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Introduction
géenérale

L’énergie est listée comme la premicre priorit¢é de 1’humanité pour les années
prochaines . Elle est largement utilisée dans l'industrie, le transport, la communication,
I'agriculture et la vie quotidienne . Elle provient sous multiple formes divisées en deux
catégories principales . Le premier est la catégorie des énergies dites non renouvelables
extraient du charbon , du gaz, du pétrole et d’Uranium . La deuxiéme est celle des
énergies appelés renouvelables comme 1’¢olienne , la biomasse , la géothermique

I’hydroélectrique et le solaire thermique et photovoltaique.[1]

L’inconvénient des énergies non renouvelables est qu’ils sont des ressources de
disponibilité limitée d’une part et leur combustion est 1’une des causes principales de la
pollution de I’environnement d’autre part . Ainsi que, vu les risques d'accidents que
présente , 1’énergie nucléaire nécessite une commande et une sécurité trés élevée pour

son utilisation. [2]

Parmi les énergies renouvelables, 1’énergie solaire photovoltaique (PV) est la seule
source d'énergie qui peut fournir de I'énergie de I'échelle de milliwatts a plusieurs
mégawatts & partir d'une technologie modulaire . Elle est en outre , non polluante ,
silencieuse et sans pieces rotatives . Cette énergie est 1’énergie électrique produite de la

conversion directe du rayonnement solaire a 1’aide des cellules solaires photovoltaiques.

Les composés semi-conducteurs sont considérés comme une classe importante des
matériaux et cela grace a la richesse de leur propriétes structurales , électroniques ,
optiques et diélectriques qui sont des paramétres importants et jouent un réle majeur dans

les composants optoélectroniques.[3]

Les propriétés physiques des matériaux semi-conducteurs peuvent étre améliorées
par I’emploi des alliages ( ternaires , quaternaires ,....) qui présentent I’avantage de
contréler indépendamment le paramétre cristallin et la largeur de la bande interdite . [4]

Pour une compréhension fondamentale des propriétés structurales et électronique des
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matériaux , les théoriciens ont développé des méthodes basées sur des modeles dits : ab-
initio . La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) .

Ce mémoire a pour but d’étudier les propriétés structurales et électroniques des semi-
conducteurs 111-V tel que AlGaP2 .

Ce travail est subdivisé en trois chapitres . Dans le premier chapitre , nous exposons une
généralité sur I’énergie solaire et les semi-conducteurs . Dans le deuxiéme chapitre on
présente un rappel sur les fondements de la fonctionnelle de la densité (DFT) , et
I’approximation de la densité local ( LDA) et la densité du gradient généralisé (GGA), et le
principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) qui est
implémentée dans le code de calculs ab-initio WIEN2K [3] qui nous ont permis d'étudier les
propriétés structurales et électroniques , de notre composé . Dans le troisiéme chapitre , nous
présentons les résultats principaux obtenus telles que les propriétés structurales ( parameétre du
réseau , module de compressibilité et sa dérivé), les propriétés électroniques (structure de
bandes , densité d’états électronique) , du composé AlGaP2 .

Finalement, on termine par une conclusion générale qui regroupe tous les principaux

résultats de ce travail.
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Chapitre | : Généralité sur I’énergie solaire et le candidat AlGaP2

1.1 Introduction :

Dans le cadre de ce mémoire de fin d’étude, nous nous intéresserons a I'énergie solaire
photovoltaique faisant partie des énergies renouvelables. Ces derniéres sont particulierement
intéressantes vu qu'elles sont inépuisables, propres et ne produisent aucun impact nocif pour
I'environnement . De nombreuses filieres technologiques existent dans le domaine de I'énergie

solaire photovoltaique. Elles se caractérisent aussi bien par les matériaux employeés que par le

principe de mise en ceuvre.
1.2 Energie solaire:

L'énergie solaire est une source d'énergie qui dépend du soleil. Cette énergie permet de
produire de I'électricité a partir de panneaux photovoltaiques ou des centrales solaires
thermiques, grace a la lumiére du soleil captée par des panneaux solaires . [1]

L’énergie solaire est propre, n'émet aucun gaz a effet de serre et sa matiére premicre , gratuite,
inépuisable et disponible partout dans le monde . [1]

Le Soleil est une boule de 7 x 105 km de rayon , soit environ 110 fois celui de la Terre !

Au cceur, la température est de I’ordre de 15 millions de degrés. L’énergie produite doit
traverser plusieurs couches jusqu’a la photosphére : la température n’y est plus que d’environ
6 000 °C . Mais c’est cette fine couche gazeuse qui émet la lumicre du soleil.

Le rayonnement solaire qui arrive au sol se décompose en deux parties : L’une provient
directement du soleil (direct), I’autre a été diffusée par I’atmosphére (diffusée). L’atmospheére
et la terre possédent également un rayonnement propre. La connaissance de ces divers

rayonnements permet d’établir un bilan radiatif du systéme terre- atmosphere. [2]

BILAN RADIATIF DE LA TERRE

30% renvoyé vers l'espace
Sol + atmosphere 340 240
' e " e
20% ahsorhé 10% 240 100 100 240
par Iatmosphére Lg FRErLECH!
iy,
& P 160 80 210 30
A . ATMOSPHERE
Atmosphere { Gaz a effet de serre
N
D)
v
§
Flux infrarouge
e re-émis par
¥ la surface

\
N 360

"~ Figure 1: bilan radiatif de la terre (http://www.jeanlouisetienne.com)

Figure 1.1 : Le bilan radiatif du systéme terre- atmosphere .
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1.2.1 L'énergie solaire regue sur Terre :
La Terre est situee a 150 millions de km du Soleil. Celui-ci émet en permanence 1026
Watt sous forme de rayonnement et la Terre recoit 178 millions de milliard de Watt sur sa
face éclairée soit 350 Watt par m2 & I'équateur. Le rayonnement solaire est un rayonnement
électromagnétique composé essentiellement :
> de lumiere visible de longueur d'onde comprise entre 400 nm et 800 nm ;
» de rayonnement ultraviolet (UV) de longueur d'onde inférieure a 400 nm ;

> de rayonnement infrarouge de longueur d'onde supérieure a 800 nm.

Y [ =2 I OV |38 IR 7 HERIZ
Longueurs d'onde m
A nm wm man m
v ¥ Y Y ¥
10733 10712 103 100 10% 108 107 10°¢ 10 10% 103 102 1072 1 10 102
I I I I I T =  E— I I I T 1 1 I
8 il 0.39 77— 1 pm
[ uv [ VISIBLE ! |
Y SHes pm
L] |
E :
0,390 0.355 A 0.577 A 0,622 0.77
0,492 0,597

Figure 1.2 : les longueurs d’onde de la lumiére.

Sur Terre, I'atmosphere (via le dioxyde de carbone, I'ozone, la vapeur d'eau...) absorbe en
grande partie les IR et les UV et un peu la lumiere visible. Ainsi plus I'épaisseur d'atmosphere
traversée est importante, plus la quantité d'énergie solaire recue par le sol est faible. Quand on
se rapproche des pdles, les rayons sont plus inclinés : la méme quantité d'énergie se répartie
sur une plus grande surface. C'est pourquoi le rayonnement solaire par unité de surface recu
diminue de I'équateur vers les p6les (ceci, avec l'inclinaison de I'axe de la Terre, est a I'origine
du phénomene des saisons). L'énergie solaire est également réduite :

» par l'alternance des jours et des nuits ;

» par la couverture nuageuse (celle-ci réduit a 50 % I'énergie solaire) ;

» par la variation saisonniére. [2]

1.2.2 La propagation du rayonnement solaire dans I’atmosphére:

Lorsque le rayonnement solaire se propage dans 1’atmosphere, il interagit avec les
constituants gazeux de celle-ci et avec toutes les particules présentes en suspension (aérosols,
gouttelettes d’eau et cristaux de glace). Les particules dont on parle ici ont des dimensions

variant du centiéme de «m a quelques centaines de um.
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Le rayonnement solaire peut étre réfléchi, diffusé ou absorbe. [2]
1.2.3 Exploitation de I’energie solaire :

Trois familles de procédés de transformation de 1’énergie solaire se distinguent
aujourd’hui Sont:
1.2.3.1 L’énergie solaire thermique:

Source d’énergie gratuite et écologique, 1’énergie solaire thermique repose sur la
récupération de la chaleur du soleil. Les rayonnements captés sont transformeés en électricité
destinée a étre utilisée dans des installations industrielles ou dans des foyers.

Differents capteurs thermiques peuvent étre utilisés pour absorber la chaleur solaire et la
restituer a un fluide caloporteur circulant vers les zones d’utilisation. Parmi les capteurs
couramment utilisés pour I’énergie solaire thermique, I’on retrouve notamment le chauffe-eau
solaire, le chauffage solaire a eau ou a air, ou encore le cuiseur solaire. [3]

1.2.3.2 L’énergie solaire photovoltaique:

Le photovoltaique se base sur la conversion de 1’énergie solaire en électricité grace a
des panneaux solaires. Entierement renouvelable, ce systéme permet de produire sa propre
électricité. Bien que toujours raccordé a un réseau électrique, vous profiterez d’une réduction
certaine sur votre facture d’¢électricité. [3]
1.2.3.3 L’énergie solaire thermodynamique:

L’énergie solaire thermodynamique désigne un moyen de générer de 1’¢électricité et
d’accumuler de I’énergie thermique nécessaire a sa production grace a des centrales solaires a
concentration . Son principe se base sur la concentration du rayonnement solaire a 1’aide de
collecteurs pour chauffer un fluide caloporteur a haute température (huiles, gaz...). Apres un
¢change thermique, la vapeur générée fait tourner une turbine produisant de 1’¢lectricité. L’un
des avantages de cette technique est la capacité du fluide a conserver sa chaleur durant
plusieurs heures apres le coucher du soleil , permettant ainsi de générer de I’électricité en

soirée . [3]



https://www.maison-travaux.fr/maison-travaux/renovation-par-type/energies-renouvelables-renovation-par-type/pourquoi-choisir-lenergie-solaire-180003.html
https://www.maison-travaux.fr/dossiers/panneau-solaire-energies-renouvelables-renovation-par-type/zoom-panneaux-solaires-fp
https://www.maison-travaux.fr/dossiers/energies-renouvelables-renovation-par-type/energie-renouvelable-presentation-guide-fp
https://www.maison-travaux.fr/maison-travaux/renovation-par-type/electricite-renovation-par-type/decrypter-votre-facture-delectricite-129811.html
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Figure 1.3 Exploitation de 1’energie solaire .

1.3 Les semi-conducteurs:

Quand un photon interagit avec un électron, le photon transfere intégralement son
énergie a un ¢€lectron a condition que le niveau énergétique final de 1’¢électron soit autoris¢ et
libre . [4]

1.3.1 Pour un métal :

tous les niveaux supérieurs a 1I’énergie de Fermi (E) sont autorisés et libres (a 0 K).
A température ambiante, la quasi-totalité de ces niveau étant inoccupées. Toutes les longueurs
d’onde peuvent donc étre absorbées . Pourtant, cet électron reviendra a son énergie initiale en
un temps trés bref (de 1072 a 10713s) , I’énergie étant immédiatement transformée en
chaleur. L’énergie apportée par le rayonnement au métal est donc perdue sous la forme de
phonons a travers un processus appelé thermalisation de 1’¢lectron. Donc, un métal absorbera
le rayonnement mais il ne sera pas possible d’utiliser 1’énergie recue par les électrons
autrement que sous forme thermique [4] .

1.3.2 Pour un isolant :

le photon ne pourra interagir avec un électron que s’il peut fournir a ce dernier une

energie supeérieure a la largeur de la bande interdite (E;) afin qu’il atteigne les premiers

niveaux autorisés et libres. Dans le cas d’un isolant, E; > 5-6 eV.
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Il faut donc que I’énergie des photons E,, > 5-6 eV soit donc une longueur d’onde

A < 250 nm. De fait, seule une infime partie du rayonnement solaire ne peut étre absorbée
dans un isolant. Pour utiliser ces matériaux pour la conversion photovoltaique, il faudra leur
adjoindre des colorants (cellules hybrides). [4]

1.3.3 Pour un semi-conducteur :

la largeur de la bande interdite est plus faible que pour les isolants et varie, pour les
matériaux , d’environ 0,6 a 2 ou 3 eV. Comme dans le cas des isolants, pour que les photons
du spectre solaire puissent étre absorbés , 1’énergie du photon E,,;, doit étre supérieure a Ej .
Exemple : pour le silicium, tous les photons d’énergie E,, > 1,12 eV soit de longueur d’onde
A <1100 nm pourront fournir de 1’énergie a un électron pour I’amener de la bande de valence
a la bande de conduction. [4]

En conclusion, seuls les matériaux semi-conducteurs possedent la structure électronique
ad hoc permettant de générer, a partir de rayonnement solaire, des paires électron-trou
utilisables pour la conversion photovoltaique . [4]

|.4 Notions des bandes d’énergie :

Le semi-conducteur est un matériau qui a 1’état solide ou liquide conduit I’¢lectricité a
température ambiante mais moins aisément qu’un métal conducteur. Aux basses températures,
les semi-conducteurs purs se conduisent comme des isolants ; a des températures élevées ou
en présence de lumiére ou d’impuretés la conductivité des semi-conducteurs s’accroit
fortement pouvant méme devenir comparable a celle des métaux . [5]

Considérons la structure cristalline d’un semi-conducteur. Tous les atomes sont lies entre eux
par leurs électrons périphériques : Ce sont les électrons de valence. Certains électrons plus
énergétiques sont moins lies aux atomes: Ce sont les électrons de conduction. Ainsi, pour les
¢lectrons, deux états distincts relatifs a deux états d’énergie existent. 1l est donc possible de
les classifier dans deux bandes d’énergie différentes. Les é€lectrons de valence seront donc
associes a la bande de valence et les électrons de conduction a la bande de conduction. Ces
deux bandes d’énergie sont séparées par une bande d’énergie ou aucun état d’énergie
¢lectronique n’existe. C’est la bande interdite. Nous noterons Ej, le haut de la bande de

valence, E le bas de la bande de conduction et E; la bande interdite. [6]
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interdite interdite

Conducteurs

Isolants Semi-conducteurs (métaux)

Figure 1.4 Représentation des bandes d'énergie

Ainsi I’énergie de bande interdite correspond a la différence entre le bas de bande de

conduction et le haut de la bande de valence, c’est a dire:

E,=E; —Ey
Si un électron acquiert suffisamment d’énergie (grace a 1’agitation thermique par exemple) et
passe de la bande de valence a la bande de conduction alors il laisse un vide (un trou) dans la
bande de valence. Dans un cas extréme, si une des deux bandes est totalement remplie, la
conduction électrique n’existe plus . [6]
1.5 Les semi-conducteurs 111-V:

Les matériaux semi-conducteurs I11-V sont des composés formés a partir d'un élément
de la troisieme (111) colonne et d'un élément de la cinquieme (V) colonne de la classification
périodique de Mendeleiev. Le tableau (1.5) regroupe un extrait de cette classification ( les
chiffres en haut et bas représentent respectivement le nombre atomique et la masse

atomique). [6]
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Figure 1.6 Compose Chalcopyrite AlGaP2

1.6 Le solaire photovoltaique :

L’¢énergie solaire photovoltaique est 1’'une des énergies renouvelables et la plus
utilisée.
Elle esttransmise a la terre a travers l'espace sous forme de photons et de rayonnement
électromagnétique. Elle consiste a convertir directement le rayonnement solaire en électricité.
Ont utilisant des convertisseurs photovoltaiques ou cellules photovoltaiques qui représentent
1’élément de base dans la conversion photovoltaique.|[7]
1.6.1 Historique de la conversion photovoltaique :

L’effet photovoltaique se définit par la transformation directe d’une énergie

électromagnétique (rayonnement solaire) en énergie électrique continue directement
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utilisable. Il a été découvert par Antoine Becquerel en 1839 qui mis en évidence I’apparition
d’une tension aux bornes de deux électrodes immergées dans une solution électrolytique,
lorsque celle-ci était exposée a la lumiére naturelle. Ce n’est que 115 ans plus tard en 1954
que Chapin et al. des laboratoires Bell Telephone ont développé la premiere cellule solaire au
silicium, avec un rendement énergétique de 6 %. Dés lors, de nombreux et rapides progres
ont été réalisés dans ce domaine, notamment motivés par la conquéte de 1’espace. Cependant
pour des raisons techniques et économiques, cette nouvelle source d’énergic a tardé a
s’imposer en dehors du domaine spatial et ce n’est qu’au cours des années 1980, que la
technologie photovoltaique terrestre a progressé régulierement par la mise en place de
plusieurs centrales de quelques mégawatts, et est méme devenue familiere des consommateurs
a travers de nombreux produits de faible puissance y faisant appel (montres, calculatrices,...).
Depuis les années 1990, et pour les raisons évoquées auparavant, 1’énergie photovoltaique a

suscité un intérét grandissant et de nombreuses avancées technologiques . [8]

Silicium cristallin

Quartier de Vénissieux

Centrale solaire de Pocking, Allemagne TENESOL Phare des poulains,

M. Bucher, Shell Solar Belle lle en mer
ADEME
Silicium amorphe Multijonction HI-V Organique

D

Konarka

Calculatrice « solaire »
HP

Satellite Artemis
ESA

Figure 1.7 Exemples d'applications de cellules photovoltaiques a base de plusieurs
technologies.
1.6.2 L’effet photovoltaique:
L'effet photovoltaique se manifeste quand un photon est absorbé dans un matériau
composé de semi-conducteurs dopés p (positif) et n (négatif), dénommé comme jonction p-n

(ou n-p). Sous l'effet de ce dopage, un champ électrique est présent dans le matériau de
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maniére permanente (comme un aimant possede un champ magnétique permanent). Quand un

photon incident (grain de lumiére) interagit avec les électrons du matériau, il cede son énergie

( hv )a I'électron qui se retrouve libéré de sa bande de valence et subit donc le champ

électrique intrinséque. Sous l'effet de ce champ, I'électron migre vers la face supeérieure

laissant place a un trou qui migre en direction inverse. Des électrodes placées sur les faces

supérieure et inférieure permettent de récolter les électrons et de leur faire réaliser un travail

électrique pour rejoindre le trou de la face antérieure, ainsi se crée un courant électrique. [9]

> Trois étapes sont nécessaires pour cette conversion, a sa voir le diagramme suivant:

EEE

E(eV)
T Bande de conduction
Electron 9 (] , E
M
[
Photon hv > Eg l E
| g
[
[
[
'
Trou O o) e (@] E,
Bande de valence

FIGURE 1.8 — Génération de paire électron-trou. E. est 1’énergie du bas de la bande de

conduction et Ey,, I’énergie du haut de la bande valence .
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sont « décrochés » de
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Les « trous » et les
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se déplacer vers la
jonction P-N.

Quand les trous rejoignent
les electrons au niveau de
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une connexion extérieure
est établie, un courant
électrique continu est
crée.

T -

A
COOCOOCOOTO

Cable conducteur

Sowurce - Sharp

FIGURE 1.9 L’¢ffet photovoltaique

Photons

Zone dope P Jonction PN Zone dopé N

FIGURE 1.10 — Principe de I’effet photovoltaique
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1.6.3 Cellule solaire photovoltaique:

La cellule photovoltaique est 1’élément de base qui permet la conversion directe de
I’énergie solaire (rayon lumineux), a une énergie électrique. Ce mode de conversion repose
sur un principe trés connu qui est I’effet photovoltaique.

Et pour passer de I'effet photovoltaique a I'application pratique, il est nécessaire de trouver
des matériaux semi-conducteur qui permettent d'optimiser les deux phases essentielles de ce
principe, soit I’absorption de la lumiére incidente et la collection des €lectrons en surface.

Les cellules PV sont fabriquées a partir de matériaux semi-conducteurs qui sont capables de
conduire I’électricité ou de la transporter. Plus de 90 % des 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 électrodes métalliques sont placées sur les 2 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 lumiére 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. [9]

— Encapsulant (EVA)
— Cellules
Dvere —— jonction P-N
[ revétement anti-reflexion — Ecopsiont EA)

[ grill conductrice
222Jcouche semi-conductrice dopée N

] couche semi-conductrice dopée P ’
2] couche condutrice en metal

— Membrane (Tedlar)

Boite de joncfion

Figure (1.11) : Constitution d’une cellule photovoltaique
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1.6.4 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique :
Une cellule photovoltaique est un dispositif qui permet de transformer I'énergie solaire
en énergie électrique. Cette transformation est basée sur les trois mécanismes suivants [10]:
» Absorption des photons (dont I'énergie est supérieure au gap) par le matériau
constituant le dispositif.
» Conversion de I'énergie du photon en énergie électrique, ce qui correspond a la
création de paires électron/trou dans le matériau semi-conducteur.

> collecte des particules générées dans le dispositif.

Zone
dopée n Collecte des

porteurs

Figure 1.12 : Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique.

Considérons la couche d’absorbeur d’une cellule photovoltaique a jonction p-n. Sous
une tension appliquée V, le champ interne élevé régnant dans la zone de charge d’espace
entraine la séparation des paires électron-trou photogénérées. Les porteurs minoritaires
(électrons dans la couche p et trous dans la couche n) diffusent dans la structure vers les
contacts, les électrons se dirigeant vers la zone dopée n et les trous vers la zone p. Cela crée
donc un courant a travers la cellule. De plus, par le dopage des couches p et n, il existe une
différence de potentiel dans la cellule. Cela conduit donc & la production d’une puissance
électrique. [11]

La collection des porteurs minoritaires est assurée par les deux couches conductrices dites

contact avant et contact arriere . [11]
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1.6.5 Circuit équivalent d’une cellule solaire:

Le circuit équivalent d’un systéme ¢€lectrique est fréquemment utilisé afin de décrire son
comportement électrique a I’aide de composants €lectriques élémentaires (source, résistance,
diode, bobine, condensateur, etc.). le schéma équivalent d’une cellule solaire réelle est
représenté sur la figure suivante (figure 1.13) par un générateur de courant (,,), une diode et

deux résistances (Ry), et (Rgy) . [12]

©

Figure 1.13: Circuit électrique équivalent d’une cellule solaire a jonction P-N

> Le générateur du courant (I,,,) : il délivre le courant I,, correspondant au courant
photo-généré.

> Ladiode (D) : modélise la jonction P-N.

> Larésistance série R, : modélise les pertes résistives au sein de la photopile.

» Larésistance paralléle R, (résistance shunt) : correspond a la présence de courants
de fuite dus aux recombinaisons. [12]
1.6.6 Caractéristiques électriques d’une cellule :

La définition des parametres d’une cellule s’effectue a partir de la caractéristique
courant-tension I(V) pour une illumination donnée. L’exemple d’une telle courbe est
représenté sur la figure 1.14. Cette mesure s’effectue sous un simulateur solaire dont le
spectre d’illumination s’approche le plus précisément possible du spectre AMI1.5 et sous des
conditions ambiantes de fonctionnement ; une température et une vitesse d’air ambiant
données. Les différents paramétres caractérisant la cellule photovoltaique peuvent étre

déterminés d’apres le tracé de la courbe I (V) [13]a savoir :
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Figure 1.14 : Caractéristique courant-tension I (V) d’une cellule photovoltaique

> Latension de circuit ouvert (VCO) est la tension qui correspond a un courant nul. On

I’obtient en branchant directement un voltmeétre aux bornes de la cellule.

Vco

> Le courant de court-circuit (ICC) est le courant qui correspond a une tension nulle. Sa

valeur est obtenue en branchant un amperemeétre aux bornes de la cellule.

+ |

Icc
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> La puissance max P,y idéql COrrespond au point pour lequel le produit de la
tension et de ’intensité de courant soit maximal. Ce paramétre est mesuré aux bornes
de la cellule photovoltaique en Watt .

Pmaxidéal = Veo X lcc

> Le facteur de forme (ff) est défini par :

Vomet Iym sont représentés sur la figure 1.14.
> Le coefficient () désigne le rendement de conversion en puissance et il est calculé

d’aprés 1’expression suivante :

— [fVeolc
T P

Avec P;, : puissance lumineuse incidente . Le rendement de panneaux solaires
dépond du lieu géographique, la couverture nuageuse, le moment dans 1’année ,etc. [13]

I. 7 Les différentes voies technologiques :

Nous résumons ici les différents types de photogénérateurs. La premiere génération,
celle du silicium cristallin existe depuis plusieurs dizaines d’années, elle représente la
principale filiere actuellement commercialisée. Celle du silicium cristallin atteint des
rendements de 23% et représente 80% du marché mondiale. Les 17% du marché constitue la
deuxiéme génération regroupant les filieres en couches minces, actuellement en plein
développement. Le principe de cette filicre est la déposition d’une fine couche de silicium
amorphe ou d’autres semi-conducteurs telles que (tellurure de cadmium CdTe, ou un alliage
de cuivre d’indium de gallium et de sélénium CIGS) sur un substrat en verre, en métaux ou
sur du plastique. La derniere génération est en cours de développement est basée sur les
matériaux organiques. [14]

I.7.1La premiére génération (La filiere a base de silicium):
Le silicium est actuellement le matériau le plus utilisé pour fabriquer les cellules

photovoltaiques, deux types de silicium sont utilisés dans cette filiere.
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1.7.1.1 Le silicium monocristallin:

Le silicium monocristallin représente 80% du marché du silicium avec un bon
rendement 26.7 % . La cellule photovoltaique monocristalline est composée d’un seul
cristal divisé en deux couches. [15]
1.7.1.2 Le silicium poly-cristallin (multi cristallin):

Le silicium poly-cristallin est un matériau composé de cristaux juxtaposes obtenus par
Moulage . Ce matériau est moins colteux ( que le monocristallin ) mais , les rendements

sont faibles a ceux de monocristallins. Les cellules carrées ou rectangulaires sont souvent

utilises . [16]

Type de la cellule

Texture

Avantages

Inconvénients

Cellule en silicium

Monocristallin

Figure 1.15 Cellule en silicium

Monocristallin

* bon rendement,
de 25 % a 26%
(~150 Wc/m2)

* nombre de
fabricants élevé.
[17]

« colt elevé

* baisse du
rendement quand la
température

augmente.

Cellule en silicium

poly cristallin

Figure 1.16 Cellule en silicium

poly cristallin

« cellule carrée

* bon rendement de
conversion, environ
100 Wc/mz,

* moins cher a
produire que le

monocristallin.

* rendement faible
sous un faible
éclairement

* rendement de 11

ald%

Tableau (I-1) :Les avantage et les inconvénients du premiére génération

1.7.2 La deuxiéme génération (La filiére en couches minces):

Dans le domaine de couches minces, il existe quatre principales filieres :
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1.7.2.1 Le silicium amorphe:
Les cellules en silicium amorphe sont fabriquées par dép6ts sous vide, a partir de
plusieurs gaz, une des techniques les plus utilisées étant la PECVD. La cellule est gris tres

foncé. C'est la cellule des photovoltaiques calculatrices et des montres dites « solaires ».

Type de la | Texture Avantages Inconvénients

cellule

‘ « fonctionne avec un » rendement faible en
éclairement faible plein soleil , de 5 % a

* un peu moins chére | 7%

que les autres * nécessité de couvrir
Cellule en techniques, des surfaces plus
silicium * intégration sur importantes que lors de
amorphe ‘ supports souples ou I’utilisation de silicium
rigides. cristallin

* rendement de 10 %. |  performances qui

[17] diminuent avec le

temps

Figure 1.17 Cellule en

silicium amorphe

Tableau (I-2) :Les avantage et les inconvénients du Cellule en silicium amorphe.

1.7.2.2 Lafiliere a base de cadmium:

Les composés semi-conducteurs a base de cadmium tels que : CdTe, CdS et CdSe
permettent d’obtenir des piles solaires. Les cellules au tellurure de cadmium présentent une
efficacité de conversion assez élevée environ 21% [18] , ce qui explique probablement leur
succes actuel. Le tellurure de cadmium est employé entant que semi-conducteur dopé P,
I’emploi de ce dernier procurre plusieurs avantage aux cellules ; seuls 1 a8 zm de CdTe
suffisent pour absorber une grande quantité de lumiere. Cette filiére a rencontré des difficultés

a savoir : la présence de Cd, matériau toxique pour I’homme et I’environnement.
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1.7.2.3 La filiére a base de ’arséniure de gallium:

Le GaAs est I’un des matériaux semi-conducteurs dits (I111-V), possede une bande
interdite optimale 1.42 eV cela rend GaAs parmi les matériaux les plus couramment utilisés
dans les applications photovoltaiques. Aujourd’hui le rendement des cellules de GaAs a
jonction simple atteint 28.8% [19]. Cette valeur lui donne la particularité d’étre réservé aux
applications spatiales.
1.7.2.4 La filiere chalcopyrite:

La filiere chalcopyrite est considérée comme ¢étant le marché d’avenir et le plus prometteur
pour la fabrication de modules photovoltaiques. Les principaux matériaux de cette filiere en
tant qu’absorbeur sont : le CulnSe2, CulnS2, CuGaSe2 avec des énergies de gap

respectives 1.04 , 1.5, 1.7 eV. Le CulnSe2 semble étre le matériau le plus prometteur avec
une efficacité de 19,5% [20]. Cependant sa faible bande interdite qui est un peu éloignée de
la partie la plus intense du spectre solaire limite le rendement de la photopile et pour
augmenter cette valeur, le gallium est substitué avec 1’indium en formant le composé Cu (In,

Ga) Se2 qui est devenu le matériau le plus répandu de cette filiere avec un rendement de

21.7% . [21]

Type de la cellule

Texture

Avantages

Inconvénients

La 2éme
génération :
CdTe, CIS/
CIGS, silicium
amorphe et

microcristallin

Figure 1.18 Cellule CIGS

» Fonctionnent
avec éclairement
faible.

» Moins sensible
a I’ombrage et
aux élévations de
température.

* Possibilité de
créer des
panneaux
souples.

* Panneaux
légers.

« Plus fines, entre
200 et 350 pm

* Rendement
global plus faible.

* Rendement
moindre sous
éclairement direct.

* Diminution de
performance avec
le temps plus
importante.

* Durée de vie
moins grande que
les cellules
cristallines.

Tableau (I-3) :Les avantage et les inconvénients du deuxieme génération .
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Figure 1.19:Utilisation des matériaux photovoltaiques en 2003[22]
1.7.3 La troisieme génération :

Cette 3eme génération comprend les nouveaux types des cellules solaires, qui sont les
cellules solaires a base de composés moléculaires dites organiques hybrides. L’abondance, le
faible colt de ces matériaux et la technique simple de conception ont fait de cette technologie
tres attractive. On distingue trois catégories :
1.7.3.1 Les cellules a colorant de Gratzel :

Ces cellules dites a colorant sont développées en 1991 par le chimiste suisse
Michael Gratzel [23], qui eut I’idée de réaliser un dispositif s’inspirant de la photosynthése
des plantes. Le principe de fonctionnement de ces cellules consiste a capter les photons a
I’aide de sensibilisateurs fixés sur des nanoparticules semi-conductrices a une électrode, le
tout baigné dans un électrolyte et encapsulé par une seconde électrode.
1.7.3.2 Les cellules organiques :

Les cellules organiques autrement dit les cellules plastiques, sont des cellules
photovoltaiques apparus dans les années quatre-vingt-dix. Pour but de réduire le codt de
production d’électricité [24]. Il existe principalement deux types de cellules photovoltaiques ;
organiques moléculaires et en polymeres. L’engouement exceptionnel généré par ces cellules
provient de leurs applications potentielles pour les emballages et autres revétement
intelligentes.
1.7.3.3 Les cellules a pérovskites :

Les pérovskites hybrides sont de nouveaux matériaux formés d’une partie organique et
d’une autre inorganique. On fait, officiellement leur entrée dans le monde de photovoltaique
en 2012 avec un rendement de 12%, ensuit le rendement croit rapidement pour atteindre 20%
en 2015 [25]. Ces nouveaux matériaux promettent un bel avenir dans beaucoup d’applications

liées a notre vie quotidienne.



Chapitre | : Généralité sur I’énergie solaire et le candidat AlGaP2

Best Research-Cell Efficiencies IZNREL

Efficiency (%)

= ey e - gy
1980 1985

Figure 1.20: Rendements photovoltaique record (source NREL, www.nrel.gouv) [26]

Figure 1.20 montre 1’évolution des rendements record des principales filiéres
photovoltaiques actuelles. On y trouve les cellules au silicium monocristallin et polycristallin,
les cellules au silicium amorphe, les cellules en couches minces comme le diséléniure de
cuivre, d’indium et de galium (CIGS) et les cellules a base de tellurure de cadmium (CdTe),
et aussi les cellules a base de composés appelés I11-V du type GaAs qui appartiennent a la
catégorie des cellules a single-jonctions. A c6té du silicium et des couches minces, il existe
d’autres filieres, moins développées, plus émergentes, comme les cellules pérovskites et le
photovoltaique organique et inorganique (CZTS). Les filieres Si , CIGS et CdTe sont
actuellement les plus utilisées de fagon importante.

1.8 Les déférentes méthodes de déposition de couche minces:

Il existe différentes techniques de dép6t de couches minces. Elles peuvent étre divisees
en deux catégories basées sur la nature du processus qui est soit physique ou chimique. Parmi
les méthodes physiques on peut citer: le dépdt a vapeur physique dit "PVD" (Physical Vapor
Deposition), l'ablation laser, épitaxie par jet moléculaire "MBE", et la pulvérisation
Cathodique "Sputtering". Les méthodes chimiques incluent, les méthodes a dépbt en phase
gazeuse et les techniques a solution. Les méthodes en phase gazeuse sont le dép6t a vapeur
chimique (Chemical Vapor Deposition CVD) et I'épitaxie a couche atomique (Atomic Layer
Epitaxy ALE), tandis que les méthodes de spray pyrolyse, sol-gel, spin-coating et dipcoating

emploient des solutions comme précurseurs. [27]

Remarque : Les méthodes de dép6t physiques sont en général utilisées en recherche, alors
que les méthodes chimiques sont également utilisées industriellement, a cause de leur meilleur

rendement et la qualité des films obtenus. [27]
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La classification de ces méthodes de dépdts est présentée sur le schéma de la figure 1.21.

Technique de dépot de couches minces

\—— P
I I !
| = |
. : Meéthodes
Meéthodes physiques chimiques
| — — 1
| | | |
En mili En milieu En milieu e
———— plazma de gaz En milieu
ey N e réactif ||QU|de .
Ablation laser (CVD) (PECVD) Sol gel
v v v
v 7= - v
Pulvérisation (LPCVD)
Evaporation sous Spray (Gl

vide

Figure 1.21 : Schéma de la classification des procédés de dépot de couches minces
1.9 Les différents technologies de panneaux solaires testes :

Le tableau suivant compare le rendement des différentes technologies commercialisées.

Génération Type de cellule Rendement Module Record en
Module prototype @ laboratoire
Commercial maximum
premiére Silicium mono cristallin 12 a 20% 22 70% 24 T70%
Silicium poly cristallin 113 15% 16.20% 20.30%
Silicium cristallin {couche T% 9 4% -
mince)
Silicium amorphe “couche mine) 549%o 10.4% 13 4%
Deuxieme
CdTe (Tellurure de Cadmium}) 649% - 16.7%
CIS (Cuivre —Indinm-Sélénium). 9311% 13.5%% 19.3%%
CIGS
Celle multijoinction (technologie
spatiale}) 26329 5% 233a30% 41%
Troisiéme Cellule orgainic - - 5%

Tableau (I-4) : Rendement des différentes technologies .
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1.10 Module photovoltaique:

Afin d’augmenter la tension d’utilisation, les cellules PV sont connectées en série. La
tension nominale du module est habituellement adaptée a la charge, les modules ont
généralement 36 cellules . De plus, la fragilité des cellules au bris et a la corrosion exige une
protection envers leur environnement et celles-ci sont généralement encapsulées sous verre ou
sous composé plastique. Le tout est appelé un module photovoltaique.

Les modules peuvent également étre connectés en série et en paralléle afin d’augmenter la
tension et I’intensité d’utilisation. Toutefois, il importe de prendre quelques précautions car
L’existence de cellules moins efficaces ou I’occlusion d’une ou plusieurs cellules (dues a de

I’ombrage, de la poussiére, etc.) peuvent endommager les cellules de fagon permanente [28].

Silicium purifié  Lingot Wafer Cellule Modules Systémes

P

Figure .1.22. Evolution de constructions des systéemes de production PV [28]

1.10.1 Association des Cellules Photovoltaiques en Paralléle:

Les propriétés du groupement en paralléle des cellules sont duales de celles du
groupement en série. Ainsi, dans un groupement des cellules connectées en paralléle, les
cellules sont soumises a la méme tension et la caractéristique résultante du groupement est
obtenue par addition des courants a tension donnée. La figures (2. 8) montrent les
caractéristiques résultantes (Ipcc; Vpco) Obtenues en associant en paralléle (indice p) Np
cellules identiques: [29]

Ipcc = Np X 1€t Vpeo = Vo
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Figure 1.24Caracteéristique I-V des cellules PV raccordées en paralléle.

1.10.2 Association des Cellules Photovoltaiques en Seérie:

Dans un groupement en série, les cellules sont traversees par le méme courant et la

caractéristique résultante du groupement en série est obtenue par addition des tensions a
courant donne. Les figures (2. (10 ; 11)) montrent la caractéristique résultante (Iscc; Vsco)
obtenue en associant en série (indice s) Ns cellules identiques (I¢¢; Veo) - [29]

Voco =Ns X Voo €1 Iscc =Icc
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Figure I.26Caracteristique I-V des cellules photovoltaiques raccordées en série.
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1.11 Application photovoltaique:

FIGURE 1.27 — Quelques exemples d’applications de cellules solaires photovoltaiques :

a) Avion 100% solaire du projet Solar Impulse, qui a bouclé un tour du monde en 2016 [30].
b) Panneaux solaires flottants dans le réservoir du parc industriel d’Okegawa (japon), la
centrale devrait produire environ 1,2 MW par an [31]. ¢) Trongon routier de 1 km recouvert
de panneaux photovoltaiques en Normandie (France) [32].d) Batterie nomade solaire, pour
smartphone, produit par Infinity PV , une société Danoise, utilisant des cellules solaires
organiques imprimeées [33] .
1.12 Avantages et inconvénients de I'énergie photovoltaique :

Malgré les avantages qu'elle présente, I'énergie photovoltaique présente certains
inconvénients qui peuvent étre résumés comme suit :
1.12.1 Les Avantages :

La technologie photovoltaique présente un grand nombre d'avantages a savoir :

» une haute fiabilité (elle ne comporte pas de pieces mobiles)qui la rendent
particulierement appropriée aux régions isolées. D’ou son utilisation sur les engins
spatiaux.

> le caractere modulaire des panneaux photovoltaique permet un montage simple et
adaptable a des besoins énergétiques divers. Les systemes peuvent étre dimensionnés
pour des applications de puissance allant du milliwatt au Mégawatt.

> le colt de fonctionnement est faible vu les entretiens réduits et ils ne nécessitent ni

D
ﬂi
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combustible, ni personnel hautement spécialisé.

> Enfin, la technologie photovoltaique présente des qualités sur le plan écologique car

le produit fini est non polluant , silencieux et n'entraine aucune perturbation du

milieu , si ce n'est par l'occupation de I'espace pour les installations de grandes

dimensions . [34,35]

1.12.2 Les inconvenients :

Le systeme photovoltaique présente toutefois des inconvénients .

> La fabrication du module photovoltaique reléve de la haute technologie et requiert des

investissements d'un co(t élevé.

» L'occupation de I'espace pour les installations de grandes dimensions.

> Le rendement réel de conversion d'un module est faible (la limite théorique pour une
cellule au silicium cristallin est de 28 %).

» Enfin, lorsque le stockage de I'énergie électrique sous forme chimique (batterie) est
nécessaire, le colt du générateur photovoltaique est accru .La fiabilité et les performances du
systeme restent cependant équivalentes pour autant que la batterie et les composants de
régulations associés soient judicieusement choisis [34,35].

1.13 Le recyclage des panneaux :

Les modules sont recyclables en fin de vie (aprés 25 a 30 ans). Il est possible de
récupérer le verre, I’aluminium des cadres, le silicium des cellules et le cuivre des
connecteurs. Ce recyclage permet de réduire le colt énergétique des modules suivants, car une
partie des opérations d’extraction et de raffinage n’est plus nécessaire [36] .

A T’horizon 2020, la quantité de déchets annuelle a traiter est estimée a 35 000 T. Face

a cet enjeu, les producteurs de panneaux ont intérét a inclure le recyclage des panneaux dans
leurs réflexions .

1.14 Avenir de I’énergie photovoltaique :

Source d'énergie 100% propre et faible pour des usages trés variés, elle figurera a

I'avenir parmi les principales sources mondiales. Son handicap majeur reste un colt encore
élevé comparée aux sources conventionnelles et aux filieres renouvelables. Ce co(t diminue
de 10% par an, et pour accélérer cette baisse, les autorités nationales et internationales
doivent engagés une politique de soutien a long terme de la filiere photovoltaique [37]. C'est
précisement l'objectif des programmes lancés depuis quelques années dans plusieurs pays

industrialisés. Dans notre pays, l'application du PV reste encore modeste. La premiere
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utilisation été dans le domaine des télécommunications. Aprés, certain puits dans les hauts
plateaux ont été équipés par des systemes de pompages PV.
A nos jours, quelques dizaines de village saharien de la région de Tamanrasset et Adrar

jouissent des avantages de cette source d'énergie [38].
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Chapitre 11 : Méthode de calcul

1.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est I’une des méthodes quantiques
les plus couramment employées dans les domaines de la physique du solide et de la chimie
quantique pour la détermination des grandeurs physiques et quantiques d’un systéme (et
particulierement les systemes contenant un grand nombre d’électrons), telles que sa
structure électronique , son énergie d’ionisation... etc. C’est une méthode dite de premier
principe. En effet, elle repose sur les fondements de la mécanique quantique et ne fait
intervenir qu’un nombre limité de données d’entrées . Pour un systéme donneé a plusieurs
corps , elle permet de résoudre 1’équation de Schrddinger sans I’introduction de
parameétres ajustés par I’expérience . Dans ce chapitre , nous exposerons les bases sur les
quels repose la DFT, en discutant les différents niveaux d’approximations nécessaires a la
résolution de 1’équation de Schrodinger . Dans la suite , les approximations utilisées pour

le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation seront présentées [1].

L’objectif principal de la théorie de la fonctionnelle de la densité est de remplacer la
fonction d’onde multiélectronique par la densité électronique en tant que quantité de base

pour les calculs [2].

11.2L’équation de Schrodinger d’un solide cristallin :
L’équation de Schrodinger est 1’équation de base de la physique théorique des solides.
Elle permit de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes

stationnaires d’un systéeme donné. Pour un systeme composé N électrons de

coordonnées 7; et de masse m, et chargee, et Ny noyaux de coordonnées Ry et de nombre
atomique Zy et de masse m, , I’équation de Schrodinger s’écrit [3] (pour des effets
relativistes, nous devons employer 1’équation du Dirac) :

(- H¥=Te+ 7Tn+ Vee+ Ven+ Vim— £)=0 (1. 1)

Ou I’énergie cinétique des électrons :

2

/v
Te:—EZF (“2)

I’énergie cinétique des noyaux :

e

n Ve

(11.3)

"2 M,
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I’énergie potentielle de I’interaction entre les noyaux :

e’Z2.Z.
Ly 254 (11.4)
87, i#] Riﬁ —Rﬁ‘
1’énergie potentielle de I’interaction entre les électrons:
Z (11.5)

8re, T ‘r -

1’énergie potentielle de I’interaction (électrons — noyaux) :

2
) (1L6)

Pour connaitre I'énergie et la fonction d'onde du systéme il faut résoudre cette équation a
plusieurs variables , ce probléme est connu en physique théorique sous le nom probléme a
plusieurs corps , et ¢’est pratiquement impossible méme pour les systémes d'un nombre de
particules peu élevé .

11.2.1 L’approximation de Born Oppenheimer :

Le noyau est constitué des protons et de neutrons ( la masse de proton est proche &
celle de neutron ), la masse du proton est 1836 supérieure a celle de I'électron . Par
conséquent, on peut négliger en lere approximation I'énergie cinétique des noyaux devant
celle des électrons, c'est lapproximation dite adiabatique de Born Oppenheimer, on peut

écrire la fonction d'onde dans ce cas comme : [3]

W, (7} {Ra)) = o, (5 X{Ry}) (11.7)

ouw,({#}) et X{ﬁ,\,}) sont respectivement la fonction d'onde électronique et la fonction

d'onde des noyaux figés .Si on remplace I'équation (11.7) dans (11.1) on peut montrer que :

ZNZ e?

{% (Z A; ) + Z Z]<l| +ZN 1ZN<N [Rn— Z ZN ) |RZN6 }@RN({TL})
Ee(Ry) (pﬁN {h (1.8)

La fonction @z ({#;Dest une fonction propre de I'hamiltonien avec la valeur propre

Eg (ﬁN) pour les positions (Rn) des noyaux figés. Born et Oppenheimer ont montré que le

mouvement des noyaux est régi par I'équation suivante :
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[ 5 2Rt + Ea(Ra)X(Rn) = EnvaX(R) (11.9)

Ou E, (ﬁN)est I'énergie électronique évaluée par I'équation (11.8) et Enuc , est
I'énergie des noyaux. Cependant, numériquement, pour décrire la fonction d'onde nous
avons besoin des points de I'ordre de MM(ou M est le nombre de décompositions de
I'espace, et N est le nombre d'électron). Ainsi la description directe pour une telle fonction
d'onde est pratiqguement impossible , excepté par quelques méthodes statiques (methodes

de Monte Carlo quantique).

11.2.2 L'approximation de Hartree-Fock :

L'approximation de Born-Oppenheimer montre que la fonction d'onde des électrons

doit satisfaire I'équation stationnaire de Schrédinger [4]
H,T, = E,T, (11.10)

En remplacant I'namiltonien He par son expression, la relation (1.5) devient :

[Zi (__hz Ai) + %Zi:&j Uij + Zi,a Uia] LIJe:Eelpe (“-11)

2m

Cette derniere équation peut étre résolue pour une seule particule. Les interactions
n'existantes pas entre les électrons (Uij= 0) , on peut décomposer, dans ces conditions,
I'équation (11.11) en un systéme de plusieurs équations. Cependant, il faut trouver un
moyen mathématique qui permette de tenir compte des interactions électroniques tout en
conservant le systeme d'électrons indépendant . Dans ce but, Hartree a introduit un champ

extérieur dont lequel chaque électron peut se mouvoir indépendamment des autres.

Ainsi , I'namiltonien peut &tre mis sous la forme suivante :

H, = Z H, (1. 12)

n
=1

Ou I'hamiltonien correspondant a I'électron (i) vaut

—h?
Hi =RA1' + V(Ti) + Qi(ri) (“13)
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Ni (ri) représente I'énergie potentielle d'un électron (i) soumis a I'action du champ moyen
produit par tous les autres électrons et V(ri) représente I'énergie potentielle de cet électron

dans le champ moyen produit par tous les noyaux du cristal.

Puisque I’hamiltonien ne renferme plus de ternes représentant les énergies d'interactions
des electrons, la forme de la fonction d'onde totale est le produit de fonctions d'onde de

chacun des électrons.

Par conséquent , I'énergie est la somme des énergies de tous les électrons:

Ye (r1,r2,r3 ... ,N)=II}¥; (r;) (1.14)

E,= ) E (11.15)

n
i=1

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

La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) s’est donné pour objectif
de déterminer , a I’aide de la seule connaissance de la densité électronique, les propriétées
de I’état fondamental d’un systtme composé d’un nombre fixe d’¢électrons, en
interaction coulombienne avec des noyaux ponctuels. Beaucoup de livres sont
consacré a expliquer lathéorie de la fonctionnelle de la densité [5,6,7]. Cette théorie
repose sur deux théorémes fondamentaux , démontrés en 1964 par Hohenberg et Kohn [8] .
Dans cette partie, toutes les équations sont écrites en unités atomiques (u.a), c'est-a-dire
avec A=m=e=1, m étant la masse de I'électron et A la charge élémentaire (un électron a
donc une charge égale a -1) .

Développée en deux temps , en 1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [9], la
DFT consiste en la réduction du probleme a plusieurs corps en un probleme a un
seul corps dans un champ effectif prenant en compte toutes les interactions et
fournit une base théorique principale pour le calcul de structure de bande électronique.
Son idée fondamentale est que les propriétés exactes de 1’état fondamental d’un
systtme fermé a N corps (electrons autour des noyaux) sont des fonctionnelles de la
seule densité électronique . Bien qu’elle donne la preuve d’existence d’un lien biunivoque
entre la densité et 1’état fondamental (énergie) du systeme, la DFT ne donne aucune
information sur la forme explicite de ce lien . La théorie est donc exacte dans sa
formulation mais c’est sa mise en ceuvre qui nécessite des approximations . Nous allons

voir dans la suite de cette section qu’établir les relations entre la densité et
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I’énergie n’est pas une tiche aisée étant donné que la fonctionnelle de I’énergie

13 2

totale n’est pas connue pour sa partie multi corps 7. En fait, tout ce que la
communauté scientifique tente de faire depuis quelques décennies c'est de proposer et de
tester des fonctionnelles afin de les éprouver en confrontant les résultats qu'elles donnent

avec des propriétés physiques observées expérimentalement.
11.3.1 Les théoremes de Hohenberg-Kohn (1964) :

Nous savons que le formalisme de base de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) est basé sur les théoremes fondamentaux exacts de Hohenberg et Kohn en 1964 [9].
Cette approche s’applique pour tout systéme a plusieurs particules en interaction évoluant
dans un potentiel externe. Avec cette approximation, les électrons perdent leur identité
comme ¢étant des particules ayant des propriétés classiques, et ’on passe a une vision
probabiliste. Tout se passe comme dans la transition classique d’une description
microscopique du systétme a une autre macroscopique [10]. Elle repose sur deux
théorémes:
11.3.1.1Théoréme 1 :

La densité électronique p(r) est la seule fonction nécessaire pour obtenir toutes les
propriétés électroniques d’un systéme quelconque. Donc L’énergie totale du systeme a
1’état fondamental est une fonctionnelle unique universelle de la densité électronique pour

un potentiel externe Vext (r) [9]

E=Evext[p(f)] =Fux[p] + [p(?)Vext () dF (11.16)
Avec
Fuklp] = Tlp] + V] (11.17)
Ou:
FHK[p] la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
FHK[p] la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn.
V[p] L’interaction électron-électron.
Le but du deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn est pour savoir si une densité

quelconque est celle de 1’état fondamental.
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11.3.1.2Théoréme 2:
Ce théoréme montre que pour un potentiel Vext et un nombre d’électrons N donnée
I’énergie totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque la densité p (r”) correspond a

la densité exacte de 1’état fondamental pfon(r”)[9]

SE[p(r)
L_))] =0 (11.18)

op(r) po (1)
L’équation fondamentale du formalisme DFT selon les deux théorémes de Hohenberg et

Kohn s’écrit sous la forme suivante :

u=@=V t(r_)’+MH—KLp] (I1.19)
sp(m 85p(r)

Avec u représente le potentiel chimique électronique du systéeme .
Pour bien connaitre comment réécrire une formulation analytiqgue exacte de la
fonctionnelle Frk[p] pour un systeme a N électrons interagissant , il est nécessaire de

recourir a des approximations qui correspondent aux équations de Kohn-Sham[11].
I11.4Approche de Kohn- Sham (1965) :

L’équation de Schrédinger a résoudre dans le cadre de cette approche de Kohn-Sham est

de la forme :
2‘72

(}—m + VKS) 9i() = &j9j () (11.20)

Les vecteurs propres de Kohn-Sham sont liés a la densité par :

p(®) = X0 loj(r7)] 2 (11.21)
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Densité initial

po™)

’I

Calcul du potentiel effectif

Vs (P)=Vis[pl=Viu(#) +Vexe[p]+ Vxclpl

Résolution des équations de Khon-Sham

(
2;1—!’3—2 e+ Vis) @y (P)=g9; (7)

Calcul de la nouvelle densité électronique

N
H==16) >

j=1

. -

Calcul des propriétés

Figure 1.1 Schéma décrivant le processus itératif pour la résolution des
équations de Kohn-Sham.

Les deux équations de Kohn-Sham doivent étre résolues de fagon auto-cohérente (self
consistent) en débutant a partir d’une certaine densité initiale.
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I1.5.Les fonctionnelles de la DFT :

Différents types d’approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation Exc ont été

développés dans la littérature, parmi ceux-ci on cite:
11.5.1.Potentiel d’échange et corrélation LDA et GGA:

En principe la DFT nous donne une bonne description des propriétés d'état
fondamental,
ces applications pratiques sont basées sur des approximations pour le potentiel d'échange
corrélation qui décrit les effets du principe de Pauli et du potentiel de coulomb au-dela

d'une interaction électrostatique pure entre électrons.

La connaissance exacte du potentiel d'échange corrélation signifie que nous avons

résolu exactement le probléme de multi-corps.

Parmi les approximations les plus utilisées actuellement est I'approximation locale
de densité (LDA) qui substitue localement la densité d'énergie &xc d'échange corrélation

d'un systeme non homogeéne par celle d'un gaz d'électrons de méme densité[12].
11.5.1.1L'approximation de la densité locale LDA) :

Est l'approximation sur laquelle repose pratiguement toutes les approches
actuellement employées. Elle a été proposée pour la premiére fois par Kohn et Sham,
mais la philosophie de cette approximation était déja présente dans les travaux de Thomas
et Fermi. Pour comprendre le concept de LDA rappelons d'abord comment I'énergie
cinétique d'un systeme de particules indépendantes Ts[n] est traité dans I'approximation
de Thomas et Fermi [13,14].

Dans un systéeme homogeéne , il est bien connu que:

Thom () = % (312) 3’3 (11.24)

Ou n constante
Dans un systeme inhomogéne , avec n=n(r) , on peut approximer localement son énergie

cinétique par unité de volume comme suit :

2

T,(r) = Thom(n) = 3h (312)*/3n"/3 (I1.25)

10m
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L'énergie cinétique totale du systéme est trouvée par intégration sur tout I'espace:

2
1) = [ @ T2 = S sty [rncr®s aLe)

Avec l'approximation Ts[n] = Ts-PA [n], la valeur trouvée pour I'énergie cinétique
était tres inférieure a celle trouvée par traitement de Ts en termes d'orbitales donné par les
équations de Kohn-Sham , mais a partir d'ici le concept de LDA s'est tourné vers une autre
composante de I'énergie totale pour étre tres utile et efficace : c'est le terme d'échange qui
va étre maintenant traité par LDA.

L'approximation LDA consiste alors a utiliser directement le résultat d'énergie exacte pour
le terme d'échange par particule d'un gaz d'électrons homogene ,pour la détermination de
I'énergie d'échange d'un gaz d'électrons inhomogene en remplacant la densité n = constante
par n(r) dans l'expression de I'énergie d'échange du gaz d'électrons homogene . On
considere le gaz d'électrons inhomogéne comme localement homogeéne , ce qui revient a
négliger les effets des variations de la densité. En d'autres termes , elle repose sur
I'nypothése quel es termes d'échange ne dépendent que de la valeur locale de n(r) .

L'énergie d'échange s'exprime alors de la maniere suivante :

E&’ICICDA = jexc[n(r)]n(r)dr (”-27)

Ou [(r)] est I'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz d'électrons
uniforme , qui a été paramétré pour différentes valeurs de la densité électronique.
On pourrait s'attendre a ce qu'une telle approximation, qui ne repose pas sur des criteres
physiques , ne donne des résultats corrects que dans des cas assez particuliers , ou la
densité varie peu .L'expérience a montré qu'au contraire , elle permet d'obtenir dans de trés
nombreux cas une précision équivalente ,voire meilleure , que I'approximation de Hartree-
Fock.
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11.5.1.2.Approximation du gradient genéralise (GGA)

Dans la LDA , on emploie la connaissance de la densité au point r, alors que dans
un systeme réel la densité est spatialement inhomogene , et par conséquent , il sera plus
convenable d'introduire une correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de
variation de n(r).

La plupart des corrections a la LDA utilisées aujourd'hui sont nées de I'idée qui consiste &
tenir compte des variations locales de la densité n(r), a travers son gradient V~ (r). C'est
I'approximation du gradient généralisé GGA (Generalised Gradient Approximation). De

telles fonctionnelles ont la forme générale donné par I'équation [15]
T4 ()] = f &3 re(n(r), Vn(r)) (11.28)

Les différentes GGA qui existent , different I'une de l'autre par le choix de la

fonctionnelle ((r),(r)).La forme de GGA la plus souvent employée est celle proposée par
Perdew-Burke et Enzerhoft [10] en 1996.

11.5.1.3. Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ) :

Une nouvelle version du potentiel d’échange , proposée pour la premiére fois par
Becke et Johnson [16] a été récemment publiée par Tran et Blaha [17] 1l s’agit du
potentiel mBJ (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été implémente dans la
derniére version du code Wien2k Tran et Blaha [18]ont testé le potentiel d’échange
proposé par Becke et Johnson (BJ) [19] qui a été concu pour la reproduction de la
forme du potentiel d’échange exacte c.-a-d. le potentiel effectif optimisé (PEO). Ils ont
constaté que 1’utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la LDA
donne, toujours, des énergies de gap sous estimées. Le potentiel BJ modifie (mBJ) proposé
par Tran et Blaha [20] a la forme suivante :

UQ§J(F):ch§(F)+(3C—2)%\/g /2;—((:)) (11.29)

la densité électronique est:

Po (F) = Z.n:l

AvVec :

2

¥io(F) (11.30)
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La densite de 1’énergie cinétique est :

ta(r)z%Zi”jlv‘{f;‘ﬁ(r)vqlm(r) (11.31)

le potentiel de Becke-Roussel est :

U3 (1) 1-e =L (1) (132

Le potentiel de Becke-Roussel (BR) [19] qui a été proposé pour modéliser le

potentiel coulombien crée par le trou d’échange. Le terme x  dans la derniére equation a été

t

détermine & partir de o, (F),Vp, (F),V’p,(F).t,(F) tandis que le termeb (F) a été

calculé en utilisant la relation suivante :

1
3=\ %(F) [3
bU(F){—Xx(r)e_ } (11 .33)
87p, ()
Dans 1’équation (II. 34), ¢ a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la
Vo(F
moyenne deLj)[ZO] :
p(F)
Vol(F 2
C—a+ | | p@'dsr (11.34)
Vcell cell p(r)

1
a et B sont des parametres (o= -0.012 et f=1.023bohr?), V est le volume de la cellule

unitaire du systeme [21].

En conclusion de cette partie ,on peut dire que la théorie de la fonctionnelle de la
densité est un outil trés efficace pour I'étude des systémes d'électrons en interaction . En
effet , elle ramene le probleme a N corps en interaction a celui de N corps indépendants qui
se déplacent dans un potentiel effectif . L'introduction de ce systéme de particules
indépendante sa permis de prendre en compte la plus grande partie de I'énergie cinétique.
La partie négligée de cette énergie provient du fait que la fonction d'onde totale du systeme
n'est pas égale au determinant de Slater (autrement la théorie Hartree-Fock serait exacte).
L'effort qui doit étre fait pour avoir la bonne description de I'énergie cinétique est qu'au

lieu de résoudre une seule équation pour la densité , on doit en résoudre N.[22]
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>
=
=

Figure(l1.2): Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT)
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11.6. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

11.6.1. Introduction:

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution des
équations de la DFT. Ces meéthodes different par la forme utilisée du potentiel et par les
fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes planes augmentées linéarisees
(FP-LAPW) est I'une des méthodes les plus précises. Dans cette méthode aucune
hypothese de forme particuliére n’est faite au niveau du potentiel. La méthode des ondes
planes augmentées linéarisees (LAPW: linearized augmented plane wave), développée
par Andersen [23], est fondamentalement une modification de la méthode des ondes planes
augmentées (APW) développée par Slater, donc avant d’exposer le principe de LAPW,

nous allons revoir les différents aspects de la méthode APW..
11.6.2. La methode des ondes planes augmentées (APW):

En 1937, Slater [24] proposa comme base, les fonctions d’ondes planes augmentées (APW:
Augmented Plane Wave) pour résoudre 1’équation de Schrodinger a un seul électron, cette
derniére correspond a 1’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT. Pour faciliter la
résolution de I’équation de Schrddinger nous considérons un cristal représenté par un
réseau de sphéres sans recouvrement centrées sur les différents sites atomiques. Dans cette
sphere le potentiel cristallin est remplacé sa moyenne sphérique périodique V/(r)
(approximation muffin-tin).Dans la zone interstitielle entre les sphéres, le potentiel est

supposé constant, égale a sa valeur moyenne (zéro muffin-tin):

En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases
différentes selon la région considérée : solutions radiales multipliées par des harmoniques

sphériques dans les sphéres MT et ondes planes dans la région interstitielle (figure (11.3)).
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Sphere MT (1)

N

Figure 11.3 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en

région interstitielle

11.6.3. La méthode LAPW

Ici, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des combinaisons linéaires des
fonctions radiales U, (r) Y,,(r)et de leurs dérivées U"(r) Y, (r)par rapport & I’énergie.
Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode APW (Equation (3.38)) et la

fonction doit U, () Y,, (r)satisfaire la condition suivante :

d® I(1+1 .
{_F+ (r2 )+V(r)_E,}rU|(r)=rU,(r) (11.35)
Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U, assurent, a la surface de la

spheére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Alors, les fonctions d’onde

ainsi augmentées deviennent les fonctions de base de la méthode LAPW :

%Zceei(G-#k)rr}Ra
p(r)=12 "7 (11.36)

[ AU (r)+B U (1) M (N)r <R,

Im
Ou les coefficients B, correspondent a la fonctionU, et sont de méme nature que les
coefficients A,. Comme dans la méthode APW, les fonctions LAPW sont des ondes

planesuniquement dans les zones interstitielles. Dans les spheres, les fonctions LAPW sont

mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E, différe un peu de 1’énergie de bande

E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW.

Par conséquent , la fonctionU, peut étre développée en fonction de sa dérivée U et de

I’énergie E,
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U, (E.r)=U,(E.r)+(E-E)U,+O((E-E)’) (11.37)

ou o (( E-E, )2) est I’erreur quadratique en énergie.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la

sphére MT. Mais la méthode LAPW entraine une erreur de 1’ordre de (E —E, )2 sur les

fonctions d’onde et une autre de ’ordre de (E —E, )"sur les énergies de bandes. Malgré cet
inconvénient, les fonctions LAPW forment une base qui permet, avec une seule valeur
d’énergie El, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie.
Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre
énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En
général, siU, est égale a zéro a la surface de la sphere, sa dérivée U, sera différente de

zéro. Par consequent , le probléme la continuité a la surface de la sphere MT ne se posera
pas dans la méthode LAPW.

Takeda et Kubler®ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possede
son propre parametre E,, , de sorte que I’erreur liée a la linéarisation est mieux traitée (dés
N>2). Malheureusement, I’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la
convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode

LAPW standard. Sin gh* a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales (LO) a
la base sans augmenter 1’énergie de troncature (Ecut,oﬁ ) des ondes planes : ¢’est la méthode

LAPW+LO.
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1.7 Le code de calcul Wien2k :

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code
Wien2k. Le code Wien2k consiste en différents programmes indépendants (voir la figure
[11.2) qui sont liés par un script C. Shell :

NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphére. SGROUP : calcule les points de symétrie et le

groupe d’espace de la structure introduite.

SYMMETRY : Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génere 1’expansion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale.

INSTGEN LAPW : permet de définir la polarisation du spin de chaque atome. Ce si est
trés important pour les calcules en spins polarisés et en particulier pour les cas
antiferromagnétique ; ou il est demandé d’inverser le spin des atomes AFM et/ou de fixer

le spin des atomes non-magnétique.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états

de valence ou du cceur avec ou sans orbitales locales.

KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brillouin. DSTART : Il génere une densité
de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités atomiques générées dans
LSTART. Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de

convergence soit vérifi€. Ce cycle s’inscrit dans les €tapes suivantes :

LAPWO : Génére le potentiel pour la densité.

LAPWT1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du coeur et les densites.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.
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11.7.1.StructureducodeWien2k :

=%
=5

Oul
NON

Figure (11.4): L’organigramme des programmes du code Wien2K

()
Ny



Chapitre 11 : Méthode de calcul

Références :
[1] N. Lebga, Thése de doctorat de Science, université de Ferhat Abbas-Sétif (2011)

[2] R. M. Martin, Electronic Structure, Basic Theory and Practical methods, Cambridge
University Press, (2004).

[3] R. M. Martin, Electronic Structure, Basic Theory and Practical methods,

Cambridge University Press, (2004)

[4] M. Bornet, R. Oppenheimer, Zur Quantentheorie der Molekeln, Annealen der

Physik, Vol.389 (1927) 457

[5] R. M. Dreizler and E. K. U. Gross, Density Functional Theory, An Approach to the
Quantum many- Body Problem. Springer-Verlag, Berlin, (1990).

[6] Robert G. Parr and Weitao Yang, Density-Functional Theory of atoms and molecules,
university of North Carolina, Oxford university press, New York (1989)

[7] J. Callaway, N. H. March. Density Functional Methods: Theory and
Applications,University of Oxford,England

[8] J-y.Xie etal .l acta Materialia (2005)

[9] P. Hehnberg et W. Kohn, Phys. Rev .B, vol. 163, p. 864, (1964)

[10] J. Souhabi, Université Paul Verlaine de Metz, (2010).

[11] W. Kohn, L.J. Sham, Physical Review, 140, A1133 (1965).

[12]J. P. Perdw, K. Burke, and M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 77 (1996) 3865

[13] R. Wentzcovitch, K. J. Chang and M. L. Cohn, Phys. Rev. B 34 (1986) 1017

[14] R. M. Wentzcovitch, L. M. Cohn and P. K. Lam, Phys. Rev. B 36 (1987) 6058

[15] J. A. Sanjurjo et al, Phys. Rev. B 28 (1983) 4579

[16] A.D.BeckeandE R Johnson,J.Chem.Phys.124-221101(2006).

[17] F.TranandBlahaP,Phys.Rev. Lett.102-226401(2009).

[18] F.Tran,BlahaP andSchwars K,J. Phy.Condens .Matter19-196208(2007).
[19] A.D.BeckeandM. R.Roussel,Phys.Rev.A39 -3761(1989).

[20] V.Fock,Z.Phys.61,126(1930);62,795(1930).

[21] J.C. Slater, Phys. Rev. 81-385(1951).

[22]B.samia,”calcul de premier principe de quelques proprieties physiques de quelques
alliages semi-conducteurs”these de doctorat Université Mohamed Khider de Biskra,2016

[23] O.K. Andersen, Phys. Rev B 12, 3060 (1975).
[24] J.C. Slater, Phys. Rev, 51, 846 (1937)



Chapitre 111 : Résultats et discussion

I11.1.Introduction :

Au cour de ce chapitre nous allons utiliser le code wien2k qui est appliqué aux semi-

conducteurs ternaire AlGaP2pour calculer les propriétés structurales(les parametres du réseau) et

les propriétés électroniques (structure de bandes, densité d’état) de ces semi-conducteurs.

Les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(FP-LAPW) dans le cadre de la fonctionnelle de la densité (DFT), le potentiel d’échange et de
corrélation a été déterminé dans plusieurs approximations a savoir 1’approximation LDA,
GGA et I’approximation mBJ (modifie Becke-Johnson).

111.2. Détail de calcul :

Dans ce travail, les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) [1]dans le cadre de la théorie de la
densité (DFT) [2]implémentée dans le code WIEN2K [3].

-Suivant la méthode LAPW, la cellule unitaire est devisée en deux régions :

= Les spheres qui ne se chevauchent pas qui sont centrées sur chaque atome de rayon
Rmt.
= Larégion interstitielle (la région qui reste).

-Pour le potentiel d’échange-corrélation, nous avons utilisé les approximations suivantes :

= L’approximation de la densité locale (LDA: local Density Approximation) para

maitrisé par perde et Wang [4].

= [’approximation du gradient généralise (GGA: Generalized Gradient Approximation)

paramétrisée par perde, Burke et Ernzerhof[5].

= L’approximation mBJ (modified Becke-Johnson) [6].
= Les f Comme mentionner précédemment la structure cristalline de la phase zinc-
blende est défini par paramétre a, avec un groupe d’espace N° 216(P4 m2)fonctions

d'onde de Kohn et Sham sont développées en termes d'harmoniques sphériques a
I'intérieur des sphéres muffin-tin pour une valeur maximale de Grax=16 et en série de
Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure Rt K (RMT est le

plus petit Rayon de Muffin-Tin et le Knex gst la valeur de coupure pour les ondes
plane).
Les valeurs des parametres importants utilisés dans nos calculs ont été déterminées par

des tests de convergence. Ceci fait intervenir le nombre de points spéciaux dans la zone de
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Brillouin ainsi que le paramétre de coupure Ru * Ko |es valeurs optimisées que nous avons
utilisées pour la suite de nos calculs sont représentés sur le Tableau (I11-1).

Tableau (I11-1) : Notrechoix de différents parameétres inclus dans le calcul pour le

composéAlGaP2
111.3. La structure cristalline du composé :
Les composés AlGaP2 cristallise dans une structure cubique simple. Dans cette structure la
maille conventionnelle contient huit atomes occupant les positions suivants :
(0, 0,0), (2/2, 1/2,1/2) ,(pos 1(1/2 ,0, 3/4) ,pos 2 (0,1/2,1/4) : ; I’unité de longueur étant le
parameétre de maille (a).
La configuration électronique des atomes sont présentés dans le Tableau (111-2).

Elément

Nombre d’électrons Z Configuration électronique

‘ Z=31 [Ga]:1s22s°2p°3s?3p°3d"*4s° 4 p*

P _

Tableau (111-2) : Les configurations utilisées dans le calcul pour la structure zinc-blende.

La représentation schématique de la structure zinc-blende des matériaux considérés est

donnée sur la Figure (I11-1)

=3
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Figure (111-1) : La maille conventionnelle de la structure tetragonale simple des matériaux AlGaP2

I11.4. Propriétés structurales de comosés AlGaP?2 :

La détermination des propriétés structurales est la premiére étape qui nous avons
effectué, I’optimisation de cette étape s’effectue en calculant la variation de I’énergie totale en
fonction du volume et en minimisant cette énergie pour trouver les paramétres optimaux. Ces

parametres sont ajutés avec 1’équation d’état de Murnaghan [7]qui est donnée par I’expression

FV)E (V){%HB'@_%H\%E_1} (1-1)

Ou : Eest I’énergie totale, Eo est I’énergie a I’équilibre, (V) est le volume de lamaille, (Vo

suivante :

Jest le volume de la maille élémentaire a 1’équilibre, (B) et (B") sontrespectivement le

module de compressibilité a I’équilibre et sa dérivée par rapporta la pression.

E(V)

Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe par la

relation suivante :
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2
B-vZE
Vv’ (111-2)
g-8
P (111-3)

Le but de ces propriétés structurales est de determiner les paramétres de structure du
matériau a savoir les paramétres de maille (a), le module de compressibilité ( B) et sa dérivée

(B") pour GaP, GaAs et GaSh. Les paramétres de mailles (a)sont donnés par le minimum des

courbes obtenues de la variation de 1’énergie totale de GaP, GaAs et GaSb dans la phase

structure zinc-blende en fonction du volume.

AlGaP2 | a(4°) 3.8962 3.8318 3.8948 ]

(A% 5.5065 5.4101 5.500[8]

Tableau (111-3) le paramétre du réseau d’équilibre, le module de compressibilité

De AlGaP2

Nos calculs nous ont permis de retirer les conclusions suivantes :
On a trouvé le parametre du réseau, module de compressibilité ainsi que son dérivé de
compose AlGaP2 obtenu par I’approximation GGA sont on accord avec les résultats
disponibles

La variation de 1’énergiede composé considere en fonction du volume ainsi

quecalculés par deux approximations LDA et GGA sont représentées sur le Figure (111-3)
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Figure (111-2) : La variation de I’énergie totale en fonction du volume de AlGaP2 avec les

deux approximations GGA et LDA
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I11.5. Propriétés électroniques :

En physique du solide, les bandes d’énergies donnent les énergies possibles d’un

¢lectron en fonction du vecteur d’onde k. A partir de 1’équation de dispersion E(K) qui

représente une propriété tres importante dans le cas des semi-conducteurs, ces propriétés

¢lectroniques comprennent les structures de bandes, les gaps d’énergies(Eg), les densités

d’états et la densité de charge électronique.

Nous avons calculé la structure de bandes pour les composés AlGaP2 en utilisant les
approximations GGA, LDA.mBJ-GGA et mBJ-LDA pour le terme exchange-corrélation.

Nous avons juste représenté sur la Figure (111-4).
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Figure (I111-3) : La structure de bandes de AlGaP2 dans les approximations GGA, LDA.
mBJ-GGA et mBJ-LDA.

La Figure (111-3) montre que le comportement pour le composé AlGaP2 est semi-
conducteur pour les touts I’approximation, montre un gap indirecte E¥ déterminé par un
minimum de la bande de conduction (E.) située au point M de la premiére zone de Brillouin,
avec un maximum de la bande de valence (Ey) située au point I'.

on remarque que l'allure des bandes dans les deux approximations mBJGGA et mBJ-
LDA reste le méme que celle calculée par GGA et LDA avec une ouverture importante du

gap d'énergie, pour ce COmpose.
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Nous pouvons aussi noter que l'approximation mBJ a amélioré les valeursdes gaps
énergétiques indirects.
% Nous remarquons aussi a travers les courbes précédentes que les composés
ont une propriété semi-conductrice.

111.5.2. Gap énergétique :

Pour avoir une idée générale sur les transitions optiques on a étudié les gaps
énergétiques des composes AlGaP2
Le gap d’¢énergie c’est la différence entre le maximum de la bande de valence et le minimum
de la bande de conduction. Dans notre étude, nous trouvons que le maximum de la bande de
valence, et le minimum de la bande conduction se trouvent au point de symétrie I . Donc, tous
les semi- conducteurs possédent une transition directe (gap directe).

Les résultats obtenus pour les gaps énergétiques sont donnés dans le Tableau (111-4) et

sont comparés avec ceux obtenus expérimentalement et théoriquement.

GGA LDA mBJ -GGA mBJ- LDA Autre
résultats

Tableau (111-4) : Les valeurs des gaps (eV) pour le composeéeAlGaP2, en utilisant les

approximations LDA, GGA et mBJ.
On notera que nos résultats obtenus par 1’approximation LDA sont mieux que la GGA.

De plus, la valeur du gap calculée en utilisant 1’approximation LDA est plus proche que les valeurs de gap

énergétique calculées par I’approximation GGA.

Cependant, une nette amélioration des gaps est observée lorsque nous avons utilisé de la
fonctionnelle modifié de Becke et Johnson (mBJ), ces derniers concordent mieux avec 1’expérience en

comparaison avec la GGA et la LDA.
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111.5.3. Les densités d’états totales et partielles (DOS) :
Aprés avoir étudié la structure de bande électronique des composeés, on va dans ce qui suit étudier
leurs densités d'etats totales TDOS et partielles PDOS, en non spin polarisé, afin d'obtenir une

connaissance plus approfondie sur la contribution de chaque atome et de chaque orbital aux différentes

bandes.

Le calcul de la densité electronique permet de comprendre la structure de bande est son origine.
On a utilisé les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA pour le calcul de la densité d’états

électroniques totale et partielle pour lecomposéAlGaP2
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Figure (111-4) : La densité d’états totale et partielle de composé AlGaP2 obtenue par GGA,

LDA, mBJ-GAA et mBJ-LDA.
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La Figure (I11-5),représente la densité d’états totale et partielle de AlGaP2 calculée par
GGA, LDA, mBJ-GGAet mBJ-LDA successivement.

A travers de les Figures :
Nous pouvons distinguer, a partir de la figure, deux régions calculé par deux

approximations:

> La partie VB1 entre (-7 eV et -0 eV) estdominée par une forte contribution de
I’orbitales pdudeux atomes Al et P avec une contribution relativement faible de

I’orbitale s et d des autres atomes.

> La bande de conduction CBL1 entre (1.8 eV et 7 eV), principalement dominée par les
orbitales p et s du deux atomes Al et P avec une faible contribution de I’orbitale s du
P et I’orbitale d des autres atomes.

» La partie CBlentre(1. eV et 0 eV), est dominée par une forte contribution de 1’orbitales
s du Ga et I’orbital p du P avec une contribution relativement faible de 1’orbitale p du
Ga et ’orbitale s du P.

» La bande de conduction CB entre (2.2 eV et 13 eV), principalement dominée par les

orbitales p et s du P avec une faible contribution de ’orbitale s du P et ’orbitale d du

Ga.
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Conclusion générale

Conclusion
genérale

Dans le cadre de cette these on a étudié les différentes propriétés structurales et
électroniques , de composé AlGaP: a I’aide de la méthode des ondes planes augmentées
linearisées FP-LAPW qui est basée sur la théorie de la fonctionnelle de densité DFT . Les
effets d’échange-corrélation quant & eux étant traités dans le cadre des approximations
suivantes : GGA , LDA et mBJ . Pour ce fait , nous sommes intéressés a étudier les Semi-

conducteurs chalcopyrite gréace a leurs intéréts technologiques et industriels .

> Nos résultats concernant les propriétés structurales telles que le paramétre de réseau, le
module de compressibilité , de composé AlGaP2 qui sont obtenus par 1’approximation

LDA , sont en excellent accord avec les résultats antérieures.

» L’étude des structures de bandes électroniques nous a permis de conclure que le gap
est indirect pour AlGaP: . Les valeurs calculées des bandes interdites de ce composé
en utilisant LDA , GGA et mBJ concordent bien avec les données théoriques .
» L’approximation mBJ apporte une amélioration pour le calcul du gap
comparativement a la LDA et la GGA.
A partir de tous ces résultats , il est évident que les composés semi conducteurs ternaires
de types chalcopyrite étudiés sont des tres bons candidats pour les futures applications dans

les applications photovoltaiques .
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Résumé \
ﬂ)ntexte global de la diversification de 1’utilisation des ressources naturelles,

le recours aux énergies renouvelables et en particulier le solaire photovoltaique se fait

de plus en plus fort .

Dans notre travail, nous avons calculé les propriétés structurelles et électroniques du AlGaP2
au moyen de la méthode des ondes planes linéaires (FP-LAPW), qui est basee sur la théorie
de la densité des fonctions (DFT). Pour le calcul des propriétes structurelles (constante de
réseau et parametre de compressibilité). La valeur de la constante de réseau obtenue a
I'équilibre est cohérente avec les résultats expérimentaux disponibles.

Pour calculer les propriéetés électroniques (bandes d'énergie et densité d'état), nous avons
utilisé une approximation de gradient GGA généralisée. Densité du site LDA et
approximation mBJ. Lors de l'utilisation de I'approximation mBJ, nous avons constaté qu'il y
avait une amélioration significative des résultats par rapport a l'approximation GGA, LDA et
KDA par rapport aux résultats expérimentaux.

Mots clés : semi-conducteurs, GGA, LDA, (FP-LAPW), mBJ, DFT, WIEN2K , cellule
photovoltaique /
/ Abstract \

In our work, we calculated the structural and electronic properties of AlGaP2 using the
linear plane wave method (FP-LAPW), which is based on the density of functions (DFT)
theory. For the calculation of structural properties (lattice constant and compressibility
parameter). The value of the lattice constant obtained at equilibrium is consistent with the
available experimental results.

To calculate the electronic properties (energy bands and density of state), we used a
generalized GGA gradient approximation. LDA site density and mBJ approximation. When
using the mBJ approximation, we found that there was a significant improvement in the
results compared to the GGA, LDA and KDA approximation compared to the experimental

results.
Keywords: semiconductors, GGA, LDA, (FP-LAPW), mBJ, DFT, WIEN2K , photovoy
cell
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