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Introduction Générale

Introduction générale :

L’énergie était toujours un moteur de développement et moyen de mesure des sociétés.

La civilisation industrielle s’est batie autour de 1I’exploitation du charbon, puis du pétrole, le
gaz et le nucléaire au milieu de notre siecle, alors que les menaces imposent lourdement sur notre
climat, dus a une grande part a I’utilisation abusive de la consommation d’énergie qui ne cesse
d’augmenter. De ce fait les sources d’énergie s’apergoivent en route d’extinction. Le monde s’est
convertit alors vers une source inépuisable qui est le soleil. L’une des techniques les plus
prometteuses pour récupérer cette énergie est le solaire photovoltaique ; ce phénomene convertit
I’énergie solaire en courant électrique direct. Dans ces derniéres années, la production d’électricité a

partir de la conversion photovoltaique a augmenté dans le monde de fagon remarquable.

La production de panneaux solaires efficaces, fiables et rentable qui peuvent étre largement
utilisés pour remplacer les sources d’énergie fossiles est le principal challenge qui peut encourager
I’utilisation de tels dispositifs dans la production de 1’électricité solaire a 1’échelle industrielle, pour
atteindre 1’objectif de la technologie photovoltaique rapport cott-efficacité, il est nécessaire

d’explorer de nouveau matériau a moindre codt et plus performant

Les cellules solaires sont fabriquées a partir des matériaux semi-conducteurs. Pour une
comprehension fondamentale des propriétés structurale, électrique et optique de ces matériaux, les
théoriciens ont developpé des méthodes basés sur des modeles, parmi eux : ab-initio ;est une
méthode de calcule plus rigoureuse et plus sophistiquée, basé sur la théorie quantique fondamentale,
utilisent seulement les constantes atomiques comme paramétres d’entrée pour la résolution de
I’équation de Schrodinger. Cette méthode est devenue aujourd’hui un outil de base pour I’étude des
propriétés structurales, électroniques, mécaniques, optiques.... Des molécules et des matériaux.
Elles sont aussi un outil de choix pour I’étude de certains effets difficiles ou impossibles de
déterminer par voie expérimentale et pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont parfois

pu remplacer des expériences tres colteuses ou méme irréalisables en laboratoire.

La puissance calculs ab-initio a pour origine la formalisme de la théorie de la fonctionnelle
de densit¢ DFT et ses trois approximations de I’énergie d’échange et de corrélation :
I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient généralis¢ (GGA). En
plus, I’approche de potentiel d’échange modifiée de Beck-Johnson (mBJ).

Le programme utilisé dans ce travail est le programme Wien2k développé par Blaha et

schwarz depuis 1990 a I’institue de chimie des matériaux de Vienne. Ce programme est basé sur la

1



Introduction Générale

méthode FP-LAPW. Dans cette étude, nous avons calculé les propriétés structurale et
optoélectronique de CdGeAs, en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées
(FP-LAPW) par le code Wien2k.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire se divise en 3 chapitres :

Dans le premier chapitre : nous rappelons des généralités sur la source fondamentale de 1’énergie ;
le soleil. Puis nous décrivons la cellule solaire en abordant sa structure, sa caractéristique
électronique et optique. ainsi une description générale sur la structure de CdGeAs, en tant qu’un

semi-conducteur.

Le deuxieme chapitre : nous exposons les principes fondamentaux de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). La méthode employée pour résoudre le probléme électronique
résultant de I’introduction de ’approximation de Born-Oppenheimer sur I’équation de schrodinger
multi-corps, et les approximations utilisées pour I’énergie d’échange corrélation. Nous présentons
aussi le formalisme de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisees (FP-LAPW), ses
détails caractéristiques avec une description du code Wien2k employé pour simuler les differentes

propriétés physiques des systemes considérés.

Le troisieme chapitre : rapporte les résultats avec une discussion sur les propriétés
structutale, électronique et optique...obtenue en utilisant les méthodes décrites dans la premicre

partie, de matériau CdGeAs,.

Finalement, une conclusion genérale et quelques perspectives sont présentées dans la
derniére partie de cette mémoire.
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Chapitre I Généralités sur I'énergie solaire et les matériaux chalcopyrites

I.1. Introduction:

Les énergies renouvelables apparaissent dans notre ere une alternative intéressante
pour préserver le confort des étres humains et la qualité de I’air. Aujourd’hui, on distingue
plusieurs sources d’énergie renouvelables. L’avantage de ces énergies est que leurs
utilisations ne polluent pas I’atmospheére et elles ne produisent pas gaz a effet de serre. Parmi
ces énergies renouvelables, on peut citer la production d’¢électricité d’origine solaire par 1’effet
photovoltaique. La conversion de la lumiére en électricité se produit dans des matériaux semi-

conducteurs.

Dans ce chapitre nous intéressons plus particuliérement a 1’énergie solaire, la
premiére partie de ce chapitre est consacrée au rayonnement solaire, sa forme et sa nature.
Ensuite, la deuxiéme partie consacrée les cellules solaires, leur effet photovoltaique et les
différents filiéres photovoltaique. Ainsi qu’aux différentes caracteristiques photovoltaiques.
En troisiéme partie nous décrirons les semi-conducteurs et la jonctions P-N. Enfin, on termine
par une bréve description sur le matériau semi-conducteur CdGeAs, et leur propriété

structurale et optoélectronique.
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I.2. L’énergie renouvelable:

Actuellement, le probleme inhérent a lutilisation de sources d'énergie non
renouvelables est leur disponibilité limitée et leur impact néfaste sur lI'environnement, qui a
obligé I'numanité a rechercher de nouvelles sources d'énergie. [1]

Les énergies renouvelables désignent un ensemble de moyens de produire de
I’énergie a partir de sources ou de ressources théoriquement illimitées, disponibles sans limite
de temps ou reconstituables plus rapidement qu’elles ne sont consommeées.

On parle généralement des énergies renouvelables par opposition aux énergies
tirées des combustibles fossiles dont les stocks sont limités et non renouvelables a 1’échelle du
temps humain: charbon, pétrole, gaz naturel... Au contraire, les énergies renouvelables sont
produites a partir de sources comme les rayons du soleil, ou le vent, qui sont théoriquement
illimitées a 1’échelle humaine.

Les énergies renouvelables sont également désignées par les termes « énergies vertes » ou «

énergies propres». [2]

Production d'électricité en 2017
25570 TWh

Renouvelables 25 %

Charbon 37 %

Nucléaire 10 %—

Pétrole 4 %

\Gaz 23 %

Sources : Agence internationale de [€nergie 2018

Figure (I-1): Production mondiale d’énergie solaire en 2017

1.3. L’énergie solaire:
I. 3.1 Le soleil:
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Le soleil est I’étoile la plus proche de la terre, est au centre, principalement composés
de d’hydrogene et de d’hélium, il est presque sphérique. Il un diametre d'environ 1 392 684
kilometres, ce qui équivaut a 109 fois le diameétre de la Terre et une masse de 2 x 103° kg ce
qui équivaut a 330 000 fois la masse de notre planéte, il représente environ 99,86% de la
masse de systéme solaire.

I. 3. 2. Structure de soleil:

Il se compose de plasma, d'hydrogene (70%) et d'hélium (28%). Chaque seconde, 700
millions de tonnes d'hydrogéne sont transformées en hélium a la suite d'une reéaction
thermonucléaire. La température de surface du Soleil est estimée a 6000 K, et a l'intérieur elle
atteint plusieurs millions de degrés. La température effective du corps noir au soleil est de
5762 K. La Terre regoit une fraction de I'énergie émise par le soleil de I'ordre L’énergie de 84
minutes d’ensoleillement sur la surface de la terre pourrait permettre la couverture des besoins

énergétiques du monde sur la période d’une année. [3]

I. 3.3 Les rayonnements solaires:

La distance de la Terre au Soleil est d’environ 150 millions de kilométres et la vitesse
de la lumiere est d’un peu plus de 300 000 km/s ; les rayons du soleil mettent donc environ 8
min & nous parvenir.

La constante solaire est la densité d’énergie solaire qui atteint la frontiere externe de
I’atmosphére faisant face au Soleil. Sa valeur est communément prise égale a 1 360 W/m2
(bien qu’elle varie de quelques % dans 1’année a cause des 1égéres variations de la distance
Terre-Soleil).

Lors de la traversée de I’atmosphére, ce rayonnement de 1 360 W/m2 subit des déperditions,
du fait de son absorption partielle par les gaz atmosphériques et la vapeur d’eau. Ainsi, le flux
recu sur la Terre est inférieur au flux « initial » et dépend de I’angle d’incidence, et donc de

I’épaisseur d’atmosphere traversée. [4]
I. 3. 4 I’énergie solaire photovoltaique

Le terme «photovoltaique» se compose de deux mots: «photo» qui signifie lumiére et

volta, nom du physicien italien Alessandro Volta (1754-1827).

Le principe photovoltaique a été découvert par le physicien francais A. Becquerel en

1839 et expliqué par Albert Einstein en 1905 (c’est pour cette explication qu’il a reu le prix
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Nobel de Physique en 1921). Alors photovoltaique (PV) signifie littéralement électricité

lumineuse. [5]

L’énergie photovoltaique résulte de la transformation directe de la lumiére du soleil en
énergie électrique par le transfert de I'énergie des photons aux électrons d’un matériau aux
moyens des cellules généralement & base de silicium cristallin qui reste la filiere la plus
avanceées sur le plan technologique et industriel. Leur association en série/parallele donne lieu

a un module ou panneau photovoltaique. [6, 7]
I. 4.La cellule photovoltaique:

Les cellules photovoltaiques sont constituées de matériaux semi-conducteurs qui
produisent un courant électriqgue sous l'effet des photons lumineux. Les cellules
photovoltaiques sont interconnectées pour former des modules photovoltaiques capables de
convertir environ 15% de I'énergie solaire recue en electricité. Un panneau de 1 m2 fournit
100 W de puissance et produit de 80 a 150 kwWh / an. Son impact sur lI'environnement est
minime, avec un temps de retour énergétique faible: selon la technologie utilisée, un capteur
photovoltaique met entre 1,5 a 3 ans pour produire I'énergie nécessaire a sa fabrication, ce qui

est négligeable par rapport a sa durée de vie. [8]

I. 4.1. Historique:

Quelques dates importantes concernant I’énergie photovoltaique :
1839 : Le physicien francais Edmond Becquerel découvre I’effet photovoltaique.
1875 : Werner Von Siemens expose devant I’académie des sciences de Berlin un article sur
I’effet photovoltaique dans les semi-conducteurs.
1877 : Une premiere cellule de silicium avec un rendement de conversion de 1% composes
par les deux physiciens W.G.Adams et R.E.Day. [9]
1905 : L’interprétation de 1’effet photovoltaique par Albert Einstein.
1954 : trois chercheurs américains Chapin, Peason et Prince fabriquent une cellule
photovoltaique.
1958 : Une cellule avec un rendement de 9%, les premiers satellites alimentés par des cellules
solaires sont envoyés dans 1’espace.
1973 : La premiere cellule alimentée par des cellules photovoltaique est construire a
I’université de Delaware.
1983 : La premiére voiture alimentée par énergie photovoltaique parcours une distance de
4000 Km en Australie.
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I. 4.2. Le principe de fonctionnement d’une cellule :

L’effet photovoltaique utilisé dans les cellules solaires permet de convertir directement
I’énergie lumineuse des rayons solaires en électricité par le biais de la production et du
transport dans un matériau semi-conducteur de charges électriques positives et négatives sous
I’effet de la lumiére. Ce matériau comporte deux parties, I’'une présentant un exces d’électrons
et lautre un déficit en électrons, dites respectivement dopée de type n et dopée de type p.
Lorsque la premiére est mise en contact avec la seconde, les électrons en excés dans le
matériau diffusent dans le matériau p. La zone initialement dopée n devient chargée
positivement, et la zone initialement dopée p chargée négativement. 1l se crée donc entre elles
un champ électrique qui tend a repousser les électrons dans la zone n et les trous vers la zone
p. Une jonction (dite p-n) a été formée. En ajoutant des contacts métalliques sur les zones n et
p, une diode est obtenue. Lorsque la jonction est éclairée, les photons d’énergie égale ou
supérieure a la largeur de la bande interdite communiquent leur énergie aux atomes, chacun
fait passer un électron de la bande de valence dans la bande de conduction. Si une charge est
placee aux bornes de la cellule, les électrons de la zone n rejoignent les trous de la zone p via
la connexion exterieure, donnant naissance a une différence de potentiel : le courant électrique

circule. [10]

. «— Silicium dopé N|

s~ Couche limite

s~ Silicium dopé p

Figure (1-2) : principe de I'effet photovoltaique

I. 4.3. Le semi — conducteur :
Un semi-conducteur est un matériau dont la concentration en charges libres est tres

faible par rapport aux métaux.
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Un semi-conducteur est un matériau qui a les caractéristiques électriques d'un isolant, mais
pour lequel la probabilité qu'un électron puisse contribuer & un courant électrique, quoique
faible, est suffisamment importante. La largeur de la bande interdite est faible, elle varie entre
let2eV.[11]

I. 4.4. Dopage :

Introduire volontairement des impuretés dans un semi-conducteur ultra purifié. Il est
necessaire que la concentration des atomes étrangers non éliminés soit nettement inférieure a
celle des atomes introduits. Donc on distingue deux types de semi-conducteur:

» Semi-conducteur de type "'P™:

Dans un semi-conducteur de la colonne IV (Si), on introduit une impureté de la V
colonne (Phosphore : P), le cinquiéme électron se retrouve avec une énergie de liaison trés
faible (5 & 25 MeV). Il est localisé sur l'atome pentavalent uniquement aux tres basses

températures.

atome accepteur atome accepteur
ionisé negatif.

Figure (1-3) : Dopage type P.

A la température ambiante, cet électron est libéré dans le réseau et I'atome d'impureté qui était
neutre devient une charge positive fixe selon la relation (cas du phosphore) :
P’ & Pt + —q
PO : phosphore neutre, P+ : phosphore ionisé positif. Cet atome de la cinquiéme colonne a
engendré un électron libre dans le cristal de silicium, on I'appelle un atome donneur. [11]
» Semi-conducteur de type ""N™ :

Dans un semi-conducteur de la colonne 1V (Si), on introduit une impureté de la 11l colonne
(Bore : B). Cet atome trivalent ne posséde que 3 électrons périphériques. Il existe une liaison

insatisfaite, localisée sur lI'atome introduit, uniqguement aux tres basses températures. [12]
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alactron
libre

atome donneur
1onise.

Figure (1-4) : Dopage type N.

I. 4.5. La jonction (N-P) :

La jonction PN résulte de la juxtaposition dans un méme matériau semi-conducteur de
deux zones aux propriétés différentes ; I’'une de types P (majoritaire en trous, minoritaire en
¢lectrons) et I'autre de type N (majoritaire en électrons, minoritaire en trous). De cette
juxtaposition résulte des courants de diffusion des porteurs majoritaires de chaque zone, trous
ou ¢électrons, créant au voisinage immeédiat de la jonction une charge d’espace et une barriere
de potentiel.

Le champ électrique crée par la barriere de potentiel est intense en raison de la tres faible
largeur de la jonction de 0.2 a quelques micromeétres, et empéche les charges libres restantes

dans chaque zone de traverser la jonction pour se recombiner. [13]

e @ ® @ el @
so([%a| = |5 - S P
o | l@ D P ol @

| Dapags N | | Dopage P

Figure (I-5) : Formation d'une jonction PN.
L.5. Les caractéristiques électriques d’une cellule solaire :

1.5.1. les Rayonnements solaire:
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Pour étudier les cellules photovoltaiques, il est nécessaire de connaitre le spectre du
rayonnement solaire recu au sol, Ce spectre est modifié par 1’atmosphere a travers trois
mecanismes principaux :

- l’absorption par les différents gaz de I’atmosphére, chacun ayant des raies
caractéristiques.
- ladiffusion moléculaire de Rayleigh.

- ladiffusion par les aérosols, les poussiéres et les nuages. [14]

T | T T T | J ¥ I L I T T T T T T J I
I AM 1.5 global ]
015 Diffusion Rayleigh -
Aérosols
— - o ]
= . ’ ]
\I=
B o0 F .
= » |
= » ]
@
=1
2 o _
= [
= I 7
&= 005 — ]
= AM 1,5 direct
0 | | L A |

200 400 GO0 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Longueur d'onde (nm)

Figure (1-6) : Représentation du spectre solaire AM1, inclut le spectre direct et la lumiere

diffusée

On appelle “masse d’air” AM, la perte de I’énergie solaire par 1’absorption
atmosphérique. Elle représente le rapport entre 1’épaisseur d’atmosphére traversée par le
rayonnement direct pour atteindre le sol et ’épaisseur traversée a la verticale du lieu. Cela
dépend surtout de la hauteur angulaire du soleil h. A I’aide des points O, A et M et cet angle h
représentés a la figure suivante On écrit la longueur du trajet du Soleil a travers 1’atmosphere:

[15] [16]

'B—OA I.1
sin = oM (L1
M = o4 [.2

"~ sin® (1.2)

Donc masse d’air AM est :
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AM oM 1 (1.3)
0A  Sin6 '
|
= > g " \ | £
/7 I \ - 7 ' \
A %}
Ammosphére
o h Sol
I TIPS

Figure (1.7) : représentation de I'air masse AMX
Dans I’expression AMX, X désigne ce rapport % , on définit:
AMO : le rayonnement solaire hors atmosphere (spectre valable pour les applications
spatiales).
AML1 : position du Soleil au zénith; h=90°, (au niveau de la mer).
AML5 : le Soleil &4 48.2°. [17]

Zenith (perpendiculaire)

Y

Soleil }‘\'T/<

Figure (1-8) : description du nombre de masse d'air AM.
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1.5.2. Le spectre solaire :

Le soleil émet un rayonnement électromagnétique compris dans une bande de
longueur d’onde variant de 0.22 a 10 um. L’énergie associée a ce rayonnement solaire se

décompose approximativement ainsi:

la bande ultraviolette (UV) 6.4 % 0.2 < 1 <0.38um
la bande visible 48,0 % 0.38< 1 <0.78 um
la bande infrarouge (IR) 45,6 % 0.78 < 1 <10um

Tableau (I-1) : Champs de décomposition du rayonnement solaire

L’atmosphére terrestre regoit ce rayonnement a une puissance moyenne de 1,37
kilowatt au metre carré (KW/mz), a plus ou moins 3 %, selon que la terre s’éloigne ou se
rapproche du Soleil dans sa rotation autour de celui-ci. L’atmosphére en absorbe toutefois une

partie, de sorte que la quantité d’énergie atteignant la surface terrestre dépasse rarement 1,2

2 2
KW/m (1200W/m). [18]
On voit clairement sur le spectre AM1.5 les bandes d’absorption correspondant aux gaz de

I’atmosphére, notamment le gaz carbonique CO2 et la vapeur d’eau. On a représenté sur la

figure suivante le spectre d’un corps noir dont la température 5900K, trés proche du spectre

solaire AMO. Le soleil est donc souvent assimilé a un corps noir. [19]

[}
1.5 ] \ Rayonnement d'un corps noir
i \ ~a 5900 K
\
\'¢v ami1s

Absorption de la vapeur d'eau
de 'atmosphére

Irradiance spectrale [W/m“, nm
S

Composante diffuse (ciel clain)

0.5 4 I
Absorption l"l H.0,C0O; Absorption CO;
ozone =3 ,
] ‘I / ‘_ S /
\r- — T e
0 0.2 0‘,“' 06 08 1 1.2 4% 16 18 2 22 24 26 28 3 3.2
UWV+——_-—— IR — Longueur d'onde [um|
Spectre visible
E=hv = + M—_— At S + =+
eV 54 3 2 1., .2 1 09 08 07 0.8 0,5

Figure (1-9) : représentation spectral du rayonnement solaire.
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1.5.3. Courant — Tension :

Les performances d’une cellule photovoltaique sont caractérisées par un certain

nombre de paramétres, extraits de la caractéristique courant-tension. [20]

Rectangle de puissance g
maximal (AT .| - i

dans le noir \ e="

Y

| oC

i : _/ i
| sous éclairement “'“‘l" I ]

— sC —

i

Courant

Figure (1-10) : caractéristique courant - tension d'une cellule photovoltaique dans le noir et

sous éclairement

Veo: la tension de circuit ouvert, exprimée en Volts (V), est la tension mesurée lorsqu’aucun
courant ne circule dans la cellule. Elle dépend de la différence des travaux de sortie des
électrodes, et aussi de la différence entre le niveau HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) du donneur et le niveau LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) de

I’accepteur. Elle varie peu avec I’ ‘eclairement.

Isc: le courant de court-circuit, exprimé en mA, est le courant qui circule dans la cellule sous
éclairement sans application de tension. Il est proportionnel a 1’éclairement et dépend

principalement de la mobilité des porteurs de charges.

Imax €t Vmax: sont les valeurs définies de telle sorte que le produit | Vmax - Imax | soit
maximal. Ce produit correspond a la puissance maximale Pmax pouvant étre délivrée par la

cellule photovoltaique.

FF : le facteur de forme, est le rapport de la surface du rectangle Pmax au produit de la

tension en circuit ouvert et du courant court-circuit :

13
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FF — Pmax — Vmaxlmax (I, 4)
I/COISC I/COISC

n : le rendement de conversion, exprimé en pourcentage, est défini comme le rapport de la
puissance maximale délivrée par la cellule photovoltaique et la puissance lumineuse

incidente:

Pmax Vcolsc (I 5)
[%nc }%nc

1.5.4.Circuit électrique equivalent :

Sous éclairement, la cellule photovoltaiqgue peut étre représentée par un circuit
électrique équivalent :
1.5.4.1. Cas d’une cellule solaire idéale:
La cellule solaire est dite idéale si la relation courant-tension est donnée par I’expression suivante :
[21]

av

I'= Ly — I |en — 1] (1.6)
La cellule solaire sous éclairement peut-étre schématisé par un générateur de courant lyn (Un
courant inverse proportionnel a la lumiére incidente) en parallele avec une diode délivrant un

courant.

ﬂ
Io = Iy [enkt — 1 (L7)

Nous obtenons ainsi le circuit équivalent d’une cellule solaire idéale, présenté sur la figure

suivante : 1 1
- >

hyv Iec SZ Ip v

Figure (I1-11) : schéma équivalent d'une cellule solaire idéale.
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1.5.4.2. cas d’une cellule solaire réelle :
Le schéma équivalant de la cellule photovoltaique réelle tient compte de deux
résistances ; une résistance série Rs représentant les diverses résistances de contacts et de

connexions, et une résistance Rsn (shunt) en parallele avec le générateur de courant qui
caractérise les divers courant de fuite dus a la diode. [21]

L’équation caractéristique de la cellule réelle est alors donnée par :

q(V+IRg)
Iy = I |e mkr — 1] (1.8)
V : est la tension aux bornes de la diode.
Iph = I + Id + ISh (I 9)
V + IR
Iy, = WHIR) (1.10)
Rsh
a(V+IRs) V + IRy
I=ILy— I [e kT — 1]— (.11)
Rsh
On pose :
1
Ry, = . (1.12)
q(V+IRS)
I= Ly — I [e nkT — 1] — Gp (V+1IRy) (1.13)
Rg I
Ion @ Ia| Y Isn|| [Rsn \Y Rp,

Figure (1-12) : schéma équivalent d'une cellule solaire réelle.
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1.6. Les différentes voies technologiques :
Il existe plusieurs technologies de cellules qui ont toutes des propriétés et applications
différentes. Trois technologies principales sont aujourd’hui mises en ceuvre dans la filiére

photovoltaique, la plus importante:
1.6.1. 1°" génération : les cellules photovoltaique au silicium cristallin:

1.6.1.1. silicium monocristallin :

Les cellules en silicium monocristallin représentent la premiére génération des
générateurs photovoltaiques, Ce type est I’'une des plus répandues (80% des panneaux sur le
marcheé). [22]

Le silicium est un élément dit cristallogene i.e. il existe une forme cristalline du
silicium, En effet, le silicium, de méme que le germanium se cristallise en une structure de
type diamants.

Grace au procédé Czochralski permettant I’obtention de silicium ultra pur, et a la
possibilité d’ajuster le comportement ¢€lectronique du silicium via 1’incorporation d’éléments
comme le bore ou le phosphore dans le cristal (dopage), que la porte s’est ouvre des
applications en électronique. [23]

Avantage :

- Son rendement est trés bon (15 a 20% dans le commerce, 25% en laboratoire).
- Bon ratio We/m2 (~150 Wc/m2) ce qui permet un gain de place si nécessaire.
- Nombre de fabricants élevé.

- Durée de vie importante ( 30 ans).
Inconvénient:

- Fabrication plus délicate et donc plus colteuse.
- Rendement faible sous un faible éclairement (plage d'utilisation: 100 a 1000 W/m?).

- Sensible a I'échauffement, forte baisse de rendement autour de 60°C. [24]
1.6.1.2. silicium multi-cristallin:

C’est un matériau moins pur et meilleur marché. La cellule au silicium multi-cristallin (ou
poly cristallin) est constituée de cristaux de 1mm a environ 2cm assemblés, appelé "grains".
La multitude de cristaux se forme pendant le refroidissement du silicium dans la lingotiere. La
cellule photovoltaique est d'aspect bleuté, mais pas uniforme, on distingue des motifs créés

par les différents cristaux. [25]
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Avantage :

- Les cellules peuvent étre de forme carrée, permettant un meilleur foisonnement dans un
module.

- Bon rendement de conversion (12-16% dans le commerce, 20% en laboratoire).

- Lingot moins cher a produire que le monocristallin.

- Nombre de fabricants élevé.

- Durée de vie importante (+/- 30 ans).

- Meilleur marché que le monocristallin.
Inconvénient :

- Rendement faible sous un faible éclairement (plage d'utilisation: 200 & 1000 W/m?).
- Sensible a I'échauffement, forte baisse de rendement autour de 60°C.

Figure (1-13) : cellules solaire au silicium cristallin.

1.6.2. 2°™ génération : les cellules photovoltaiques en couche minces:

Les couches minces consistent en un dépdt de matériaux semi-conducteurs sur un
substrat rigide ou souple. Il existe plusieurs technologies de couches minces commercialisées
dont trois voies qui semblent s'imposer, méme si cela ne représente actuellement pas plus de
20% du marché PV : le silicium amorphe, le tellurure de cadmium (CdTe) et les combinaisons

a partir du diséléniure de cuivre et d'indium (CIS ou CIGS lorsque du gallium est ajouté). [22]
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1.6.2.1. cellule silicium amorphe en couche mince :

Cette technologie est basée sur le silicium non cristallisé, le silicium amorphe (noté a-
Si). Peut étre directement déposé sur un substrat de verre a basse température par un procéde
de dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD pour Plasma-Enhanced
Chemical Vapor Deposition) .On dépose d’abord, sur le verre, une couche d’oxyde
transparente conductrice d’une épaisseur de 0,5um (TCO pour Transparent Conductive
Oxide). Cette étape est suivie par les étapes de dépot suivantes : une couche d’a-Si de type N,
puis une couche a-Si semi-isolante (1um au total) et enfin une couche de a-Si dopée P. C’est

la cellule des calculatrices et des montres dites "solaires” [26].

Avantage :
- Fonctionnent avec un éclairement faible.
- Bon marché par rapport aux autres types de cellules.

- Moins sensible aux températures élevées.
Inconvénient :

- Rendement faible en plein soleil (environ 60 Wc/m?), les cellules en couche mince
nécessite une surface plus importante pour atteindre les mémes rendements que les
cellules épaisses.

- Durée de vie courte (10 ans), performances qui diminuent sensiblement avec le temps.
1.6.2.2.cellule sans silicium en couche mince (CIS) :

Les cellules CIS représentent la nouvelle génération de cellules solaires sous forme de
films minces, de type cuivre-indium-sélénium (CIS) auquel s‘ajoute parfois du gallium
(CIGS). Les matiéres premieres nécessaires a la fabrication des cellules CIS sont plus faciles a
se procurer que le silicium utilisé dans les cellules photovoltaiques classiques. De plus, leur
efficacité de conversion énergétique est la plus élevée a ce jour pour des cellules

photovoltaiques en couche mince [27].
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Figure (1-14) : cellule solaire en couche mince (CIS).

Avantage :

- Permet d’obtenir les meilleurs rendements par rapport aux autres cellules photovoltaiques

en couche mince.
- Permet de s’affranchir du silicium.
- Les matériaux utilisés ne causent pas de probleme de toxiciteé.

- La cellule peut étre construite sur un substrat flexible.

Inconvénient :

- Les cellules en couche mince nécessitent une surface plus importante pour atteindre les

mémes rendements que les cellules épaisses.
1.6.3. 3°™ génération : les cellules photovoltaique organique :

Il existe dautres cellules, dites de troisiéme génération, qui reposent sur des
macromolécules et des nanoparticules dont les procédés de fabrication sont bien moins
consommateurs d'énergie et, potentiellement, d'un codt de revient plus faible : les cellules

organiques [22].

Les cellules organiques sont composées de molécules organiques pour transformer la
lumiére en électricité. Les chercheurs travaillent sur la possibilité d’utiliser des polymeres
organiques dans la technique des couches minces. Les polymeéres organiques sont des

plastiques issus de ressources renouvelables (plantes, algues ou animaux). Les composants
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organiques peuvent étre étalés en couches de trés faible épaisseur sur des supports flexibles.
[28].

Il en existe principalement de trois types :

o Les cellules photovoltaiques organiques moléculaires
o Les cellules photovoltaiques organiques a base de polyméres

Les cellules photovoltaiques hybrides [29].

Une autre catégorie de cellules appartenant a la troisieme génération, basées cette fois-
ci sur une logique de trés hauts rendements, sont les cellules a multijonctions qui peuvent
atteindre un rendement de plus de 40% en laboratoire et une limite théorique de 81%. Ces
cellules sont en revanche tres onéreuses et ne sont utilisées, pour le moment, que dans le

domaine du spatial ou du solaire a concentration. [22]

Fgl > r‘.gz > Fgg

Cellule1 (Fgy) E Spectre Solaire AM1.5
:
Cellule 2 (E,,) B
Cellule 3 (Eg) =
Longueur d’onde
Figure (I-15) : cellule solaire a multijonction.
Avantage :

- Facilité de la fabrication

- Codt faible.

Inconvénient :

- Rendement bas (11,1% en laboratoire)

- Durée de vie faible.
1.6.4. autre technologies :

Les laboratoires technologiques sont sans cesse a la recherche de nouveaux matériaux

semi-conducteurs afin de créer les cellules photovoltaiques de demain.
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1.6.4.1. La cellule photovoltaique CZTS:

La cellule CZTS n’est encore qu’un projet en cours d’¢laboration. Elle marie du
cuivre, du zinc, de I’étain et du soufre (ce qui forme le sigle CZTS). Ce sont des matériaux
non toxiques et disponibles en grande quantité sur la surface de la Terre. Ces cellules sont
composées de pellicules fines qui absorbent I’énergie solaire sur leur support (verre, plastique,
etc.). Le rendement est toutefois moyen, tandis qu’on ne peut pas encore définir sa durée de

vie, ni le colt de ces panneaux solaires. [30]

1.6.4.2. La cellule photovoltaique pérovskite :

La pérovskite est un composé minéral, constitué de calcium et de titane. Sa formule
chimique est CaTiO3, elle a été découverte par le minéralogiste russe Lev Alexeievitch
Perovski (1792— 1856). La structure la plus simple de la pérovskite et la structure cubique
simple de formule ABX3 (Figure 1-16) avec I’ion A dans les coins, I’ion B au centre et ’ion
négatif occupe la position centrée de la face. La pérovskite possede des propriétés physiques
impressionnantes, elle a une trés grande absorption de la lumiére et une grande longueur de

diffusion des charges. [26]

Figure (1-16) : structure hybride de la pérovskite.

A: cation (Cs+, Rb+, MA+, FA+, ...), B: cation (Pb2+, Sn2+, Ge2+, ...), X: anion
(halogénures (I-, Br-, CI- ,...).
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Actuellement, plusieurs techniques d’impression sont largement utilisées dans la
fabrication des cellules solaires et des diodes électroluminescentes (LED). Ces techniques
permettent aussi de fabriquer des couches cristallisées de pérovskite en améliorant leurs
qualités structurelles, morphologiques et optiques.

Dans les dernieres années, plusieurs techniques ont été utilisées pour fabriquer des cellules a
pérovskite. Nous pouvons constater que seulement pendant les 5 dernieres années, le
rendement des cellules solaires a base de la pérovskite a largement dépassé les 20 %, ce
résultat correspond a titre de comparaison au rendement des cellules inorganiques a base de
silicium monocristallin aprés 50 ans de développement comme le montre la figure (1.17) [31].

. e 0]
Best Research-Cell Efficiencies LiNREL
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Figure (1-17) : L’évolution de I’efficacité des cellules solaires en fonction des années

Tirée de (NREL, 2019).
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I.7. L¢installation photovoltaique :

1.7.1. Schéma de systeme photovoltaique :

Panneaux Photovoltaiques

‘ Récepteurs DC

Chargeur

Régulateur

Batterie :’//‘(5

Récepteurs AC

Figure (1-18) : Schéma de systéme photovoltaique

1.7.2. Application de cellule solaire dans I’agriculture :

- Pompage d'eau, en CC ou en CA, (avec batterie).

- Pompage d'eau a entrainement direct (sans batterie).
- Electrification de batiments industriels.

- Controle de l'irrigation.

- Serres (Automatisation des fenétres et de I'éclairage).

e

Figure (1-19) : application de 1’énergie solaire photovoltaique dans 1’agriculture.
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L'une des principales applications pour I'agriculture, du fait de sa simplicité et surtout,
de l'absence de maintenance et de l'automatisation totale, est le pompage d'eau & entrainement
direct, qui consiste dans un champ de panneaux solaires photovoltaiques, un équipement

électronique et I'ensemble du systéme de contréle et de capteurs du pompage.

Pour les pompages a faible débit, la fonction de cet équipement électronique consiste a obtenir
le meilleur rendement du panneau. Dans le cas des pompages a haut débit, il se charge aussi

de transformer le courant continu du panneau en courant alternatif.

Le plus grand avantage des pompages a entrainement direct est la correspondance de la
courbe de radiation avec la courbe de demande en eau. lls permettent en outre d'extraire de

I'eau en milieu rural, ou le colt de I'installation d'une ligne conventionnelle s'avere trop élevé.

Une autre application dans le milieu agricole correspond a I'¢lectrification des systémes de
contrle de l'irrigation et des électrovannes, qui permet une meilleure distribution et une

économie de I'eau, notamment pour les systemes de micro-irrigation ou basse pression. [32]

1.8.Généralités sur le matériau CdGeAs;

1.8.1. Introduction

En raison de son potentiel et de ses excellentes propriétés optiques électroniques,
linéaires et non linéaires, la chalcopyrite est un matériau prometteur en électronique,
optoélectronique et photonique. Récemment, ce type de matériau a été largement utilisé dans
les cellules solaires photovoltaiques a couche mince ou comme cellule solaire a jonctions

multiples.

Parmi ces matériaux semi-conducteurs, nous avons la chalcopyrite de type Il-1V-V,
qui ont largement utilisés ces derniéres années dans des cellules photovoltaiques de grandes

efficacités et rendements. [33].

1.8.2. Les matériaux chalcopyrites:

1.8.2.1. Définition du mot chalcopyrite:

Le terme "chalcopyrite” ou bien le "cuivre jaune” est lance a I’origine sur I’espéce et
I’opaque minérale de formule {CuFeS2 - sulfure de cuivre et de fer}(La structure chalcopyrite

présentée sur la Figure.l.2) composée de sulfure double (35 %), de cuivre (34.5 %) et de fer
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(30.5 %), décrite par Henckel en 1725 [16-18]. Le nom chalcopyrite est inspiré du mot grec
(chalkos) de cuivre et de pyrite [34, 35].

o VAW
cu(’;‘;)
i N o
¢ &

R 2

Figure (1-20): Structure chalcopyrite

La chalcopyrite qui nous intéresse dans cet thése est un composé semi-conducteur
ternaire : Arséniure de cadmium germanium CdGeAs; .

Figure (1-21): La structure cristalline du CdGeAs;

1.8.2.2. Les chalcopyrites de type I1-1V-V2:
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Récemment, I'étude des propriétés électroniques et optiques des composés ternaires de

formule chimique : AN-1BN+1¢,8~N (N = 3,2) a attiré une grande attention.

Théoriquement, I'étude des propriétés électroniques et optiques de ces composés est
une extension logique a I'étude de leurs plus proches analogues les semi-conducteurs Zinc-
blende de type: BNC3 N (N =3,2) . Les composés AN“1BN+1(C,% N possedent de
nombreuses propriétés physiques intéressantes qui promettent d'étre utile pour les applications
de la technologie des semi-conducteurs. [36]

Si GaAs
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Figure (1-22): ’énergie de gap fondamental versus le parametre de maille pour quelques
chalcopyrites de type 11-1V-V2 [37]

1.8.2.3. Applications des chalcopyrites I1-1V-V;:

Actuellement des recherches ont été effectuées dans plusieurs domaines d'application,
tel que la technologie des semi conducteurs : les applications optiques de conversion de
fréquence dans le domaine des lasers et le domaine de lI'optoélectronique (les cellules solaires,
diodes ¢électroluminescentes, détecteurs, ...). Les cellules solaires en couches minces qui se
basent sur I'utilisation des matériaux ternaires du groupe II-1V-V2 (1, I, et VI représentent
des éléments dans les colonnes correspondantes du tableau périodique, Figure 11.1) qui se
cristallisent dans la structure chalcopyrites (11-1V-V12) sont actuellement considérées comme

la prochaine génération des cellules photovoltaiques. Les cellules solaires a base de ces
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matériaux ont un faible gap énergique, grande stabilité et grand coefficient d’absorption

optique[38].

1.8.2.4. Les avantages du la structure chalcopyrite 11-1V-V2:
Les principaux avantages de ce matériau semi-conducteur sous sa structure chalcopyrite sont

les suivants:

Son gap direct avec une valeur de 0.5 eV, cette énergie permet le d’absorber une large
gamme du spectre solaire.

- Son coefficient d’absorption qui est tres élevé dans le domaine du visible et du proche
infrarouge.

- La possibilite de changement de type de conduction (n ou p) de ce semi-conducteur et de
son gap sans passer par le dopage par des atomes éetrangers.

- Sa stabilité électrique et thermique excellente sous les conditions d’opérations.

- Excellente résistance aux irradiations.

- La possibilit¢é d’élaboration de ce semi-conducteur par plusieurs techniques et sur

différents types de substrat.

Il n’est pas toxique comme certains semi-conducteurs [39].
1.8.2.5. conclusion

La chalcopyrite est un matériau prometteur dans de nombreux domaines et
applications, en particulier dans les cellules photovoltaiques, dans les cellules solaires a
couche mince (Thin film Solar cells), ou utilisé comme absorbeur dans le matériau des

cellules solaires multijonction (MJ solar cells).

Dans cette étude, nous tenterons de calculer les propriétés optoélectroniques du
CdGeAs2 en utilisant la méthode FP-LAPW basée sur la DFT pour montrer que ce matériau

peut étre utilisé comme matériau photovoltaigue.

27



Chapitre I Généralités sur I'énergie solaire et les matériaux chalcopyrites

Références:

[1] A. Bouraoui. Thése doctorat, Univ Mentouri - Constantine. Elaboration et Caractérisation

des Couches MincesCulnSe2 par Electrodéposition. (2009).
[2] https://youmatter.world/fr/definition/energies-renouvelables-definition/.

[3] O.SOTEHI, « Modes de conversion de I’énergie solaire (Conversions photothermique et
photovoltaique) et leurs utilisations dans I’habitat », université¢ des fréres MENTOURI
Constantine 1. (2018).

[4] A. Labouret, P. Cumunel, J.P. Braun, B. Faraggi. Cellules solaires, les bases de I’énergie
photovoltaique 4 éme édition. ETSF: éditions techniques et scientifiques frangais. (2010).

[5] M. SALMI. Cours Technologies photovoltaiques. Université M Boudiaf de M'sila. (2020).

[6] C. Bernard « station solaire autonome pour 1’alimentation station pompage » 1’archive

ouverte pluridisciplinaire HAL. (2006).

[7]1 A. Hammidat Hadj arab et M.T Boukadoum « performance et cout des systéemes de
pompage PV en ALGERIE ». (2005).

[8] K. SAIL, Contribution de la microscopie EBIC et des calculs numériques pour 1’étude de

cellules photovoltaique (Doctoral dissertation). (2016).

[9] S. Brigand, Les principes de 1’énergie solaire photovoltaique. Complément technique,

Techniques de construction. (2008).

[10] F.Cassore, G. Orlandi, & R. A. U. Maxime, CELLULES PHOTOVOLTAIQUES A
COLORANT.

[11] T. Brouri, Elaboration et étude des propriétés électriques des couches minces et des
nanofils de ZnO (Doctoral dissertation, Université Paris-Est). (2011).

[12] N. Oleksiy, Simulation, fabrication et analyse de cellules photovoltaiques a contacts

arriéres interdigités. Institut national des sciences appliquées de Lyon. (2005).

[13] S. Astier, Conversion photovoltaique: du rayonnement solaire a la cellule. Ed.

Techniques Ingénieur. (2008).

28



Chapitre I Généralités sur I'énergie solaire et les matériaux chalcopyrites

[14] M. Boucharef, Réalisation et caractérisation optoélectronique de cellules solaires
hybrides & colorants a base de ZnO. (2010).

[15] H. Allem, Etude de l'influence de la couche d'oyde interfaciale sur les paramétres d'une
cellule solaire a conversion photovoltaique du type MIS (Doctoral dissertation, Université
Mouloud Mammeri). (2009).

[16] D. Laplaze, 1. Youm, Modélisation d'une cellule photovoltaique I: Détermination des
paramétres a partir de la caractéristique courant-tension sous éclairement. Solar cells, 14(2),
167-177. (1985).

[17] S. Bensalem, Effets de la température sur les parametres caractéristiques des cellules
solaires (Doctoral dissertation). (2018).

[18] J.Royer, E. Schiller, Institut de l'énergie des pays ayant en commun l'usage du
frangais, Le pompage photovoltaique: Manuel de cours a l'intention des ingénieurs et des
techniciens. Institut de I'énergie des pays ayant en commun l'usage du francais. (1998).

[19] A. Labouret, M. Villoz, Energie solaire photovoltaique: le manuel du professionnel.
Dunod. (2003).

[20] S. Boudjemline, realisation et caractérisation de cellules photovoltaiques

plastiques (Doctoral dissertation, Université d'Angers). (2004).

[21] H. Chenoufi, Optimisation du procede technologique de realisation d'une cellule solaire
par la technique de diffusion (Doctoral dissertation, Batna, Université EI Hadj Lakhder.

Faculté des Sciences de I'Ingenieur). (2005).

[22] T. Mambrini, Caractérisation de panneaux solaires photovoltaiques en conditions réelles
d’implantation et en fonction des différentes technologies (Doctoral dissertation, Paris 11).
(2014).

[23] N. Benadla, Etude comparative de différentes cellules photovoltaiques a contacts arriéres

interdigités (Doctoral dissertation).

[24]http://public.iutenligne.net/etudes-et-realisations/sivert/panneaux

photovoltaiques/3 diffrentes technologies de panneaux photovoltagues.html

29


http://public.iutenligne.net/etudes-et-realisations/sivert/panneaux%20photovoltaiques/3_diffrentes_technologies_de_panneaux_photovoltaques.html
http://public.iutenligne.net/etudes-et-realisations/sivert/panneaux%20photovoltaiques/3_diffrentes_technologies_de_panneaux_photovoltaques.html

Chapitre I Généralités sur I'énergie solaire et les matériaux chalcopyrites

[25]http://fr.solarpedia.net/wiki/index.php?title=Technologies_de_cellules_solaires#La_cellul

e au silicium monocristallin

[26] D.E. Senouci, DU SILICIUM, D. L. C. I. (Doctoral dissertation, Université d'ORAN).

[27] https://www.ecosources.info/dossiers/Types de_cellules_photovoltaiques

[28]https://www.planete-energies.com/fr/medias/decryptages/les-differentes-technologies-

photovoltaigues

[29]
http://fr.solarpedia.net/wiki/index.php?title=Technologies de cellules solaires#Cellules orga
nigues

[30]https://total.direct-energie.com/particuliers/parlons-energie/dossiers-energie/energie-

renouvelable/les-differents-types-de-cellules-photovoltaigues

[31] M.A. Slimani, Cellules solaires pérovskites imprimées et optimisation des couches
pérovskites pour les cellules tandems (Doctoral dissertation, Ecole de technologie supérieure).
(2019).

[32] https://www.atersa.com/fr/nous-connaitre/applications-energie-solaire-photovoltaique/

[33] H. BENNACER, Contribution au développement des nouvelles cellules solaires a base

des semi-conducteurs composes (Doctoral dissertation). (2015).

[34] D.L. Jones, * The Leaching of Chalcopyrite*’, Thése de doctorat, University of British
Colombia, Vancouver 8, Canada, (1974).

[35] M. Manutchehr-Dancu, “’Dictionary of Gems and Gemology*’ (page 151), ISBN: 978-3-
540-72795-8 (Print), ISBN: 978-3-540-72816-0 (Online), (2009).

[36] C. V. De Alvarez, “’Electronic structure of Diamond, Zincblende and chalcopyrite
semiconductors®’, Theése, Inorganic Materials Research Division, Lawrence Berkeley

Laboratory and department of physics, University of California.

[37] V. L. Shaposhnikov et al, Physical Review B 85, 205201 (2012).

30


http://fr.solarpedia.net/wiki/index.php?title=Technologies_de_cellules_solaires#La_cellule_au_silicium_monocristallin
http://fr.solarpedia.net/wiki/index.php?title=Technologies_de_cellules_solaires#La_cellule_au_silicium_monocristallin
https://www.ecosources.info/dossiers/Types_de_cellules_photovoltaiques
https://www.planete-energies.com/fr/medias/decryptages/les-differentes-technologies-photovoltaiques
https://www.planete-energies.com/fr/medias/decryptages/les-differentes-technologies-photovoltaiques
http://fr.solarpedia.net/wiki/index.php?title=Technologies_de_cellules_solaires#Cellules_organiques
http://fr.solarpedia.net/wiki/index.php?title=Technologies_de_cellules_solaires#Cellules_organiques
https://total.direct-energie.com/particuliers/parlons-energie/dossiers-energie/energie-renouvelable/les-differents-types-de-cellules-photovoltaiques
https://total.direct-energie.com/particuliers/parlons-energie/dossiers-energie/energie-renouvelable/les-differents-types-de-cellules-photovoltaiques

Chapitre I Généralités sur I'énergie solaire et les matériaux chalcopyrites

[38] M. M. Bendiff, M. Bada, Contribution a I’étude des propriétés physiques fondamentales
des matériaux chalcopyrites pour des applications photovoltaiques (Doctoral dissertation,
Univ M'sila). (2020).

[39] D.E. KERROUM, Propriétés optique et luminescentes des matériaux (Doctoral
dissertation). (2013).

31



Chapitre I1I:

LLa Théorie de la
Fonctionnelle de la Densite
(DFT) & La methode des
ondes planes augmentees
linéarisees (FP-LAPW)



Chapitre II (DFT) & (FP-LAPW)

I1.1. Introduction :

la DFT (la théorie de la fonctionnelle de la densité) est I'une des méthodes les plus
utilisées dans les calculs quantiques de la structure électronique de la matiére (atomes,
molécules, solides) aussi bien en physique de la matiére condensée qu’en chimie quantique.
La DFT trouve ses origines dans le modéle développé par Lewellyn Thomas et Enrico Fermi a
la fin des années 1920 [1].
Néamoins il faudra attendre le milieu des années 1960 et les contributions de Pierre
Hohenberg, Walker Kohn et Li Sham pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel
repose la méthode actuelle.
L’objectif principale de la théorie de la fonctionnelle de la densité est de remplacer la fonction
d’onde multié¢lectronique dépend de 3N variables (ou N est le nombre total de particules du
systeme), la densité électronique est fonction de trois variables seulement ; il s’agit donc
d’une quantité plus facile a traiter tant mathématique que conceptuellement. Le principe de la
DFT consiste donc en une reformulation du probléme quantique a N corps en un probléeme
mono-corps, ¢’est la densité électronique [1].
La méthode DFT repose sur les fondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir
qu’un nombre limité de données d’entrées. Pour un systéme donné a plusieurs corps, elle
permet de résoudre 1’équation de Schrodinger sans I’introduction de paramétres ajustés par
I’expérience [2].
Dans ce chapitre, nous allons exposer brievement les fondements de la DFT. Nous
détaillerons ensuite les différents niveaux d’approximations qui interviennent dans sa mise en
ceuvre pratique. Enfin nous présenterons brievement son implémentation dans un code

Wien2k en insistant sur les paramétres controlant la précision des résultats.

11.2. Equations de Schrédinger:

Une quantité donnée de matieére (molécules, matériaux .....) est un systéme composé
d’ions et d’¢lectrons en interaction.

Dans le cadre de la physique non relativiste, un état stationnaire |¥) de ce systeme peut étre
décrit par une fonction d’onde ‘P(E, )= ‘P(R_l), Ry, ..Ry, 75,75, . 7,,) vérifiant 1’équation
de Schrodinger indépendante du temps [3].

Hio®(R;,7) = Ecot¥(R;, 7)) (LD
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Avec : Hy,, : Popérateur Hamiltonien du systéme. E,,; : L’énergie totale du systéme.

L’Hamiltonien est donneé par :
Hiogt = Te+ T, + Uee + U,_, + U, (IL. 2)

‘P(ﬁ;,?{) : est la fonction d’onde du systéme, fonction des coordonnées des noyaux et

d’¢électrons, et contient toute I’information du systéme.

ni=1.... N,) : représente les coordonnées des électrons.

RU=1... N, ) : représente les coordonnées des noyaux.

Dans laquelle les termes Te , Tz , Uee , Uzz, Uez correspond respectivement aux termes

suivants :

1- L’énergie cinétique totale des ¢électrons de masse m :

N
S (—h2V
T, = z (T(”> (IL.3)

i=1

2- L’¢énergie cinétique totale des noyaux de masse M:

N
_ (R1)
T, = ail( o ) (I 4)

3- L’énergie d’interaction des électrons entre eux (répulsion) :

zZ|r 1 (11.5)

1#]

4- L’énergie d’interaction des noyaux entre eux (répulsion) :

Yo ai,;lR —Rp| |

5- L’¢énergie d’interaction noyaux-électrons (attraction) :
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=227 "

i=1

Donc on peut écrire I’équation de Schrodinger sous la forme suivante :

)

Nu NE Nﬂ

V&) Z,Zge?
( ) Zer— Zleu—R_élJr- (lr_RI?|>

axf i=1a=1

=E¥ (IL.8)

a=1

La fonction d’onde W(R,,7,) est une fonction & 3(N + n) variables, la résolution de cette
équation est trop complexe pour pouvoir étre résolue analytiquement. Donc, il faut envisager

différents niveaux d’approximations [3].
11.3. L’approximation de Born Oppenheimer :

Du fait que les noyaux sont tres lourds par rapport aux électrons. Les ions se déplacent
trés lentement par rapport a 1’échelle de temps caractérisant le mouvement des électrons,
ainsi, a chaque instant, nous pouvons supposer que les électrons sont dans 1’état fondamental
électronique pour une configuration particuliére des ions. Il est alors possible de négliger
I’énergie cinétique des noyaux Tet le terme d’interaction entre les noyaux n’intervient pas
dans le calcul des fonctions d’ondes électroniques. Cette approximation est valable dans la
limite M » met U, < U,.

Nous pouvons définir une fonction d’onde W, comme fonction d’onde des électrons et un

nouveau Hamiltonien, ¢’est I’hamiltonien électronique qui est donnée par [4] :

Ho=To+ Up + U,_, (I1.9)

H, = <Lvm2> + Z Z i < ) (1L 10)
i=1 Zm 2 |r —r a= 7 - ﬁ‘l

i#j i=1

On peut donc écrire 1’équation de Schrodinger sous la forme :
H.W, = E ¥, (I.11)
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Avec : W, : I’état propre du systeme Ne électrons.

E, : Iénergie propre du systéme Ne électrons.

Bien que le probleme soit grandement simplifie grace a cette approximation, mais il reste
encore trés complexe a cause des interactions électrons-électrons. Donc, on recourt a d’autres

approximations complémentaires. La plus connue est 1’approximation de Hartree et Hartree-

Fock.

I1.4. L’approximation de Hartree et Hartree-Fock :

L’idée de base de cette approximation consiste a considérer que les électrons se
déplacent indépendamment les uns des autres, sans corrélation et sans spin, chacun se
déplacant dans le champ moyen crée par les noyaux et les autres électrons ; désignant Q;
I’énergie potentielle de 1’¢lectron dans ce champ. Cette approximation permettant la fonction
d’onde a N ¢lectrons est représentée comme le produit des fonctions d’ondes a un

électron [5]:

N
Y(7) = H‘Pi(ﬁ’) (11.12)
i=1

L’¢énergie d’interaction de toutes ces paires d’¢lectrons du cristal peut étre mise sous la forme

d’une somme des termes d’énergie ();.

22|r e Zﬂl("l) (IL. 13)

1#]

Admettant que la valeur de ce champ soit déja déterminée, nous pourrons alors mettre

I’hamiltonien H, sous la forme :

Ne

H, = Z( Ve ) zﬂl(r1)+ ioza('r _RB|> ZH (I1. 14)

i=1 i=1

35



Chapitre II (DFT) & (FP-LAPW)

Ou H; : I’hamiltonien correspondant a 1’¢lectron i :

o —h?2v;?
I~ 2m

+Q;(r) + U; () (1. 15)

L’équation de Schrédinger a un électron s’écrit de la forme suivante :

—h?v?
2m

+Q;(r) + U;(r) | W) = EW(T) (1. 16)

Le systeme ¢lectronique dans I’approximation de Hartree est non compleétement décrit. En
1930, Fock a montré que la fonction d’onde de Hartree viole le principe d’exclusion de Pauli
parce qu’elle n’est pas antisymétrique par rapport a 1’échange de deux électrons. Il a remplacé

la fonction d’onde ¢ (ry, 1, ... 1) par un déterminant de slater [5].

d1(x1) o (xy) - ¢Ne(x1)
1 d1(x2)  Pp(xz) - ¢Ne(x2)

NG (I1.17)

lpn(xl,xz, ) =

b1 (lxn) 0P (x.n) ¢Ne (xNe)

Ou Ne : le nombre d’électrons.

¢;(x;) : la fonction d’onde mono-électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du

spin des électrons, nommee le spin orbitale.

1

v : Facteur de normalisation.

Le principe variationnel permet de calculer cette fonction en minimisant 1’énergie totale par
rapport aux fonctions d’ondes mono-électronique ¢; on obtient ainsi les équations de Hartree-
Fock [6]:
—h?v;”
2m

Ou U, (7) : le terme d’échange défini par :
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RIOEESY f lIJ*’(r’)q’*’(r’)tp,.(r) (I1. 19)

l;t]

11.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le postulat proposé a 1’origine
par Thomas et Fermi selon lequel les propriétés ¢€lectronique d’un systéme peuvent étre
décrites en terme de fonctionnelles de la densité électrique, en appliquant localement des
relations appropriées a un systéme électronique homogene [7].

Le concept fondamental de la fonctionnelle de la densité est que 1’énergie d’un systéme
électronique peut étre exprimee en fonction de sa densité, en représentant son énergie
cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur [8] . Cependant, la précision obtenue était
inferieure a celle de Hartree-Fock a cause de ’absence du terme d’échange-corrélation Dirac.
Cette theorie repose sur deux théoremes fondamentaux, démontrés en 1964 par Hohenberg et
Kohn [9].

11.5.1. Théoreme de Hohenberg — Kohn :

Dans un systéme é€lectronique, le nombre d’¢lectrons par unité de volume, dans un état
donné, est appelée la densité électronique pour cet état. Cette quantité est désignée par p(r) et

sa formule en termes de W, pour I’électron 1, est [7] :

p(ry) = f ...fIIP(rl,rz v T |2drydrs ... dry (11.20)

La densité électronique posséde la propriété suivante :

f p(rydr; =N (11.21)

Ou N : est le nombre total d’¢lectron.
Théoreme 1: Hohenberg et Kohn ont prouvé que I’énergie électronique de 1’état
fondamental E,, et toutes les autres propriétés électroniques de I’état fondamental sont

uniquement déterminées par la connaissance de la densité électronique p(r) en chaque point 7
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du volume moléculaire. E, est une fonctionnelle de p(r) et est représentée par E,[p] avec
p = p(@).

La fonctionnelle de 1’énergie totale de I’état fondamental s’écrit comme suit : [7]

Elp@)] = Flo@]+ [ pr)Veue@ar (11.22)
Ou
[ p(r)V e (P dr : représente Iinteraction noyaux-électrons.

F[p(¥)] : Est une fonctionnelle de la densité p(#) indépendante du potentiel externe V,,. (7)),

elle contient les contributions cinétique et coulombiennes a 1’énergie.

Flp@] = Tlp(P]+ Ve_elp(@)] (I1.23)

Flp()] = Tlp@)] + Exlp(P)] + Exc[p(P)] (11.24)
Ou

T[p(#)] : L énergie cinétique du systéme électronique.
Ve_o[p(@)] : Le terme d’interaction électrons-électrons qui comprend 1’énergie de Hartree.
Ey[p(¥)] : Larépulsion coulombienne électron-électron.

E..[p(¥)] : Energie d’échange-corrélation.

Cette fonctionnelle n’est pas connue de fagon exacte car les expressions de I’énergie cinétique

T[p(¥)] et I’énergie d’énergic d’échange et de corrélation E,.[p(7)] ne sont pas connue
exactement.

Théoréme 2 :

La fonctionnelle de la densité E[p(7)] est minimale pour la densité exacte. Donc on peut

appliquer le principe variationne [7].
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SE[p()] _
W =0 (H. 25)
Avec :
jp(r)d3? =N (1. 26)

L’énergie de I’état fondamental correspond au minimum de la fonctionnelle de la densité.

E, = min E[p(7)] (I1.27)

Trouver p(¥) fagon a ce que E soit minimal revient 2 un probléme d’optimisation avec
contrainte.
Le calcul de la dérivée, de la fonctionnelle E[p(¥)], donne I’équation fondamentale de la

DFT, qui est une équation de type Euler-Lagrange [7].

SE[p®)]  8Tp@®]  SE4[p(®)] SE,[p()] )
5@~ Sp@] T @] | elpd] T Ve®  (1L28)

11.5.2. Les équations de Kohn-Sham :

La théorie de Kohn-Sham consiste a supposer qu’il existe un systéme, dit systéme
auxiliaire d’¢lectrons non interagissant soumis a un potentiel extérieur V,,; tel qu’il ait la
méme densité électronique que le systéme réel.

Par application du théoréeme de Hohenberg-Kohn, ce potentiel auxiliaire est défini de facon
unique. La densité électronique peut alors s’identifier de fagon exacte a la somme sur les états

occupés [10].

N
p() = Y W@ (11.29)
i=1

La pertinence de cette approche réside dans le fait de modifier 1’écriture de la fonctionnelle de

la densité (11.22) en remplacant le terme cinétique du systéme en interaction T[p(7)] par
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celui du systéme auxiliaire sans interaction To[p(¥)]. Par conséquent, la fonctionnelle

d’énergie E[p(¥)] s’écrit sous forme :

E[p(P] = Tolp(P)]+ Vulp@] + Vi [p(P)] + Vere [p(P)] (11.30)
Ou

Tolp(7)] : L*énergie cinétique du systéme sans interaction.

Vylp(¥)] : Le terme de Hartree (’interaction de coulomb classique entre les électrons).
Vee[p()] : Energie d’échange-corrélation, elle contient les effets d’échange et de corrélation.
Voxelp(¥)] : inclut Dinteraction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des

noyaux entre eux.

On obtient les équations dites de Kohn-Sham qui sont plus rigoureuse que les
équations mono-¢électroniques de Fock, puisqu’ici la fonctionnelle de la I’énergie est exacte (a

I’hypothése de I’éxistance du systéme auxiliaire prés [10] :

2v7 2
i

2m,

+ VH [p(?)] + ch[p(?)] + Vext [P(7)] q’l(?) = Eilpi(?) (H- 31)

Ou le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

V = — I1.32
On peut réécrire I’équation sous la forme :
— 2
om, T Vers (M) | Wi(¥) = E;¥:(¥) (I1.33)
Ou le potentiel effectif est estimé selon la formule suivante :
Veff (?) = VH [p(?)] + ch [p(F)] + Vext [p(?)] (H. 34-)
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11.5.3. La fonctionnelle d’échange — corrélation :

On connait pas d’expression explicite exacte pour la fonctionnelle énergie d’échange-
corrélation E,.[p(7)]. la fonctionnelle énergie 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 fictif et le systéme réel [11] .

Pour pouvoir faire le calcul il nous faut maintenant une approximation pour le terme
d’échange et corrélation, qui le dernier terme pour le quel on ne connait pas I’expression

exacte de I’énergie totale [5]. Parmi les principales approximations, on peut citer :

11.5.3.1. L’approximation de la densité local (LDA) :

L’idée de LDA est de considérer le potentiel d’échange-corrélation comme une
quantité locale définie en un point r, dépendant faiblement des variations de la densité autour
de ce méme point r [12]. L’approximation LDA est basée sur I’idée que certains systémes
comme les solides peuvent souvent étre considérés comme limite du gaz d’¢lectrons
homogenes pour lequel les effets d’échange et de corrélation sont locaux. On suppose que la
densité électronique varie suffisamment lentement a I’intérieur du systéme pour que 1’on

puisse écrire [3] :
ER4p()] = f e p@]p@d3 7 (11.35)

OU ELPA[p(¥)] : désigne 1’énergie d’échange-corrélation pour un gaz homogéne d’électrons
de densité p.

Le potentiel d’échange-corrélation lui correspondant est :

s(p@) ez p()]D)
op(7)

ELPA () = (11.36)

Le terme ELP4[p(7)] de la relation (....) peut étre approximé par une somme de deux

contributions. Un correspondant au terme d’échange I’autre au terme de corrélation :

EXp@)] = &P p@)] + e’ [p(@)] (11.37)
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Oou

LDA[ p(32)] - . y
24 [p(¥)] : Fonctionnelle d’échange.
eLDA[p(#)] : Fonctionnelle de corrélation.

Ou le terme d’échange, terme dit « d’échange de Dirac » est donnée :

1

EX4[p(P)] = - % (gp(?)>3 (I1. 38)

La LDA est particulicrement adaptée pour 1’étude des systemes plus ou moins
homogeénes. Elle est acceptable si le gradient de la densité est suffisamment faible. Elle
permet, par exemple, de décrire la liaison covalente mais ne peut pas en principe étre utilisée
pour étudier les systemes dans lesquels les corrélations non locales sont non négligeables.
C’est le cas par exemple des systémes dans lesquels les
Interactions de Van der Walls sont importantes. La LDA, par exemple, donne des valeurs non
satisfaisantes pour la largeur de la bande interdite, sous-estime légérement les distances de

liaison et surestime les énergies de cohésions [5].

11.5.3.2. L’approximation du gradient géneralisé (GGA) :

La densité électronique d’un systéme n’est en général, pas uniforme et peut meme
varier trés rapidement dans 1’espace, par exemple, lorsqu’on passe d’une couche électronique
a ’autre dans un atome, ou lorsqu’on passe d’un atome a un autre dans une molécule. Dans
ces cas l’approximation LDA n’est pas adaptée [13]. La premiére amélioration que 1’on
puisse apporter a la méthode LDA consiste a rendre la fonctionnelle E,. dépendante non
seulement de la densité électroniqgue mais également de son gradient. Grace a cette
modification, la fonctionnelle E . rend compte du caractére non uniforme du gaz d’électrons
[14].

ES6A[p(F)] = f PP eelp@Vp@)]d 7 (11.39)
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.. lp(@)Vp(¥)] : représente 1’énergiec d’échange-corrélation par électron dans un systéme

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

De facon générale, la GGA améliore par rapport a la LDA un certain nombre de
propriétés comme 1’énergie totale ou I’énergie de cohésion, les fonctionelles de type GGA
fournissent également une meilleure description des volumes a I’équilibre, des modules
d’¢lasticité et des propriétés magnétiques des composés comparativement aux calculs menés
dans I’approximation de la densité locale. Mais ne conduit pas a une description précise de
toutes les propriétés d’un matériau semi-conducteur a savoir ses propriétés électroniques
[14].

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

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premicre fois par
Becke et Johnson, a été récemment publiée par Tran et Blaha. 1l s’agit du potentiel mBJ
« modified Beck Johnson Potentiel » qui a été implémenté dans la derniere version du code ab
initio Wien2k.
Tran et Blaha on testé le potentiel d’échange proposé par Beck and Johnson qui a été congu
pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c-a-d. le potentiel effectif
optimisé (PEO). Ils ont constaté que I’utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de
correlation de la LDA donne toujours, des énergies de gap sous-estimée, afin d’améliorer ces
résultats. Tran et Blaha ont introduit une simple modification du potentiel BJ original et ont
obtenu un bon accord avec d’autres approches plus couteuses (a cause de leur grande auto-
cohérence) telles que les fonctionnels hybrides et la méthode GW

Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha a la forme suivante : [15]
mBJ _ .17BR _ 1 |5 |2tg(1)
Veo - (r) = cVyy (r)+ (3c—2) n\/; /—pa(r) (I1.40)

AVec :

Ng
ps(r) = ZIV‘P{; (r)|? : La densité des électrons.
i=1
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Ng
1
ty(r) = EZ VW (r)VW,,(r) : La densité de l'énergie cinétique.
i=1

1
bs(r)

1
VER(r) = [1 — e %M — Exa(r)e‘xa(” : Le potentiel de Beck — Roussel.

Le potentiel de Beck-Roussel (BR) qui a été propose pour minimiser le potentiel coulombien
crée par le trou d’échange, ou o est la notation de spin.
Le terme x, dans la derniére équation a été déterminé par a partir de p,(r), Vp, (1), V?p, (1)

et t,(r). Tandis que le terme b, (r) a été calculé en utilisant la relation suivante :

1
X3 (r)e-’w)5

810 (I1. 41)

bo(r) = (

Rappelons que la modification principale apportée par cette méthode est d’introduire
un parametre ¢ dans la formule de la fonctionnelle du potentiel d’échange. Fixer c=1 revient a
adopter la fonctionnelle de Becke et Johnson non modifiée. Dans la version mBJ, le parametre

c devient une fonction affine de la racine carrée du gradient relatif moyen de la densité

. . Vpg (1) )
électroniqgue —=—— [15] :
q ps(r) [ ]

1
L 19,00 dsr,)z
Veeu Pos (")

c=a+ ,8( (I1. 42)

Avec :
a et f : sont deux parametres libres et ajustables :

a = —0.012 (Sans dimension)

B = 1.023 bohr /2

Ve - Le volume de la cellule unitaire du systeme.

La valeur de c est optimisée de sorte que la valeur calculée de 1’énergie de gap de tous les

solides concorde bien avec 1’expérience.
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11.5.4. Résolution des équations de Kohn et Sham :

Les méthodes basées sur la DFT sont classées suivant les représentations qui sont
utilisées pour la densité, le potentiel et particulierement les orbitales de Kohn et Sham. Le
choix de la représentation est fait pour minimiser le co(t de calcul en maintenant une

précision suffisante. Les orbitales de Kohn et Sham sont données par [16] :

@;(r) = Z Cia $a(1) (1. 43)

Avec :

¢, (r) : sont les fonctions de base.

Ci, : sont les coefficients de I’expansion.

La résolution des equations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C;, pour
les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totales. L.’équation séculaire est définit comme

suit :

(H— &8 =0 (1. 44)

Avec :

H : représente la matrice hamiltonienne.

S : la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,; est construite avec les vecteurs propres de
cette équation séculaire en utilisant de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation
sur toutes les orbitales occupées.

Si ’on n’obtient par la convergence des calculs, on mélange les deux densités p,,: et p;, de
la maniére suivante :

Pt = (1 - a)ph, + aply (I1.45)

Avec :

i : représente la i itération.

a : Un paramétre de mixage.
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Ainsi la procédure itérative peut étre poursuivie jusqu'a ce que la convergence soit réalisée
(tests de convergence sur 1’énergie et/ou les charges). Lorsque la convergence est atteinte, on

accede a I’énergie de I’état fondamental du systéme. L’ensemble de cette procédure est
représentée sur la figure suivante :

Géométrie Densite o, mitiale,

de départ — =Y

Determination du
potentiel, équation de
poisson

}

Construction de 1"hamiltonien

}

Resolution des équations
de Kohn-Sham

|

Obtention des valeurs et
vecteurs pmpres{&'.., @ :I'

}

Nouvelle densité de charge

o

B

'

Non Melange des densites o, et

— o™ convergence 7

|

Energie totale et force sur
chaque atome . Analyse, propriétés
E[p(r).R, |=F,=—
R,

Figure (IL. 1): représentation de résolution des équations de Kohn et Sham
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11.6. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :

11.6.1. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

La méthode des ondes planes augmentées (Augmented Plane Waves) a été développée
par Slater en 1937, pour résoudre I’équation de Schrodinger a un seul électron, cette derniére
correspond a 1’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT [17].

L’idée qui est a I’origine de la base des ondes planes augmentée est que loin des
noyaux, les électrons sont plus en moins « libres », et peuvent étre assez bien décrits par des
ondes planes. Inversement, a proximit¢ d’un noyau, 1’électron se comporte plus ou moins
comme s’il était dans un atome isolé. Une fagon de décrire un potentiel cristallin de type
Muffin-tin, la méthode APW consiste, comme il est montré dans la figure (II.2), a séparer
I’espace en deux régions [15] :

Une premiére région : une région interne des spheres atomiques S de rayon R,,,; qui entourent
les noyaux et ne se chevauchent pas. Une telle sphere est souvent appelée Muffin tin sphére
(nid d’abeille) dans lesquels les fonctions d’ondes seront basées sur des fonctions radiales
[17].

Une seconde région: une région complémentaire hors des spheres, appelée région
interstitielle I, se situant entre les atomes et couvre tous ’espace résiduel non-occupé par les
sphéres, ou le potentiel est lisse et continue qui se varie lentement pour laquelle les fonctions

de bases sont des ondes planes [15].

Spheres
mutffin tin (S)

Spheres
miuffin tin (S)

Région interstitielle (1)

Figure (II. 2) : répartition des cellules atomiques unitaires muffin tin (S) de rayon R, et en

une région interstitiel (I) adoptée dans la méthode.
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Les deux régions sphérique et interstiticlle sont définies par les fonctions d’ondes ¢, () et

@s(7) qui sont écrites sous la forme suivante :

1 o s
o, = — Cq el(K+C)7 > Ry

(
|

¢(F)4I (11. 46)
\

¢S(F) = ZAlmU(T; El)Ylm(T) r< Rmt
Im

Avec :

@(7) : La fonction d’onde.

Q : Le volume de la cellule unitaire de simulation.

C; A Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique sphérigue.
U(r, E;) : La fonction radiale.

Y (r) : L’harmonique sphérique.

K : Le vecteur d’onde dans la premiere zone irréductible de Brillouin (ZB).

G : Le vecteur du réseau réciproque.

7 : Les positions a ’intérieur des sphéres.

R,,.: : Les sphéeres Muffin tin S.

U(r, E;) : Est la solution radiale qui satisfait I’équation de Schrodinger pour I’énergie E;, qui

peut s’écrire sous la forme suivante :

{ > 11+ 1)

otttV - Ez}rUz (r,E) =0 (11.47)

Avec V(r) : représente le potentiel muffin tin.

E; : L’énergie de linéarisation.
Les fonctions radiales définies par cette équation sont automatiqguement orthogonales a

chaque état du méme Hamiltonien qui disparait a la fonction des sphéres. Le chevauchement

de ces derniéres est construit a partir de :
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d?ru,; d?ru,

(B, —E)rU U, = U, 5z Ui

(11. 48)

U, et U, : Sont des solutions radiales pour les énergies E; et E, respectivement.

Dans cette méthode, Slater a utilisé 1’approximation muffin tin pour la description du potentiel

cristallin, il justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que [16] :

- Les ondes planes sont des solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est
constant.
- Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est

une valeur propre.

On doit considérer que les ondes planes de la région interstitielle (II. 47) se raccordent
avec les fonctions d’ondes a I’intérieur des sphéres muffin tin (II. 46), assurant la continuité
de la fonction ¢ (#) sur la surface des sphéres. Pour construire ceci, les coefficients A,
donnés dans 1’équation (II.46), définissant les ondes radiales, doivent étre développés en

fonction des coefficients C,; des ondes planes existantes dans la région interstitielle [15]:

4m

A = S (Rmt) Z Celi(IK + GlRpue)Yim (K + G) (IL. 49)

J; : Lafonction de Bessel.
R,,: : Le rayon de la sphére, et ’origine est prise au centre de la sphere.

Les coefficients A,,, sont déterminés en fonctions des ondes planes C;. Les parameétres
d’énergie E; sont appelés les coefficients variationnels de la méthode APW.

La méthode des ondes planes augmentées ainsi construite, présente quelques difficultés liée a
la fonction U, (r, E;) qui apparait au dominateur de 1’équation (II.47) car dans certains cas,
suivant la valeur du parameétre E;, U,(R,,;) peut devenir nulle sur la surface des sphéres
muffin-tin, produisant un découplement des foncions radiales par rapport aux ondes planes.

C’est le probléme de I’asymptote.

Pour surmonter ce probleme plusieurs modifications ont été apportées a la méthode APW,

notamment celles proposées par Bross, par Koelling et enfin par Andersen. L’alternative de ce
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dernier était de représenter la fonction d’onde ¢@(7) a lintérieur des sphéres par une
combinaison linéaire de la fonction radiale U,(r, E;) est de sa dérivée par rapport a ’énergie,

donnant ainsi naissance a la méthode LAPW [8].
11.6.2. Principe de la méthode LPAW et FP-LPAW :

La méthode linéaire des ondes planes augmentées LAPW développée par Andersen et
élaborée par Slater. Constitue 1'une des bases les plus précises pour le calcul des solides
cristallin. Dans la méthode LPAW, un U,(r,E;) est construit & une énergie E, puis un
développement de Taylor est effectué afin de déterminer sa valeur au voisinage de cette

énergie :

SUI(T',EI)

Ui(r &) = TU(r Eo) + (Bo — &) — &
l

+0(E, — €5 (11.50)

E1=Eg

En remplagant les deux premiers termes du développement de 1’équation (II.50) dans
I’équation (II. 46) pour 1’énergie E, fixe, on obtient la définition de la méthode LAPW dans
laquelle les fonctions de base a I’intérieur de la sphére muffin-tin sont sous forme d’une
combinaison linéaire des fonctions radiales U;(r, E,) et de leurs dérivées par rapport a

1’énergie U, (r, E,)

1 o v
@) = —12 Ce el(R+G)F 1 > R (al'extérieurde la spheére)

(
I -_
o) 4 {27g . (IL.51)
tqos(?) = Z[A,mUl(r, Eo) + B Uy (1, EQ)]Vin () 7 < Ryt (2 Uintérieur de la sphére)
Im

Ou By, : Les coefficients correspondent a la fonction U;(r), tel que 4,,, pour les fonctions
Ul(r).

Des nouveaux coefficients By, = A;,(E, — €¥) correspondant aux foctions U, sont
introduits. Afin de déterminer A;,, et By, , il est impératif que la continuité soit assurée a la
surface des sphéres muffin-tin. Ceci s’obtient en utilisant en plus, une expression similaire a

I’équation (II. 47) pour les fonctions dérivées U, . expression générale de cette derniére est
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obtenue en généralisant a I’ensemble des énergies E; de chaque atome au lieu d’une seule

valeur fixe E, [17]:

{ > l(l+1)

a2 =zt V(r) — Ez}rUz (r,E)) = rU,(r, Ep) (11.52)

La définition finale de la méthode LAPW sera donc :

1 P
If @, (7) = _12 Ce el(K+6)7 7 > Rt
qo(F)% {73 . (11.53)
|75 - > A0 ED + By U0 ED ] ) 7 < Rope
lm

La FP-LAPW est une méthode qui a le double avantage d’offrir une description
compléte du potentiel ainsi que des fonctions d’ondes des électrons. Elle sera donc une

méthode de choix des que la précision sur le calcul de 1’énergie totale devra €tre extréme.

La méthode LPAW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde sur la surface de la
sphére muffin-tin de sorte que le découplement n’apparaisse pas. Mais, avec cette procédure
on risque de perdre I’exactitude des calculs. Car a titre de comparaison, la méthode APW
reproduit les fonctions d’ondes trés correctement, alors que la méthode LPAW produit une
certaine erreur sur les fonctions d’ondes de ’ordre de (E — E;)? .Donc, les fonctions radiales

peuvent étre développées au voisinage de E; comme suit [8].

U,(E,v) = U(E,v) + (E—-E)U,(r) + O(E —E)? (11.54)
Avec O(E — E;)? : I'erreur quadratique en énergie.
Avec cette procédure la précision est moins bonne que celle de la méthode APW. Les erreurs

introduites dans le calcul de la fonction d’onde et de I’énergie, sont de I'ordre O(E — E;)? et

une autre les énergies de bandes de I’ordre de O(E — E;)* respectivement.
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Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, 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 si U; est égal a 0 a la surface
de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de la
continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la méthode LAPW [18].

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 paramétre Ej;, de sorte que I'erreur liée a la linéarisation est mieux traitée (dées 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. Singh a modifié cette approche en ajoutant des orbitales
locales (LO) a la base sans augmenter I’énergie de cut-off (Ecut_o ff) des ondes planes : c’est

la méthode LAPW-LO [16].

11.6.3. La méthode LAPW-LO :

Les états de valence sont situés a ’extérieur de la sphere muffin-tin et participent a la
liaison chimique. Par contre, les états de cceur sont complétement enfermés a I’intérieur de la
sphére muffin-tin. Ils sont caractérisés par le fait qu’ils ne participent pas directement dans la
liaison chimique. Mais a cause des hybridations électroniques, certains états appelés « semi-
ceeur » sont des états intermédiaires entre I’état de valence et 1’état de cceur participent a la
liaison mais avec une faible contribution [19].

La méthode FP-LAPW donne généralement des énergies de bande précise au
voisinage des énergies de linéarisation E; et dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir
ces énergies au voisinage du centre des bandes. Afin d’améliorer la linéarisation et rende
possible le traitement des éetats de valence et de semi —cceur dans une seule fenétre d’énergie,
des orbitales dites locales (LO) sont ajoutées dans la base LAPW, et se composent d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et
la dérivées par rapport a I’énergie de 'une de ces deux fonctions. Une orbitale locale (LO) est

définie par [18]:
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T > Ryt

<P(T){ [Apn U, (r, ) + Big Uy (1, E) + CoUy(r ED | You (1) 7 < Rppe (I1.55)

Ou Cyy, : sont des coefficients possedent la meme nature des coefficients A;,, et Byy,.

Une orbitale locale est définie pour un atome donné pour chaque I et m. Elle est appelée
locale car elle est nulle partout sauf dans la sphere muffin-tin a laquelle se rapporte. Ces
orbitales locales sont alors ajoutées a la base LPAW. Donc 1’addition des orbitales locales

augmente la taille de la base LPAW[18] .

11.6.4. La méthode APW-lo :

Le probleme de la méthode APW est la dépendance en energie des fonctions de base.
Cette dépendance est écartée dans la méthode LAPW-LO, mais au prix de I’utilisation d’une
base legérement plus grande, ceci impose des limitations aux méthodes APW et LAPW-LO.
Récemment, une méthode proposee par Sjostedt et Nordstrom et David J.Singh appelée la
méthode APW-lo, et correspond a une base indépendante de 1’énergie et a toujours la meme
taille que celui de la méthode APW. Cette méthode combine les avantages de la méthode
APW et ceux de la méthode LAPW-LO. La base APW-Ilo contient des deux types de
fonctions d’ondes. Le premier étant les ondes planes augmentées APW, avec un ensemble

d’énergies E; fixées [16]:

1 .
I{ _lz CG el(K+G)r r> Rmt
o] BT (I1.56)
Ik AU, EDYi (1) 7 < Ry
Im

L’utilisation d’une base d’énergies fixées ne permet pas une bonne description des fonctions
propres, on y ajoute alors un deuxieme type de fonctions, appelé : orbitales locales « lo », qui
permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.

Le deuxiéme type de fonctions « lo » sont différentes de celles de la méthode LAPW-LO
définie par [18]:
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(—)) r> Rmt
r .
¢ [AlmUl (1", El) + BlmUl (T' El) ] Ylm(r) r< Rmt

(11.57)

Dans le calcul, une base mixte LAPW et APW-lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentes du nombrel. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des
métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphére avec la base APW-

lo et le reste avec une base LAPW [18].

11.7. Le code Wien2k :

Historiquement, le code de simulation WIEN a été développé par P.Blaha et
K.Schwartz de P’institue de chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne
(Autriche). Ce code a été distribué pour la premiére fois en 1990.

Le paquet de programme Wien2k permet d’effectuer des calculs de structure
électronique de solides en utilisant la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Il est basé sur
la méthode des ondes planes augmentées (LAPW), I’'une des méthodes les plus précises pour
les calculs de structure de bande. Wien2k est un schéma entiérement électronique comprenant
des effets relativistes et possede de nombreuses caractéristiques [17].

Wien2k consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-SHEL
SCRIPT. L’usage des différents programmes est présenté dans la figure (II. 3) les principaux

programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont [18] :

NN : c’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a

déterminer le rayon atomique de la sphére MT.

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

coeur avec ou sans orbitales locales.
SYMMETRY : il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe

ponctuel des sites atomiques individuels, génere I’expansion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale.
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KGEN : il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et répété
jusqu'a ce que le critére de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes

suivantes :
LAPWO : génere le potentiel & partir de la densité.
LAPW!1 : calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2 : calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

LCORE : calcule les états du cceur et les densités.

MIXER :mélange les densités d’entrée et de sortie.
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NN

Vérifier le non i Fichier struct
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= —Bip polsson
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hﬁ}rm‘ = Em'ri'!rm'

Figure (IL. 3) : Structure de codeWien2k
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11.8. Conclusion :

Les méthodes de calcul permettent en principe de calculer la réponse de n’importe
quels systemes avec le degré de précision voulu. En effet, la diversité des méthodes est telle
qu’il est important, pour résoudre correctement et dans les meilleurs conditions un probléme
donné, d’étre en mesure de choisir efficacement la méthode ou des méthodes les mieux
appropriées a ce type de probléemes. Dans ce chapitre on a présenté la théorie de la DFT et la
méthode FP-LAPW qui nous avons utilisés dans le but de calculer les propriétés électronique
et optique du composant CdGeAs, dans le chapitre suivant on va présenter nos résultats et

leur interprétation.
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I11.1.Introduction :

Le but de ce chapitre est d'étudier les propriétés électroniques et les propriétés
optiques du composé ternaire CdGeAs2. Nous utiliserons le code wien2k.

Le calcul est effectué dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). Les
potentiels d'échange et de corrélation sont déterminés par plusieurs approximations, a savoir
I'approximation LDA, [I'approximationGGA et l'approximation mBJ (modifie Becke-
Johnson).

I111.2. Détails de calculs :

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
fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code WIEN2K [2-3].

Pour le potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilisé les approximations suivantes :
» L’approximation du gradient généralis¢ (GGA : Généralised Gradient

Approximation)paramétrisées par Perdew, Burke et Ernzerhof [4].

» L’approximation de la densité locale (LDA : Local Density Approximation)

paramétrisées par Perdew et Wang [5].

» L’approximation modifiée de Becke-Johnson (mBJ) [6].
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.
» Lareégion interstitielle (la région qui reste).

Les fonctions d'onde de Kohn et Sham sont développées en termes d’harmoniques
sphériques a l'intérieur des sphéeres Muffin-Tin pour une valeur maximale de Gmax=14 et en
série de Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure Rut * Kmax (Rmrest le
plus petit Rayon de Muffin-Tin et le Kmax est la valeur de coupure pourles ondes plane) [7].

Les rayons de Muffin-tin (Rmt) sont donnés en unités atomiques (u.a). Les valeurs de
Rmt que nous avons utilisées pour CdGeAs; (Tableau (111 -1)) représentent un bon choix
pour notre calcul.

Ce choix est basé sur deux criteres :
1. Assurer I’intégration de la majorité des électrons de cceur dans la sphére (Muffin-tin).

2. Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin).
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Le parametre Rvrmin*Kmax €t le nombre de points K dans la zone de Brillouin sont

résumes dans le tableau (111.1).

Ce choix est basé sur la convergence d’énergie, sachant que cette convergence d’énergie

totale par maille du cristal dépend du nombre de points K employés dans le calcul.

Les RmT * Kmax Kpoints RMT(Cd) RMT(Ge) RMT(AS)
approximations
CdGeAs, GGA 9 700 2.5 2.33 2.33
LDA 9 700 2.09 1.88 1.88

Tableau (I11.1): Les valeurs deRmt ; Kpoints et Rmt * Kmax pour le composé CdGeAs..

I11.3. La structure cristalline du composé :

Le composé CdGeAs; se cristallise dans la structure tétragonale de chalcopyrite, avec

le groupe d’espace 1-42d (classé 122 dans le tableau international de la cristallographie).

La configuration électronique des atomes sont présentés dans le Tableau (111-2).

Elément

Nombre
d’électrons Z

Configuration électronique

Cd 48 [Cd]: 1s? 25 2p°® 3s2 3p® 3d'0 452 4p® 4010 552
Ge 32 [Ge]: 15225°2p®3s?3p®3d104s24p?
As 33 [As]: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d1° 4s? 4p®

Tableau (I11-2): Les configurations électroniques des atomesdu composé CdGeAs:.

Les positions des atomes :

e Cd:(0,0,0),(0,0.5,0.25)

e Ge:(0.5,0,0.25), (0.5,0.5,0)

e As:(0.25,0.722495 ,0.875), (0.772495 ,0.75 ,0.125), (0.25 ,0.777505 ,0.375),
(0.277505 ,0.25 ,0.125)

La représentation schématique de cette structure est comme suit:
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Figure (111-1) : La structure cristalline du composé CdGeAs;

I11.4.Propriétés structurales :

Pour déterminer les propriétés structurales de 1’équilibre statique talque le paramétre
du réseau a, le paramétre interne u, le module de compressibilité B et sa dérivee par rapport a
la pression B', nous avons suivi les étapes ci-dessous :

Nous avons relaxé les atomes de nos matériaux en donnant au paramétre du réseau la
valeur expérimentale.

L’étape suivante consiste a déterminer a, V,E,B et B’. Pour cela, nous avons calculé
I’énergie totale Ewr pour différentes valeurs du volume, puis ajuster par 1’équation d’état de
Murnaghan [8].

. .
E(V)=Eo+ﬁlzv (\éj —vo}%(v -V,) (111 1)
Ou :E est I’énergie totale, Eo est I’énergie a 1’équilibre, (V) est le volume de la maille, (Vo) est
le volume de la maille élémentaire a 1’équilibre, (B) et (B") sont respectivement le module de
compressibilité a I’équilibre et sa dérivée par rapport a la pression.
Lemodule de compressibilité est évalué au minimum de la courbe E(V) par la relation

suivante :

0°E
B = vz (1IL. 2)

Et la dérivée du module de compressibilité B’ est donnée par la relation suivante :

_ 0B

B'=— (111 3)
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Le but de ces propriétés structurales est de déterminer les paramétres de structure du

matériau a savoir les paramétres de maille (a et c¢), le module de compressibilité (B) et sa

dérivée (B”) pour le composé CdGeAs;.Les parametres du réseau a 1’équilibre, le volume V et

I’énergie E sont déterminés par le minimum de la courbe Eiot(V).

La variation de 1’énergie du composé considéré en fonction du volume ainsi que

calculs par les deux approximations LDA et GGA sont représentés sur le Figure (111-2).
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Figure (111-2): La variation de 1’énergie totale en fonction du volume avec les deux

approximations GGA et LDA

Dans le Tableau (I11-3), nous avons rassemblé toutes les grandeurs a 1’équilibre. En utilisant
les deux approximations LDA et GGA. Nous avons aussi inclus dans le Tableau les valeurs

expérimentales quand celles-ci sont disponibles pour faciliter la comparaison.

Expérimen Erreur
Paramétres GGA LDA tal relative %
[9,10] |GGA| LDA
a (A%) 6,0054 5.8831 5946 | 1,00 | -1,06
¢ (4%) 11,6258 11.1479 11.224 | 358 | -0,68
CdGeAs, c/a 1,9358 1,8948 1.889 2,48 | 0,31
B (GPa) 53.9793 66.3707 69.08 21 | 392
B’ 4.1463 4.2998 4.64 10 | -7.33
Enn (Ry) | -48869.310138 | -48813.364530 - - -

Tableau (I11-3) : Les paramétres structuraux du composeCdGeAs; calculés par les

approximations GGA et LDA

Nous avons constaté que la LDA donne de bons résultats pour les propriétés
structurales par rapport aux valeurs expérimentales. En conclusion, les résultats obtenus par

I’approximation LDA sont on accord avec les résultats expérimentaux.

I11.5. Les propriétés électroniques:

L’analyse des structures électroniques d’un composé permet de préciser son caractere
isolant, conducteur ou semi-conducteur ainsi que la nature précise des liaisons entre les
atomes constituant le solide. Cette analyse permet une bonne compréhension des différentes
propriétés du matériau a 1’échelle macroscopique. En effet, la plupart des propriétés physiques
sont directement liées aux propriétés électroniques. Pour caractériser la structure électronique
d’un solide, nous disposons d’outils complémentaires que sont la densité de charge, la densité

d’états électroniques (DOS) et la structure de bandes [11].
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Dans cette partie, on a étudié les propriétés électroniques du composé CdGeAsz.Le
calcul des résultats obtenu est effectué par les quatre approximations GGA, LDA, mBJ-GGA,
et mBJ-LDA.

I11.5.1. Bandes d’énergies :

En physique du solide, la théorie des bandes est une modeélisation des valeurs d'énergie
que peuvent prendre les électrons d'un solide a l'intérieur de celui-ci. De fagon genérale, 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 réparties, il est possible de faire la distinction entre
un isolant, semi-conducteur, semi-métal, demi-métal et conducteur [11].

Cette modélisation conduit a parler de bandes d’énergie ou de structure de bandes. Le
plus simple rapprochement de la structure de la bande d’énergie pour un composé ternaire
chalcopyrite est obtenu par I’intégration de la structure de bandes dans la premiére zone de
Brillouin du chalcopyrite (Figure (111-3)) [12].

Figure (I111-3): Représentation graphique de la premiere zone de Brillouin de chalcopyrite

Nous avons calculé la structure de bandes en utilisant les approximations GGA, LDA.
mBJ-GGA et mBJ-LDA pour le terme d’échange-corréelation.

Les courbes de structures des bandes obtenues de CdGeAs; sont représentes sur les
Figures (111-4 et 111-5).
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Figure (111-4) : Structure de bandes électroniques de CdGeAs,obtenue

par GGA et mBj-GGA.
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Figure (111-5) :Structure de bandes électronique de CdGeAs,obtenue

par LDA et mBj-LDA.
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Nos calculs ont été effectués en utilisant le parametre du réseau calculé dans la section
précédente et en se basant sur les approximations LDA, GGA, mBJ-GGA et mBJ-LDA.

Le gap d’énergie c’est la différence entre le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction.
Nos résultats du gap d'énergie sont présents sur le Tableau (111 -4).
A partir des figures (111 -4) et (111 -5), nous constatons que le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence se trouve au méme point. En conséquence

le composé CdGeAs; estcaractérisé par un gap direct.

Gap direct (eV)

CdGeAs; GGA LDA mBJ-GGA mBJ-LDA | Expérimental

0.393 0.556 0.81 1.203 0.5 [13]

Tableau (I11-4) : Les valeurs des gaps (eV) pour CdGeAszen utilisant les approximations
GGA, LDA mMBJ-GGA et mBJ-LDA.

La valeur obtenue dans I’approximation LDA est mieux que les autres approximations,
car le gap énergétique expérimental est egal a Eg=0.5 eV [13], et le gap energétique calculé
dans notre étude est égal a Eg=0.556 eV.

A travers le Tableau (I11 -4) nous pouvons remarquer que: L’approximation LDA est mieux

que les autres approximations.
I11.5.2 Les densités d’états totales et partielles (DOS):

Pour determiner la nature de la structure électronique de bandes, nous avons calculé
les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS), 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 électronique permet de comprendre la structure de bandes et
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 le composé CdGeAs;.

La densité d’états (DOS) est une grandeur physique importante pour comprendre la nature de
la structure de bandes électroniques. La plupart des propriétés de transport électronique et

optiques sont déterminées sur la base de connaissance de la densité d’états
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Figure (111-6): La densité d’états totale et particlle de CdGeAs. obtenue par GGA et mBJ-
GGA.

La bande de valence est divisée en 2 régions séparées par des gaps énergétiques avec
une bande de conduction.
A partir de la Figure:
Nous pouvons distinguer, a partir des bandes de valences et de conduction nous avons trois
régions :
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> 1%"régions entre (-9 eV et -6 V) est dominée par une forte contribution de 1’orbitales d
du Cd avec une contribution relativement faible de I’orbitale s du Ge.

> 2™régions entre (-5 eV et 0 eV) est dominée par la contribution de ’orbitale p du As
avec ’orbitale p du Ge et une faible contribution de I’orbitale s du Cd.

> 3éme régions entre (1 eV et 6.8 eV) est dominée par la contribution de I’orbitale p du
Ge avec ’orbitale p du As et une faible contribution de 1’orbitale s et p du Cd.
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Figure (111-7) :La densité d’états totale et partielle de CdGeAs obtenue par LDA et mBJ-
LDA.
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La Figure (I11-7), représente la densité d’états totale et partielle de CdGeAs> calculée
par LDA et mBJ-LDA:
La bande de valence est divisée en 2 régions séparées par des gaps énergétiques avec
une bande de conduction.
A partir de la Figure :
> 1°®régions entre (-9 eV et -6 eV) est dominée par une forte contribution de ’orbitales d
du Cd avec une contribution relativement faible de I’orbitale s du Ge.
> 2°™régions entre (-5 eV et 0 eV) est dominée par la contribution de I’orbitale p du As
avec I’orbitale p du Ge et une faible contribution de I’orbitale s et d du Cd
> 3éme régions entre (1 eV et 6.8 V) est dominée par la contribution de 1’orbitale p et s

du Ge avec I’orbitale p du As et une faible contribution de I’orbitale s et p du Cd.
I11.6. Propriétés optiques :

L’importance de la physique des matériaux de I’état solide a basée sur les propriétés

optiques, tels que ’absorption, la transmission, la réflexion, la diffusion et I’émission [14].

111.6.1. Rappel théorique:
111.6.1.1. Interaction rayonnement-matiére :

Les interactions rayonnement-matiére et plus particulierement lorsqu'il y a échange
d'énergie, comme c'est le cas dans les composants optoélectroniques, la représentation le
rayonnement corpusculaire est mieux adapté. Einstein a suggeéré que I'énergie du rayonnement
n'était pas diffuséedans tout l'espace mais concentré dans certaines régions se propageant

comme des particules, il appelait des photons. L'énergie du photon est donnée par[15]:
E=hv =hw (111. 4)

111.6.1.2. La réflexion des ondes planes :

Si une onde plane se propage entre deux milieux avec des constants diélectriques
différents, elle sera divisée en deux, une onde réfléchie et une onde réfractée. L’indice de

réfraction complexe N est donné par :
N(w) = n(w) + ik(w) (1. 5)
n(w) : étant I’indice de réfraction réelle.

k(w) : est I'indice d’atténuation appelé aussi coefficient d’extinction.
Pour une incidence normale du rayonnement sur la surface d’un solide le coefficient

de réflexion s’écrit:
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N-1? (n—1)>2+k? e
CIN+1 T (n+ 12 + k2 (11-6)
Pour k = 0, n est réel et le coefficient de réflexion devient :
N—-1> (n-1)>
= = (111. 7)
N+1 (n +1)?

111.6.2. La fonction diélectrique:
Les propriétés optiques d’un matériau peuvent étre décrites par la fonction diélectrique
&(®) donnée par [16]:
g(w) = g(w) +igy(w) (111. 8)

La partie imaginaire £,(w)de la fonction diélectrique est décrite par la relation

suivante [17] :

_Q 2
) = 5 f e kznwl(knlplkn’)lz FO)(1 = F )8 (E ey — Ean — h0)(111.9)

Dans cette équation, e est la charge de I’électron et m sa masse, Q est le volume du
cristal et f(kn) est la fonction de distribution de Fermi.|kno)est la fonction d’onde du cristal
considéré, correspondant a la méme valeur propre de k et o (spin).

La sommationau-dessus de la zone de Brillouin dans I’équation ci-dessus est calculée
en utilisant I’interpolation tétraédrique [18].Les ¢léments de la matrice (valeurs propres et
vecteurs propres) sont calculés dans la partie irréductible de la zone de Brillouin [19].

La partie réelle de la fonction diélectrique &, (w), peut étre obtenue a partir de la partie

imaginaire &, (w) en utilisant la transformation de Kramers-Kronig [20] :

2 Ooa)’s w)dw'
f wey(w)de (111. 10)

gq(w)=1+—
1() T (1),2—(1)2

0

Dans le cas d’un milieu isotrope ou d’un cristal cubique € se réduit a un scalaire, la
réponse du systeme a une onde plane électromagnétique peut alors étre décrite a I'aide
d’un indice de réfraction scalaire complexe: N(w) = n(w) + ik(w).

Ces deux grandeurs sont liées par la relation: € = N2.

Avec:
& (w) =n? — k? (II.11)
& (w) = 2nk (II1.12)
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Les grandeurs n(w) et k(w)sont appelées respectivement ’indice de réfraction et le

coefficient d’extinction. Elles sont définies par les relations suivantes [21, 22]:

1

0@ @)+ et
2 +\/ 2

n(w) = (111.13)

(111. 14)

o) - jef @+ 50 _aw

Le coefficient d’absorption a(w) obtenu directement a partir de la relation [23, 24]:

a(w) = gw\[—el(w) + \/sl(w)z + &, (w)? (II1.15)

Le spectre de la réflectivité R(w), pour une incidence normale sur la surface d’un cristal, se

déduit a partir de la relation [28]:

Jvelw) —1 ’
Velw) +1

111.6.3. Détermination de la fonction diélectrique par le code Wien2k :

R(w) = (111 16)

Pour bien représenter les proprietés optiques, il est nécessaire d'utiliser le meilleur
échantillonnage possible de la zone Brillouin. A cet effet, aprés avoir calculé le structure
électronique par champ auto-cohérent «self consistent field», SCF),le calcul de les valeurs
propres E; et les vecteurs propres correspondants |¢;,) sont effectuées pour un treés grand

nombre de points.
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Figure (111-8) : Schéma des différentes étapes de calcul de la fonction diélectrique complexe.

111.6.4. La partie imaginaire de la fonction diélectrique :

Les propriétés optiques des cristaux sont essentiellement déterminées par la fonction
diélectrique complexe: e(w) = & (w) + iy (w).

La partie imaginaire £,(w)de la fonction diélectrique représente I'absorption optique dans le
cristal.

La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique &,(w) en fonction de
I’énergie est illustrée sur la Figure (111 -9), A partir de cette courbe qui refléte 1’absorption du
matériau, nous pouvons obtenir les différentes transitions inter bandes.

La symétrie tétragonale donne naissance a deux composantes des fonctions
diélectriques e5* (w)ed* (w).

On a utilisé les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA.
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Figure (111 -9): Variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de
I'énergie avec les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA.

La Figure (11 -9) illustre la variation de la partie imaginaire &,(w) de la fonction
diélectrique en fonction de 1’énergie les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-
LDA.

Nous constatons que 1’absorption commence aux énergies : (GGA — 0.39 eV, mB] —
GGA — 0.28 ¢eV,LDA - 0.06 eV,mB] — LDA — 1.34eV) . Par identification avec la
structure de bande, ces énergies correspondent aux gaps optiques directs (I” — I). Le
maximum de [D’absorption est situé aux ¢énergies (GGA — 3.30 eV,mB] — GGA —

3.63eV,LDA - 3.6 eV,mB] — LDA - 4.01 eV).
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I11.6.5. Coefficient d’extinction:

L'évolution du coefficient d’extinction en fonction de I'énergie est montrée sur la

Figure (111 -10). Les spectres sont similaires avec de petites différences dans les détails.

L'énergie ou le coefficient d'extinction atteint sa valeur maximale est celle ou la partie

réelle de la fonction diélectrique est nulle.
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Figure (111 -10): Variation du coefficient d’extinction en fonction de 1'énergie avec les

approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA

Nos résultats des valeurs maximales du coefficient d'extinction sont présents sur le

Tableau (111 -5).
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Les approximations GGA LDA mBJ-GGA | mBJ-LDA
L’axe Z Z Z Z
La valeur maximale du 3.52 3.74 3.98 4.20
coefficient d’extinction (eV)

Tableau (111 -5): Les valeurs maximales du coefficient d'extinction.

111.6.6. Partie réelle de la fonction diélectrique et indice de réfraction :

La partie réelle de la fonction diélectrique est obtenue a partir de la partie imaginaire
&,(w) au moyen des transformations de Kramers-Kronig [25] comme le montre la Figure
(111-11). Les constants diélectriques statiques &, (0) a partir de la limite de la fréquence nulle
de &, (w) ont été calculées et elles sont listées dans le Tableau (111-6).

On note que ces spectres optiques représentes dans cette figure sont similaires avec
des petites différences.

Nous avons remarqué qu'a partir des valeurs £,(0) , la partie réelle augmente avec
l'augmentation de I'énergie des photons, atteint les pics majeurs et devient nulle. Aprés avoir
traversé un minimum, la partie dispersivee; (w) atteint de nouveau le zéro pour GGA, mBJ-
GGA, LDA, mBJ-LDAa environ 10.36 eV, 10 eV, 11.26 eV, 11.17 eVrespectivement.

La partie réelle de la fonction diélectrique s’annule aux énergies: (GGA — 3.87 eV,
mB] — GGA — 4.31eV,LDA — 3.95 eV, mB] — LDA — 4.50 eV).Le pic principal est suivi par
une structure oscillante autour de zéro puis le spectre devient négatif, un minimum suivi par
une lente progression vers zéro.

En utilisant les parties imaginaires et réelles obtenues de la fonction diélectrique
dépendante de fréquence on peut estimer d'autres propriétés optiques telles que le coefficient
d'absorption] (w) et les spectres de réflectivité (w) .

L'indice de réfraction qui décrit le comportement d'une onde électromagnétique dans
un milieu a été calculé. Les spectres sont représentés sur la Figure (111-11)ou I'on peut

observer que l'indice de réfraction suit généralement la forme de la partie réelle a laquelle il

est lié par n(0) = \/&,(0) L'indice de réfraction statique calculé n(0) est résumé dans le

méme tableau avec &, (0)..
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mBJ-GGA

mBJ-LDA Valeur théorique

£,(0)

Exx €77

£1(0)

gxx SZ Z

9.7 | 103

91 | 95 14.98 [10]

n(0)

nxx nZZ

Nyx | Nz n(0)

31 3,2

3,0 3,1

3.55 [26]

Tableau (111-6): Les valeurs de &, (0) et n(0).
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Figure (111-11):Variation de la partie réelle de la fonction diélectrique en fonction de
I'énergie avec les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA
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Figure (111-12): Variation de I’indice de réfraction en fonction de I'énergie avec les

approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et mBJ-LDA

111.6.7. Le spectre de réflectivite:

La connaissance des deux parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique
permet de calculer une fonction optique importante comme la réflectivité R(w) donnée par
I’équation (I11.17) [27], [28].

R(w) = —— (111.17)

Selon la Figure (111 -13), on observe que, a basses énergies ces chalcopyrites

possédent une petite réflectivité. Elle commence a 35 % pour GGA, 26% pour mBJ-GGA,
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36% pour LDA, et environ 25% pour mBJ-LDA.Puis une augmentation rapide de la réflexion

se produit a des énergies intermédiaires.

Les résultats des valeurs des énergies pour les maximales de réflectivité sont présents
sur le Tableau (111-7).

GGA mBJ-GGA LDA mBJ-LDA
Les valeurs des Rex | Rz | Rux Rz, Ryx Rz, Ryx Rzz
énergies (eV) 7.79 | 825 | 8.5 8.47 7.93 8.5 8.88 8.85

Tableau (I11-7): Les valeurs des énergies pour les maximales de réflectivité.
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Figure (111-13):Les spectres de réflectivité avec les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA
et mBJ-LDA
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111.6.8.La conductivité optique
La conductivité optique est déduite de la fonction dielectrique. Elle est donnée par
I’équation (111.18) [29].
o(w) = ﬁe(w) (111.18)
Les courbes de la conductivité optique en fonction de I’énergie calculées avec les
approximations présentées dans la figure (111.12). Ces courbes représentent plusieurs pics, qui

correspondent a l'excitation de plasma qui nous éclairer sur le nombre d’électrons traversant

la bande de valence a la bande de conduction. Les pics et leur largeur sont présentés dans le

tableau (111.8).
Les GGA mBJ-GGA LDA mBJ-LDA
approximations
Pic (eV) 3.33 3.6 3.6 4
La largeur de pic 0.7 1 0.2 0.78
(eV)

Tableau(111.8) : Le pic et leur largeur de la conductivité optique avec les approximations
GGA, mBJ-GGA, LDA et mBJ-LDA.
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Figure (111-14): La conductivité optique avec les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA et

I11.6.9. Le coefficient d’absorption :

mBJ-LDA

Les coefficients d'absorption sont présentés sur la Figure (111-15).Nous notons que

dans les basses énergies, le coefficient d'absorption augmente considérablement pour atteindre

sa valeur maximale a des énergies plus élevees. Le coefficient dabsorption I(w) est plus

grand (10*cm™1) et augmente rapidement.

Les pics et leurs largeurs sont présentés dans le tableau(l11.9).

Les GGA mBJ-GGA LDA mBJ-LDA
approximations
Pic (eV) 4.99 5.94 5.1 5.62
La largeur de 0.9 0.08 0.14 0.14
pic (eV)

Tableau(111.9) : Le pic et leur largeur de la coefficient d'absorption avec les approximations
GGA, mBJ-GGA, LDA et mBJ-LDA.

Pour la GGA le pic fort est observé a 4.99 eV le long de l'axe x. Les spectres d'absorption

indiquent des maximums dans la gamme d'énergie 4.93-5.02 eV et pour mBJ-GGA le pic fort

est observé a 5.94 eV le long de l'axe x. Les spectres d'absorption indiquent des maximums

dans la gamme d'énergie 5.89-5.97 eV.
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Pour LDA le pic fort est observé a 5.1 eV le long de I'axe x. Les spectres d'absorption
indiquent des maximums dans la gamme d'énergie 5.04-5.18 eV et pour mBJ-LDA le pic fort
est observé a 5.62 eV le long de l'axe x. Les spectres d'absorption indiquent des maximums
dans la gamme d'énergie 5.56-5.70 eV.
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Figure (111-15): Le coefficient d'absorption avec les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA
et mBJ-LDA
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111.6.10. La fonction de perte d'énergie :

La fonction de perte d'énergie L(w) est un facteur important décrivant la perte
d'énergie des photons rapides lorsqu'ils traversent le matériau. Cela pourrait étre une fonction
de perte d'énergie jugé a partir de la fonction diélectrique. Cela peut étre décrit par

I’expression :

L =] L
(w) =Im (— g(w)) (111. 19)
Qui peut aussi étre écrite comme suit:
_ &(w)
L(w) = (gl(w)z m gz(w)z) (111. 20)

Notons que le pic majeur survient lorsque &,(w)est tres petit ete; (w)atteint de

nouveau le zéro.

Les résultatsdes pics les plus élevés et les gammes d'énergie du CdGeAs,sont

présentés dans le tableau(l111.10).

Les GGA mBJ-GGA LDA mBJ-LDA
approximations
Pic (eV) 11.38 10.98 12.26 12.2
La gamme 0.6 0.54 0.65 0.79

d'énergie (eV)

Tableau(111.10) : Les pics plus élevés et les gammes d'énergie avec les approximations GGA,
mBJ-GGA, LDA et mBJ-LDA.

Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure (111.16).
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Figure (111-16): Spectres de perte d'énergie avec les approximations GGA, LDA, mBJ-GGA

et mBJ-LDA
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Conclusion générale :

Dans ce travail de ce mémoire, nous avons fait une optimisation par simulation de
quelques paramétres physiques et géométriques d’un matériau photovoltaique. Le choix du
matériau est une étape tres importante et qui doit étre étudiée avant de commencer de
travailler sur n’importe quelle structure, nous avons choisi le matériau CdGeAs, . La

simulation est effectuée a I’aide du code Wien2k.

Nous avons fait une étude des propriétés structurales (paramétre de réseau, module de
compressibilité B et sa dérivée B’) et les propriétés électroniques (structure de bandes et la
densité¢ d’états €lectroniques) et les propriétés optiques (la fonction diélectrique, ’indice de
réfraction, la réflectivité, I’absorption et le perte d'énergie). Les calculs sont effectués par la
méthodes des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la
fonctionelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k. Les résultats obtenus

sont:
» Pour les propriétés structurales:

Nous avons constaté que LDA donne de bons résultats pour les parametres de maille
.En effet, les valeurs des paramétres de maille obtenues avec la GGA sont (supérieures de 1 %
pour a et 3.58 % pour c) par rapport aux valeurs expérimentales, alors que les valeurs
obtenues avec la LDA sont (inférieures de 1.06 % pour a et 0.68 % pour c) par rapport a
valeurs expérimentales. Notons que nous avons trouvé des valeurs identiques pour le rapport
c/a avec I’approximation LDA. En conclusion, les résultats obtenus par I’approximation LDA

sont on accord avec les résultats expérimentaux.

» Pour les propriétés électroniques:

Nos calculs montrent que CdGeAsz s a un gap direct au point (I') qui sont calculées
avec les approximations GGA, LDA et mBJ. La valeur obtenue dans I’approximation LDA
est mieux que les autres approximations, car le gap énergétique expérimental est égal a
Eg=0.5 eV, et le gap énergétique calculé dans notre étude est égal a Eg=0.556 eV.

Les valeurs calculées des gaps de ce composé en utilisant mBJ-LDA sont en bon
accord avec les résultats expérimentaux. En conséquence le composé CdGeAs2 estcaractérisé

par un gap direct.
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Nous avons également étudié les densités d’états totales et partielles (DOS). Nous

avons pu distinguer le type d’atome et I'orbitale qui se forment entre les différents éléments

de le composé.

» Pour les propriétés optiques :

Nous avons calculé les propriétés optiques avec I'approximation mBJ-LDA ou nous

avons noté que les résultats £, (0) et n(0)sont en bon accord avec les résultats théoriques.

Nous avons également présenté les fonctions diélectriques complexes. Nos résultats
pour les parties imaginaires sont utilisés pour produire les parties réelles de la fonction
diélectrique et I'indice de réfraction, la réflectivité et les coefficients d'absorption optique sont

en bon accord avec d'autres calculs théoriques.
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Résumé:

Les chalcopyrites sont des matériaux prometteurs dans les domaines d’électronique,
optoelectronique, a cause de leurs excellentes propriétés optoélectronique. Parmi ces
matériaux semi-conducteurs il y a la famille d’II-IV-V2 qui est largement utilisée ces
derniéres années dans le développement des nouvelles cellules solaires avec un haut
rendement. Le but de ce travail est d’étudier les propriétés optoélectronique du CdGeAs, qui
est utilise comme un absorbeur dans les cellules photovoltaique.

En s’appuyant sur la méthode FP-LAPW sui repose sur la théorie DFT dans le cadre du
programme Wien2k, et en utilisant les approximations (LDA, GGA et mBJ)pour calculer et
analyser les propriétés structurale, électronique et optique du matériau CdGeAs,.

Mots clés : chalcopyrites — semi-conducteurs — cellules solaires — propriétés électronique —
propriétés optique — FP-LAPW — DFT — Wien2k — LDA — GGA — mBJ.

Abstract:

The Chalcopyrites are promising materials in the electronic and optoelectronic fields, because
of their excellent optoelectronic properties. Among these semiconductor materials there is the
family of I1-1\VV-V2 which is widely used in recent years in the development of new solar
cells with a high efficiency. The aim of this work is to study the optoelectronic properties of
CdGeAs, that used as an absorber in the photovoltaic cells.

Rely on FP-LAPW method which is based on DFT theory in the context of Wien2k program.
Using the approach of (LDA, GGA et mBJ) to calculate and analyze structural, optoelectronic
properties of CdGeAs,

Key words: Chalcopyrites — semi-conductor — solar cells — optoelectronic properties — FP-
LAPW — DFT — Wien2k — LDA — GGA — mBJ.
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