaire les équations d’équilibre mécanique, qui prennent
en compte les forces volumiques comme la gravité. La relation entre le tenseur de contrainte
et le tenseur de déformation (gj) est décrite par une loi de comportement, telle que la loi de
Hooke généralisée pour les matériaux élastiques linéaires, ou les constantes élastiques du

matériau (Cij) relient directement les contraintes aux déformations.

Ce tenseur est essentiel pour analyser la résistance des matériaux, évaluer leur stabilité
structurelle, prédire les modes de défaillance, et optimiser des dispositifs mécaniques ou
¢lectroniques. Par exemple, dans un cas de traction uniaxiale, seul oxy €St non nul, tandis que
dans un cisaillement pur, seules les contraintes de cisaillement oy, ou équivalentes sont
présentes. Ainsi, le tenseur de contrainte constitue un outil fondamental en physique des
solides et en ingénierie pour modéliser et comprendre le comportement des matériaux sous

I'effet des contraintes [7].

La figure I11-1 illustre les neuf composantes cjj du tenseur de contrainte .
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Figure 111-1: Composantes normales et tangentielles d'un tenseur de contraintes [8-10].

Le premier indice (i) indique la direction du vecteur force, et le deuxiéme indice (j) indique la

normale a la face sur laquelle la force est appliquée.

Les trois composantes Gxx, Oyy €t Gz sont appelés contrainte normales, car elles agissent
perpendiculairement aux différentes faces du cube. Les 6 autres composantes sont
appeléscontraintes tangentielles puisque elles agissent sur les plans des surfaces. Les
composantes de la contrainte ont la dimension d'une force par unité de surface ou d'une

énergie par unité de volume [11]. Le tenseur des contraintes est symétrique et il s'écrit [12]:

O xx ny Oy,
oc=|o, O, Oy, (1-1)
Oy, O-yz O

On voit donc qu'a une contrainte normale correspondent les composantes diagonales oj; du
tenseur des contraintes, et qu'a une contrainte tangentielle correspond une composante non
diagonale cj; avec 1 #j. Le tenseur des contraintes, avec toutes ses composantes, contient donc

la combinaison de contraintes normales et tangentielles [12].
I11-3 Tenseur de déformations

Le tenseur de déformation, noté &, est un outil fondamental en mécanique des solides pour
décrire les modifications géométriques qu’un matériau subit sous I’effet de contraintes. Il
permet de quantifier les variations de forme ou de taille d’un matériau en comparant son état
initial & son état déformé. Décrit comme un tenseur symétrique d’ordre 2, ses composantes
expriment les déformations normales (exx, &yy, €2z) QUi mesurent les changements de longueur

dans les directions principales, ainsi que les déformations de cisaillement (exy, €yz, €2x)
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traduisant les distorsions angulaires entre les directions perpendiculaires. Ces déformations
sont directement liées aux déplacements des points dans le matériau, selon la relation :

10w Oy
&ij = (ax,- + axi) (111-2)

ou u; représente les déplacements dans les directions correspondantes.

La trace du tenseur donne une mesure de la variation volumique totale. En mécanique des
matériaux, ce tenseur est essentiel pour modéliser le comportement mécanique, notamment a
travers la loi de Hooke généralisée, qui relie les déformations aux contraintes par le biais des
constantes élastiqgues du matériau. Par exemple, dans une déformation uniaxiale, seule la
composante normale dans la direction d’étirement est non nulle, tandis que dans un
cisaillement pur, seules les composantes de cisaillement sont significatives. Ainsi, le tenseur
de déformation constitue une base essenticlle pour ’analyse des propriétés mécaniques des

solides, qu’il s’agisse d’¢lasticité, de résistance ou de comportement anisotrope [12].

Le tenseur de déformation, qui présente la méme structure que celui des contraintes, peut

s'exprimer de la maniére suivante [8, 12] :

XX Xy Exa

e=|&, &, & (1n-3)

Xz & yz €z

On note ici que les coordonnées cartésiennes sont fréqguemment utilisées, mais il est parfois
plus commode d’utiliser les coordonnées cylindriques ou sphériques (par exemple pour
décrire les déformations d’un solide subit a des contraintes de torsion, les coordonnées

cylindriques sont usuellement les plus utilisées).

I11-4 Matrice des constantes élastiques

La relation entre le tenseur de déformation (gj) et le tenseur de contrainte (cjj) est essentielle
pour décrire le comportement mécanique des matériaux soumis a des charges externes. Dans
les matériaux élastiques linéaires, cette relation est régie par la loi de Hooke généralisée, qui
relie les contraintes aux deformations a travers le tenseur des constantes élastiques (Cijw).
Pour un matériau isotrope, cette relation se simplifie et dépend de deux constantes : le module
de Young (E) et le coefficient de Poisson (v). Les contraintes peuvent étre exprimées en
fonction des déformations normales et de cisaillement, tandis que les déformations volumique

et angulaire refletent respectivement les variations de taille et de forme du matériau.
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Inversement, les déformations peuvent étre calculées a partir des contraintes a ’aide du
tenseur de souplesse (Sija), inverse du tenseur des constantes élastiques. Physiquement, les
contraintes génerent des déformations, et les déformations imposées provoquent des forces

internes qui maintiennent 1’équilibre du matériau [11].

Le tenseur de rigidité élastique (un tenseur de rang 4, C de composantes Cijq oU i, j, k et |
varient de 1 a 3), il définit les constantesélastiques du matériau considéré. La loi de Hooke,

dans sa forme tensorielle peut étre s’écrit comme suit [8, 12]:
3
O = klz_lcijklgkl (111-4)

En raison de symétrie des tenseurs de déformation et de contrainte, les tenseurs de rang 2
(3x3) peuvent étre réduits en tenseurs de rang 1 (6x1), ¢’est-a-dire des vecteurs-colonne. De
méme, le tenseur de raideur de rang 4 (3x3x3x3) peut étre réduit en un tenseur de rang 2

(6x6). L’expression (I1I-4) peut étre donc s’écrit comme suit [8] :

oy | _C1111 Ciuz Cup Cup Cuy Ciup 11 & |
O Conn Com Coss Coms Com Cop €2
Os3 | _ Canr Caso Cams Cass Cagar Canpo €33 (111-5)
O3 Coni Cu Cums Coms Con Cop 28,
O3 Cann Cae Caz Cam Cayz Cay 285
0] [Con Cum Cup Ciop Cun Cop | |26, |

Les symétries des tenseurs de contraintes et de déformations font que ce tenseur de rang 4 Ciji
se ramene généralement a une matrice C,p 6x6 (notation de Voigt):

Notation tensorielle XX |yy | zz | Yz | xz | xy

Notation matricielle 1 2 3 4 5 6

Le tenseur des contraintes devient un vecteur g, tel que [8]:

013 O, Oy 0, O Oj
Op Op Op |0 O, Oy (111-6)
013 Oy Oy Og O, O3

Le tenseur des déformations devient un vecteur g tel que
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1 1
& €6 S5
. S 13 2
N 1 1 (-7
€12 & Ea3 286 & &y
13 &3 33 ig ig c
2 5 2 4 3
Dans la notation matricielle, la loi de Hooke donc peut s’exprimer comme suit [8]:
6
c, = ZCaBSB (111-8)
o, B=1
Elle peut aussi s'écrire comme suit:
0 Chu Cp C Cu Cp Cyp &
o Co Cp Cp Cy Cypx Cy €7
O3 | _ Cis Cui Gy Gy Cis Cy | |63 (1-9)
0,4 Cu Cu Cgy Cu Cu Cul |&y
Os Cis Cx Cy Cuis Co Co | |65
1061 |Cis Cax Cs Cu Cs Ce] [ &6

Les C,p représentent les composantes du tenseur des constantes élastiques qui s'est réduit

maintenant a une matrice 6x 6, possédant 36 coefficients.

Suivant la symétrie du cristal, certains constantes élastiques deviennent nuls. Les formes de la
matrice des constantes élastiques pour chaque type de systéeme cristallin et de groupe de

symeétrie sont portées dans le Tableau 111.1 [8, 12].

Tableau Il1-1 : Tenseurs de constantes élastiques en fonction de la symétrie du cristal [8, 12].

Systeme cristallin Groupe de symétrie Tenseur de raideur
23 c, C, C, O 0 0]
Cubique m3 c, C, C, O 0 0
w5 S e o o
a=p=y=90 Z3m 0O 0 0 0 C, O
m3m 0 0 0 0 0 C,

6

6

Hexagonal 6/m

a=b#c 622
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a=p=90, y=120 6mm C, C, C, 0 0 O
62m C, Cy C3 O 0 0
6/mmm C13 Cl3 C33 O 0 O
o o 0 C, 0O O
o 0o 0 0 C, O
0 0 0 0 0 C,
Cll C12 C13 C14 0 O
Trigonal 32 c, ¢, C, -C, 0 0
(rhomboédrique) 3m Co Cp Gy 0 0
a=b#c 3 Cu -G, O Cu 0 0
m 0 O 0 C44 C14
a=p=y=120 0 0 0 Cu—-Cp
14 2
Cll ClZ Cl3 C14 C15 O ]
Trigonal 3 C, Cun Cp -Cu -Cgp 0
(rhomboédrique) 3 C. Cp Cy 0 0
b+ Cu -Cyu 0 Cu 0 —Cys
a= C
Cs —-Cs O Cu Cu.
Ry 0 0 0 -c, c, "t
c, C, C, O 0 01
422 C, C, C; O 0 0
Tétragonale 4mm Cs Cs G 0 0 O
: _ o o o ¢, 0 o
(quadratique 42m 0o 0 0 0 C, O
4/mmm |0 0 0 0 0 Cg
a=bfc C, Cp, Cs, 0 0 Gy
a=B=y=90 4 C, Cy Cy O 0 -Gy
Z C13 ClS Css 0 0 0
o o o cCc, 0O 0
4/m
o 0o o0 0 C, O
Cs -Cx 0 0 0 Cg |
_Cll C12 C13 O O 0 l
C, C,, C,; O 0 0
Orthorhombique 222 Co Cu Cy 0 0 0
b # 2 0 0 0o ¢, O 0
mm
AERTE 0O 0 0 0 C, O
a=p=y=90 mmm (0 0 0 0 0 Cg
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C; C, Cy 0 Cy 0]
Co Cp Cp 0 Cpx O
Monoclinique 2 Cs Ciu Cy 0 Cp O
atb#c m o 0 0 C, 0 C,
a=p =90 #y 2/m Cs Cx G 0 Ci O
10 0 0 C4 0 Cgjf
Cy C, Cy Cy Cy Cyf
Co Cp Cyp Cy Cyx Cy
Triclinique 1 Ch Cpx Cyu Cy Gy Cy
atzb#c 1 Cu Cu Cy Cu Cpi Cu
0B 90 £y Cs Cis Cy Ci Cix Cg
1Cs Cx Ciy Cu Gy Gy

L’unité des composantes Cj; du tenseur des constantes élastiques est la méme de celle d’une
contrainte, c-a-d, c’est le pascal, mais généralement a cause de son ordre de grandeur qu’est

relativement élevé, alors le MPa ou le GPa sont souvent les plus utilisés dans la littérature.

Dans un cristal cubique, les éléments du tenseur C sont généralement réduits a trois constantes
distinctes : Cy1, Ciz, et Cyq [8]. Dans les systemes cubiques, la constante élastique Cq; indique
la mesure de la résistance a la déformation d’un solide soumis a une contrainte appliquée sur
le plan cristallographique (100) avec une direction <100>, alors que la constante élastique Cy4
représente la mesure de la résistance a la déformation dans le cas d’une contrainte de
cisaillement appliquée sur le plan cristallographique (100) avec une direction <010> [13, 14].
La constante élastique Ci, ne possede aucune interprétation physique simple, mais ces
combinaisons linéaires avec la constante élastique Ci; permettent de calculer le module de

compression K [8].

Réciproquement a 1’équation (II-4), le tenseur de déformations est relié au tenseur de
contraintes par la loi Hooke. On définit aussi un tenseur de rang 4, S de composantes Siju OU i,

J, ketlvarientde 1 a 3tel que :

3
gj = Zsijklckl (111-10)

k,1=1

Dans la notation matricielle, la loi de Hooke peut s'exprimer d’une autre maniere, elle peut

donc s’écrire de la forme suivante:
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£,= D.S,;04 (111-12)

(11-12)

Les termes S,p représentent les composantes du tenseur des compliances élastiques qui s'est

réduit maintenant a une matrice 6 x 6, possédant aussi 36 coefficients.

Dans les systemes cubiques, la matrice des compliances (souplesses) élastiques [S] qui a la
méme forme de [C], est reliée réciproquement a la matrice des constantes élastiques [C] par la
relation de Hooke. Les équations explicites pour les composantes S;; en termes des constantes

élastiques Cj; peuvent étre données comme suit [15, 16] :

Sy = (C11+C12)/ [(Cll-Clz)(Cll+ 2C12)] (III-13-a)
S12 = (-C12)/ [(C11-C12)(Cra+ 2C17)] (111-13-b)
Sa= 1/C44 (|||-13-C)

I11-5 Modules en mécanique des milieux continus
I11-5-1 Module de cisaillement (G)

Le module de rigidité au cisaillement, mesure la résistance d'un matériau a la déformation
angulaire (cisaillement) sous I'application d'une contrainte tangentielle. 1l représente la
déformation de cisaillement (glissement des couches du matériau les unes par rapport aux
autres) [13, 17].

Il est lie au module de Young (E) et au coefficient de Poisson (v) par :

G =—= (I-14)

T 2(14+v)

Les modules de rigidité pour un systeme cristallin cubique peuvent étre exprimés en fonction

des constantes élastiques Cj; du tenseur de rigidité. Dans un cristal cubique, les éléments du
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tenseur de rigiditeé C sont symetriques et ont des relations spécifiques selon le systéeme
cristallin.

Le module de rigidité pour un cristal cubique peut étre calculé a partir des constantes
élastiques ; il dépend de la direction de la déformation. Voici les expressions pour G dans

différentes directions :

Gr100] = Caa (11-15)
1

Gl110] = E(Cn — Cy3) (111-16)
1

Grioo) = 5 (Ci1 = Ciz + 2C4a) (11-17)

I11-5-2 Module de compressibilité (K)

Le module de compressibilité, ou module volumique, mesure la résistance d'un matériau a une
variation de volume lorsqu'il est soumis a une contrainte uniforme dans toutes les directions.

Il représente la déformation volumique (variation de volume sans changement de forme) [9].

Il est lié au module de Young (E) et au coefficient de Poisson (v) par :

_E
T 3(1-2v)

(I1-18)

Le module de compressibilité pour un systeme cristallin cubique peut étre exprimé en
fonction des constantes élastiques Cj; du tenseur de rigidité. Pour un cristal cubique, le module

de compressibilité est relié aux constantes élastiques Ci; et Cy, par la formule suivante :

_ C11+2C12
3

K (11-19)

Il est important pour comprendre la réponse du matériau lorsqu'il est soumis a une pression
uniforme, comme cela se produit dans les géométries sphériques ou dans les milieux a
pression uniforme (par exemple, dans des expeériences a pression élevée ou dans des

matériaux comprimes).

Ces deux modules sont utilisés ensemble pour caractériser les propriétés isotropes des
matériaux et sont liés par des relations dans I'élasticité isotrope, telles que la formule du
coefficient de Poisson [18]:

3K-2G

= m (11-20)
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I11-5-3 Modules apparents (Voigt, Reuss et Hill)

Le terme module apparent désigne un module mécanique qui représente une propriété
effective ou moyenne d’un matériau ou d’un systéme composite, souvent calculé a partir de
modeles simplifiés ou d’hypotheses [19]. Ces modules sont utilisés pour estimer les réponses
mécaniques globales d'un matériau héterogéne ou composite en fonction des propriétés des
phases qui le composent et de leur agencement.

Le module de Voigt et le module de Reuss sont des approximations utilisées pour estimer les

propriétés élastiques moyennes des matériaux hétérogenes et polycristallins [19].

111-5-3-1 Module de Voigt (hypothése d'iso-déformation)

Le module de Voigt considere que toutes les phases du matériau subissent la méme
déformation. C'est une borne supérieure pour les propriétés élastiques du matériau composite
[20]. Pour un systéeme cristallin cubique, I'équation du modéle de Voigt pour le module de
cisaillement apparent (G) est la suivante [21]:

Pour un systeme cristallin cubique, le module de compressibilité peut étre exprimé en
fonction des constantes élastiques d'un cristal en utilisant la relation suivante pour le modele
de Voigt [21]:

__ C11+Cqp

Ky =92 (11-22)

111-5-3-2 Module de Reuss (hypothése d'iso-contrainte)

Pour un systéeme cristallin cubique, le module de Reuss suppose que toutes les phases
subissent les mémes contraintes, conduisant a une borne inférieure pour les propriétés

élastiques [22]. Il est défini comme [21]:

_ 5(€11—C12)C4s
Ggp =
4C44+3(C11—C12)
Avec :

(11-23)

Pour un systeme cristallin cubique, le module de compressibilité de Reuss est donné par [21]:

_ C11+2C12

Kp .

(IN-24)
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111-5-3-3 Module de Hill

Les moyennes de Voigt et Reuss peuvent étre combinées pour donner le module de Hill, une
approximation plus précise en tant que moyenne arithmétique des deux.

Le modele de Voigt et celui de Reuss fournissent des bornes extrémes pour les propriétés
mécaniques du matériau. Le modéle de Voigt suppose que les déformations sont uniformes a
travers tous les grains, tandis que le modéle de Reuss suppose que les contraintes sont
uniformes. En combinant les deux modeles, la moyenne Voigt-Reuss-Hill permet de fournir
une estimation plus équilibrée et plus réaliste des propriétés mécaniques du polycristal. Cela
reflete mieux la réalité des matériaux polycristallins ou, sous une contrainte donnée, ni les
déformations ni les contraintes ne sont totalement uniformes [23].

Gy+G
Gyry = 2 (111-25)

111-5-4 Coefficient de Poisson

Le coefficient de Poisson v peut étre exprimé en fonction du module de cisaillement G et du
module de compressibilité K pour un matériau isotrope [24]. Cette relation est dérivée des
équations de I'élasticité, et elle est particulierement utile lorsque ces deux modules sont

connus.

Expression du coefficient de Poisson en fonction de G et K:

_ 3K-2G
T 2(3K+6)

(11-26)

L'expression du coefficient de Poissonv en fonction du rapport entre le module de

compressibilité K et le module de cisaillement G est la suivante :

Expression du coefficient de Poisson en fonction du rapport% [14]:

v=—5% ) (11-27)

. % . Le rapport entre le module de compressibilitéet le module de cisaillement. Ce

rapport peut fournir une idée du comportement élastique du matériau sous différentes

formes de contraintes.
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e Lorsque - est élevé, cela indique que le matériau est plus facilement compressible

par rapport a sa capacité a résister aux déformations de cisaillement, ce qui peut

influencer la maniére dont le matériau se déforme sous des contraintes.

« A linverse, un rapport faible %indique que le matériau est relativement plus rigide

face a la compression que face aux déformations de cisaillement.

Le rapport (g) est usuellement utilisé pour 1’étude du comportement mécanique des matériaux
semiconducteurs. Pugh [25] a proposé une valeur critique 1.75 du rapport% séparant les deux
domaines de comportement (ductile et fragile). Si g> 1.75 le matériau est considéré ductile,

. N . K . . 1z 7 P .
sinon, c-a-d si o< 1.75, il est considéré comme un matériau fragile.

Frantsevich et al. [26] ont proposé une valeur critique v = 0.33 qui sépare les deux domaines
de comportement (ductile et fragile). Si v> 0.33 le solide est considéré comme matériau

ductile, sinon, c-a-d si v < 0.33, il est considéré comme un matériau fragile.

I11-6 Vitesses des ondes élastiques

Les vitesses des ondes élastiques dans un matériau solide sont des parametres fondamentaux
pour comprendre ses propriétés mécaniques et élastiques [27]. Elles dépendent des propriétes
élastiques du matériau, comme les modules de rigidité, et de sa densité. Ces ondes se
propagent sous deux principales formes : les ondes longitudinales (ou ondes de compression)

et les ondes transversales (ou ondes de cisaillement) [28].

Dans les matériaux anisotropes (comme les cristaux), les vitesses des ondes élastiques
dépendent de la direction de propagation par rapport aux axes cristallographiques [17, 24].
Les relations deviennent plus complexes et nécessitent une analyse des constantes élastiques

du tenseur Cijkl-

Le tableau I11-2 présente les vitesses de propagation des ondes élastiques dans un solide
cubique en fonction des constantes élastiques Cj; et de la densite cristalline p pour certaines

orientations cristallographiques spécifiques.
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Tableau I11-2:Vitesses des ondes élastiques dans d'un solide cristallin cubique (- onde

longitudinale, 'onde transversale) [8].

Direction de Plan de Polarisation Expression de la vitesse
Propagation
[100] [100]" (Cul p)™*
(100)" (Cadl p)™
[110] [100]" [(C11 + Cipt 2C44)/2 p]**
[001]" [(C11.C1)/ 2 p]**°
[110]" (Cadlp)™?
[111] [111]" [(Cy + 2C1o+ 4Cu)I3 p]™*
(111) 7 [(C11 - Crot Cua)/3 p]™?

La vitesse des ondes élastiques dans le matériau est directement liée a ses propriétés

elastiques, notamment ses constantes élastiques (Cj;) et sa densité (p).

Dans un cristal tétragonal, les ondes élastiques se propagent selon plusieurs directions, en

fonction de la symétrie du cristal et des propriétés mécaniques des matériaux.

Les ondes élastiques dans un cristal tétragonal se propagent selon deux principales directions :
longitudinales et transversales. La propagation longitudinale, également appelée onde
acoustique longitudinale ou onde de compression, se produit parallelement a la direction de

propagation.

Dans ce type de cristal, ces ondes peuvent se propager le long de I'axe principal de symétrie,
I'axe c, en raison de l'anisotropie de la structure cristalline. En revanche, la propagation
transversale, ou onde de cisaillement, se fait perpendiculairement a la direction de
propagation.

Pour un cristal tétragonal, plusieurs modes transversaux peuvent apparaitre, notamment dans

les directions perpendiculaires a I'axe c, soit le long des axes a et b [24].

Voici un tableau détaillant les types d'ondes élastiques dans un cristal tétragonal, les
directions de propagation associées et les vitesses de propagation, en tenant compte des

propriétés mécaniques spécifiques de ce type de cristal :
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Tableau Il1-3 : Types d’ondes et directions de propagation dans un cristal tétragonal [28]
Type d'onde | Direction de propagation | Description Vitesse de propagation
Onde de compression
o se propageant
Onde Axe c (axe principal de . . K+ic
o o parallelement a la v, = = (111-28)
longitudinale | symétrie) o p
direction de
propagation.
Onde se propageant
Onde Axesaeth

transversale

(cisaillement)

(perpendiculaires a I'axe

c)

perpendiculairement a
la direction de

propagation.

sz\E (I1-29)

Avec :

e K : Module de compressibilité

e G : Module de rigidité (ou module de cisaillement)

e p:Densité du matériau

' - 4 -y . ;. . e s
L'expression K + EG est une maniere de combiner ces deux modules pour décrire la rigidité

élastique globale d'un matériau, en particulier dans les cas ou la déformation longitudinale

(comprise comme une compression ou une expansion) et la déformation transversale (comme

le cisaillement) se produisent simultanément.

En somme, K +§G peut étre vue comme une forme de rigidité élastique effective pour

décrire la réponse d'un matériau aux déformations dans des contextes ou les deux types de

déformations (volumique et transversale) jouent un réle.

Les vitesses de propagation dépendent de la composition du cristal, de ses modules élastiques

et de la direction de propagation des ondes. Les ondes longitudinales dans un cristal tétragonal

se propagent plus vite que les ondes transversales en raison de la différence dans la maniére

dont elles interagissent avec les forces internes du cristal [27].
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La relation entre v, et vy dépend du coefficient de Poisson (v) [29]:

v 2(1-v)

v2 T (1-2v)

(111-30)

I11-7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exploré les propriétés élastiques des solides en détaillant les
concepts fondamentaux de la mécanique des milieux continus. Nous avons introduit le tenseur
de contrainte et le tenseur de déformation, qui permettent de caractériser I'état mécanique d'un
matériau soumis a des sollicitations extérieures. Ensuite, nous avons présenté la matrice des
constantes élastiques, reliant ces deux grandeurs a travers les lois de comportement du
matériau, et avons défini les modules élastiques essentiels, tels que le module de Young, le
module de cisaillement et le coefficient de Poisson. Enfin, nous avons étudié la propagation
des ondes élastiques, mettant en évidence le lien entre les propriétés mécaniques du matériau

et les vitesses des ondes longitudinales et transversales.

Dans le prochain chapitre, nous nous concentrons sur les paramétres structuraux et
mécaniques du CZTS. Ces propriétés constituent un pas important pour comprendre les
caractéristiques de ce matériau d’un point de vue microscopique. Nous discuterons en détail
les résultats de notre simulation et nous mettrons en perspective les implications de nos

observations.
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Chapitre IV

Résultats et discussion

IV-1 Introduction

Avec la montée en puissance des énergies renouvelables, les systemes photovoltaiques se
positionnent parmi les solutions les plus prometteuses pour produire une électricité propre et
durable. Ces technologies, désormais matures au niveau industriel, bénéficient d'importants
efforts de recherche et développement pour améliorer leurs performances, réduire leurs codts
et élargir leur adoption. Les avancées dans la conception des cellules solaires ont permis une
augmentation significative de leur rendement, atteignant jusqu'a 20 % dans les modules
commerciaux et jusqu'a 40 % en laboratoire [1-3].

Parmi les matériaux émergents pour les cellules solaires a couches minces, le semi-conducteur
quaternaire Cu,ZnSnS, (CZTS) suscite un intérét croissant [4-6]. Il combine des propriétés
attractives, telles qu’une bande interdite directe quasi-optimale d’environ 1.5 eV et un
coefficient d’absorption élevé de I’ordre de 10 em™ [7], tout en étant constitué¢ d'é¢léments
abondants, non toxiques et peu colteux. Outre son potentiel dans les applications
photovoltaiques, le CZTS est également étudié comme matériau thermoélectrique, offrant des

perspectives prometteuses pour les technologies énergétiques intégrées.

Les propriétés cristallines du CZTS, qui se décline en trois structures principales (kesterite,
stannite et wurtz-stannite), influencent directement ses performances optiques, électroniques
et mécaniques. Des études récentes, tant expérimentales que théoriques, ont exploré ces
differentes phases en utilisant des techniques avancées comme la diffraction des rayons X, la
spectroscopie Raman et les calculs de théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Cependant,
bien que les propriétés élastiques et électroniques du CZTS aient été largement étudiées, peu
de travaux se sont intéressés a ses propriétés thermodynamiques, notamment la température

de Debye, I’entropie vibratoire ou la capacité calorifique a volume constant.

Dans cette étude, nous nous concentrons sur les parameétres structuraux et mécaniques du
CZTS. Ces propriétés constituent un pas important pour comprendre les propriétés de ce
matériau de point de vu microscopique. Ensuite a I’aide du logiciel Quantum Espresso (QE) et
du package Thermo_pw [8, 9], nous rapportons des calculs de premiers principes sur des

propriétés thermodynamiques telles que 1’entropie et la capacité calorifique, dans une plage de
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températures allant de 0 a 800 K. Ces résultats contribueront a une meilleure compréhension
des performances thermophysiques du CZTS et de son potentiel pour des applications
énergétiques avancées. Ce travail a été concrétisé par la publication de deux articles
scientifiques [10, 11].

1V-2 Présentation de la méthode de calcul

Dans ce travail, nous utilisons I'approximation de la densité locale (LDA) de Perdew-Zunger
(PZ) [12] pour traiter le terme d'échange-corrélation, tandis que la forme de pseudo-potentiel
ultra-doux (USPP) [13] est employée pour estimer le terme des autres interactions. Bien que
la LDA soit efficace dans les systemes a densité spatiale variant lentement, elle a tendance a
surestimer les constantes élastiques et les fréquences phononiques, tout en sous-estimant les

longueurs de liaison (parametres structuraux).

Dans ce travail, afin d'assurer une précision optimale, nous avons étendu les fonctions d'onde
avec une énergie de coupure de 80 Ry pour I'ensemble de base d'ondes planes, tandis que la
coupure de densité de charge a été fixée a 800 Ry, garantissant une convergence avec un seuil
d'énergie de 1x10™ Ry. L'intégration sur la zone de Brillouin a été effectuée en utilisant un
maillage Monkhorst-Pack de 4x4x2 points k, assurant une représentation adéquate de la

structure cristalline [14].
1VV-3 Résultats et discussion
IV-3-1 Paramétres structuraux

Les structures cristallines du CZTS appartiennent aux cellules unitaires tétragonales a corps

centré avec un groupe d'espace I4 (No. 82) pour la phase kesterite (Figure 1V-1).

Dans cette structure, la molécule est composée de 8 atomes (8 atomes dans leur cellule

unitaire primitive), tandis que la cellule unitaire conventionnelle contient 16 atomes.

Les deux atomes de Cu non équivalents occupent les positions de Wyckoff 2a et 2c, tandis
que les atomes de Zn et Sn sont situés aux sites 2d et 2b, respectivement [15, 16]. Cela
entraine des couches de cations alternées de CuSn, CuzZn, CuSn et CuZn az =0, 1/4, 1/2 et

3/4, respectivement, tandis que les atomes de S sont situes a la position 8g (X, vy, z) [15, 16].
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Figure IV-1 : Structure cristalline du composé Cu,ZnSnS, dans sa phase Kesterite.
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Les énergies totales calculées E pour la phase kesterite sont tracées en fonction du volume V

de la cellule unitaire dans la Figure IV-2.
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Figure IV-2 : Variation de [’énergie totale E en fonction du volume V du matériau CZTS en

phase Kesterite.

A partir des données E-V tracées dans la Figure V-2, il est possible d'obtenir les propriétés

structurelles statiques a partir du volume V,, qui donne I'énergie minimale E,, le module de

compressibilité By et la dérivée en pression du module de compressibilité By'. La procédure

consistait a ajuster les valeurs de I'énergie totale en fonction du volume de la maille en

utilisant I'équation d'état de Murnaghan exprimée comme suit [17] :
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3

) - 5o =222y (4" - 1] + ()" 1] [s-0(2)") (v-1)

Les valeurs numériques du volume d'équilibre Vo, du module de compressibilité B, et de la
dérivée en pression du module de compressibilité By’ ont été trouvées a 302.9 A3 87.5 GPa et
4.70, respectivement. Nos résultats des paramétres de maille optimisés a, ¢ et du module de
compressibilité B, sont également résumés dans le Tableau IV-1, avec les données
expérimentales [16, 18, 19] et théoriques [20] obtenues par d'autres auteurs. Nos résultats des
parameétres de maille a et ¢ sont légerement inférieurs aux valeurs expérimentales (a = 5.4232
A, et ¢ = 10.8225 A) mesurées a 4 K pour I'échantillon pauvre en Sn et riche en Cu [16]. La
valeur (87.5 GPa) de B, du CZTS obtenue a travers le fit de I'équation d'état de Murnaghan est
exactement égale a la valeur théorique (87.5 GPa) obtenue a partir des constantes élastiques

Cij comme on va voyer ci-apres.

Tableau IV-1: Les parametres de réseau optimisés et le module d'incompressibilite,
comparés aux données expérimentales [16, 18, 19] et a d'autres données théoriques [20].
2[16], [18], °[19], “[20] .* En utilisant une formule empirique.

Matériau Méthode a(A) c(A) Bo(GPa)
Présent LDA(PZ) 5.327 10.665 87.5
CuZnSnS,  Exp. 5.4232° 10.8225 ° 83.6*¢
5.455 " 10.880 °
Autres. PBE 5.475 ¢ 10.938 ¢ 69.7¢
PBE+U 5.444 ¢ 10.866 ° 66.5 ¢

La connaissance de la variation de la pression avec le volume pour une seule phase détermine
le volume d'équilibre Vo, et donne également acces au module de compressibilité B et a sa
dérivée en pression By' [21]. La procédure consistait a ajuster les valeurs de la pression en
fonction du volume normalisé (V/Vo) en utilisant I'équation d'état de Vinet de troisiéme ordre
[22]. La Figure 1V-3 montre un tracé du volume normalisé (V/Vy) en fonction de la pression

du matériau Cu,ZnSnS, a température nulle. Nous avons observe que V/Vy du CZTS a
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diminué presque linéairement avec l'augmentation de la pression comme montré dans la
Figure IV-3.
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Figure IV-3 : Variations de V/V, du Cu,ZnSnS, en fonction de la pression jusqu'a 30 kbar.

Les valeurs numériques de Vo, Bp et By' ont été trouvées a 302.9 A3 87.2 GPa et 4.96,
respectivement. Tous ces résultats sont en tres bon accord avec les valeurs obtenues a partir
des données E-V. La déviation entre notre valeur obtenue (87.2 GPa) de By et le résultat
théorique (88.37 GPa) rapporté par Gunaicha et al. [23] est d'environ 1.33%.

La Figure 1\VV-4 montre un tracé de la densité cristalline p du Cu,ZnSnS, en fonction de la
pression du matériau Cu,ZnSnS,. Nous avons observé que de la densité cristalline p du CZTS

augmente presque linéairement avec I'augmentation de la pression de 0 jusqu'a 30 kbar.
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Figure IV-4 : Variations de la densité cristalline du Cu,ZnSnS, en fonction de la pression

jusqu'a 30 kbar.

La dépendance en pression de la densité cristalline p du composé Cu,ZnSnS, est donnée par

I'expression suivante :
p(p) =4.82+5.19 x10% p (IV-2)
avec p exprimée en g/cm®, et la pression p exprimée en kbar.

V-3 2 Module de compressibilité et vitesse des ondes de son en volume

Si une grande pression hydrostatique est appliquée, le concept des termes non linéaires dans
I'investigation des propriétés élastiques est habituellement utilisé, mais pour de nombreuses
applications technologiques, il est suffisant de considerer seulement les termes linéaires. Si
nous considérons seulement le terme linéaire du module de compressibilité, celui-ci peut étre

donné en fonction de la pression comme suit [24]:
B(p) =Bo + Bo'p (IV=3)

ou By et By' sont le module de compressibilite et sa dérivée en pression, respectivement. Donc,

la dépendance en pression de B du CZTS est donnée par I'expression suivante :

B(p) =87.2 + 4.96 p (IV—-4)

Les variations de B(p) du CZTS en fonction de la pression sont tracées dans la Figure 1V-5.
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Figure IV-5 : Variations du module de compressibilité B de Cu,ZnSnS, en fonction de la
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La vitesse des ondes sonores en volume vg est généralement calculée par vg = (B/p)*? [10], ol

p est la densité cristalline du matériau, et B est le module de compressibilité. Les valeurs

obtenues de vg du matériau Cu,ZnSnS, sont illustrées dans la Figure 1V-6.
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Figure V-6 : Vitesse du son vg versus pression jusqu'a 30 kbar pour le matériau CZTS.
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Puisque la vitesse de I'onde sonore vg obtenue a partir de I'équation précédente suit une courbe

polynomiale en fonction de la pression, nous ajustons les données avec un polynéme de
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second ordre pour déterminer vg (exprimée en km/s) en fonction de la pression p (donnée en

kbar), ce qui peut étre exprimé comme suit :
Vg = 4.2658 + 0.11 p -7.62 x 10™p? (IV=5)

IVV-3-3 Constantes élastiques

Les propriétés mécaniques et leurs paramétres associés des semi-conducteurs et d'autres
matériaux sont tres importants [26-28]. Les constantes élastiques du matériau en volume du
CZTS ont été calculées a travers la seconde dérivée de I'énergie libre de Helmholtz par

rapport a la contrainte, comme suit [29]:

1. 9%F
Cijr = ;(W)@o (IV—6)

ou F est I'energie libre de Helmholtz, qui est la somme de I'énergie totale de la DFT et de
I'énergie libre vibrationnelle, V est le volume de la maille unitaire, € est la contrainte (pour

plus de details, veuillez consulter la Réf. [29] et les références qui y sont mentionnées).

Les valeurs obtenues des constantes élastiques Cj; de la phase kesterite du materiau CZTS ont
été rapportées dans le Tableau 1V-2, ainsi que d'autres données théoriques de la littérature [23,
30-32], tandis que celles de la phase stannite ont été regroupées dans le Tableau V-3 avec les
valeurs de la Réf. [30] et de la Réf. [32].

Du Tableau 1V-2, on peut noter que nos valeurs calculées des constantes de raideur élastique

Cij sont en tres bon accord par rapport aux autres données de la littérature [23, 30-32].

Aucune donnée expérimentale sur les constantes élastiques du second ordre du matériau

CZTS n'a été rapportée jusqu'a présent.

Pour le matériau CZTS avec phase kesterite, on peut observer que Cis = — Cy = 0.32 GPa,

considérablement plus bas par rapport aux autres constantes élastiques.

Ci6 varie également trés lentement avec la teneur en S dans les alliages Cu,ZnSn (SxSei-x)a (X
=1,0.75, 0.5, 0.25, 0) [23].

Pour un systeme tétragonal, les critéres de stabilité mécanique sont donnés par [31]
C11> 0, C33> 0, C44> 0, Cge> 0, (C11 — C12)> 0, (Cy1 + C33 - 2Cy3) > 0,

et | 2(Cyy+ Cip) + C33+4Ci3) | >0 (IV=7)
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Nos valeurs des constantes de raideur élastique pour la phase kesterite du matériau semi-

conducteur CZTS satisfont a toutes ces conditions de stabilité.

Tableau 1V-2 : Constantes elastiques Cj; (en GPa) de la phase késterite pour le matériau
CZTS, ainsi que d'autres données de la littérature. [30], [23], [31], [32].

Cu Cr Cis Cas Cua Ces Cus Cas
Cetravail 117.65 73.65 74.56 110.84  48.72 46.51 0.32 —-0.32
Ref. [30] 11581  75.50 76.11 117.34  48.33 47.63 - -
Ref. [23] 11442 7451 75.51 11541  47.30 46.14 0.41 -
Ref. [31] 91.8 55.7 55.8 92.0 41.8 41.2 - -
Ref. [32] 109.7 71.3 69.2 112.5 45.9 42.6 - -

Tableau 1V-3 : Constantes élastiques Cj; (en GPa) de la phase stannite pour le matériau semi-

conducteur CZTS, ainsi que d'autres données de la littérature [30], [32].

Cll ClZ Cl3 C33 C44 CSG C1l/ C33 C12/ ClS C44/ C66

Cetravail 116.10 7551 7497 11221 46.80 4843 1.03 1.01 0.97
Ref. [30] 117.06 7745 76.06 12295 4722 49.14 0.95 1.02 0.96
Ref. [32] 1045 68.9 67.9 1089 435 42.4 0.96 1.01 1.03

A partir du Tableau IV-3, on peut noter que nos valeurs calculées des constantes élastiques Cj;
de la phase KS sont également en trés bon accord par rapport a d'autres données de la
littérature [30, 32]. Nos constantes élastiques Cj respectent également les conditions

précédentes de la stabilité mécanique.

Du Tableau 1V-3, on peut observer que les rapports de C;1/Cgsz, C12/Cy3 et C44/Cgg SONt presque
égaux a l'unité, suggérant que la phase stannite du matériau semi-conducteur CZTS a une
nature pseudo-cubique. De plus, dans nos calculs, Ci1; = Cs3, ce qui indique que la force de
liaison le long des directions [100] et [010] est aussi forte que celle de la liaison le long de la
direction [001] [31].

Le degré d'anisotropie élastique peut étre caractérisé par le biais des facteurs d'anisotropie

normale et de cisaillement, respectivement [32].

A;= 2Cg6/(C11 — Cy12) et Ay = 4Cya/(C1q + C33 — 2C13) (IV-8)
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Les valeurs de A; et A, pour la phase KS de CZTS sont denviron 2.11 et 2.40,
respectivement, tandis que celles de la phase ST sont d'environ 2.39 et 2.42, respectivement.

1VV-3-4 Modules d’élasticité et la microdureté

Le module d"Young agrégé E et le coefficient de Poisson v sont généralement calculés a partir

de B et G comme suit [10]:
E =[9BG/(3B+G)] et v = (3B—E)/(6B) (Iv-9)

Les valeurs obtenues du module de compressibilité B dans cette étude, le module de
cisaillement G, le module d"Young E et le coefficient de Poisson v des phases de kesterite et
de stannite du matériau CZTS ont été rapportées dans le Tableau 3, ainsi que d'autres données
théoriques de la littérature [23, 31, 32]. Nos valeurs obtenues de B, G, E et v concordent trés
bien, avec d'autres données de la littérature. La valeur obtenue (87.50 GPa) de B dans cette
étude sous-estime le résultat (88.37 GPa) rapporté par Gunaicha et al. [23] de moins de 1 %,
tandis que notre résultat prédit (90.42 GPa) de E s'écarte de la valeur (88.46 GPa) de la
référence [23] d'environ 2.2%.

Un autre paramétre intéressant est le rapport entre le module de compressibilité et le module
de cisaillement B/G, qui a été proposé pour prédire le comportement fragile ou ductile des

matériaux.

Selon le critére de Pugh, une valeur élevée de B/G indique une tendance a la ductilité. Si
B/G> 1.75, alors un comportement ductile est prédit, sinon le matériau se comporte de
maniére fragile [10]. Le rapport B /G pour le CZTS de type Kkesterite est de 2.57, tandis que
celui de la phase ST est denviron 2.63, ce qui indique que les phases de type kesterite et

stannite du CZTS sont toutes deux plus susceptibles de présenter un comportement ductile.

La microdureté est I'un des parameétres les plus utilisés dans la caractérisation des solides ; elle
est liée a la densité d'électrons de valence, a l'ionicité et a la longueur de liaison [33]. I
convient également de noter que la microdureté du cristal réel est trés fortement affectée par

la présence de dislocations et d'autres défauts ponctuels [33].

Bien que plusieurs travaux théoriques [23, 30-32] aient été publiés sur les constantes
élastiques du composé CZTS, malheureusement, aucun d'entre eux n'a prédit la microdureté
de ce matériau. Théoriquement, la dureté Vickers Hy peut étre calculée a partir de I'expression
empirigque suivante [33] :



Chapitre 1V : Résultats et discussion | 71

Hy = 0.92 k"G (IV-10)
ou k= G/B est le rapport de Pugh.

La microdureté est exprimée en fonction du module d"Young agrégé E et du coefficient de

Poisson v comme suit [10] :
H = (1-2v)E/[6(1+ V)] (Iv-11)

Nos valeurs obtenues de Hy et H pour les phases KS et ST du matériau CZTS ont également

été rapportées dans le Tableau 1V-3.

Tableau IV-4 : Modules d'élasticité (B, G, E, Hy et H en GPa, tandis que B/G et v sont sans
dimension) des phases KS et ST pour le matériau CZTS, ainsi que d'autres données de la
littérature.[23], [31], [32].

B G BIG G/B E v Hy H

Cetravail 8750 34.05 257 039 9042 033 382 3091

Ref.[23] 88.37 33.18 - - 88.46 0.33 - -
Kesterite

Ref. [31] 67.8 297 228 - 778 031 - -

Ref. [32] 835 326 - - 865 033 - -

Cetravail 8760 33.30 263 038 8867 033 366 374
Stannite

Ref. [32] 80.8 308 - - 819 033 - -

Les valeurs dans cette étude (3.82 GPa et 3.91 GPa) de la microdureté du CZTS sont
supérieures a la valeur estimée (2.7 GPa) rapportée par Adachi [34]. On note que les valeurs
calculées de la microdureté dans cette étude et celles rapportées dans la référence [34] sont

théoriques.

IV-3-5 Vitesses des ondes sonores, paramétre de Grineisen et température de Debye

Des recherches antérieures [35-37] ont montré que le parameétre de Griineisen acoustique peut

étre calculé de maniere fiable comme suit :

Y =31+ v)/[2(2- 3v)] (IV-12)
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Nos résultats du paramétre de Griineisen acoustique se sont aveérés égaux a 1.97 pour la phase
KS et 1.98 pour la phase ST, respectivement. Notre valeur (1.97) du paramétre de Griineisen
de la phase de type kesterite CZTS est légérement inférieure a la valeur 2.28 [31] calculée a
300 K, obtenue a partir de I'approche du modele quasi-harmonique de Debye, qui suppose que
le solide se comporte comme un solide harmonique a chaque volume, mais les fréquences des
phonons dépendent du volume. Malheureusement, & notre connaissance, il n'y a pas d'autres
données théoriques ou de valeurs expérimentales pour faire des confirmations. On observe
que le parametre de Grlineisen diminue généralement avec l'augmentation de la pression et

augmente avec l'augmentation de la température [38- 40].

Le coefficient de dilatation thermique linéaire oy, est proportionnel a la chaleur spécifique a

volume constant Cy, connue sous le nom de regle de Griineisen [34, 41]:

1(an 7CoCy 3o4nV
ah=—|=| == 7=

a\ar ), & CoCv (IV-13)
ouy est le paramétre de Griineisen moyen, Co est la compressibilité isotherme, et V est le

volume du solide (en fonction de Cy, généralement le volume molaire était utilise).

En remplacant dans I'équation (IV—13) les données rapportées dans la référence [34] sur le
coefficient de dilatation thermique linéaire moyen ama= (2 (8.7x10°°) +7.4x10 %)/3 = ~
8.3x10 ° K, la compressibilité isotherme Co = 1/B (B est le module de compressibilité, B =
86 GPa), la chaleur spécifique Cy ~ C, =23 mol™ K™ [34] (obtenue en divisant les données
originales rapportées dans la référence [19] par huit), et le volume atomique moyen, V = 19.96
x 107 m®,

Le paramétre de Griineisen y de la phase KS a été estimé a environ 1,13, ce qui est bien
inférieur a notre parametre de Griineisen acoustique (1.97) et a la valeur 2.28 rapportée par He
et Shen [31].

A la connaissance des auteurs, il n'y a pas d'autres données théoriques rapportées dans la
littérature sur le parametre de Griineiseny du CZTS avec une structure KS. Nous espérons voir

bientot des mesures expérimentales sur y pour ce matériau.
En plus des vitesses des ondes sonores longitudinales (de compression) v, et transversales (de

cisaillement) v, la vitesse des ondes sonores en volume (Vg=yB/p) était généralement

calculée. Les valeurs obtenues de la densité cristalline p dans cette étude, les vitesses des

ondes sonores de compression, de cisaillement et de volume, et la température de Debye 6p
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des phases de kesterite et de stannite du CZTS ont été rapportées dans le Tableau 4. La valeur
(332.7 K) de la température de Debye 6p de la phase de kesterite dans cette étude est
Iégerement plus petite que la valeur estimée (400 K) rapportée par Adachi [34] et légerement
supérieure au resultat expérimental (301.8 K) du cristal unique de CZTS rapporté par
Nagaoka et al. [46] obtenu a partir de l'analyse des données Cy(T), en utilisant la fonction

Debye.

Tableau IV-5 : Densité cristalline p(in g/cm®), vitesses des ondes sonores en compression v,
en cisaillement vy, moyenne v, et en volume (en m/s), température de Debye Op (en K), et

parametre de Griineisen acoustique y des phases KS et ST pour le matériau CZTS.

P) Vi Vi Vi Vg ) Y

Kesterite Cetravail 4.819 5252 2658 2980 4261 332.7 1.97
Ref. [34] 4564 5300 2700 - - 400 -

Stannite  Cetravail 4.820 5233 2628 2948 4263 329.1 1.98

La valeur (332.7 K) dans cette étude n'est que d'environ 32 K plus élevée que le résultat
expérimental (301.8 K) rapporté par Nagaoka et al. [42]. On peut également observer que la
valeur (332.7 K) de 6p et celle expérimentale (301.8 K) rapportée par Nagaoka et al. [42]
sont nettement supérieures a la valeur théorique (157 K) rapportée par He et Shen [31],
obtenue a partir de l'approche du modéle quasi-harmonique de Debye. Tout comme le
paramétre de Griineiseny, si nous multiplions la valeur 157 K de 6p par 2, nous obtenons 314
K, ce qui est en tres bon accord avec la valeur expérimentale de 301.8 K rapportée par
Nagaoka et al. [42].

La tempeérature de fusion Ty est corrélée aux parametres structuraux et est généralement
déterminée a partir des constantes élastiques [27]. La tempeérature de fusion de certains semi-
conducteurs quaternaires Cu,-11-1V-V1y, et la constante de réseau cubique effective aeff sont

liées par la formule empirique suivante [34] :

T = 4756 - 64721 (IV—14)

ol Tr est exprimée en K et ae en A. En remplagant cette équation par notre valeur (5.33 A)
de aer du CZTS avec une structure KS, notre valeur calculée de la température de fusion Ty,
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s'est avérée étre d'environ 1307 K. Notre valeur (1307 K) de Tn, pour le CZTS avec phase KS
est légerement plus élevée que les valeurs expérimentales (1255 K) et (1263 K) rapportées
respectivement par Schafer et Nitsche [43] et Matsushita et al. [44]. Notre valeur (1307 K) de
Tm s'écarte des valeurs expérimentales (1255 K) et (1263 K) d'environ seulement 4.14 % et
3.5 %, respectivement. A notre connaissance, il n'y a pas de données théoriques rapportées

dans la littérature sur T,, du matériau CZTS.

IVV-3-6 Propriéetés thermodynamiques du CZTS
IV-3-6-1 Energie vibrationnelle de Debye

Dans Il'approximation quasi-harmonique, I'énergie interne d'un solide est la somme de trois
termes : I'énergie de I'état fondamental U, (obtenue par DFT), I'énergie électronique U due a
la température finie des électrons et I'énergie vibrationnelle Uy, due a la contribution des
phonons & I'énergie interne du solide. L'énergie interne Ua une tempeérature donnée T et un
volume V est définie comme suit :

U=Up + Ue + Upp (IVv—-15)

L'énergie vibratoire de Debye par cellule est définie comme suit [25] :

hwgy

1 hawg,
Upn = 5 (Zan 32+ Zan srogyriers) (IV-16)

Ou N est le nombre de cellules dans notre cristal d'intérét, A est la constante de Planck réduite,

Kg est la constante de Boltzmann, q est le vecteur d'onde et ) est le mode de phonon.

Il est bien connu que si les données E—V de tout systeme sont connues, généralement
plusieurs autres quantités thermophysiques liées a I'énergie totale E peuvent étre obtenues par
calcul. La Figure IV-7 illustre I'énergie vibrationnelle de Debye Uy, en fonction de la
température pour le matériau Cu,ZnSnS, a pression nulle. A zéro température, I'énergie
vibrationnelle Uy, était de 24.66 kd/mol, tandis qu'a 298 K, elle est d'environ 63.12 kJ/mol.
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Figure IV-7 : Variations de I'énergie vibratoire Uy, du matériau CZTS en fonction de la

température T.
I\V-3-6-2 Energie libre vibrationnelle
Nous explorons également I'énergie libre vibrationnelle F.i, de notre matériau d'intérét. Fi,
est donnée par I'expression suivante [45]:

1 KpT hwy(qn)
Fon(6,T) = 55 Tqmhey (@,1) + 72 5y In [1— exp (- 22T (IV-17)

Dans I'équation (IV—17), la sommation est effectuée sur les fréquences de phonon w,(d,n),

ou g désigne les vecteurs d'onde dans la premiere zone de Brillouin et n les différentes
branches de phonon. Dans la Figure 1V-8, nous avons tracé F.;, en fonction de la température
T pour le CZTS dans la phase Kesteritea pression nulle. Nous avons observe que F.i, diminue
de maniére non linéaire avec l'augmentation de T. A zéro température, Fy;, était de 24.65
kJ/mol, tandis qu'a 298 K, il est d'environ -12.1 kJ/mol. Il peut étre noté qu'a zéro
temperature, I'énergie vibrationnelle Uy, et I'énergie libre Fyi, ont les mémes valeurs pour

notre matériau d'intérét.
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Figure IV-8 : Variations de I'énergie libre vibratoire Fj, du CZTS en fonction de la

température T.

Nos données concernant Fipen fonction de la température pour le matériau CZTS a pression
nulle sont ajustées par une procédure de moindres carrés. La corrélation entre Fi, (exprimée

en kJ/mol) et T (exprimée en K) est donnée par I'expression suivante :
Fuib =25.21+1.81x107°T — 5.45x10 *T?+2.27 x 10" 'T° (IV—18)

Il peut étre vu que des comportements qualitatifs similaires ont été rapportés pour Fi, en
fonction de la température pour le matériau semiconducteur en sel gemme cubique phosphure
de scandium (ScP) [29] et les composeés cubiques LiAl,M (M = Rh, Pd, Ir et Pt) [46].

IVV-3-6-3 Entropie vibrationnelle

En utilisant le package Thermo_pw a une certaine température T et en ayant I'énergie interne
U et I'énergie libre de Helmholtz F, I'entropie peut étre calculée selon I'équation : S =
(U-F)/T. Les variations de I'entropie vibrationnelle S du matériau CZTS en fonction de la

température dans la plage de 0 K a 800 K sont montrées dans la Figure 1V-9.
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Figure IV-9 : Entropie S du matériau Cu,ZnSnS, en fonction de la température T.

A mesure que la température augmente, I'entropie vibrationnelle S du CZTS augmente de
maniére monotone avec la température T. A basses températures, on peut observer que
I'entropie vibrationnelle S augmente rapidement avec I'augmentation de la température. A 298
K, l'entropie vibrationnelle S est d'environ 252.38 J.mol K™ Il peut étre noté que des
comportements qualitatifs similaires ont été rapportés pour S en fonction de T pour le
phosphure de scandium en sel gemme cubique (ScP) [29], le composé intermétallique de type
CsCl cubique yttrium-rhodium (YRh) [33] et le semiconducteur arsénide de bore (BAS) [47].

IVV-3-6-4 Capacité calorifique a volume constant

La capacité calorifique reflete la capacité de stockage ou de libération de chaleur des
matériaux solides [48]. La connaissance de la capacite calorifique d'une substance fournit une
information essentielle sur ses propriétes vibrationnelles, elle est également obligatoire pour
de nombreuses applications [21]. Dans I'approximation harmonique, la capacité calorifique

isochorique est donnée par I'équation suivante [45]:

K hon(@)\2 hown(q)/KgT
¢ = 23, (B2 : : (IV-19)

2
N KpT ehwr](q)/KBT_l)

Dans la Figure 1V-10, nous avons tracé la capacité calorifique a volume constant Cy en
fonction de la température T pour le matériau CZTS dans la phase Kesterite a pression nulle.

On peut voir sur la Figure IV-10 que le Cy du matériau Cu,ZnSnS, augmente
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exponentiellement avec la température pour T<400K, tandis qu'a haute température, il
approche la limite de DulLong-Petit, indiquant qu'a haute température, tous les modes de
phonons sont suffisamment excités par I'énergie thermique [49].
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Figure IV-10 : Capacité calorifique a volume constant Cy de Cu,ZnSnS, en fonction de la

température T.

En raison des lois générales de la thermodynamique et de la méme nature des matériaux en
tant que semi-conducteurs, il peut étre observé que des comportements qualitatifs similaires
du point de vue quantitatif ont été rapportés pour Cy en fonction de la température pour le
matériau ScP [29], les composés chlorure de cuivre (CuCl) et bromure de cuivre (CuBr) [49],
les matériaux semiconducteurs phosphurés du groupe 111 [50], pour le composé antimonide de
bore (BSh) dans une structure cubique de type zinc-blende [51], et pour les matériaux
ternaires Cdg 75Cro2sSe et ZngzsCrozsS [52]. A 298 K, la capacité calorifique a volume

constant Cy était d'environ 188.22 J.mol *.K ™.
IVV-4 Conclusion

Les propriétés mécaniques, thermodynamiques et élastiques du matériau semi-conducteur
Cu,ZnSnS, ont étéétudiées pour ses phases kesterite et stannite a I'aide de pseudopotentiels
Ultra Soft dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), telle qu'il est

implémentée dans le code Quantum Espresso.
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Les constantes de rigidité elastique C;; calculées sont en excellent accord avec les données
existantes dans la littérature. Les phases Kkesterite et stannite, en raison de leur structure
cristallographique similaire, ne montrent pas d’effet significatif de la configuration atomique
sur les constantes Cjj, la tempeérature de Debye 6p ou d’autres paramétres physiques. Par
exemple, notre valeur pour 6p de la phase kesterite (332.7 K) differe de la valeur
expérimentale mesurée a basse température (301.8 K) d’environ 10 %. Les résultats
confirment également la stabilité mécanique des deux phases et leur nature pseudo-cubique,

comme le révélent les rapports Cq1/Cssz, C12/C13 et Cy4a/Cgg, proches de 1’unité.

Sur le plan thermodynamique, les parameétres de I'état fondamental obtenus a partir des
courbes E-V et P—Vsont cohérents avec les données disponibles. L’étude met en évidence
I’évolution monotone de [’énergie vibrationnelle et de I’entropie vibrationnelle avec
I’augmentation de la température, tandis que 1’énergie libre vibrationnelle diminue. La
capacité calorifique a volume constant Cy suit la loi de Dulong-Petit & haute température, bien

gu'elle croisse de facon exponentielle pour T < 400K.

Enfin, cette étude souligne le potentiel du CZTS pour des applications photovoltaiques, grace
a ses propriétés favorables, contribuant ainsi a des efforts visant a réduire les codts et a

améliorer I'efficacité des modules solaires.
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Conclusion Générale

Le présent travail s’est focalis¢ sur 1’étude approfondie des propriétés mécaniques et
thermodynamiques du matériau semi-conducteur Cu,ZnSnS, (CZTS) dans ses phases
kesterite et stannite, en utilisant des calculs ab initio bases sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT). Ce matériau suscite un intérét croissant en raison de son potentiel
prometteur pour les applications photovoltaiques, notamment en tant qu’alternative aux
matériaux a base de tellurure de cadmium (CdTe) ou de séléniure de cuivre, d’indium et de

gallium (CIGS), tout en étant composé d’¢éléments abondants et non toxiques.

Nos investigations ont permis d’établir avec précision les constantes élastique C;j du CZTS
dans les phases kesterite et stannite, mettant en évidence leur conformité avec les criteres de
stabilité mécanique. Les résultats obtenus ont montré que ces constantes sont en excellent
accord avec les valeurs rapportées dans la littérature, confirmant ainsi la fiabilité des
méthodes utilisées. De plus, I’analyse des rapports entre certaines constantes élastiques
(C11/Cgs, C12/Cy3 et Cua/Ces) a révélé une quasi-équivalence de ces valeurs, suggérant une
nature pseudo-cubique des deux phases étudiées. Cette caractéristique structurelle est
particulierement intéressante, car elle pourrait influencer positivement les performances du

matériau en tant qu’absorbeur photovoltaique.

Par ailleurs, 1’étude des propriétés thermodynamiques du CZTS dans la phase kesterite a
permis de mieux comprendre son comportement en fonction de la température. Nous avons
montré que 1’énergie vibrationnelle et 1’entropie vibrationnelle augmentent de maniére
monotone avec la température, tandis que [’énergie libre vibrationnelle décroit. Ces
observations sont conformes aux tendances générales des solides cristallins. De plus,
I’évolution de la capacité calorifique a volume constant C, a été analysée en détail : celle-ci
augmente exponentiellement pour des températures inférieures a 400 K, avant de tendre vers
la limite de Dulong-Petit a haute température, lorsque tous les modes de phonons sont
thermiquement excités. Ces résultats confirment la cohérence du comportement

thermodynamique du CZTS avec celui des autres matériaux semi-conducteurs.

En résumé, cette étude a permis d’apporter des nouvelles connaissances sur la compréhension

des propriétés mécaniques et thermodynamiques du CZTS.
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La température de Debye obtenue dans cette étude, bien que légerement supérieure aux
valeurs expérimentales mesurées a tres basse température, reste cohérente avec les résultats

théoriques existants.

Les implications de ces résultats sont multiples. D’un point de vue fondamental, cette étude
contribue a I’enrichissement des bases de données sur les propriétés du CZTS et apporte des
précisions sur son comportement mécanique et thermodynamique. D’un point de vue
applique, la confirmation de la stabilité mécanique et des propriétés thermiques favorables du
CZTS renforce son intérét en tant que matériau absorbant pour les cellules photovoltaiques a
couches minces. L’amélioration des connaissances sur ses constantes ¢lastiques et
thermodynamiques pourrait également étre utile dans la modélisation des procédés de

fabrication et d’optimisation des dispositifs photovoltaiques.

Toutefois, certaines perspectives méritent d’étre explorées afin de compléter et d’affiner les
conclusions de cette étude. D’une part, I’intégration des effets des défauts intrinséques et des
alliages pourrait permettre de mieux comprendre leur influence sur les propriétés mécaniques
et thermodynamiques du CZTS. D’autre part, une investigation plus approfondie des effets de
la pression et des conditions de croissance sur la stabilité des phases kesterite et stannite
pourrait apporter des ¢éléments supplémentaires pour 1’optimisation des procédés de
fabrication. Enfin, des études expérimentales complémentaires sont nécessaires pour valider
les prédictions théoriques obtenues dans ce travail et évaluer de maniere plus précise les

performances réelles du CZTS dans les dispositifs photovoltaiques.

Ainsi, ce travail constitue une contribution significative a la compréhension des propriétés du
CZTS et ouvre la voie a de nouvelles recherches visant a optimiser son utilisation dans les
technologies solaires, dans un contexte ou le développement de solutions énergétiques

durables est une priorité scientifique et industrielle.



