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Introduction générale

La physique des matériaux joue un role de plus en plus important dans les applications
technologiques, et ce role ne fera que progresser dans beaucoup de domaines. La compréhension
des propriétés électroniques et structurales des métaux, alliages et semi-conducteurs repose sur
des interprétations cohérentes d’expériences variées. La cohérence de ces interprétations se
fonde en dernier ressort sur une représentation correcte de la structure électronique de ces
matériaux, tel que Les semi-conducteurs I-111-VI2 font 1’objet d’un grand intérét et suscitent de
nombreuses recherches ces derniéres années. En plus la technologie des semi-conducteurs a

donné la possibilité de mettre en ceuvre des matériaux artificiels.

A cet effet, nous procédons dans ce travail a une étude théorique ab-initio de 1’origine ces
effets de polarisation interne dans les cristaux a structure delafossite d’une part, et d’autre part
nous avons effectué un calcul ab-initio des propriétés structurales et électronique des oxydes I-
I11-1V2: 3R-CuGaOy, en utilisant le code WIEN2k avec la méthode de calcul des Ondes Planes
Augmentées Linéarisées a Potentiel Totale FP-LAPW qui est parmi les techniques les plus
précise pour le calcul des structures cristallines. Cette technique est basée sur la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité DFT pour résoudre les équations de Kohn et Sham avec les
différentes approximations utilisées pour la détermination du potentiel d’échange et de

corrélation.

L’objectif essentiel de ce mémoire de Master est d’étudier des propriétés structurales,
électroniques et optiques des composés semi-conducteurs de type 3R-CuGaO2 dans la structure
delafossite. Ces matériaux avec un potentiel immense pour les applications technologiques en

optique et optoélectronique.
Ce travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres :

Le premier chapitre, nous rappelons le principe de la densité fonctionnelle de la théorie
(DFT) qui regarde la densité électronique comme variable fondamentale et toutes les propriétés
physiques, notamment 1’énergie totale du systéme d’électrons, peuvent €tre exprimés comme une
fonction de celle-ci. Cette densité peut étre obtenue par la résolution des équations de Kohn et
Sham, pour un systéme d’équation de Schrodinger mono-électroniques par des approximations
dite LDA ou GGA.

Le deuxiéme chapitre, nous donnons un vue d'ensemble sur les cellules solaires, leur
principe de fonctionnement, différents types et propriétés électriques et le schéma équivalent

d’une cellule photovoltaique.
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Dans le troisieme chapitre, nous avons détaillé la méthode FP-LAPW et présenté les
résultats de nos calculs des propriété structurales (les parameétres de maille, le paramétre interne,
le module de compressibilité et la dérivée du module de compressibilité), les propriétés
¢lectroniques (la valeur de I’énergie de gap, la structure de bandes et la densité¢ d’états
¢lectronique total et partielles) et les propriétés optiques (fonction diélectrique, I’indice de
réfraction, Coefficient d’absorption et la réflectivité optique) pour 1’oxyde ternaires 3R-CuGa0O2

dans la phase delafossite.
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Chapitre | Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

1.1. Introduction

L’¢tude des propriétés ¢lectroniques et structurales des matériaux est basée sur la
détermination de la structure de ces matériaux. Le probleme qui se pose dans cette étude est la
résolution de 1’équation de Schrédinger qui définit le systeme de chaque matériau ce qu’on
appelle le systeme a plusieurs corps ou N corps.

Depuis quelques années, de nombreuses methodes ont été mise au point pour traiter ce
probleme, tel que les méthodes ab-initio ou méthodes de premier principe qui sont basées sur les
concepts de la mécanique quantique et elles consistent a résoudre 1’équation de Schrodinger sans

utilisation de données expérimentales passant par différentes approximation de simplification.

1.2. Les débuts de la DFT

Le concept fondamental de la DFT est que 1’énergie d’un systéme électronique peut étre
exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée ancienne datant principalement des
travaux de Thomas et Fermi. L’utilisation de la densité électronique comme Variable
fondamentale pour décrire les propriétés du systéme a toujours existe en leitmotive depuis les
premieres approches de la structure électronique de la matiére mais n’a obtenu de preuve que par

la démonstration des deux théorémes de Kohn et Sham [1].

1.3. Equation de Schrodinger

La compréehension des propriétés des matériaux consiste a étudier le systéme d’électrons et
de noyaux fortement interagissant qui le constituent. Malheureusement la résolution de
I’équation de Schrédinger pour un tel systéme est extrémement difficile, comme 1’a déclaré
Dirac en 1929.

HY = EY (1.2)
ou : E : est I’énergie totale du systéme

¥ : sa fonction d’onde (fonction propre)

A : son Hamiltonien.

Le probléme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes
les particules présentes dans le cristal. L’Hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de
la présence des forces électrostatiques d’interaction : soit répulsion ou attraction suivant la
charge des particules (ions, electrons).

H=Te+ T+ Vae +Veoe + Vin (1.2)

dans laguelle les termes Tg, Tp, Ve-e, Vn-n et Vn-e correspondent respectivement :

T, =

—h? -h? o, 5y C . , - . .
— YIViet T, = WZ i VZ les termes d’énergie cinétique nucléaire et électronique.
n e

5
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. . Ze? Yy . . . . .
Vce =20,j l?f—ﬂ est le terme d’énergie potentiel d’attraction noyau-électrons ;
1Ry
%4 Z1z,e” et V,_, = lZi *j < sont respectivement les termes d’énergie
n-n=33 1% [R-Rj| eme T34t F peciv &

potentiel de répulsion noyau-noyau et électron-électron.

AvecZ; pest le nombre atomique des noyaux, et

e = la charge de 1’¢lectron.

m =la masse de 1’¢lectron.

r;, 1;j définissent les positions des électrons (i) et (j ), respectivement.

L’équation de Schrodinger (I.1) contient 3(Z+1)N variables ; N étant le nombre d’atomes du
cristal. Puisque on trouve dans 1cm3 d’un solide cristallin prés de 5.1022 atomes, en posant Z =

14, le nombre des variables sera égal a 2.1024 [2].

1.4. L’approximation de Born—Oppenheimer
Du fait que les noyaux sont trés lourds par rapport aux électrons, d’aprés Born et
Oppenheimer, on peut négliger leurs mouvements par rapport a ceux des électrons et on ne prend
en compte que ceux des électrons dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On
néglige ainsi 1’énergie cinétique TN des noyaux, ’énergie potentielle noyaux —noyaux Vn-n
devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies [3]
Hiot = He + VNN (1.3)
Tel que : He = Te +Vie +Vee (1.4)
Sachant que : He est I’Hamiltonien électronique.
Donc on obtient une équation treés simple par rapport a 1’originale. Et le probléme est réduit

a la recherche des valeurs et des fonctions propres pour les électrons, autrement dit résoudre

I’équation :
He ¥ = Ec W (1.5)
Les fonctions propres ainsi obtenues conduisent directement a celles du systeme.
Woys(t, R) = %(R) @(r, R) (1.6)

Cette approximation réduit de maniere significative le nombre de variables nécessaires pour
décrire la fonction En outre, tous les termes de I'Hamiltonien impliquant les noyaux sont
éliminés. Cette approximation ne suffit cependant pas a elle seule a résoudre I'équation de
Schrodinger, a cause de la complexité des interactions électron-électron. C’est pourquoi elle est

trés souvent couplée a I'approximation de Hartree.
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1.5. L’approximation de Hartree

L’approximation de Hartree, ou bien dite I’approximation des électrons libres consiste a
chercher les fonctions propres de H [4].

Cette approximation est basée sur 1’hypothése des électrons libres ce qui revient & ne pas
tenir compte de spin. Ceci a deux conseéquences importantes :

e Larépulsion colombienne totale Ve du systéeme électronique est surestimée.

e Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

1.6. L’approximation de Hartree-Fock
La difficulté a décrire les électrons en interaction, nous oblige a passer par des
approximations pour résoudre ce probleme. En 1928, Hartree fut le premier a proposer une
approximation qui consiste a supposer que chaque électron se déplace de fagon indépendante
dans le champ moyen crée par les autres électrons et les noyaux. Donc cette approximation
ramene le probléme a N corps en interaction a celui d’un probléme d’électrons indépendants [5].
@(r1,13) = —p(13,7) (1.7)
Dans le cas d’un systéme a N électrons la fonction d’onde peut étre définit par le déterminant
de Slater :

9, (x)  9,(x) - @,()
Pur = \/% (pl(:xZ) & (Exl) (pN(,XZ) = Wdet[%% w9yl (1.8)
0, xn) 0,Gy) @Gy

La fonction ¢ donnée par 1’équation (I.8) conduit aux équations de Hartree-Fock pour un
systéme a une particule [6]
D’apres 1’approximation de Hartree-Fock, les orbitales orthonormés ¢; minimisent I’énergie
de la fonction d’onde @y et la valeur d’ha miltonien est donnée par [7]:
= '%Z Vi + Ve + %Z?,Ijzl(jij — ki) ='%Z Vit Vexe +Vu + V4 (1.9)
Le systéme d’équations (1.9) se résout de maniére auto cohérente dans la mesure ou le
potentiel dépend des fonctions d’onde. Cette approximation conduit a de bons résultats

notamment en physique moléculaire, mais dans le cas des systemes étendus comme les solides

restes difficiles.

1.7.Theorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

La DFT aurait suscité peu de curiosité¢ de nos jours, si ce n’est dans le cadre du théoréme

établi par Kohn et Sham [8].
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L’équation de Schrodinger traité précédemment est écrite en fonction de la fonction d’onde
car elle contient toutes les informations du systeme mais elle ne peut pas étre directement
mesurée a cause de nombre élevé des interactions. Pour résoudre se probléme en passe de la
fonctionnelle de la fonction d’onde a la fonctionnelle de la densité, cette théorie est appelé la
théorie de la fonctionnelle de la densité DFT qui repose sur les deux théorémes fondamentaux de
Hohenberg [9].

1.8.Théoremes de Hohenberg et Kohn
Premierement, Hohenberg et Khon ont montré que 1’énergie totale d’un gaz d’électrons en
présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité électronique P(r) :
E =E [P(r)] (1.10)
Deuxiéemement, Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle
est I’énergie exacte de I’état fondamental, et que la densité qui conduit a cette énergie est la
densité exacte de 1’état fondamental. Les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi
fonctionnelles de cette densité.
E(po)_min E (p) (1.11)
po: densité de I’état fondamental
L’équation d’Euler-Lagrange permet de calculer p, (#) sans introduire 1’équation de

Schrédinger:

S{E[p(M)] — ulf p (Mdi — N} =0 (1.12)
ou u est le potentiel chimique :
SETo(
u= ’(’;L”((:))] (1.13)

1.9. Equations de Kohn-Sham

Les équations de Kohn-Sham (1965) servent a résoudre les difficultés du théoréme de
Hohenberg et Kohn. Kohn et Sham ont changés le systeme étudié d’un systeme d’électrons
interactifs & un systéme d’électrons non interactifs, I’Hamiltonien de Kohn-Sham qui correspond
a ce systéme est [10] :

Hys =Ty +Vy + Veyr + Vi (1.14)

ou : Ty : est I’énergie cinétique des électrons non interactifs.

Vy, @ est le terme de Hartree d’interaction coulombienne.

V¢ -est le potentiel d’échange et de corrélation de ce systeme.

Vot sinClut ’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux

entre eux.
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D’apres le premier théoréme de Hohenberg et Kohn I’énergie de ce systéme s’écrit comme
suit :
Elp(P)] = Tolp(] + Vylp()] + Verce[p(] + Vac[p(7)] (1.15)

ou: T, : est I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant ,

Vy : désigne le terme de Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons décrite
a travers leur densité de charge),

V.. est une fonctionnelle additionnelle qui décrit I’interaction inter électronique appelée
énergie d’échange-corrélation

Voye © inclut Iinteraction coulombienne des ¢lectrons avec les noyaux et celle des noyaux entre
eux.

Ce terme est donné par la dérivée fonctionnelle de 1’énergie d’échange et de corrélation

[11]:

8Exc[p(7)
Ve () = 220 (1.16)
La densité exactep(7)de I’état fondamentale d’un systéme a N électrons est :
p(P) = XL, 0:(F) = 8; () (1.17)

ou les fonctions d’onde a une seule particuleg,®sont les N solutions de la plus basse énergie

de I’équation de Schrodinger écrite dans le cadre de la théorie de Kohn-Sham comme suit [11] :
Hys (7)) = &@; (7) (1.18)
Pour résoudre 1’équation de Kohn-Sham nous devons définir le potentiel de Hartree V et le
potentiel d’échange et de corrélation V,. donc il faut déterminer la densité électronique qui est

elle-méme dépend de la fonction d’onde [12].

1.10. La fonctionnelle d’Echange-Corrélation

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus du calcul auto
cohérent, de la différence d’énergie cinétique entre le systéme fictif non interactif et le systeme
réel. Ainsi, le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain

nombre d’approximations qui sont la LDA et la GGA [13].

1.10.1. Approximation de la Densité Locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose sur
I’hypothése que les termes d’échange- corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r),
c'est-a-dire qu’elle traite un systétme non homogene comme étant localement homogéne.

L’¢énergie d’échange- corrélation s’exprime alors de la maniére suivante :

Exc*lp(M] = [ p(P)exc(p(¥)) dF (1.19)

ol &, (p(7)) représente 1°énergie d’échange - corrélation d’un gaz d’électron uniforme.

9
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p(7)[14]. Donc le potentiel V. devient :

> SEZRA[p(¥) > 2 9€xc(P(P))
VEPA(R) = 22 B0l = 6, (p() + p(F) 202 (1.20)

La LDA suppose que la fonctionnelle ,.est purement locale. Cette énergie est divisée
endeux termes :

gxc(p(F)) = Sx(,O(T_Z)) + gc(p(F)) (|-21)
La partie d’échange est donnée par la formule de Dirac-Fermi suivante :

e(p() = =3 (%22) (1.22)

T

1.10.2. Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Pour améliorer certains nombres de probleme de la LDA (ou LSDA) pour certaines
applications, il faut introduire des termes en gradient dans 1’expression de 1’énergie d’échange et
de corrélation, c.a.d. tenant compte de I’inhomogénéité de la densité ¢lectronique. Cette
amélioration est connue sous le nom de L’approximation du gradient généralis¢é (GGA,
Generalized Gradient Approximation) [15].

Donc I’énergie &, s’écrit sous la forme suivante :

Exclp@] = [ p(P) exclp(P). 1Vp()]] a7 (1.23)
Bien que la GGA permet d’améliorer la précision de calcul par apport au calcul de la LDA,

mais elle a un inconvénient, qu’il existe plusieurs versions parce qu’il y a différente fagons pour

intégrer le gradient de la densité [11].

1.10.3. Le formalisme de ’approximation mBJ

Cette derniére catégorie correspond a l'utilisation d’une approximation semi-locale & un
potentiel atomique de change exact et un terme de dépistage. Récemment, F. Tran et P. Blaha
ont développé un potentiel local appelé le potentiel modifier de Becke-Johnson (mBJ), ce qui est
probablement le premier potentiel local qui donne bandes d'énergie combler les lacunes
d'expérimenter. Le potentiel de I’approche mBJ-LDA comme il est proposé par F. Tran, est une
version paramétrée du potentiel optimisé de Becke et Johnson (BJ) dans le but a reproduire la
forme de I'échange exact d’atomes, dans lequel I'énergie de corrélation LDA est ajoutée.

L'échange-correlation de Becke-Johnson modifié [16-19].
2
EM™ (F)=c| EX (r)+(3—2/c)1‘/i 25,1 +EPA (1.24)
’ 712\ p,(r)

¢ : est un nombre fractionnaire réel

ou:

E™ : c’est I’énergie potentielle d’échange de Becke(BR)

10
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7_(r) : c’est la densité d'énergie cinétique
p.(r) : c’est la densité électronique [19,20].

La valeur de c est calculée auto-cohérente

C:y+ﬂ(éjud3r'}2 (1.25)

ou:
v : (constant avec une valeur de -0.012) (S :1.023@ ) sont deux parametres indépendants, et ao

=5.29177x10"'m, est le rayon de Bohr.

Par conséquent, le potentiel mBJ-LDA est basé sur un potentiel approximatif de Slater
(comme approximation locale de Hartree-Fock) et un terme de filtrage de la densité, son
gradient, et le Laplacien et la densité d'énergie cinétigue comme entrée. La force des divers

termes est déterminé a partir d'une moyenne de(Vp/ p) et donc pas d'entrée spécifique est

nécessaire. De ce point, le formalisme de la mBJ-LDA, ce n’est pas une méthode semi-

empirique, mais un Procédé de potentiel semi-local [19.20].

1.11. Méthode FP-LAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane Waves)

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves: FP-LAPW) [22] aucune approximation n’est faite sur la
forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutdt développés en des harmoniques
sphériques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de Fourrier dans
les régions interstitielles, ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential ». Cette méthode assure
donc la continuité du potentiel a la surface de la sphere muffin-tin et le développe sous la forme
suivante:

D Ve r>R,
K

V(r)= IZVImYIm(r) >R (1.26)
m

De la méme maniere, la densité de charge est developpée sous la forme :

> e r>R,

=X 1.27
p(r) Zplelm(r) r> Ra ( )

La méthode FP-LAPW, développée par 1’équipe de Schwarz, [23] est basée sur la résolution
auto-cohérente des équations de Kohn-Sham dans deux régions arbitrairement définies de la
maille élémentaire. La région | correspond a des sphéres atomiques ne se recouvrant pas, de

rayon RMT (MT = Muffin Tin), et la région Il est la région interstitielle entre les sphéres. Les

11
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deux types de région, représentées schéematiquement sur la Figure (1.1), sont décrits par
différents types de bases :

» Region |: Dans la sphére atomique mt, de rayon RMT, on utilise une série de
combinaisons linéaires de fonctions radiales et angulaires

» Région Il : Elle est décrite par une expansion d’ondes planes.

La convergence de cette base est contrélée par un paramétre de « cut-off » RMTxKMAX
qui est le produit du rayon de la plus petite sphére de muffin-tin (RMT) par 1’énergie de coupure
de la base d’ondes planes.

Cette méthode permet la considération d’un potentiel réaliste (FP = Full Potential) qui ne se
restreint pas a la composante sphérique. Contrairement aux meéthodes utilisant des pseudo-
potentiels, les électrons de coeur sont intégrés dans le calcul. On obtient ainsi une description
correcte des fonctions d’onde prés du noyau. C’est la méthode la plus précise, mais elle est

lourde en temps de calcul [24].

Région
Interstitielle

Figure 1.1. Potentiel « Muffin-Tin » (MT)

Le programme utilisé dans ce travail est le programme WIEN2k, développé par Blaha et
Schwarz depuis 1990 a I’Institut de Chimie des Matériaux de Vienne, basé sur la méthode
FPLAPW [25].

1.12. Le code Wien2K

Le code Wien2k représente une implémentation réussie de la méthode FPLAPW. Il a été
développé par Blaha, Schwarz et ses collaborateurs (voir la figure (1.2)).

La premiere version date de 1995 et était intitulée Wien95. Depuis I’année 2000 les versions
s’intitulent désormais Wien2k, suivi du numéro de la version(le « k » pour kilo (donc 2k=2000)
et donc notre millénaire. C’est un code multiplateformes, il marche bien sous PC (que sous
station ou toute architecture paralléle (voir figure (1.6)).

Il permet actuellement de calculer les propriétés structurales (Parameétres du réseau, bulk

modulus, constantes élastiques), électroniques (Structures de bande, densité d’état, densité de

12
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charge, etc), magnétiques (Ferromagnétisme, antiferromagnétisme, magnétisme non colinéaire)
et optiques (optique non-linéaire, spectroscopie) de la plus part des matériaux. Chaque nouvelle
version integre de nouvelles fonctionnelles (L(S)DA, GGA, LDA+U, GGA+U). Wien2K est en

cette année 2008. D’autres améliorations sont a venir selon ses concepteurs [25].

Figure 1.2. Le Code Wien2k

WIENZ2k est battit en différents sous-programmes indépendants qui sont liés par le
CSHELLSCRIPT.
A. Initialisation : Pour effectuer le calcul des propriétés d’un matériau donné, il faut générer les
données de départ tels que : le rayon muffin-tin, les opérations de symétrie du groupe, etc. Ces
éléments sont générés par une série de petits programmes :
NNUnN programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, qui aide a déterminer le
rayon atomique de la sphére.
LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et, détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du
cceur avec ou sans orbitales locales.
SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du réseau
et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : Il génere une maille k dans la zone de Brouillin.
DSTART: il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités

atomiques générées dans LSTART.

13
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— —

NN LSTART DSTART
Check for atomic calculation superposition of
Overlap spheres Hon — Enipm atomic de nsities
J SYMM‘IéTRY atomic de nsities
SGROUP input files
struct files l
Struct files input files KGEN
k-mesh
generation

Figure 1.3. Initialisation

B. Calcul des propriétés : Un cycle self consistant est initialisé et, répété jusqu'a ce que le
critére de convergence soit atteint. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génére le potentiel pour la densité.

LAPWL1 : Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

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

LCORE : Calcul les états du coeur et les densites.

MIXER : Mélange les densités de valence et du coeur pour produire une nouvelle densité.

Le cycle s’arréte lorsque le critere de convergence sur la nouvelle densité de charge est

atteint

14
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Chapitre |
LAPWO
V2V, = —6mp poisson
Vxc(p) LDA
ORB
LDA+U ,OP potentials |« V=Vc+Vxc
|
v v
v Vur
LAPW1 LCORE
[-V2 +V]p, = Exe Y Atomic calculation
e LAPWSO o —E
. . . Oni niPni
Add spin-orbit interaction
Ey Pk
pcore Ecore
A 4 A 4
LAPW?2 <
Pval = Z PpPr
Ex<Ep Pval
\ 4 A\ 4
MIXER
Pyai Prew
l — Pold 0) (pvalpcore)
pnew
LAPWDM
Calculatcs density matrix
< converged?

Figure 1.4. Wien2K est en cette année 2008 a sa version fonctionne selon deux modes : le mode normal et

le mode en architecture parallele.
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Sl Bt SCF cycl
. ~. cycle
.7 l DS
R LAPWO 3%
0/ \
/ ‘\
. LAPW1 75% .

J = \
! é LAPW2 20% \
I - \
I - LCORE 1% ;
. e
\ I
: MIXER 1% .

\‘ /
\‘ /
\ L4
\ Consistent? y
Single mode s’
v . . P4 *
~ ., -
e,
Figure 1.5. Wien2k en mode normal
SCF cycle v
LAPWO
........... FCTr
LI
SUMPARA
LCORE
MIXER
END Self no

Consistent?

Parallel Mode

K-Point
Parallelization

Figure 1.6. Wien2k en mode parallele

16



Chapitre | Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

1.13. Conclusion

Les méthodes de calcul permettent en principe de calculer la réponse de n’importe quels
systemes avec le degré de précision voulu. Ces méthodes nécessitent au préalable, un
entrainement dans la pratique. En effet, la diversité des méthodes est telle qu’il est important,
pour résoudre correctement et dans les meilleures conditions un probléme donné, d’étre en
mesure de choisir efficacement la méthode ou des methodes les mieux appropriées a ce type de
problémes.

Dans ce chapitre nous avons présenté théoriquement la méthode DFT-LAPW qui est I’une
des méthodes ab initio les plus utilisée pour déterminer la structure d’un matériau avec precision,

basée sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT.
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Chapitre 1l Généralités sur les cellules photovoltaiques

I11.1. Introduction

L'énergie solaire provient directement de la conversion d'une partie du rayonnement solaire
en électricité. Cette conversion d'énergie est réalisée par les cellules dites photovoltaiques (PV)
basées sur un phéenomene physique appelé I'effet photovoltaique. Dans ce chapitre, nous donnons
un vue d'ensemble sur les cellules solaires photovoltaiques, leur principe de fonctionnement,
différents types et propriétés électriques et le schéma équivalent d’une cellule photovoltaique et

on termine par les avantages et les inconvénients de I'énergie photovoltaique.

11.2. Historique de I’énergie photovoltaique

Quelques dates importantes dans 1’énergie photovoltaique [1] :

v 1839 : Le physicien frangais Edmond Beckerel découvre I’effet photovoltaique.

v 1875 : Werner Von Siemens expose devant I’académie des sciences de Berlin un article
sur I’effet photovoltaique dans les semi-conducteurs.

v' 1954 : Trois chercheurs américains Chapin, Peason et Prince fabriquent une cellule
Photovoltaique.

v 1958 : Une cellule avec un rendement de 9 % ; les premiers satellites alimentés par des
cellules solaires sont envoyés dans 1’espace.

v' 1973 : La premiére maison alimentée par des cellules photovoltaiques est construite a
I’université de Delaware.

v/ 1983 : La premiére voiture alimentée en énergie photovoltaique parcourt une distance de
4000 Km en Australie.

11.3. Cellule photovoltaique

Les cellules photovoltaiques est un composant  composants optoélectroniques qui
transforment directement la lumiere solaire en électricité par un processus appelé «effet
photovoltaique», Les cellules PV sont fabriquées a partir de matériaux semi-conducteurs qui sont
capables de conduire 1’¢lectricité ou de la transporter les cellules solaires fabriquées a I’heure
actuelle sont au silicium cristallin, un semi-conducteur. Une des faces de la cellule est dopée n
(par exemple du phosphore). L’autre est dopée p (par exemple du bore).Des ¢lectrodes
métalliques sont placées sur les deux faces pour permettre de récolter les électrons et de réaliser
un circuit électrique. La face supérieure de la cellule est traitée de maniére a optimiser la quantité
de lumiere entrant dans la cellule au moyen de traitement de surface, par I’application d’une
couche anti réflexion, et d’autre couche en verre pour I’étanchéité et la protection de la cellule.

En fin les faces supérieure et inférieure sont équipées d'électrodes pour récolter les électrons [2].
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11.4. L’effet photovoltaique

L'effet photovoltaique se produit lorsque les photons sont absorbés par un matériau Se
compose de semi-conducteurs dopés p (positif) et n (négatif), Avec ce dopage, il y a un champ
électrique dans le matériau Permanent (car les aimants ont des champs magnétiques permanents).
Lorsqu’un les photons incidents (particules de lumiere) interagissent avec les électrons du
matériau, libérant leur énergie (hv) un électron qui se trouve libéré de sa bande de valence et est
donc soumis a un champ électrique inhérent. Sous l'action de ce champ, les électrons migrent
vers la surface supérieure, laissant place a Pores qui migrent en sens inverse. Les électrodes sont
placées sur la partie supérieure et le fond peut collecter des électrons et leur faire faire des

travaux électriques Le trou a I'avant est ajouté, ce qui crée un courant électrique [2].

300 pm

Figure 11.1. Schéma d’une jonction PN
11.5. Rendement

L'efficacite de la cellule PV est I'un des critéres de qualité de tels capteurs. La mesure se
fait en fixant un spectre selon des critéres précis, une pression et température de
fonctionnement.

Conversion énergeétique globale des photons en électrons en électricité Alimenté par des
cellules PV et 1000 W/m2 pour un éclairage de type AML.5. Les rendements dépendent des
matériaux utilisés et des pertes liées a la technologie mise en ceuvre utilisés pour fabriquer
des cellules solaires photovoltaiques. Parmi les matériaux les plus utilisés, en raison de son
faible codt, le silicium (Si) est disponible sous diverses formes cristallines (monocristal,
poly-cristallin ou amorphe) [3].
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11.6. Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique

Une cellule photovoltaique peut étre représentée comme une photodiode plate, quand un
photon de lumiére, heurte un atome sur la partie négative de cette diode, elle excite un électron et
I’arraché de sa structure moléculaire, créant un électron libre sur cette partie. Les cellules

solaires sont fabriquées de maniere a ce que cet électron libre ne puisse pas se recombiner.

Il est facile d'utiliser des atomes chargés positivement, avant qu'il ne fasse un travail utile
dans les circuits externes. Comme les cellules chimiques, les cellules photovoltaiques produiront
courant continu, mais I'énergie qu'il produira sera principalement basée sur La lumiére recue par

la cellule solaire est représentée sur la figure ci-dessous [4]:

le photon se le photon les électrons
réfléchit et est arrache un arrachés passent

: dans le circuit
donc perdu électron extérieur

Silicium dopé /N
au phosphore . =
Silicium dopé /p
au bore +

Jonction NP

Figure 11.2. Description d’une photopile ou cellule photovoltaique

11.7. Les technologies des cellules photovoltaiques

L’¢énergie photovoltaique fait appel généralement a une des technologies suivantes :

11.7.1. Silicium monocristallin

La cellule en silicium monocristallin est constituée de silicium qui a été commandé a partir
d'un monocristal. Ce matériau est extrait directement d'un lingot recristallisé a haute température.
Il est ensuite coupé en petits morceaux, Ce sont les cellules la couleur est généralement un bleu
constant.

» Avantages : Meilleur rendement.
» Inconvénients : Plus cher que le polycristallin - Rendement faible sous un faible

éclairement.
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Figure 11.3. Cellule en silicium monocristallin.

11.7.2. Silicium poly-cristallin

Aujourd'hui, le silicium multicristallin (polycristallin) est la technologie la plus
sophistiquée. Elle représente a elle seule environ la moitié du marché. Ces cellules sont réalisées
par coulée de cristaux de silicium, ce qui donne une structure hétérogéne. Ses performances sont
un peu inférieures a celles du silicium monocristallin, comprises entre 10% et 14% selon les
fabricants. D'autre part, parce que sa production est nettement plus facile, ses codts de production

sont plus faibles [16].

» Avantages : Bon rendement - Moins cher.

> Inconvénients : Rendement faible sous un faible éclairement.

Figure 11.4. Cellule en silicium Ploycristallin.

11.7.3. Silicium amorphe

Le silicium est déposé en couche mince sur une plaque de verre ou autre support souple.
L'organisation irréguliere de ses atomes le rend moins semi-conducteur. Les cellules amorphes
sont utilisées lorsque trés peu d'énergie est nécessaire. lls se caractérisent par un coefficient

d'absorption éleve, autorisant des epaisseurs tres fines, En revanche, son efficacité de conversion
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est tres faible (de 7% a 10%), et les cellules ont tendance a se dégrader plus rapidement

lorsqu'elles sont exposées a la lumiére [5].

» Avantages : Souple - Fonctionnent avec un éclairement faible

Figure 11.5. Cellule en silicium amorphe.

» Inconvénients : Moins sensible aux températures élevées - Rendement faible en plein

soleil

11.8. Caractéristiques de la cellule photovoltaique

La caractéristique courant-tension | représente la performance de la cellule solaire. Ce
dernier offre une lecture claire des facteurs décrivant I'énergie solaire de la cellule, tels que
I'efficacité de la cellule, les types de résistance parasite et le facteur de forme. Dans I'obscurité, le
courant est mesuré en fonction de la tension appliquée.

Le schéma équivalent d’une cellule photovoltaique peuvent étre schématisées ci- dessous:

Circuit idéal
-t R
s | out

> L=
id \

' I',
L1 ph T 5 1::| Rsh Vout
1 i

[
[

Figure 11.6. Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique.
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e Iy : Photo courant produit.

e lout : Courant fournie par la cellule [A].

e Vout : Tension aux bornes de la jonction [V].
e Rs: Résistance série [W].

e R : Résistance shunt (ou paralléle) [W].

11.8.1. Le courant de court-circuit lcc

C'est le courant obtenu en court-circuitant les bornes de la cellule (avec V=0 dans le circuit
équivalent). Elle croit linéairement avec l'intensité d'éclairement de la cellule et est affectée par
la surface éclairée [6].

Iec = Iph — Isa [exp ((Icc*Rs) /(nKT ) - 1] - (Icc*Rs) / Rsn (“l)

11.8.2. Tension de circuit-ouvert Voc
Lorsque le courant traversant la cellule est nul, la tension de circuit ouvert est atteinte elle
est déterminée a partir de 1’équation de la caractéristique courant-tension d’une cellule

photovoltaique par I’expression :
Voc = KT/q. In (Icc /Isa + 1) (“2)

q : Charge de I’électron = 1.602 x 10*° Coulomb
k : Constante de Boltzmann = 1.38 x 1023 J/K

T : Température effective de la cellule [Kelvin].
Isa : courant de saturation.

11.8.3. Le facteur de forme FF
Le facteur de forme FF, également appelé facteur de courbe ou facteur de remplissage
(facteur de remplissage), est le rapport de la puissance maximale produite par la cellule Pmax
(lopt,Vopt) au produit du courant de court-circuit Isc par le tension de circuit VVco (c'est-a-dire la
puissance maximale d'une cellule idéale). Le facteur de forme refléte la qualité de la cellule ;
plus elle est proche de l'unité, plus la cellule est efficace.
Pour des cellules efficaces, il est de l'ordre de 0.7; elle diminue avec la température et
I'exprime ainsi [17]:
FF = Pmaxl IccVco = ImaxXVimax! eV co (11.3)
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11.8.4. Le rendement de conversion n
La performance de conversion est décrite parce que le rapport entre le plus d'électricité

produit par la cellule PV et la puissance du rayonnement solaire [7] incident :

n= FEXVcoXIcdl EXS (“4)

Si S est la surface de la cellule (en m?) et E est I’éclairement (en W/m?2).

11.8.5. Puissance maximale d’une cellule PV

Lorsque le produit (VxI) est le plus élevé, la puissance de sortie d'une cellule solaire est
maximale. Si Vmax et Imax Sont respectivement la tension et l'intensité maximales, la puissance
maximale est la taille du plus grand rectangle de cotés Vmax et Im pouvant s'inscrire sous la

courbe de la Fig. 11.7.

Pmax = Vmax X Imax = coX Icc (“5)
Pmax (W) : La puissance fournie par la cellule PV.
Veo(V) : La tension de circuit ouvert mesurée aux bornes de la cellule PV.

Icc (A) : L’intensité de court-circuit débitée par la cellule PV.

Influence Rsh , Point de puissance maximale

| om

Pmax =lpm & Vpm

Courant

upm | Influence Rs

Tension Vo v

Figure 11.7. Caractéristiques courant-tension d’une cellule photovoltaique.

La performance de conversion est décrite parce que le rapport entre le plus d'électricité

produit par la cellule PV et la puissance du rayonnement solaire incident.

11.9. Module photovoltaique
Les cellules solaires rondes ou carrées sont les éléments de base des systémes
photovoltaiques. Un groupe de cellules constitue un module solaire dans un module, ces cellules

sont connectées entre eux forment un string PV [4].
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11.9.1. Association des cellules photovoltaiques en série

Lors de Il'ajout des cellules ou des modules identiques en série, La tension augmente
proportionnellement au nombre de cellules [4].

Vocns = Ns x Voc (11.6)

Icc = lcenss
Avec :
Vocns: Somme des tensions en circuit-ouvert en série ;
Iccns: Courant de court-circuit des cellules en série ;

Ns : Nombre des cellules en série

Figure 11.8. Cellules identiques en série.

11.9.2. Association des cellules photovoltaiques en parallele
Lors du réglage des modules identiques en parallele, la tension de la branche est égale a la
tension de chaque module mais I’intensité du courant augmente au nombre de modules [4].
Iccnp = Np x Icc
Voc =Vocnp
Avec :
Icenp : Sommes des courants en court-circuit en paralléle ;
Iccns : Courant de court-circuit des cellules en série ;

Ns : Nombre des cellules en paralléle.
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Figure 11.9. Cellules identiques en parallele.

11.10. Avantages et inconvénients de I’énergie solaire

Les systemes photovoltaiques présentent un grand nombre d’avantages et d’inconvénients
qui sont :
< Avantage [13].
e llIs sont de fonctionnements sdrs, non polluants et silencieux.
o fis sont tres fiables.
e lls n’exigent presque aucun entretien.
e llIs fonctionnent de facon rentable dans les régions éloignées et dans de nombreuses
applications résidentielles et commerciales.
o lls sont flexibles et peuvent étre élargis a n'importe quel moment pour répondre a vos
besoins en matiére d'électricite.
e lIs vous donnent une autonomie accrue - fonctionnement indépendant du réseau ou

systeme de secours pendant les pannes d'électricité.

¢ Inconvénients [14].

e La production de modules solaires est un processus de haute technologie qui
nécessite d'importants investissements.

e Tributaire des conditions météorologiques.

e Lorsque le stockage chimique de I'énergie électrique (batterie) est nécessaire, le colt
du générateur augmente.- Difficile a stocker,

e Le stockage de I'énergie électrique continue de poser plusieurs défis.

e Le faible rendement des panneaux photovoltaiques s’explique par le fonctionnement

e méme des cellules. Pour arriver a déplacer un électron, il faut que 1’énergie du

e rayonnement soit au moins égale a 1 eV
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11.11. Les oxydes transparents conducteurs (TCO)

11.11.1. Historique

En 1907, la coexistence de la conductivité électrique avec la transparence optique dans le
visible est demontrée pour la premiere fois sur des couches d'oxyde de cadmium (CdO). Les
progrés dans le domaine des oxydes transparents et conducteurs n'ont émergé que dans les
années 1930 et 1940, avec deux brevets relatifs a I'oxyde d'étain non dopé et dopé (SnO2)
déposés en 1931 et 1942, respectivement.

11.11.2. Définition d’un matériau TCO.

Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) sont des substances brillantes dans de
nombreux domaines. L'existence de leur double atout, conductivité électrique, en fait des
candidats idéaux pour des candidatures en photovoltaique et optoélectronique [8].

Transparent et semi-conducteur en méme temps est basé soit sur un niveau Donneurs pres de la
bande de conduction ou accepteurs vers le haut de la bande de valence Dans ce cas, un photon
visible manque d'énergie pour activer les électrons sont transferés de la bande de valence a la
bande de conduction. D'autre part, il a beaucoup d'énergie. Dans le cas du TCO, pour stimuler les
électrons du niveau donneur a la bande de conduction de type n ou, dans le cas de, pour stimuler

les électrons de la bande de valence au niveau de I'accepteur TCO du type p. [9].

11.11.3. Critéres de choix des oxydes transparents conducteurs TCO

Le meilleur TCO pour chaque application est celui avec une bonne transparence
optiqguement dans le visible et une forte conductivité électrique. L'épaisseur, la température de
dépdt, la toxicité et le colt sont tous des aspects qui peuvent avoir un impact sur la sélection d'un
matériau transparent conducteur a des fins uniques [8].

Le facteur de qualité Q (appelé aussi figure de mérite Fm) d’un film mince TCO peut étre défini
comme le rapport Conductivité €électrique ¢ / absorbance optique dans le visible A [12].
Q=06/A=—{rLn(T+R)} -1=T.0c.D (1.6)

e & [S'm] conductivité électrique.

e A [cm™1] coefficient d’absorption.

e 1 [€)/] résistance carré.

e T [%] transmission totale dans le visible.
e R [%] réflectivité totale dans le visible.

e d[cm] épaisseur du film.
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11.11.4. Les propriétés des TCO
11.11.4.1. Les propriétes electriques

Les propriétés électriques des oxydes conducteurs transparents sont étudiées depuis de
nombreuses années.

1970. Ces propriétés électriques sont décrites par des semi-conducteurs a large bande interdite
[8]

» Les propriétés de transport des TCO

Recherche sur les oxydes semi-conducteurs montrent que les propriétés de transport dépendent
fortement de la sous-steechiométrie ainsi que La nature et la quantité d'impuretés introduites dans
le matériau par dopage. En effet, ces Deux phénomeénes produisent une conduction de type n[8].
» La conductivité.

Les propriétés physiques des semi-conducteurs a large bande interdite décrivent les
propriétés électriques des TCO. Cette Conductivité 6 en Q s’exprimant en Q -1 .cm-1 est le
produit de la densité de porteurs de charges nven cm3 , de la mobilité p de ces charges en cm?2
V-1 .S-1 et de la charge électrique ¢lémentaire de 1’¢lectron q. La résistivité p, définie comme
I’inverse de la conductivité, s‘exprime en Q.cm.

d=q.nv.u=1/p (1.7)

Une propriété électrique de surface importante dans le domaine des TCO est la résistance
surfacique Rs définie comme le rapport de la résistivité par I’épaisseur de la couche suivant la
relation : Rs= p/d

Certains TCO ont des propriétés intrinseques qui en font des conducteurs de type n.

» La mobilité

En termes de qualités électriques, augmenter la mobilité est un autre moyen d'améliorer la
conductivité. Cependant, la mobilité étant intrinsequement dépendante des mécanismes de
diffusion, elle ne peut pas étre directement régulée. Lorsque la concentration de porteurs
augmente, ces processus limitent généralement les mouvements.

Par conséquent, la mobilité est une caractéristique essentielle déterminant la conductivité.
Pour qu'un matériau soit conducteur, il doit avoir une certaine densité de porteurs dite
concentration critique, notée nc ; en dessous de nc, la substance est considérée comme isolante,
et au-dessus de nc, le matériau est considéré comme conducteur. Le critere utilisé pour
déterminer nc est connu sous le nom de critére de Mott et il est défini comme suit [10] : Nc
1/3.a*=0,25
Ou a* est le rayon de Bohr effectif du matériau, égale a 1,35 nm.

La concentration des porteurs de charge d’un TCO est comprise entre 1020et 1021cm-3
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11.11.4.2. Propriétés optiques

Les caractéristiques optiques sont étudiées dans une large gamme de longueurs d'onde
(UV-IR) pour observer la dépendance en fréquence de ces caractéristiques.
Le spectre de transmission habituel d'un film TCO est illustré a la figure ci-dessous, et il est
divisé en trois régions distinctes : absorbant, transmettant et réfléchissant [11].

3

ABSORBANT] TRANSMETEUR \ REFLECTEUR

TRASMITTANCE

LONGEUR D’ONDE

L

Figure 11.10. Dépendance spectrale d’un conducteur transparent typique avec Agap €t Ay indiquant la

longueur d’onde d’absorption du gap et 1’absorption de plasma d’électron libre, respectivement.

Il a été démontré que la variation des caractéristiques électriques a un effet sur les qualités
optiques. La limite d'absorption change vers des petites longueurs d'onde plus élevées (énergies
plus élevées) a mesure que la concentration de porteurs augmente, indiquant une augmentation
de I'écart.

L'augmentation de I'écart est généralement attribuée a I'effet Burstein-Moss, qui signale
que les états les plus bas de la bande de conduction sont remplis. Lorsque la concentration de
porteurs dépasse la concentration critiqgue ne = nc, les états les plus bas de la bande de

conduction sont remplis, provoquant une augmentation effective de I'écart.

11.11.5. Types de TCO

En termes de polarité des porteurs de charge, il existe deux types de TCO. Les TCO sont
dits de "type n" si les porteurs de charge sont des électrons, et de "type p" si les porteurs de
charge sont des trous. TCO bien connus et couramment utilisés Les matériaux de type n les plus
simples, tels que (In203; SnO2; ZnO), et leurs performances Les dérivés du talc (InO3 :
Sn(ITO)), (SnO2 : F(FTO), (ZnO : Al(AZO) sont tous des exemples de ces matériaux de type n.
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Tableau I11.1.Les principaux TCO de type n, leur conductivité électrique et leur transparence dans le

domaine spectral visible

Matériau Epaisseur (nm)

ZnO: Al 500 5000 85
ZnO: Al 200 8000 90
ZnO: Ga 600 4000 90
SnO2:F 400 2000 87
CdO: Ga 300 110 80
TiO2 : Nb 250 200 75

Bien que les TCO de type p soient rares, les meilleurs d'entre eux fonctionnent bien moins
bien que les TCO de type n. Ces matériaux, notamment au niveau de la résistivité, sont
majoritairement de I'oxyde cuivreux (Cu20) et ses dérivés mixtes CUMO2 (ou M = Al, Ga, In,
Y, Sc) ou des phases mixtes comme SrCu202 (SCO)

Tableau 11.2. Les différents TCO de type p et leurs caractéristiques

Composé

CuAlO; 1 3.5
CuBO: 1.65 4.5
CuCrO; : Mg 200 3.1
CuGaO0; 6.3x102 3.6
CulnO;: Ca 2.8x10°3 3.9
CuScO; 30 3.3
CuYO;:Ca 1 3.5
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11.11.6. Les matériaux TCO les plus utilisés

Cela ressort clairement de la discussion sur la large gamme d'applications qui utilisent le
TCO. Il existe plusieurs matériaux qui relévent de la catégorie TCO, chacun avec son propre
ensemble de caractéristiques électriques et optiques adaptées a un usage spécifique.

Il existe une variété de systemes d'oxydes binaires avec des caractéristiques TCO exceptionnelles

qui sont produits principalement a partir de blocs p de métaux lourds[8].

» Les Oxydes binaires :2 ,In203 , Zn0, €d0,Ga203 , Ti203 ,PbO> , Sb20s

» Les Oxydes de métaux de transition ternaires tels que : Cd2Sn0Os4 , CdSn03z , CdIn20s,
Zn2S5n0s, MgIn,04, CdSb20s6, ZnSn03, Galn03, Zn2Inz0s, Ing Sn3012

11.11.7. Différents types de défauts dans les TCO

La présence de défauts dans le TCO est déterminée par la technique de développement et
les conditions dans lesquelles ces matériaux sont produits. Voici quelques-uns des défauts que
I'on peut trouver [10] :

o Défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers).
e Défauts linéaires (dislocations et sous joint de grains).

e Défauts plans (macles, joints de grains).

11.11.8. Applications des oxydes transparents conducteurs
Les TCO sont des matériaux couramment utilisés car de nombreuses applications

nécessitent a la fois une transparence optique et une conductivité électrique. Certains de ces
programmes sont énumérés ci-dessous [11]:

e écran plat.

o fenétre antigel.

e miroirs et fenétres électrochromiques.

e écran de contréle tactile.

e protection électromagnétique.

e dissipation des charges électrostatiques.

11.12. Les delafossites

Lors de I'étude d'un échantillon de graphite sibérien en 1873, Charles Friedel découvre un
oxyde mixte de cuivre et de fer, CuFeO,. Ce minéral a ét¢ nommé Delafossite dapres le
minéralogiste et cristallographe frangais Gabriel Delafos.
Delafosse. Les études de Rogers ont prouvé plus tard la présence de ce minéral dans un minéral.

Il existe un grand nombre de mines de cuivre aux Etats-Unis.
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La structure cristalline est delafossite a été découverte en 1935 sur un échantillon synthétique par
Soller et Thompson, puis validé par Pabst sur un spécimen authentique. Ce n'est qu'en 1997 que
les scientifiques se sont intéresses a ces produits chimiques. Suite a I'étude de Kawazoe et al., la

structure de delafossite a éclaté [20].

11.12.1. La structure Delafossite

Les composés Delafossites ABO; appartiennent a la famille des oxydes ternaires dans cette
structure (Figurell), le cation A est associé linéairement a deux oxygenes et occupé par un
cation d’un métal noble dont son état d’oxydation est 1+ ; tel que Cu+, Ag+, Pt+ ou Pd+. Le
cation B occupe les sites octaédriques de doubles plans d’empilement compact d’atome
d’oxygéne BOs, avec un cation centré d’un métal dont son état d’oxydation est 3+ comme : les
métaux du bloc-p (Ga, In et Al...), les métaux de transitions (Fe, Co et Y...), les éléments de
terres rares (La, Nd et Eu...). La particularité de cette structure est que le rayon ionique de
1’élément trivalent B peut varier de celui de I'aluminium (rAl3+ = 0,53 A) a celui du lanthane

(rLa3+ = 1,03 A) entrainant une augmentation importante du volume de maille

@ Cation A~ 4 Octaédre B 08

Figure 11.11. Représentation du cation A+ et ’octaédre B3*Og de la structure Delafossite

La structure Delafossite (Figure 1.3) peut étre visualisée comme une alternance de couches

de cations A+ et de couches d’octaédres BOs reliés entre eux par les arétes. Chaque cation A+
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est linéairement coordonné a deux oxygeénes appartenant aux couches d’octaedres BO6
supérieure et inférieure. Selon la séquence d’empilement des plans compacts d’oxygenes.

Deux polytypes sont essentiellement formes [20] :

e Polytype rhomboédrique 3R (Figure 12.a), le plus fréqguemment rencontré.

e Polytype hexagonal 2H (Figurel2.b), seulement quelques Delafossites le présentent comme :
CuAlO,, CuScO2 ou encore CuYO. Un polytype 6H a également été rapporté pour les
Delafossites AgFeO2, AgCoO2 et AgCrO. Notons qu’il est aussi possible d’obtenir d’autres
composées de deux cations B différents possédant des états d’oxydation différents comme :

AB1-x B’x02 ou B est un métal bivalent et B’ un métal tétravalent

A e
B ®
0®

()

Figure 11.12. Structure Delafossite ABO> (a) Polytype rhomboédrique 3R, (b) Polytype hexagonal 2H

11.12.2. Propriétes électriques des Delafossites

Selon leur composition, les composes de delafossite peuvent présenter une variéte de
caracteéristiques électriques [20].

Lorsque le cation A est le platine ou le palladium (tel que PtCoO; et PdC00O>) le cation A est

conducteur lorsque le cation A est du cuivre ou de I'argent (comme AgMO: et CuMO) le cation

A est un semi-conducteur.
Selon le modele présenté par Rogers, Shannon et Prewitt sur la structure de bande des

oxydes de delafossite ABOg, qui a ensuite été complété par un certain nombre d’écrivains.
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La dominance des orbitales d du cation A a I'intérieur de la bande de valence a été prouvée
accompagnée d'une diminution de la contribution des orbitales s de ce cation identique.

La participation a la conduction des cations B est proportionnelle a la taille de ces derniers. En
effet, Buljan et ses collégues ont démontré que les cations de petite taille tels que Al*® et Ga*
dans CuAlO et CuGaO: etaient électroniquement inactifs, mais dans CuYO2, la largeur de
I'écart Eg est contrdlée par les états 4d de Y3+ trouvés au bas de la bande de conduction.

De plus, le degré de remplissage des orbitales d détermine la méthode de conduction d'un
matériau. Les composes ayant une structure Delafossite peuvent étre sépares en deux classes, ce
qui démontre parfaitement cet impact. Le premier groupe : Discute des composés dans lesquels
le cation A a la configuration électronique d(PtMO> et PdMO3). L'orbitale hybride dz2-s est
formée d'orbitales est d a moitié remplies, permettant une conduction de type métallique.

Le deuxiéme groupe : Comme le cation A a une configuration électronique d (CuBO2 et
AgBO2), l'orbitale dz2-s est remplie et ces composes présentent des caractéristiques de type
semi-conducteur. La coordination du cuivre avec I'oxyde améliore la conductivité de type p
(CuAlO02), mais les couches d'octaédre BOs facilitent la conduction de type n si le cation B est

un métal lourd du bloc p.

Tableau 11.3. Les propriétés électriques de quelques composés delafossites.

Composition o (Q.cm)-1 K (cm?/Vs)
CuAlO Bulk 0.36 P 0.1-04
CuAlO; Film 0.015-2 P 0.13-10
CuFeO; Bulk 1.9x10-5 n 1x10®
CuGaO0: Bulk 5.6x10-3 P 0.1
CuGaO; Film 5.6-6.3x10-3 P 0.23

11.12.3. Propriétés optiques des delafossite

La largeur d'écart (Eg) est I'exigence de base de la transparence optique car si elle est
supérieure ou égale a I'énergie maximale d'un photon dans le domaine visible (3.1 eV), c'est-a-
dire proche de la région ultra-violette, I'électron présent dans la bande de valence peut en fait
absorber un photon "visible". La substance devient alors translucide. Etant donné que I'écart Eg
est genéré par le cation A et dépend également du rayon du cation B, il est prédit que

l'augmentation de la taille du cation B le diminue [20].
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Tableau 11.4. Bande interdite optique déterminée expérimentalement et pourcentage transmission (% T)
dans la zone visible pour plusieurs compositions de delafossite

Matériau (Oxyde) Eg(eV) T% (~ 500 nm)
CuAlO 3.50 70-90
CuGaO0: 3.60 70-80
CuGaO: 3.40 70
CuGaO; 3.72 -
CuYO: 3.50 60

CuYO::Ca 3.50 50
CuFeO; 2.03 -
CuCrO;:Ca 3.35 -
CuScOz+x 3.30 40
CuScO: 3.70 70
Culn03:Ca 3.90 50-70
Culn02:5n 3.90 50-70
AgCoO0 4.15 40-60
AgIn0O; 4.20 80
AgIn0>2:Sn 4.1-4.4 70-80

11.13. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons passé en revue quelques idées générales sur les énergies
renouvelables. Nos recherches se sont concentrées sur I'énergie photovoltaique, qui est la source
d'énergie la plus intéressante et dont le potentiel est énorme.

Ensuite, nous avons expliqué le principe de fonctionnement de la cellule solaire et ses systemes,
puis nous avons présenté Les oxydes transparents conducteurs et les propriétés des TCO et les
matériaux TCO les plus utilisés nous avons également defini Nous avons fini de parler des

delafossites.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.1. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre les principaux résultats obtenus tels que les propriétés
structurales (parameétres de réseau a, le paramétre interne u, le module de compressibilité B et sa
dérivée B’), les propriétés électroniques (gap énergétique et structure de bandes) et les propriétés
optiques (fonction diélectrique, réflectivité, conductivité, 1’absorption et I’indice de réfraction)
de composé ternaire 3R-CuGaO- dans la phase delafossite.

Nous avons comparé nos résultats obtenus avec d’autres études expérimentales et

théoriques disponibles dans la littérature.

111.2. Détail de calculs

3R-CuGa0; est un oxyde ternaire de la famille I-111-VI> qui peut se cristalliser souvent
dans la structure delafossite (voir la Fig. 1) avec un caractéere de liaison tétraédrique [1, 2]. Le
groupe d’espace associé a cette structure est #166 : Hermann-Mauguin symbole :R3m

Dans ce travail, les calculs sont effectués a I’aide du code de calcul Wien2K [3] utilisant
la méthode des ondes planes linéaires augmentées a potentiel total FP-LAPW [4], basée sur la
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) a pression de 0 GPa et de température de 0 k.
Les approximations LDA et GGA [5] et la version modifiée de I’'mBJ (modified Becke-Johnson)
sont utilisées pour 1’énergie d’échange-corrélation. Les calculs sont semi-relativistes (I’effet de

spin-orbite est négligé).

Figure I11.1. Structure delafossite du composé 3R-CuGaO;
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Les fonctions de base, les densités électroniques, et les potentiels sont étendus en
combinaisons d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques (les spheres atomiques)
avec un cut-off Imax= 10, et en séries de Fourier dans la région interstitielle.

Dans ces calculs, on a utilisé un rayon RMT pour le cuivre, le gallium, et 1’oxygéne égal a 1.74,
1.78 et 1.55 u.a, respectivement. On a choisi les états s p d comme étant des états du cceur pour le
cuivre et le gallium, Ainsi, on a choisi les états s p comme étant des états du cceeur pour
I’oxygéne. On a pris le parametre le RurxKmax = 8, K-point (optimisation des parameétres
structuraux) = 1000 (grille de 10x10x10 mailles) et K-point (pour le calcul des propriétés
optiques) = 5000 (grille de 17x17x17 mailles), ou RMT est le rayon minimum de la sphere
atomique et Kmax est le vecteur d’onde de coupure dans I’espace réciproque. Les densités de
charges et le potentiel sont développés en série de Fourrier dans les sites interstitielles, avec un

parametre de coupure des ondes planes Gmax= 12.

111.3. Propriétés structurales

Nous avons effectué un calcul auto-consistent de 1’énergie totale pour plusieurs valeurs des
parametres du réseau a et ¢ prises au voisinage de la valeur expérimentale. Les valeurs de
I’énergie, ainsi obtenues, ont été ensuite interpolées par 1’équation d’état de Murnaghan (1944)

[6] qui est donnée par la formule suivante :

BoVo
B{—1

\74 !
B,V | GHP0

By | Bo

E(V) = E, +

+ 1] - (1n.1)
e Eo: représente 1'énergie de I’état fondamental correspondant au volume Vo.
e Vo le volume de I’état fondamental. La constante du réseau a 1’équilibre est donnée par

le Minimum de la Courbe Eot (V)

e B: le module de compressibilité est déterminé par I'équation suivante:

B=vit (111.2)

e B’:la dérivée du module de compressibilité B :

!_(SB

B=%

(1.3)

Pour déterminer la géométrie d’équilibre de structure delafossite, il faut optimiser les
parametres indépendants suivants : le volume du maille Voptimis¢, le rapport c/a et enfin le
parameétre interne u. Nous avons optimisé en premier temps le parametre interne u en utilisant la
technique de minimisation c.-a-d. la relaxation de la structure idéale par la commande min.

Avec la valeur d’équilibre minimisée du paramétre interne uo, NOUS avons optimisé le

rapport c/a. En utilisant les valeurs d’équilibre ainsi déterminées (uo et Co/ap), nous avons
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optimisé, en dernier temps, le volume et enfin on a déterminé les paramétres d’équilibre ao, bo et
Co. Dans les figures 111.2, 111.3, 111.4 et I11.5 ci-dessous, nous représentons les variations de
I’énergie totale en fonction du volume V et le rapport c/a pour 1’oxyde ternaire 3R-CuGaO., en
utilisant les deux approximations LDA et PBEsol-GGA.

3R-CuGao, I

-7486.982 - ® Notre travail - LDA T
— Ajustement avec équation polynomial du 4°™ degré
— — m—

-7486.984 |-

-7486.986 |-

-7486.988 |-

Energie (eV)

-7486.990 -

-7486.992 |-

-7486.994 T T T T T T T T
5.4 5.5 5.6 5.7 5.8 5.9 6.0 6.1 6.2

c/a

Figure I11.2.Variation de 1’énergie totale en fonction du rapport c/a pour 3R-CuGaO- avec LDA

3R-CuGaOo,

-7486.960 |- -

-7486.965 |- Equation d'état de Murnaghan i
e Notre travail - LDA

-7486.970 |-
-7486.975 |-
-7486.980 |-

-7486.985 |-

Energie (Ryd)

-7486.990 |-

-7486.995 |-

-7487.000

T T T T T T T T
260 270 280 290 300 310 320 330
Volume (a.u®)

Figure II1.3.Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour 3R-CuGaO; avec LDA

3R-CuGaO, I

T T T T T T T T
-7499.426 - m  Notre travail - GGA-PBEsol .
- Ajustement avec équation polynomial du 4°™° degré
-7499.428 - E
-7499.430 - E
= -
QL -7499.432 |- —
@ L
S
[<5} -7499.434 |- —
=
L L
-7499.436 |- -
-7499.438 - E
-7499.440 T T T T T T T T
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c/a

Figure IT1.4. Variation de 1’énergie totale en fonction du rapport c/a pour 3R-CuGaO; avec GGA-PBEsol
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Figure 111.5.Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour 3R-CuGaO, avec GGA-PBEsol

Tableau I11.1. Parametres structurales des chalcopyrites 3R-CuGaO;

a(A) cla c(A) u(d) B B’
Nos calculs
(LDA) 2.9496 5.7154 16.8581 01076  197.0877 = 4.8395
Nos Calculs 3.006 5.809 17.4639 01076  159.0466 @ 4.4268
(GGAPBESol) ' ' ' ' ' '
2970[7]  5.854[7] 17.388[7]
0.1098 [7]
Autre calculs A il A 0.1111 [7] 192 [7]
3R- théoriques | 222871 | 5812[7] | 1710871 | 4091 7] | 160588 | ° L]
CUGAO, 2.98[8] 5906[8]  176[8]  (occ e
3.0252[11] 5.372[11] 17.342[11]
17.171 7]
2977[7] | 5.7678[7]
Autre calculs 2.963 [10] 5.771 [10] 17.100 [10] |~ 0.1076 [7]
b 17.114[9] = 0.1073 - -
expérimentaux 2.973 9] 5.756 [9] 171710 [10]
2.980[12] | 5.762[12] 2]

I11.4. Propriétés électroniques

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau est qu’elles nous permettent

d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents éléments du

materiau. Ces propriétés comprennent les structures de bandes et les densités d’états.

I11.4.1.La structure de bande d’énergie

En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeurs d’énergie

que peuvent prendre les électrons d’un solide a I’intérieur de celui-ci. De fagon générale, ces

électrons n’ont la possibilité de prendre que des valeurs d’énergie comprises dans certains

intervalles, lesquels sont séparés par des «bandes » d’énergie interdites selon la fagon dont ces

bandes sont reparties, il est possible de faire la distinction entre un isolant, semi-conducteur, et
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conducteur. Nous avons calculé les bandes d’énergie de delafossite 3R-CuGaO; a pressions = 0
GPa et température 0 K, en utilisant la méthode FP-LAPW.

3R-CuGaO, - mBJ-LDA I

ava

N

Eg = 1.585 eV ¢

=
=04

).
)g( N ¢

Vi

-8 4 L
e N B,
-10
r L K T T X K r

Figure 111.6. Structure de bandes du 3R-CuGaO:; en utilisant mBJ

Pour le delafossite 3R-CuGaO- le maximum de la bande de valence est situé au point K, et
le minimum de la bande de conduction est situé au point T, en résulte un gap indirect (1.585 eV)

Les valeurs expérimentales disponibles pour le composé montre une sous-estime
importante de I’énergie de gap.

Il est bien connu que la LDA sous-estime la valeur de 1’énergie de gap [16], Ceci est
principalement di au fait qu’elles ont des formes simples qui ne sont pas suffisamment flexibles
pour reproduire exactement I’énergie d’échange et de corrélation.

Ce que I'on peut observer a partir du Tableau 2, c'est que I'approche mBJ-LDA donne des
résultats idéaux concernant la valeur de gap énergétique par rapport aux autres approches. Ainsi
que, nos résultats sont en bon accord avec les résultats obtenu théoriqguement et
expérimentalement. Tableau 111.2 présente les valeurs du gap énergétique pour 3R-CuGaO; avec
LDA, PBEsol-GGA, mBJ-GGA et mBJ-LDA
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Tableau 111.2. Les valeurs de 1’énergie de gap pour les matériaux 3R-CuGaO,.

Eg (eV)
EgiLpa 1.184
EgprBEsol-GGA 0.716
Egmei-cea 1.194
SR-CUGa0 Egmsi-LDA 1.585
poecon 0.75 0.6 [13] 0.95[14]

E0theori
Othéorique 1.35[15]

EJexpérimental -

111.4.2. Densité d’états (DOS)

Pour avoir une idée générale sur 1’origine des structures électroniques de bandes, nous avons
calculé les densités d’états totales et partielles (TDOS et PDOS) de composé 3R-CuGaO: en
utilisant 1’approximation mBJ-LDA.

Les TDOS et les PDOS projetées, entre -10 et 14 eV pour notre oxyde sont illustrées
respectivement sur les Figures 111.7 (a, b, c et d) ; le niveau de fermi est pris comme origine des
énergies.

A partir de ces figures il ressort clairement 1’existence de trois régions distinctes séparées
par des gaps. La premiére région est située entre -9 eV et -4 eV, cette région est composée
entierement des états p d’oxygéne. La deuxieme région est située entre -3 eV et 0 eV, cette
région est dominée par 1’orbite d du cuivre. La troisiéme région entre 1.6 eV et 14 eV est

dominée par p d’oxygene et s de galium.

total DOS 10

F Cu tot
a Gatot
0 tot

Cu tot

CU 5  —
b CUp —
ClU(  e— |

12

DOS(StatesieV)

%_A.‘ ==

10

Energy (eV) Energy {eV)
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Figure 111.7 : Densités d’états totaux et partiels (DOS) de I’oxyde 3R-CuGaO; en utilisant mBJ-LDA, (a)
TDOS, (b) PDOS_Cu, (c) PDOS_Ga, (d) PDOS_O

I11.5. Les propriétés optiques

I est d’un grand intérét de connaitre les différentes maniéres dont la lumicre
interagit avec la matiére dans la physique de 1’état solide, tels que 1’absorption, la transmission,
la réflexion, la diffusion et 1I’émission.

L'étude des caractéristiques optiques s'est révélée étre un outil précieux dans notre
connaissance des propriétés électriques des matériaux. Pour ce faire, nous avons estimé les
constantes diélectriques, la réflectivité, la conductivité, I'absorption et I'indice de réfraction dans
notre recherche.

111.5.1. La Fonction diélectrique

Les constantes optiques peuvent étre trouvées en résolvant les équations de Maxwell pour
les ondes électromagnétiques se déplacant dans un solide, en fonction du systéeme physique
modélisé. 1l est bien connu que certains solides sont transparents tandis que d'autres sont
opaques, et que certaines surfaces solides sont trés refléchissantes tandis que d'autres absorbent
la lumiére optique.

L'interaction rayonnement-matiere provoquera des transitions électroniques.les propriétés

optiques d’un matériau peuvent €tre décrites par la fonction dié¢lectrique € (®) donnée par:

‘9(0)) = gRéeIIe (a))+ glm aginaire(a)) (I I I 4)

La partie imaginaire de la fonction diélectrique est dérivée des éléments appropriés de la
matrice des moments entre les fonctions d’ondes occupées et inoccupées dans les régles de

sélection dans la zone de Brillouin, elle est exprimée par la relation suivante :
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Furnid )=~ 3 ([ 6 oo )~ ()

L'intégrale fait référence a la zone de Brillouin initiale. les composantes de la matrice des
moments pour les transitions directes entre les bandes occupées et inoccupées sont Mcy(k), et
I'énergie de transition est wcv(k) = Ec - Ew en utilisant la relation de Kramer-Kroning, la
composante réelle real ereeiie(®) peut étre dérivée de la caractéristique de imaginaire ercelie (o).

2 T gima inaire! a)l da)l
gréelle(a)) = l+ - pj : ( )
7[ 0

1.6
wlZ_a)Z ( )
Pour les autres grandeurs optiques, il suffit de faire une simple combinaison linéaire. Pour
la structure delafossite, on a deux modes de polarisation: polarisation extraordinaire (le champ
suivant I’axe X ou y) et une polarisation ordinaire (si le champ est dirigé suivant z). On a tracé la
partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique dans les figures (111.8 et 111.9). Par contre, la

constante diélectrique statique £(0) calculée est présentée dans le tableau I11.3.

— Im_eps_xx
10 —— Im_eps_zz
8 -
6 -
©
=4
E
©w 4
2 -
O T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
Eergie (eV)

Figure I11.8. La partie imaginaire de la fonction diélectrique du 3R-CuGaO; en utilisant mBJ

Tableau II1.3. Les valeurs de constante statiques diélectrique g(0)

Composé £(0) mBJ
€(0)xx 4.0605
3R-CuGaO:2
€(0)z 2.7036
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Figure I11.9. La partie réelle de la fonction diélectrique du 3R-CuGaO; en utilisant mBJ

111.5.2. L’indice de réfraction

Pour ces grandeurs optiques supplémentaires, une simple combinaison linéaire suffit. Il
existe deux formes de polarisation dans la structure delafossite la polarisation exceptionnelle (le
champ selon lI'axe x ou y) et la polarisation ordinaire (si le champ est dirigé selon z). Elle est

donnée par 1’équation suivante :

n(a)) = \/[[gréelle (a))Z + ‘S‘imaginaire(a))z]l/2 + Eréelle (a))]/z (I “7)

Nous avons illustré la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique. La Figure

(111.10) représente 1’indice de réfraction n (w) pour le composé 3R-CuGaO..

L’indice de réfraction n(w) a une valeur maximale d’environ 3.362¢V pour n(m)xx et 7.632
eV pour n (w)zz Les valeurs de I’indice de réfraction statique n (o) sont données par la limite

inférieure de n (o). Les valeurs sont calculées et données dans le tableau I11.4.

Tableau I11.4. Les valeurs des constantes statiques de I’indice de réfraction n(0)

Composé n(0) mBJ
N(0) xx 0.1135
3R'CUGaOZ n(O) 77 0.0593
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Figure 111.10. L’indice de réfraction n(w) de 3R-CuGaO; en utilisant mBJ

I11.5.3. Coefficient d’absorption

Le coefficient d'absorption a(w) caractérise I'absorption lumineuse. Celle-ci est déterminée
par I'énergie des photons. Le phénomene d'absorption est produit lorsque I'énergie photonique du
faisceau incident est supérieure ou égale a la valeur du gap énergétique. Elle est donnée par

I’expression suivante :

/2
a(a)) =N 2a)[\/l:gréelle(a))z + gimaginaire(a))z ~ Ereslle (a))]} (“IS)
La forme des composantes spectrales du coefficient d'absorption o(w) en utilisant
I'approche mBJ est représentée sur la Figure 111.11 dans la plage d'énergie allant de zéro a 14 eV
pour I’oxyde delafossite 3R-CuGaO,. La courbe de cette figure montre qu’il y a une quantité

considérable d'absorption (1.07 x108 cm™) se produisant entre 1.36eV et 5.2 eV.

111.5.4. Réflectivité optique

La propagation de la lumiére est souvent représentée a l'aide d'un formalisme optique dans
lequel les caractéristiques du milieu sont représentées par deux facteurs essentiels, les parties
réelle et imaginaire de I'indice de réfraction complexe. Connaitre ces deux derniers parametres
suffit pour prévoir ce qui arrivera a la surface d'un matériau. . Elle est donnée par I’équation

suivante :

R(a)) = [\/gréelle (a))z + jgimaginaire(a)) _l/\/gréelle (a))Z + jgimginaire(a)) +1]2 (Illg)
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Figure I11.11. Le coefficient d’absorption de 3R-CuGaO; en utilisant mBJ

La réflectivité R(w) d’un milieu isotrope est donnée par 1’expression (111.9) est I’un des
parametres les plus importants dans les calculs optiques linéaires. Cette derniere, est décrite en
termes de la quantité¢ réfléchie de I’énergie lumineuse a la surface d’un matériau semi-
conducteur.

La Figure 111.12 montre les spectres de réflectivité de 3R-CuGaO; en fonction de I'énergie

des photons en utilisant I’'mBJ.
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Figure 111.12. La réflectivité du 3R-CuGaO; en utilisant mBJ
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La réflectivité maximale de 3R-CuGaO: se produit autour de 3.8 eV et 7 eV pour les deux
modes de polarisation, respectivement. Les valeurs statiques de réflectivité optique R(0) est

donnée par la limite inférieur de R(w). Les valeurs sont calculées et données dans le tableau I11.5

Tableau I11.5. Les valeurs des constantes statiques de la réflectivité R(0)

Composé R(0) mBJ
R(0)xx 0.1135
3R-CuGaO 2 R(O)ZZ 0.0593

111.5.5. Conductivité optique
La courbe de la conductivité optique k(w), en utilisant I’'mBJ est montrée sur la Figure Il1.
dans la plage d'énergie des photons jusqu'a 14 eV, pour le ternaire 3R-CuGa0.. Le x(w) est
déduit directement de la fonction diélectriqgue complexe g(w). Plusieurs points critiques existent
au niveau des courbes de «(w), qui sont en bon accord avec les valeurs de la bande interdite
d'énergie directe. Elle est donnée par 1’équation suivante :
k(o) =(—wl4r)e(w) (111.10)
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0 2 4 6 8 10 12 14
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Figure 111.13. La conductivité optique du 3R-CuGaO: en utilisant mBJ

111.5.6. La fonction de perte d'énergie

La fonction de perte d'énergie L(w) est un facteur important décrivant la perte d'énergie
des électrons rapides traversant le matériau. La fonction de perte d'énergie peut étre évaluée a
partir de la fonction diélectrique. Elle peut étre décrite par I'expression :

L((D) = (Simaginaire((l)) / 8réelle(0))2 + Simaginaire(ﬁ))z) (l I |-11)
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Comme le montre la figure 111.14, le spectre de perte d'énergie du le composé 3R-CuGaO>
montre des valeurs significatives dans la région d'énergie comprise entre 5 eV et 8.5 eV. Le pic
intense est observé a une énergie de 6 eV.
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Figure 111.14. La perte électronique d’énergie du composé 3R-CuGaO; en utilisant mBJ

111.6. Conclusion

Les calculs de ce chapitre tentent d'étudier les caractéristiques structurales, ainsi que les
propriétés électroniques et optiques (fonction diélectrique, coefficient d’absorption, la
réflectivité, la conductivité, I’indice de réfraction et la perte d’énergie). Ces calculs ont été
réalisés par le biais de la méthode FP-LAPW dans le cadre de la DFT implémentée dans le code
de calcul quantique Wien2K.

Pour le potentiel d’échange et de corrélation LDA, GGA et I’approche modifiée par
Becke et Johnson (mBJ) ont été utilisées. Les résultats des propriétés structurales et
optoélectroniques pour ce matériau sont en Trés bon accord avec les donnees expérimentales et
avec d’autres résultats obtenus théoriquement.

Les variations importantes dans les parameétres optiques montrent que 1’oxyde delafossite
3R-CuGa0O, présentent un intérét particulier dans le domaine optoélectronique et en cas
particuliers dans des applications des cellules solaires photovoltaiques.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce memoire porte sur la simulation et caractérisation numérique du
comportement optoélectronique de matériaux semi-conducteurs a partir de calculs de premiers
principes. C’est pour ¢a nous avons présenté une étude bien détaillée de la structure électronique
et les fonctions optiques (fonction diélectrique, coefficient d’absorption, la réflectivité, I’indice
de réfraction) de ’oxyde transparent conducteur de type delafossite CuGaO: dans la phase 3R
par la méthode FP-LAPW dans le formalisme de la théorie de fonctionnelle de densité (DFT)
implémentée dans le code Wien2K. Le terme de potentiel d'échange et de corrélation était traité

par les trois approximations : LDA, PBEsol-GGA et mBJ.
Dans cette conclusion, nous tenons, a souligner les points essentiels suivants :

e Les parameétres de maille (a, c/a) sont en bon accord avec les résultats théoriques et les
données expérimentales.

e La structure de bande calculée pour le composé 3R-CuGaO: indique la présence d’un gap
indirect: le maximum de la bande de valence se situe entre les points K et le minimum de
la bande de conduction se situe au point I' de valeur 1.585 eV, en exploitant 1’approche
mBJ. Les résultats calculés sont en accord avec d’autres calculs.

e En termes de paramétres optiques, I'approximation mBJ produit un bon accord avec les
résultats théoriques.

e Les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique ont été calculées et discutés
pour connaitre les transitions optiques.

e Nos prédictions la fonction diélectrique, I'absorption, la réflectivité et la conductivité
optique qui montrent que ce composé a des utilisations potentielles dans des technologies
telles que les capteurs optoélectroniques et la production de composants optiques qui
régulent I'état de polarisation de la lumiére. Egalement pour d'éventuelles utilisations de

conversion d'énergie solaire.
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Abstract

In this work, we investigated the structural, electronic and optical properties of 3R-CuGaO; using
density functional theory (DFT) based on linear augmented plane wave (FP-LAPW) method. To deal
with the exchange-correlation potential for total energy calculations, the LDA and GGA approximations
were used. In addition, the modified Becke Johnson (mBJ) approach, which successfully corrects the
bandgap problem, was used for the band structure calculations. The calculated lattice constants and
bandgap values for this compound are in good agreement with available theoretical and experimental
data. As well as the dielectric function and the absorption coefficient are calculated to study the optical
properties. The properties of this compound in electronics and optics show that it is particularly

interesting for photovoltaic conversion applications.

Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques de 3R-
CuGaO; en utilisant la théorie fonctionnelle de densité (DFT) basée sur la méthode d'onde plane
augmentée linéaire (FP-LAPW). Pour traiter le potentiel d'échange-corrélation pour les calculs d'énergie
totale, les approximations LDA et GGA ont été utilisées. De plus, I’approche de Becke Johnson (mBJ)
modifiée, qui corrige avec succes le probleme de bande interdite, a été utilisee pour les calculs de
structure de bande. Les constantes du réseau calculées et les valeurs de bande interdite pour ce composé
est en bon accord avec les données théoriques et expérimentales disponibles. Ainsi que la fonction
diélectrique et le coefficient d'absorption sont calculées pour étudier les propriétés optiques. Les
propriétés de ce composé en électronique et en optique montrent qu'il est particuliérement intéressant

pour des applications de conversion photovoltaique.



