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Introduction Générale

L'énergie joue un réle important, vital et indispensable dans la vie, ou il est
considéré comme le pilier du développement dans divers domaines. Surtout I'énergie
électrique dont la production est d'une grande importance et est obtenue a partir de la
nature. Depuis de nombreuses années et a ce jour, les combustibles fossiles (pétrole, gaz,
énergie nucléaire, etc..) sont utilisés pour produire de I'électricité, mais ils sont devenus une
menace pour la vie humaine et I'environnement, en plus de cela son Le prix augmente de
jour en jour et est considéré comme une source temporaire qui peut disparaitre. Il n'est pas
disponible dans toutes les régions du monde, il ne peut donc pas étre utilisé a vie. Cela a
ouvert une porte pour s'orienter vers de nouvelles sources qui se caractérisent par leur
propreté et leur inépuisabilité, appelées énergies renouvelables, qui sont des énergies
dérivées du soleil, du vent, de la chaleur de la terre, de I'eau ou encore de la biomasse, et
dont la plus importante a suscité un grand intérét est I'énergie solaire.

L'énergie solaire est I'une des énergies renouvelables les plus utilisées et repose sur
la conversion du rayonnement électromagnétique solaire en électricité [1] au moyen de
panneaux solaires. Malgré l'ingéniosité de cette technologie, elle doit répondre a trois
facteurs importants : efficacité, stabilité et faible colt. C'est pourquoi des études sont
menées pour ameliorer au mieux les performances des panneaux solaires. Les orientations
actuelles de la recherche et du développement dans le domaine photovoltaique reposent sur :

Le développement des matériaux utilisés dans la fabrication des cellules
photovoltaiques pour en réduire I'épaisseur et améliorer les dispositifs. Utilisation de
couches minces de nouveaux semi-conducteurs.

Les semi-conducteurs sont les matériaux de base dans la fabrication des cellules
photovoltaiques car ils ont un gap suffisant pour absorber le maximum du spectre solaire,
qui varie entre 1 et 5 volts. Parmi les matériaux les plus utilisés actuellement figurent le
silicium sous toutes ses formes [2] qui est le plus compétitif, cependant, les matériaux en
couches minces poly cristallines comme le tellure de cadmium (CdTe) [3] et les semi-
conducteurs de type chalcopyrite font partie des candidats les plus prometteurs pour la
conversion photoélectrique, la spintronique, 1’électronique et les applications on
optoélectroniques [4-10].Utilisant la méthode FP-LAPW, les propriétés éelectroniques du
MgSiP2 ont été étudiées par Chunying et al. [11]Le gap est indirect et estimé a 1.20 eV. Une
autre étude a été faite par Sibghat-ullahet al. [12]Pour MgYZ, (Y=Si, Ge; Z=N, P), ils ont
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trouvé que ces matériaux sont des semi-conducteurs avec des gaps indirect. Pour le MgSiNo,
le caractere semi-conducteur de type indirect estimé a été trouvé par Fang et al. [13]

L’objectif des travaux de cette mémoire est de mettre en lumiere 1’influence des
procédés d’élaboration en particulier, étude et simulation les propriétés structurales,
électroniques des composés semi-conducteurs Mg (Ge, Se) P, de type II-1V-V2 dans la
structure chalcopyrite. Pour ce faire, des simulations de matériaux Mg (Ge, Se) P2 ont été
réalisées a l'aide du programme Wien2k développé par Blaha et Schwarz depuis 1990 a
I'Institut de Chimie des Matériaux de Vienne. Ce programme est basé sur la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW), qui est parmi les plus méthodes ab-initio
précises actuellement. Le calcul de la structure électronique des solides est basée sur le
formalisme de la theéorie de la fonctionnelle de densité (DFT) ou nous quantifions
I'interchangeabilité et la corrélation en utilisant I'approximation de I'approche modifiée par
mBJ. La présentation de cette étude a été répartie sur trois chapitres avec au début une
présentation générale et a la fin I’ensemble des conclusions et des perspectives.

Dans le premier chapitre, nous avons parlé en général des sources d'énergies
renouvelables. Aprés cela, nous nous sommes specialisés dans I'énergie solaire et son
histoire, puis nous avons abordé les cellules photovoltaiques et le principe de leur
fonctionnement, en mentionnant les matériaux et les technologies de ces cellules.

Le second chapitre nous avons présenté deux parties. La premiére partie nous avons
abordé la théorique de la fonctionnelle de la densité (DFT), et dans la deuxieme partie, nous
avons parlé de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW), détails
des fonctionnalités et descriptions des différents codes Wien2k utilisés pour simuler les
propriétés physiques du systéeme considéré.

Le troisieme chapitre rapporte les résultats des propriétés structurale et électronique
obtenu selon les méthodes décrites dans le deuxieme chapitre pour les matériaux MgSixGe:-
xSeP2(x=0, 0.5, 1).
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1.1. Introduction :

Dans ce chapitre on fait appel a quelques bases indispensables dans le domaine
photovoltaique, nous aborderons d’abord la définition et les types des énergies
renouvelables en général. Puis sur I’historique des cellules photovoltaique set le principe de
la conversion directe du rayonnement lumineux en électricité (effet photovoltaique).Dans la
deuxiéme partie, nous nous sommes étendus sur 1’étude des cellules solaires et le principe
de leur fonctionnement. La derniere partie citera les différentes technologies de la cellule

solaire et quelques généralités sur les matériaux chalcopyrites.
1.2.  L’énergie renouvelable -

1.2.1. Définition des énergies renouvelables :

Les énergies renouvelables sont deésignées par les termes « énergies vertes » ou «
énergies propres». Ce sont des énergies inépuisables, c’est-a-dire, sa vitesse de formation
doit étre plus grande que sa vitesse d’utilisation, utilisant des forces ou des ressources dont
les stocks sont illimitées. L'eau des riviéres faisant tourner les turbines d'un barrage
hydroélectrique, le vent brassant les pales d'une éolienne, la lumiere solaire excitant les
photopiles, mais aussi I'eau chaude des profondeurs. De la terre alimentant des réseaux de
chauffage. Sans oublier ces végétaux, comme la canne a sucre ou le colza, grace auxquels
on peut produire des carburants automobiles ou des combustibles pour des chaudiéres trés
performantes. Tout cela constitue les énergies nouvelles et renouvelables, "ENR". En plus
de leur caractere illimité, ces sources d'énergie sont peu ou pas polluantes, ce sont des
énergies de I’avenir [1].

Ces atouts, alliés a des technologies de plus en plus performantes, favorisent le
développement des énergies renouvelables mais de maniére encore tres inégale selon le type
de ressources considérées. La consommation d’énergie ne cessant d’augmenter, il semble
néanmoins peu probable que les énergies renouvelables remplacent les autres ressources
énergétiques dans un avenir proche. Aussi est-il important que chacun de nous surveille au

plus prés sa propre consommation d’énergie.
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1.2.2. Les types d’énergies renouvelables
Les différents types d’énergies renouvelables sont [2] :
> Energie hydraulique
La force de l'eau des chutes retenue par des barrages ou celle qui alimente les
ameénagements "au fil de 1’eau" fait tourner les turbines des centrales pour produire de
I'électricité.
> Energie éolienne
La force du vent fait tourner des éoliennes qui produisent de I'électricite.
> Energie solaire
Les rayons du soleil chauffent I'eau grace a des capteurs solaires ou fournissent de
I'électricité grace a des cellules photovoltaiques ou des centrales solaires.
> Energie de la géothermie
La chaleur du sous-sol chauffe directement I'eau ou fait tourner les turbines des
centrales pour produire de I'électricité.
> Energie de la biomasse
La combustion de la matiere organique (plantes, arbres, déchets animaux, agricoles
ou urbains) produit de la chaleur ou de I'électricite.
> Energies marines
Les flux naturels d'énergie des eaux marines et de la matiere marine sont utilisés
pour produire de 1’électricité. La force des marées fait tourner les turbines des centrales pour

produire de I’¢lectricité.

1.3. Histoire de la photovoltaique :

En 1839, le physicien francais Edmond Becquerel découvre des Les matériaux
émettent une petite quantité d'électricité lorsqu'ils sont exposés a la lumiere. [3]L’effet fut
étudié dans les solides tels que le sélénium par Heinrich Hertz dés les années 1870. Avec
des rendements de 1’ordre de 1%, le sélénium fut rapidement adopté par les photographes
comme luxmeétre [4]. Einstein a expliqué les phénomeénes électro-optiques en 1912, mais ce
n'est qu'en 1954 que Premiere cellule photovoltaique développée par des chercheurs des
Bell Labs aux Etats Unis. Premiére cellule photovoltaique en silicium a fait 1’objet de

recherches et de développements pendant de nombreuses années. [3]
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Puis la sixieme et derniére période de 2000 a nos jours est caractérisée par le
passage a la participation internationale au déploiement des cellules photovoltaiques et cette
période commence avec la loi allemande sur les énergies renouvelables qui a établi un
marché de I'énergie solaire en Europe. De plus, d'importants efforts de recherche dans ce
domaine ont conduit a des réductions importantes des codts de production et a des progres

significatifs.
1.4.  L’effet photovoltaique -

Découvert en 1839 par Alexandre Edmond Becquerel, I’effet photovoltaique est un
processus de transformation de 1’énergie émise par le soleil, sous forme de photons, en
énergie électrique a I’aide de composant semi-conducteur appelé cellule solaire. [5]

Ce matériau semi-conducteur comporte deux parties, 1'une présentant un exces
d’¢lectrons et 1’autre un déficit en électrons, dites respectivement dopée de type n et dopée
de type p. Lors de la mise en contact des deux semi conducteurs, on remarque que dans la
région N les electrons qui sont prés du plan de jonction diffusent vers le coté P ; chaque
électron qui passe de N vers P donne naissance a une charge positive fixe (ion positif). Le
méme phénomene se reproduit dans la region P ou chaque trou qui passe de P vers N laisse
une charge négative fixe (ion négatif). 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.

Photons

‘7 Contacts

Electron
Trou

|

e © ©
OOO

Zone (hu—[ o Jonction PN Zone dopé N

Figure 1.1 : Principe de I’effet photovoltaique.
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1.5. Les cellules solaires :
1.5.1. Définition :

La cellule PV ou encore photopile est le plus petit élément d’une installation
photovoltaique. Elle est un composant opté-électrique, composé d'un matériau semi-
conducteur qui absorbe I'énergie lumineuse et la transforme directement en énergie
électrique. Le principe de fonctionnement de cette cellule fait appel aux propriétés du
rayonnement solaire et & celles des semi-conducteurs.

Une cellule photovoltaique est basée sur le phénoméne physique appelé effet
photovoltaique qui consiste a établir une force électromotrice lorsque la surface de cette
cellule est exposée a la lumiére. La tension générée peut varier entre 0.3 V et 0.7 V en
fonction du matériau utilisé et de sa disposition ainsi que de la température et du

vieillissement de la cellule [6].

Figure 1.2:Cellules photovoltaique.
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1.5.2. Modele et circuit équivalent d’une cellule PV
Une cellule PV peut étre modélisée par un schéma électrique équivalent qui

reproduit son comportement quand elle est éclairée par un faisceau lumineux.

Rs
: ' / VA

v

'-\_-r‘_.:.l,-r
11
Bt |
L

W )
Ld
-1
[
=
-

Figure 1.3:Circuit électrique équivalent d’une cellule solaire.

En appliquons la loi de Kirchhoff aux nceuds :
Iy =Ipp— 15— 1, (I-1)
> Le générateur du courant(l,y): il délivre le courant(I,;,) correspondant au courant
photo-génére.

> a diode: modélise la jonction P-N, avecl,; : courant électrique a travers la diode.

> La résistance sérieR, : modélise les pertes résistives au sein de la photopile. Elle est

liée a I’'impédance des électrodes et du matériau ; il en résulte que la tension V aux bornes
de la cellule est différente de la tensionV;aux bornes de la jonction PN. Ce terme doit

idéalement étre le plus faible possible pour limiter son influence sur le courant de la cellule.
> La résistance paralléle R,(RésistanceshuntRsy): correspond a une résistance de fuite
entre les deux zones n et p de la jonction; il en résulte qu'une partie du courant (Iph)sera

dérivée par cette résistance et ne pourra étre délivrée a la charge. Cette résistance devra étre

la plus élevée possible.

10
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L’expérience montre qu’avec 1’obscurité ; une cellule solaire suit le comportement
d’une diode classique, elle commence & conduire lorsque la tension appliquée est supérieure

a la tension de seuil V.

KT

V- Le potentiel thermique en Volt (V)

K : la constante de Boltzmann (1.38066 x 10%3//, = 8.61400 x 10-5€V/, )

T : la température absolue en Kelvin (K)
q : la charge absolue d’un électron en coulomb (1.38066 x 10719C)

Sous éclairement, un terme I, tenant compte du photo-courant génére est rajoute.
Dans le cas d’une cellule photovoltaique réelle, les effets résistifs et les fuites vers les bords

d’autres sont tenus en compte. L’équation de la caractéristique I-V devient :

V+IRs\ _ V+IRg i
I= Iph - Is (exp (m) 1) _Rsh (l 3)
Certains auteurs utilisent la conductance shunt (Gsh = Ri)pour écrire 1’équation
sh

(1.4) sous la forme :

V+IRg

1=l —1I,(exp (55=2) = 1) = Gou(V + IR,) (1-4)

nVep
I : Le courant de saturation en Ampere (A)

n : le facteur de qualité de la diode ; sans dimension
V. : Le potentiel thermique en Volt

(V) : photo-courant généré (proportionnel au rayonnement incident). [7]

11



Chapitre | Geénéralités sur les cellules solaires photovoltaiques et les matériaux chalcopyrites

1.5.3. Influence de I’éclairement et de la température :

1.5.3.2) Influence de I’éclairement
La figure (1.5) donne les caractéristiques des modules photovoltaiques I = f (V) et
P=f)
Différentes expositions au soleil a une température fixe. Comme on peut le voir sur
la figure, le courant La tension du module est proportionnelle a la lumiéere du soleil, et la

tension varie avec Lumiére du soleil [8].
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: ' ' - ' ' ' BO0w/m2 i : : : !
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Figure 1.4: Evolution de la caracteéristique (I-V) (P-V) en fonction de I’éclairement [9]

1.5.3.b) Influence de la température :
L'effet de la température sur les caractéristiques/ (V) peut étre observé. Figure (1.4),
la température a un léger effet sur le courant, mais augmente La tempeérature provoque une

chute de tension importante [8].
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Figure 1.5:Evolution de la caracteristique (I-V) (P-V) en fonction de la température

[9]

1.5.4. Association des cellules PV (le module PV) :

Le module photovoltaique est par définition un ensemble de photopiles assemblées

pour genérer une puissance électrique exploitable lors de son exposition au rayonnement

utile. Afin de produire plus de puissance, les cellules sont assemblées en série et en parallele

pour former un module photovoltaique [10].

Fle

—
—

\\ /7
. —

Module Panneau Champ

Figure 1.6 : Cellule, module, panneau, champ photovoltaique.

1.5.4.a) Association des cellules en série

Dans un

groupement en série figure (1.7), les cellules sont traversées par le méme

courant et la caractéristique résultante du groupement en série est obtenue par I'addition des
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tensions a courant donné. La figure (1.8) montre la caractéristique résultante (I;,V;) obtenue
par ’associant en série (indice s) des cellules identiques (I..,V,,).
Avec :

I = I, : Le courant de court-circuit.

Vo = nsV.,: Latension de circuit ouvert [11].

Ipv

.

o

Vpwv

Figure 1.7: Schéma de 3 cellules photovoltaiques associéees en série [11]
Jr F s

P
!

VCD VSCG V

Figure 1.8 : Caractéristique résultante d'un groupement en série de ns cellules
identiques. [11]

1.5.4.b) Association des cellules en parallele

La figure (1.10) présente la courbe de puissance de Nycellules (ou de modules) en

paralléles. Cette fois-ci [10], c’est la tension de chacun des éléments qui doit étre identique,
les courants s’ajoutant, la nouvelle courbe est obtenue en multipliant point par point et pour

chaque valeur de tension, le courant de la cellule élémentaire par N,,. L’impédance optimale
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du groupement [10] sera Nyfois plus faible que celle de 1’¢lément de base. Ce sont les

inverses des résistances serie qui s’ajoutent, ainsi que les conductances shunts.

—
Ipv

Figure 1.9 : Schéma de 3 cellules photovoltaiques associées en parallele [11]

Fa e

e

Tee

Foce=— Foo &

Figure 1.10 : Caractéristique résultante d'un groupement en parallele de ns cellules
identiques. [11]

1.5.4.c) Association mixte des cellules :

Afin d’obtenir des puissances de quelques kW, sous une tension convenable, il est

nécessaire d’associer les modules en panneaux et de monter les panneaux en rangées de

panneaux série et paralléle pour former ce que I’on appelle un générateur photovoltaique
[12].

Bl
Cellules PV wrant (A)

5
1

- | |
2

@
Jeb
2.5 W
1
Np

2

Con

4z
Tension (V)

Figure 1.11:branchement série parallele des cellules photovoltaique.
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1.6.  Principe de fonctionnement d'une

cellule photovoltaique :

La cellule PV, aussi appelée cellule solaire, constitue 1’élément de base de la
conversion photovoltaique. Il s’agit d’un dispositif semi-conducteur qui transforme en
énergie ¢lectrique ’énergie lumineuse fournie par une source d’énergie inépuisable, le
soleil. Elle exploite les propriétés des matériaux semi-conducteurs utilisés dans I’industrie
de I’électronique : diodes, transistors et circuits intégres.

Le matériau constituant la cellule photovoltaique doit donc posséder deux niveaux
d'énergie et étre assez conducteur pour permettre I'écoulement du courant : d’ou l'intérét des
semi-conducteurs pour l'industrie photovoltaique. Afin de collecter les particules genérees,
un champ électrique permettant de dissocier les pairs electrons-trous créées est necessaire.
Pour cela on utilise le plus souvent une jonction p-n [13]. Le fonctionnement des cellules
photovoltaiques est illustré dans la figure (1.12).

Electron (-q)
Energie _!T_ Niveau inoccupé
o I
Excitation | Retour a léquilibre
L —— s
Chaleur, lumiére,
photosynthése,
Potentiel ou... énergie électrique
— Niveau occupe
Photon (E = hv) Trou (+q)

Figure 1.12 : Processus d’absorption de la lumiere dans un matériau [14 ,15].

Lorsque le matériau dopé N est mise en contact avec le matériau P, les électrons en
exces dans le matériau n 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 PN) a été formée. En ajoutant des contacts meétalliques 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
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conduction. Si une charge est placée aux bornes de la cellule, les électrons de la zone n
rejoignent les trous de la zone p via la connexion extérieure, donnant naissance a une

différence de potentiel : le courant électrique circule [16] (Figure 1-13)

e s anion
ZCE | @ cation
o électron

E E o trou
A ] .

‘ \ @
E @ EIﬁ.(Hf
s }\ Ec,

©®
E@
;.‘— )
4

ASS

(a) (b)

Figure 1.13 : Schéma du principe de fonctionnement sous éclairage d‘'une jonction p-n
(a) et de I'effet photovoltaique (b).

1.7. Matériaux et technologies des cellules photovoltaiques

L'énergie solaire est convertie en électricité grace a des cellules photovoltaiques qui
convertissent directement les photons solaires en électricité et sont fabriquées a l'aide de
différents matériaux semi-conducteurs. La technologie de fabrication des cellules PVs est en
plein développement, avec la considération, surtout, du rendement et du codt.
Les principales technologies les plus utilisées actuellement sont : le silicium cristallin avec
une trés grande utilisation de plus 80% de Il'utilisation mondiale et les couches minces a base
de Si amorphe, CIS, de CdTe et d'autres technologies. [17]

1.7.1. Les cellules photovoltaiques au silicium cristallin :
Les cellules les plus utilisées sont encore aujourd’hui les cellules au silicium
cristallin, dites de premiére génération, de plus 80% des panneaux sur le marché.
1.7.1.a) Silicium monocristallin :
Les cellules en silicium monocristallin représentent la premiére génération. Les
géneérateurs photovoltaiques, ce type est le plus répandu (80% des panneaux sont Marche).
[18]Le silicium est un élément dit cristallin, c'est-a-dire qu'il a une forme cristalline .Le

silicium, en effet, comme le germanium, cristallise en une structure Genre diamant. Grace

au procédé Czochralsk pour I'obtention de silicium ultra pur, et possibilité d'ajuster le
17
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comportement électronique du silicium en dopant des éléments comme le bore ou le
phosphore (dopage) dans le cristal, d'ou la porte s'ouvre application dans les produits

électroniques. [19]

e ———g——

4 4 ¢ ¢ * + 4+ o

* %+ 9

Figure 1.14:Cellule au Silicium monocristallin.

» Avantage

= Son rendement est tres bon (24%).

W, W,

=Bon ratio m2 (~150 ¢ mz)ce qui permet un gain de place si

nécessaire.
= Nombre de fabricants éeleve.
= 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

W,
10007¢/, ).

= Sensible a I'échauffement, forte baisse de rendement autour de 60°C [20].

1.7.1.b) Silicium multi-cristallin :
Le poly silicium est produit par des techniques de croissance qui assurent la
formation de structures colonnaires a gros cristaux, appelées poly silicium, pour limiter les
effets délétéres des joints de grains. Les rendements de conversion industrielle étaient de

I'ordre de 8 a 10 % avant 1980 [21]. Aujourd'hui, les meilleurs panneaux poly cristallins
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affichent des rendements allant jusqu'a 18 %. C'est la technologie la plus représentative sur
le marché du photovoltaique car elle combine un rendement de conversion élevé avec des

co(ts de production faibles par rapport a I'industrie du silicium monocristallin. [22]

|
i
|
g
3:

Figure 1.15: Cellule au Silicium Poly-cristallin.
» Avantage

= Les cellules peuvent étre de forme carrée, permettant un meilleur
foisonnement dans un module.
= Tres bon rendement
= Lingot moins cher a produire que le monocristallin.
= Durée de vie importante (+/- 30 ans).
= Meilleur marché que le monocristallin.
» Inconvénient
= Rendement faible sous un faible éclairement

= Sensible a I'échauffement, forte baisse de rendement autour de 60°C. [20]

1.7.1.c) Silicium en ruban autosupporté :

D'un point de vue technologique, les techniques de production de silicium en
bandes autoportantes sont tres intéressantes, qu'elles soient obtenues par capillarité entre
deux levres de carbone ou par croissance sur des films ou des grilles de carbone. Au cours
des années 1990, ces rubans ont connu de nombreux développements au niveau de la
recherche, dont certains ont méme atteint la conception de lignes de production

préindustrielles.
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Cependant, toutes ces techniques "ruban” ont été largement affectées par la vitesse
de croissance trés lente (quelques centimétres/min) imposée par les criteres de solidification
(permettant la séparation des impuretés et le contréle de la taille des cristaux), maintenant

elle est moins et aujourd’hui moins utilisée [23, 24].

1.7.2. Les cellules photovoltaiques aux couches minces :

Les cellules solaires de la deuxieme génération représentent les cellules solaires a
base de couche mince ou (thin film) en anglais [18]. Cette technologie fait appel a des
procédés de fabrication visant la diminution de ’épaisseur des cellules. L’intérét de cette
technologie vient de la faible quantité de matériaux nécessaires a la fabrication d’une cellule
comparativement aux cellules de premiere génération.

1.7.2.a) Les cellules a base de silicium amorphes :

Le silicium amorphe, apparu en 1976. Sa structure atomique est désordonnée, non
cristallisée, mais il possede un coefficient dabsorption supérieur a celui du silicium
cristallin [18]. Les codts de fabrication sont sensiblement meilleur marchés que ceux du
silicium cristallin. Les cellules amorphes sont utilisées partout ou une alternative
économique est recherchée, ou, quand trés peu délectricité est nécessaire (par exemple,
alimentation des montres, calculatrices, luminaires de secours). Elles sont également
souvent utilisées la ou un fort échauffement des modules est a prévoir.

» Les avantages
e Codt de fabrication peu onéreux par rapport aux autres technologies.
e Fonctionnement avec un éclairement faible.
e Un peu moins chére.
» Les Inconvénients
e Le rendement est faible (5 a 9 %).

e Diminution des performances avec le temps. [20]
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Figure 1.16 : Cellule au Silicium amorphe.

1.7.2.b) Lafiliere tellurure de cadmium/sulfure de cadmium (CdTe/CdS) :

Du fait de ses propriétés optiques optimales, c'est a dire une bande interdite directe
de l'ordre de 1.5 eV et une grande absorption dans tout le spectre solaire, cette filiere a été
I'une des premieres étudiées (1960). En couches minces, les premiéres hétérojonctions
CdTe/CdS/SnO2/Verre sont apparues en 1964 et le premier module CdS/CdTe en 1972,
Malgré des rendements excedant les 15%, des problemes non négligeables se posent, a
savoir :

a. La difficulté de réaliser des contacts électriques ohmiques stables.

b. Les meilleurs rendements ont été obtenus sur des cellules utilisant comme substrat le
silicate de bore, substrat fort colteux.

c. La diffusion du sodium de verre ne semble pas profiter au CdTe, et il a un effet
négatif sur la durée de vie des porteurs minoritaires dans les cellules de CdTe.

d. La sensibilité de cette cellule a la vapeur d’cau.

e. L'agressivité pour I'environnement, du fait de la présence du cadmium qui est toxique

et polluant.
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Figure 1.17:les cellules de CdTe.

1.7.2.c) Lafiliére chalcopyrite Cu-Il11-VI2 :

La filiere chalcopyrite engendre deux avantages essentiels pour la conversion
photovoltaique terrestre car elle répond exactement aux criteres définis par cette derniére, a
savoir son application en couches minces, sa tenue aux impuretés et sa stabilité a
I’éclairement et méme a 1’effet des rayonnements cosmiques. La filiere chalcopyrite est
considérée comme étant le marché d’avenir le plus prometteur pour la fabrication de
modules photovoltaiques. Les principaux matériaux de cette filiere sont le CulnSe2,
CulnS2, CuGaSe2 d’énergies de gap respectives 1, 1.5 et 1.7 eV. [26, 27, 28]

Cependant, sa faible bande interdite (1.04 eV) limite la tension de circuit ouvert et
donc le rendement de la photopile. Et afin de dépasser ce probléme, des travaux portent
aujourd'hui sur l'introduction des atomes de Ga qui se substitue partiellement a In, de fagon

a élargir sensiblement la bande interdite.

1.7.2.d) Les cellules a base de Cuivre indium sélénium (CIS) / Cuivre indium
Gallium sélénium (CIGS) :
Les cellules a couches minces a base d'indium CulnSe2 (CIS) et Cu (In, Ga) Se2
(CIGS) sont La batterie a couche mince la plus efficace. Lacune dans les matériaux utilisés
par le secteur L'énergie peut étre ajustée a partir du rapport atomique In/Ga pour optimiser
I'absorption Spectre solaire, I'écart peut donc varier de 1,02 eV (CulnSe2 pur) a 1,68 eV
(CuGaSe2 pur).
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Le coefficient d'absorption du di séléniure d'indium-cuivre (CIS) est de 100 a 1000
fois celui de son coefficient d'absorption Silicium cristallin [29]. Le composé de type
I-111-VI a une structure chalcopyrite. Hétérojonction (n) Cds/(n) CulnSe2, le rendement
théorique est d'environ 25%. Rendement Le record de batterie basé sur le composé de
chalcopyrite quaternaire Cu (In, Ga) Se2 provient de 20,3 % [30], et le rendement enregistré
en laboratoire était de 18,8 % [31], donc plus élevé que CdTe, mais nécessite des méthodes

de fabrication plus difficiles et donc plus codteuses.

Figure 1.18:Les cellules a couches minces a base d'indium.

1.7.2.e) La cellule photovoltaiqgue CZTS

CZTS (Cu2ZnSnSy) est le semi-conducteur composé 12-11-1V-V14 quaternaire, qui
se compose de matériaux abondant set non toxique, est un nouveau type d‘absorbeur pour
les cellules solaires a couches minces. Ce film semi-conducteur peut étre obtenu en
remplacant la moitié des atomes d'indium dans CulnS2 chalcopyrite par du zinc, l'autre
moitié avec de I'étain et la substitution du sélénium avec le soufre.

Actuellement, elle est considérée comme la meilleure cellule solaire a base de
CZT(S-Se) a un rendement de 12.6 % et un gap de 1.13 eV alors que le rendement théorique
maximum pour ce gap est proche de 32 %. La comparaison avec une cellule solaire a base
de CIGS a de trés bonne performance, avec un rendement jusqu’a 20.3 %. Le rendement est
toutefois moyen, tandis qu’on ne peut pas encore definir sa durée de vie, ni le colt de ces
panneaux solaires [32,33].

» Les avantages et les inconvénients des couches minces

Elles présentent les avantages suivants :
e Un fort potentiel de réduction des colts liés a des processus de fabrication peu
onéreux : utilisation de verre de faible qualité ou de polyméres comme substrat, sur

lesquels on dépose une mince couche active.
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e Une flexibilité de mise en ccuvre des matériaux, notamment avec l'utilisation de
substrats souples.
e La possibilité d'obtenir des cellules semi-transparentes.
e Les principaux.
» Inconveénients sont
e Le rendement encore faible.
e La rareté de certains matériaux.

e La toxicité de certains matériaux.

1.7.3. Autre technologies :
Les laboratoires technologiques sont sans cesse a la recherche de nouveaux

materiaux semi-conducteurs afin de creer les cellules photovoltaiques de demain.

1.7.3.a) Les cellules I11-V multi jonctions

Le secteur des appareils multi-jonctions dits de "troisieme génération” permet
d'accéder a une production record dans le secteur de I'énergie photovoltaique, mais
seulement en application du temps a l'espace. Cette technique est basée sur l'utilisation de
plusieurs cellules différentes bandes interdites, chacune optimisée pour une partie différente
du spectre solaire. Ce utilisez des structures basées sur la pile pour un rendement maximal
composés I11-V en épitaxie. Ces appareils (parfois appelés "tandem™) fonctionnent déja, et
rendement de 32 % grace au systeme a triple jonction GalnP/GaAs/Ge spectres standards
[31]. Gréace au systéme de concentrateur, peut étre multiplié L'énergie solaire recue par la
batterie, obtient méme plus de 40% de la production. Cette technologie constitue un record

absolu en conversion photovoltaique [34].

1.7.3.b) Les cellules nanocristallines a colorant (ou cellules de Gratzel) :

Inspirée par la photosynthese, I'équipe de Michael Grétzel a développé au début
des années 1990 des cellules solaires qui fonctionnent sur un principe différent de celui
décrit au paragraphe précédent [35]. Ces cellules sont constituées d'électrolytes, de colorants
et de semi-conducteurs a base d'oxyde inorganique. Pour une cellule de 1 cmz?, le meilleur
rendement certifié rapporté est de 10,4 % [31]. Les tests de stabilité effectués indiquent une

durée de vie de la batterie de 20 ans.
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Cependant, en raison de la fuite possible de I'électrolyte liquide, il a été remplacé

par I'électrolyte solide et son rendement a chuté a 6,7 %.[36]

Figure 1.19:Les cellules de Gratzel

1.7.3.c) Les cellules photovoltaiques organiques :

Les produits de cellules solaires organiques ont été largement étudiés pour leur
capacité a étre des générateurs et des systéemes de traitement Iégers et rentables. Les cellules
sont appelées organites ou polymeéres car elles sont composées de composants entierement
organiques de la couche active de la cellule, tels que des polymeres et des composés a
petites molécules [37]. Les cellules solaires organiques peuvent contenir une variété de
structures standard, y compris des structures bicouches et hybrides [38, 39].

L’engouement exceptionnel généré par ces cellules provient de leurs applications

potentielles pour les emballages et autres revétement intelligentes.

Figure 1.20:cellules photovoltaiques organiques.
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1.7.3.d) Les cellules a pérovskites :

Ce sont des cellules composées d'éléments hybrides organiques-inorganiques a
structures pérovskites [40].C'est un nouveau type de cellule photovoltaique qui n'a pas
encore quitté le laboratoire. Les cellules solaires en pérovskite d'aujourd’hui sont une
alternative intéressante aux cellules en silicium qui dominent le marché aujourd'hui. Malgré
ces propriétés, les cellules en pérovskite ne peuvent concurrencer les cellules a base de
silicium car elles se dégradent a partir de 40°C et deviennent instables lorsque I'numidité
dépasse 35%. Les chercheurs ne sont donc pas toujours intéressés a trouver de meilleurs

rendements, mais ils cherchent également a améliorer la stabilité de ces cellules. [41]

\_;.-
Figure 1.21:les cellules en pérovskite.
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Chapitre 11 Méthodes & Concepts

11.1.  Introduction:

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux s'intéressent
principalement a la compréhension et a I'exploitation des propriétés des systemes
électroniques et nucléaires en interaction. Dans ce chapitre, nous présenterons la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT), un type de méthode ab initio, un outil de prédiction des
propriétés physiques et chimiques des matériaux. Il était principalement intéressé par la
résolution des équations de la mécanique quantique, en particulier selon I'équation de
Schrodinger, qui est mathématiquement difficile a résoudre, et pour surmonter cela,

plusieurs approximations ont di étre faites.

11.2.  Equation de Schrodinger a un électron:

L’équation fondamentale a résoudre et de décrire la structure électronique d’un
systtme a plusieurs noyaux et ¢€lectrons est 1’équation établie par Erwin Schrodinger,
appelée 1’équation de Schrodinger. Les solides sont constitués par une association de
particules élémentaires : les ions (noyaux) lourds de charge positive et les électrons légers
de charge négative. Le probleme théorique fondamental de la physique des solides est de
comprendre 1’organisation intime de ces particules a 1’origine de leurs propriétés. Mais
dans ce cas, la mécanique classique s’avére étre insuffisante et il faut faire appel a la
mécanique quantique, a I’aide de I’équation de Schrédinger [1]:

Ay =Ey (11-1)

Ou H est I’hamiltonien du systéme, { est la fonction d’onde, E est 1’énergie de
I’état fondamental du cristal décrit par la fonction d’onde du cristal.

L’hamiltonien s’écrit sous la forme :

H=T, +T,+V, o+ Ve o +V,_» (1-2)

Tel que Teest 1’énergie cinétique des électrons, T,est 1’énergie cinétique des
noyaux, V,_.l’énergie potentielle d’attraction noyaux-électron, V._.1’énergie potenticlle de
répulsion entre les électrons, V,_, est I’énergie potenticlle de répulsion entre les noyaux.

Pour un systéeme ayant M noyaux et N électron, 1’hamiltonien s’écrit :

_ 1GN g2 1M w2 N M Zi N v 1 M vv 1
H=—-Y 1V ==YV — Xiz1 1=1—_+Zi=12i>if+21=121>1_ (11-3)
2 2 ri| rij Ty
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La mécanique quantique ne dispose aucune méthode pour résoudre des problemes
concernant a un grand nombre de particules. Pour trouver une solution de 1’équation de
Schrodinger d’un systéme de particules se trouvant en interaction ; on doit faire des
approximations. Dans cette optique plusieurs méthodes furent élaborées afin de simplifier la
résolution d’un probléme a un corps. Un premier niveau d’approximation peut étre atteint en
considérant la déférence de masse entre les électrons et les noyaux, ¢’est I’approximation de

Born-Oppenheimer.

11.3.  Approximation de Born-Oppenheimer :

L’approximation de Born-Oppenheimer [2] est la premiére simplification (1927),
elle constitue le point de départ de toutes les approches de la chimie quantique et elle est
qualifiée adiabatique, car elle consiste a séparer le probleme électronique de celui des
vibrations du réseau [3], avec une vue de simplifier I’équation de Schrodinger (I1.1). Grace a
cette approximation les noyaux sont fixes, de ce fait, I’énergie cinétique des noyaux
disparait T,, = 0 et 1’énergie potenticlle noyaux-noyaux devient constantel},_,, = Cs. Alors
a partir de la relation (11.2). On définit le nouveau Hamiltonien nommé L’Hamiltonien

électronique, comme suit :

Hel = Te +Ve—n+ Ve—e (11-4)
N _ 7 <Ne 2 1 N,N, e’z; 1 NN, e?
Hel = o2t Vi~ i ) Vo 29 ey (7O

Dans ce cas I'équation de Schrodinger s’écrit sous la forme suivante:
Heye = Eeye (11-6)
Cette approximation réduit de maniere significative le nombre de variables
nécessaires pour décrire la fonctionys . En outre, tous les termes de I'Hamiltonien impliquant
les noyaux sont éliminés. Cette approximation ne suffit cependant pas a elle seule a
permettre la résolution de 1’équation de Schrodinger, a cause de la complexité des

interactions électron-électron. C’est pourquoi elle est souvent couplée a 1’approximation de

Hartree [4].
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11.4.  Approximation de Hartree-Fock:

C’est la premicre approximation non perturbatrice qui permet de résoudre
I’équation de Schrodinger. L’approximation de Hartree-Fock [4,5] et donc une méthode
vibrationnelle dans laquelle on cherche les fonctions individuelles qui conduisent a 1’énergie
de liaison la plus basse. La fonction d'onde a N électrons y(ry, 15, ..., ..., ..., I'y €St Séparable
en un produit de fonctions d’ondes a un seul électron ; (1;):

YT, By, eery ooy s Tre) = Y EDW2 () oo e Uye Fre) (1-7)

L’hamiltonien peut étre écrit comme une somme des ha miltoniens chacune decrit le

comportement d’un seul €lectron :
—p2
H; =Y -—A; + Uy(ry) +Vi(ry) (11-8)
Tel que :
U;(r;) : L’énergie potentielle de I’¢électron (i).
V;(r;): Le champ effectif de Hartree.

Ce dernier est composeé de deux contributions :

Vy(r) =-Ze? — (11-9)
Et Va(@) = —e[drpa)—— (11-10)
D’une fagon plus :
Vers() =Vy(r) +Vy(r) (1-11)
Avec ce potentiel effectif, I’équation de Schrédinger s’écrit :
L 02, + Ve (0=Ei(r) (I1-12)

Mais tant que I’électron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit étre
antisymétrique par rapport a I’échange de deux particules quelconques qui est négligé par
Hartree. Pour corriger ce défaut, Fock [5], a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de
Pauli, donc Ia fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater
[6]. Cependant il existe une méthode moderne et certainement plus puissante qui est la

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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P1(181) Y1(rz82) oo . U1 (TyeSne)
VSR o i) = | a5 V2 (50 i) (1113
l-l’Ne(l_zlgl) l-IJNeG')Zg)Z) --------- lI—’NeGNegNe)

La fonction ydonnée par 1’équation (II-13) conduit aux équations de Hartree-Fock
pour un systéme a une particule. Cette équation doit étre résolue par itération pour obtenir
une solution auto-cohérente mais cette résolution n’est pas une tache facile surtout si le
nombre N est tres grand, I’approximation H-F conduit a exprimer 1’énergie du systéme
comme une fonctionnelle de sa fonction d’onde.

Elle tient compte de 1’énergie d’échange mais ignore la corrélation qui existe entre
les électrons. Le terme de corrélation va apparaitre dans la théorie de la fonctionnelle de la
densité. La complexité ajouté par la prise en compte de 1’échange est considérable, elle rend
les calculs de type Hartree-Fock difficiles a mener pour les systémes dépassant les petits

ensembles de molécule.

11.5.  L’approximation de Thomas-Fermi :

Le concept fondamental de cette théorie est que 1’énergie d’un systéme €lectronique
peut étre exprimée en fonction de sa densité. Il est attractif d’utiliser cette densité car elle ne
dépend que des trois coordonnées spatiales. C’est en fait une idée ancienne datant
principalement des travaux de Thomas [7] et Fermi [8], mais n’a obtenu de preuve que par

la démonstration des deux théorémes de Kohn et Sham.

11.6. Lathéorie de la fonctionnelle de la densité DFT :

La théorie fonctionnelle de la densité (que nous appellerons densité en anglais
théorie fonctionnelle) [9-10] est devenue un outil au cours des derniéres décennies. Cette
théorie joue un role trés important dans la méethode utilisée pour la recherche décrire et
analyser les propriétés physiques et chimiques des systemes complexes. Notamment pour
les systemes contenant un grand nombre d'électrons. Cette théorie fournit une méthodologie
de mécanique quantique alternative a la méthode Hartree-Fook. Elle a été développée par
Hohenberg et Kohn en 1964[9] puis Kohn et Sham en 1965[11].
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11.6.1. Théoremes de Hohenberg et Kohn :
Les fondements du formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
reposent sur deux théorémes de base qui ont été mentionnées et prouvées auparavant par
Hohenberg et Kohn. [9]

11.6.1.a) Premier Theéoréme:

Dans une premiére partie Hohenberg et Kohn ont montré que le potentiel extérieure
est rigoureusement représenter par une fonctionnelle de 1’état fondamentale de la densité
électronique, Ainsi toutes les quantités physiques concernant cet état sont des fonctionnelles
du potentiel externe. Donc la fonctionnelle de 1’énergie s’exprime en fonction de p :

E=E(p) (11-14)

Le premier théoréeme de Hohenberg et Kohn, consiste a donner une justification

théorique a I'idée qu'a une densité électronique donnée correspond un potentiel extérieur

unique.

11.6.1.b) Deuxieme théoreme:
Par la suite, Kohn et Sham [11] ont utilisé les propriétés variation elles pour obtenir
une description de la fonctionnelle et déterminer 1’énergie de 1’état fondamentale. Ils ont
défini I’énergie totale comme suit :

E[p]= T[p] +Vee[p] +Vext[p] (11-15)

Tel que:
T[p] la fonctionnelle d'énergie cinétique, Vee[p] le potentiel d'interaction et Vext[p] le
potentiel externe. Ils ont montré aussi, que la densité exacte de 1’état fondamental a une
particule est celle qui minimise E(p), et que les autres propriétés de 1’état fondamental sont
aussi fonctionnelles de cette densité.

E (py) = MinE(p) (11-16)
Le potentiel d’échange et de corrélation est obtenu a partir de la dérivée de 1’énergie

d’échange et de corrélation par rapport a la densité :

OE .
V(1) = 67[)”] (11-17)

Dans ce contexte la DFT permet de reformuler le probléme, pas de le résoudre

compte tenu de la méconnaissance de la forme de la fonctionnelle. Autrement dit on a
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besoin de proposer une formule pourE,., alors on y obligé de passer par des
approximations.

Donc on peut conclure que premierement, toutes les propriétés d’un systeme défini
par un potentiel externe V,,.peuvent étre déterminées a partir de la densité électronique de
I’état fondamental. Deuxiemement, I'énergie du systeéme E[p] atteint sa valeur minimale si et
seulement si la densité électronique est celle de 1’état fondamental. L’utilisation de cette
recette variation elle se limite a la recherche de 1’énergie de I’état fondamental. Pour étre

plus précis, ce raisonnement est limité a 1’état fondamental pour une symétrie donnée.

11.6.2. La fonctionnelle d’échange-corrélation :
Il nous faut maintenant une approximation pour le terme d’échange et corrélation
pour pouvoir faire le calcule, qui est le dernier terme pour lequel nous ne connaissant pas

d’expression en fonction de la densité ou des orbitales.

11.6.2.a) Approximation de la densité locale (LDA) :

Kohn et Sham ont propose en 1965 l'approximation de densité locale LDA en
transformant la DFT, une théorie multi-corps exacte en une théorie d'approximation
conviviale , basée sur I'hypothése que les termes d'échange et de corrélation ne dépendent
que de la valeur locale de p. Elle remplace donc le potentiel d’échange et corrélation en
chaque point de I’espace par celui d’un gaz uniforme d’électrons qui interagissent.
Cependant, elle a certains desavantages, comme une sous-estimation systématique de
I’énergie de cohésion des solides et des paramétres de maille [12, 13].

L'énergie d’échange-corrélation (LDA) peut étre écrite sous la forme:

Ex? = [ &[p(®]dr (11-18)

Dans laquelle eX2[p(¥)] représente I’énergie d’échange et de corrélation par
¢lectron dans un gaz d’¢électrons dont la distribution est supposée uniforme.

11.6.2.b) L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans LDA, nous utilisons la connaissance de la densité au point r, tandis que dans
la véritable densité du systeme n'est pas uniforme dans l'espace, il serait donc plus approprié
d’apporter une correction a cette fonctionnelle qui tient compte du taux de variation den(r).

La GGA (Generalized gradient approximation) [14] permet d’introduire une
combinaison entre les termes locaux et des termes dépendant du gradient. Le terme Exc

s'écrit en fonction de la densité électronique et son gradient sous la forme suivante:
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ESOA = [n(r) €[, V,]d3r (11-19)
La GGA est donnée pour différentes para métrisations parmi elles celle de Perdew
et ses collaborateurs [14-15]. L’amélioration par rapport a la LDA n’est pas toujours
systématique car la GGA sur corrige parfois la LDA [16, 17]

11.6.2.c) Le formalisme de I’approximation mBJ
L'approximation de Tran et Blaha notée mBJ [18] est une version modifiée de
I'approximation de Becke et Johnson. Comparée aux méthodes de calcul les plus
couramment utilisées telles que LDA, GGA-PBE, etc.., cette derniére prouve rapidement
son efficacité. Tran et Blaha proposent une version modifiée de I'approximation de Becke et

Johnson dans leur article au format :

mbj . N _ __BR _nl |5 /_Zta(r) -
Vo (1) = cvzs(r) + (3¢ Z)n 2 o) (11-20)

Avec :

2
Po(r) = Too | Wi o (@) (11-21)
ps(r) Représente la densité des électrons.

1 , ., . C
ty(r) = ERepresente la densité de 1’énergie cinétique avec :

to(r) = 3 00 VWi (VW () (11-22)
Viery = — b:(r) (1 — e % _ %x,,(r)e‘xﬂ(r)> (11-23)

vBR est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [18], qui a été proposé pour modéliser le

x,0(r)
potentiel de Coulomb créé par les pores d'échange. Le terme x dans I'équation (11.24) est
déterminé par p, (1), Vp, (), V2p,(r), ett,(r); exposant ¢ signe de spin.

En calculant des termes en utilisant la relation suivante :

1

_ [Bme o) ]
by(r) = |22 (11-24)

Dans 1’équation (11.25), ¢ a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée
Vp(r)
de la moyenne de —=[17] :
y o 1171
1

c=a+ B( Ly Vo)) d3r)E (11-25)

Vcell cell p()
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La principale modification est le niveau auquel le parametre "¢’ apparait dans la

formule fonctionnelle. Notez que si nous prenons "c= 1", nous utilisons l'approximation de

Becke et Johnson.

I1.7.  Le cycle auto-cohérent :

La solution est effectuée de manieére itérative a l'aide d'une boucle itérative auto-

cohérent. De maniére cohérente, nous résumons ce cycle par les étapes suivantes (voir

figure 11.1)

1. Commencez par la densité d'essai de la premiére itération.

2. Calculer la densité et le potentiel d'échange associé en un point.

3. Résolvez I'équation de Kohn-Sham.

4. Calculez la nouvelle densité.

5. Vérifier les critéres de convergence (en comparant les anciennes et les nouvelles
densites).

6. Calculez différentes grandeurs physiques (énergie, force, etc.), le calcul est terminé.
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( Densité initiale

L p(r)

»
L

Calcul du potentiel effectif
Ve = Vexe + Vulp] + Vxclp]

Résolution des équations de Kohn-Sham

[_%VZ + Vs] @;(r) =g (r)o;(r)

Calcul de la nouvelle densité électronique

p0) = Y 10

Champ

Auto-cohérent

Calcul des propriétés

Fin de processus

Figure 11.1 : Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
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11.8. Procédure d'auto-cohérence de calcul du potentiel:

Le cycle auto-cohérent se déroule alors comme suit On commence par injecter la
densité de charge initiale pyj. Pour diagonaliser 1’équation séculaire : (H-€1S)=0. Ce potentiel
est ensuite appliqué a I'équation de Kohn-Sham (11-26). La Nouvelle densité de
chargep,,:€est construite avec les vecteurs propres de 1’équation séculaire. Si la densité ou
I’énergie a beaucoup changé, on retourne a la premicre €tape et on M¢elange les deux
densités de charge :

pit = (A —a)pl, + aphy (11-26)

i : Lai®™¢ itération.

« : Un paramétre de mixage.
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11.9. La méthode des ondes planes augmentées linéarisees
(FP-LAPW) :
11.9.1. Introduction :

Pour une meilleure compréhension des propriétés électroniques, optiques,
thermiques et mécaniques matériaux, plusieurs méthodes ont été développées pour calculer
la structure électronique, et accessible a tout chercheur:

v Méthodes empiriques de calcul des résultats souhaités expérimental.
v' Une méthode de calcul semi-empirique qui nécessite deux résultats données
expérimentales et données de base.

v Méthodes ab-initio qui ne nécessitent que des données Fondamentaux.

Parmi ces methodes on trouve la méthode FP-LAPW (Full-Potentiel Linéarité
Augmenté Plane Waves). Cette methode trouve ses origines dans les travaux de Slater [19]

reprise ensuite par Andersen [20].
11.9.2. La méthode des ondes planes augmentées (APW):
Slater [19] a développé la nouvelle méthode APW (Augmenté Plane Wave) en
1937. L'idée de cette approche (APW) est de diviser les cellules primitives en deux
catégories région:
v Au voisinage du noyau, le potentiel électrique et la fonction d'onde se présente sous
la forme de "Muffin-Tin" (MT),
v Dans l'espace entre les atomes (région interstitielle), le potentiel et la fonction d'onde
peut étre considérée comme lisse.

4 A

Sphére MT Région interstitielle

Rm\
Sphére MT
RH\
N J

Figure 11.2 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et
en région interstitielle.
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Selon cette approximation, la fonction d'onde des électrons dans un cristal est
développé dans différentes bases de données selon le domaine considéré : radial solutions
équation de Schrddinger dans la sphéere MT et onde plane dans le domaine Interstitiel figure
(1.2).

Et la fonction d’onde s’écrit sous la forme :

Y(r) = {%ZG CcExpli(G + K)r]r > R,
Yim AU (MY, (r) r < Ry

> Q: Volume de la maille unitaire.

(11-27)

> Y, : Les harmoniques sphériques.
> CgetA;,: Coefficients de développement.
» U,(r): Solution réguliére de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui

s’écrit sous la forme :

{; + 24V - E,}ru,(r) =0 (11-28)

T

V(r): est la composante sphérique du potentiel dans la sphere (potentiel Muffin-Tin).
Ei:I’énergie de linéarisation.
Les fonctions radiales sont définies par I’équation antérieure, sont orthogonales a
tout €tat propre du cceur, mais cette orthogonalité disparait sur la limite de la sphére, comme
le montre 1’équation de Schrédinger suivante:

d TUl dZTUZ
1 a2

(E —El)rU1U2 = Uz (“'29)

Ou U et Uz sont des solutions radiales pour les énergies Eiet Eo.

Cette approximation est trés utile pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, de moins en moins satisfaisante a mesure que la symétrie diminue mateériel. Afin
d'assurer la continuité¢ de la fonction @(r) a la surface de la sphére MT, le coefficient
A, doit étre formulé a partir du coefficient Cc de I'onde plane existent dans la zone d'écart.

Ainsi, apres quelques calculs algébriques, nous avons trouve :

Apm = —=——26Cc)1(IK + GIRyp)Y;n(K + G) (11-30)

\/_ QU4 (R )
L'origine est prise au centre de la sphéere de rayon Rmr, donc les coefficients sont
déterminé par le coefficient d'onde plane Cgs. Le paramétre énergétique E; est appelé

coefficient de variation de la méthode APW. Par conséquent, la fonction notée G est
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compatible avec la fonction radiale dans la sphére, nous obtenons donc l'onde plane
améliorée APW. La fonction APW est simplement une solution a I'équation de Schrodinger
de I'énergie Ei. Par conséquent, I'énergie E; doit étre égale a la bande d'énergie de l'indice G,
ce qui signifie que (pour le point k) ne peut pas étre obtenu par simple diagonalisation, et il
faut traiter le déterminant a long terme comme de I'énergie [21].

Parmi les difficultés de la méthode APW est I’asymptote ; les ondes planes et les
fonctions radiales deviennent découplées. Afin de surmonter ce probléme plusieurs
modifications ont été apportées a la méthode APW, parmi ces dernieres, on cite le travail
d’Andersen. Cette modification consiste a représenter la fonction d’onde ¢(r) a I’intérieure
des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales et de leurs dérives par
rapport a I’énergie U(r). La puissance et I’exactitude de cette nouvelle méthode, dite
méthode des ondes planes linéairement augmentées LAPW. Plusieurs modifications a la
méthode APW ont été apportées pour surmonter ce probléme, notamment celles apportees
par Koelling [22] et par Andersen [23]. Cette modification consiste a présenter la fonction
d’onde @(r) a 'intérieur des spheres par une combinaison linéaire des fonctions radiales
Ui(r) et de leurs dérivées par rapport a ’énergie U(r) donnant ainsi naissance a la méthode

LAPW.

11.9.3. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW) :

La méthode LAPW (Linear Augmented Plane Wave) développée par Andersen [24]
est fondamentalement une amélioration de la méthode dite Augmented Plane Wave (APW)
développé par Slater (1937-1964) [25, 26]. Une nouvelle technique de résolution de
I'équation de Poisson a été ajoutée a la méthode LAPW, de cette fagon, nous pouvons
traiter I'absorption moléculaire a la surface.

Par conséquent, la méthode LAPW assure la continuité du potentiel de surface de la
sphere « Muffin Tin » MT, développe un potentiel sous la forme de :

Uer) {

U(r)pourr <r,

0 pourr>r, (11-31)

C'est de la que vient le nom de la méthode FP-LAPW "full potentiel LAPW".
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11.9.3.a) Principe de la méthode LAPW :
Dans la méthode FP-LAPW, La fonction de base de la méthode (FP-LAPW)
posséde des ondes planes dans la région interstitielle et harmoniques sphériques dans les
sphéres. La fonction U, est définie dans la méthode APW et la fonctionU,Y),(r). Les

conditions suivantes doivent étre remplies :

{‘ A (OE El}rUl(r) =1U,(r) (11-32)

arz | 12
Dans le cas non relativiste, ces fonctions radialesU; et U, assurent la continuité avec
I'onde plane venue de l'extérieur a la surface de la sphére MT. La fonction d'onde ainsi
améliorée devient alors la fonction de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

%ZG CcExpli(G + K)r]

Y(r) = ,
Yim|Am Ui, ED) + By Uy(r, ED Y 1y (1) €S

(11-33)

A, Bim - sont les coefficients corresponds aux fonctionsU;, U, respectivement.

Par conséquent, la fonction U; peut étre développée en fonction de sa dérivée U, et
de I’énergicE,.

U,(E,r) = U, (E,7) + (E - E)U,(E, ) + O((E — E))%) (11-34)

OU((E — E))?)représente I’erreur quadratique énergétique.

O((E — E;)?) : signifie I’erreur quadratique énergétique, est une autre erreur sur les
énergies de bandes de I’ordre de O(E — E;)*. Mais malgré cette erreur les fonctions LAPW;
forment une bonne base permettant avec un seulE;, d’obtenir toutes les bandes de valence
dans un intervalle d’énergie assez large.

Résumant certains avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW,
nous notons que :

e En utilisent la méthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont
obtenues avec précision grace a une seule diagonalisation. Alors que dans I’APW, il
est nécessaire de calculer 1’énergie pour chaque bande.

e Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la
convergence rapidement atteinte. Ce qui n’est pas le cas de la méthode APW.

e Le probleme de ’asymptote dans LAPW est éliminé par I’introduction de la dérivée
de la fonction par rapport a 1’énergie qui garantit le nom couplement des ondes

planes avec les fonctions radiales, en comparaison avec la méthode APW.
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e Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilit¢ a Dintérieur des
sphéres, ce qui présente une conséquence de la liberté variable au contraire de

I’APW ou le parametre d’énergie est pri¢ fixe au lieu d’étre variable.

11.9.3.b) Les énergies de linéarisation (E)):

Pour des meilleurs résultats, le choix du parametre énergétique E; doit se situer dans
la bande d'énergie, car comme nous l'avons vu, I'erreur trouvée dans la fonction d'onde et
dans le cas ou le paramétre d’énergie E; est égal a la valeur E, la méthode LAPW est réduite
a la méthode APW. Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du cceur dans la
méthode (FPLAPW) sont sensibles aux choix deE;. Le cas le plus critique, la ou il y a un
chevauchement entre les bases (FP-LAPW) et les états du cceur, ce qui introduit de faux
états du cceur dans le spectre d’énergie, ces états sont connus sous le nom de bandes
fantdmes [27].

Finalement, il faut remarquer que les divers Eidevraient étre définis
indépendamment les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour
un calcul precis de la structure électronique, Eidoit étre choisi le plus proche possible de
I’énergic de la bande si la bande a le méme |. La méthode LAPW n’est adaptée au
traitement des états de semi-cceur. La méthode LAPW+LO, établie par Singh [28] offre un
meilleur traitement du probléme comparativement a une résolution a partir de la méthode
LAPW.

11.9.3.c) Détermination des fonctions de base :
La construction de la fonctionnalité de base de cette méthode se fait en deux
étapes:
1. Déterminer les fonctions radiales U;(r)et U,(r), Il existe deux types de fonctions
radiales, les fonctions radiales non relativistes et fonctions radiales relativistes.

2. Déterminer les coefficients A, ts et By, qui satisfont les conditions aux limites.
Les conditions aux limites permettent de déterminer facilement le moment cinétique
lyax et le coefficient Gyax pour la représentation des ondes planes. La sphere MT est le

rayon Ry tel que: Ryt * Gpmax = lmax Qui est atteint en pratique [29].
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11.9.4. Amélioration de la méthode FP-LAPW :

L’énergie de linéarisation U; est d’une grande importante dans la méthode
(FPLAPW). Puisque, au voisinage de Ui, on peut calculer I’énergie de bande a une précision
trés acceptable. Cependant, dans les états semi-cceur, il est utile d’utiliser I’une des deux

moyens : I’'usage de fenétres d’énergie multiples, ou le développement en orbitales locales.

11.9.4.a) La méthode LAPW+LO :

Il existe des matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E| n’est pas
suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie : par exemple, les matériaux avec des
orbitales 4f [30, 31] et les éléments des métaux de transition [32, 33]. Une autre méthode
plus intéressante appelée LAPW+LO [28], utilise une troisieme catégorie de fonctions de
base. Ces fonctions sont des orbitales locales notées LO, La solution consiste alors a ajouter
a la base une orbitale localisée (LO) pour décrire ces états de semi-cceur :

0 Tel
Velo(D) = {(Af,‘,fOUf‘(i-, E) + BRlUf(5, BY) + Colouf (1, B) ) V7 € 5,U7°)

Im Im

Ou El“lest choisit dans la zone d’énergie des états de semi-coeur. Les coefficients A,
B, et C sont déterminés en normant la fonction d’onde et en imposant qu’elle soit nulle,
ainsi que sa derivee, sur Sg.

Cette méthodologie permet de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une fenétre
d’énergie unique. Une orbitale locale est définie pour un 1 et un m donnés et €¢galement pour

un atome & donne.

11.9.4.b) La méthode APW+lo :

Les fonctions dans la méthode APW ne sont pas suffisantes pour decrire
correctement les fonctions propres ¥, (r)lorsque I’on s’éloigne desk;*. De sorte que les
méthodes APW et LAPW+LO sont toutes deux caractérisées par une limitation importante.
La méthode LAPW pallie a cet inconvénient en ajoutant un terme d’ordre supérieur aux
fonctions radiales, mais au prix d’un coefficient supplémentaire, B qui est déterminé en
imposant la continuité de la dérivée des LAPW sur S.

Sjosted, Nordstrom et Singh [34] apportent des améliorations en implémentant une
fondation qui combine les avantages de la méthode APW et de la méthode LAPW+LO.

Cette méthode est appelée "APW+lo" et correspond a une base indépendante de I'énergie
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(tout comme la méthode LAPW+LO), qui ne nécessite qu'une énergie de coupure en onde
plane Iégerement supérieure a celle requise dans le cadre de la méthode APW.

e La base "APW+lo" est définie par l'association des deux fonctions d'onde

suivantes :
w(r) = {%Za CeExpli(G + K)rlr el (1-36
Yiml A Ui, ED)Y iy (r)T € S
e Des orbitales locales :
Piio(2) ={ :l)o’t,lan . pi) 4 galojra(s pi) 4 calo e (s peY\yL (7 e (11-37)
oty ( im UF(F, EY) + B UL (F,EY) + Cpy° UL (. ] ))Ym(r)r € S4

La méthode la plus efficace consiste donc a utiliser des fonctions LAPW pour des

états relativement délocalises, et des APW+lo pour des états localises.

11.9.5. Le code Wien2k :

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est la procédure de Wien2k, un
code developpé par les collegues Blaha, Schwarz et Luitz[35].11 a été applique avec succes
aux gradients de champ électrique [36,37],aux systemes supraconducteurs a haute
température [38], aux minéraux [39], aux surfaces de métaux de transition [40], aux oxydes
non ferromagnetiques [41] et méme aux molécules [42].

Il existe plusieurs versions du code WIEN, dont WIEN97 [42], qui a ensuite été
amélioré en WIEN2K [43].Wien2k se compose de différents programmes indépendants, qui
sont liés via CSHEL SCRIPT qu’on décrit ci-dessous :

11.9.5.a) L’initialisation -

NN : liste les distances entre proches voisins jusqu’a un certain ordre spécifié a
partir du rayon de coupure Rmt qu’on propose (Rmt = 2 u.a). Cette procédure aide a la
détermination du rayon des spheres atomiques qui ne doivent pas étre jointives (le non
chevauchement des spheres).

LSTART : permet de générer les densités atomiques, et de déterminer la fagon ce
dont les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande.

SYMMETRY : Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les
harmoniques du réseau contrélé par le rayon de coupure Rmt. Kmax(en général 6 et 9) et
détermine les matrices de rotation locale.
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KGEN : génere le nombre de points K dans la zone de Brillouin.

DSTART : génére une densité initiale a partir de toutes les densités atomiques déja

générées par LSTART.

11.9.5.b) Le calcul auto-cohérent (ou self-consistant) :

Ce calcul est initié et se répete jusqu'a la convergence (densité quasiment constante

d’une itération a 1’autre). Ce cycle est constitué¢ des différentes étapes suivantes.

LAPWO :
LAPWL1 :
LAPW?2 :
LCORE:
MIXER :

génére le potentiel a partir de la densité.

calcule la bande de valence (valeurs propres et vecteurs propres).
compte les densités de valence a partir valeurs propres.

compte les états de cceur et les densités.

mixe toutes les densités.
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Figure 11.3 : Organisation des programmes dans Wien2k.
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I11.1. Introduction :

Les matériaux chalcopyrites sont des prometteurs pour [I'électronique,
I'optoélectronique et la photonique en raison de son potentiel et de ses excellentes propriétés
optoélectroniques, linéaires et non linéaires. Récemment, de tels matériaux ont éte
largement utilisés dans les cellules solaires photovoltaiques a couches minces ou les cellules
solaires a jonctions multiples [1-8].Ces composés ont suscité une attention considérable en
raison de leurs bandes interdites directes, de leurs coefficients d'absorption optique élevés et
de défauts intéressants offrant des propriétés remarquables et prometteuses pour le
photovoltaique [1-8].Par conséquent, nous nous spécialisons maintenant dans ce chapitre
pour étudier les propriétés structurales (parameétres de réseau a, c) et les propriétés
¢lectroniques (structures de bande, densité d’états) des composés semi-conducteurs de ce
type a savoir MgSiP> MgGeP2et MgSiosGeosP2 pour les applications photovoltaiques

(cellules solaires) et optoélectroniques.

I11.2. Détails de calcul :

Pour realiser cette étude, nous avons utilisé le code WIEN2K [9] basé sur la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) [10]
dans le cadre de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT). Le potentiel d’échange et de
corrélation a été déterminé a I’aide des deux approximations LDA [11] (I’effet de spin-
orbite est négligé) et I’approche modifiée de Becke-Johnson mBJ (modifie Becke-Johnson)
[12]. Pour obtenir la convergence des valeurs propres, les fonctions d’ondes dans la région
interstitielle sont étendues en ondes planes avec une énergie de coupure k,,,=7/R,,; OU
R, est le rayon moyen des spheres muffin-tin, et puisque la convergence de 1’énergie totale
par maille du cristal dépend du nombre de points K employés dans le calcul,
I’échantillonnage de la zone de Brillouin a été fait avec soin en utilisant la technique des
points spéciaux de Monkhorst et Pack [13, 14].

Selon la méthode LAPW, la cellule unitaire est divisée en deux régions :

v" Spheres non superposées centrées sur chaque atome de rayon RMT.

v’ Espace vide (espace réserve).

La fonction d'onde, la densité électronique et le potentiel électrique sont

combinaison d'harmoniques sphériques autour de positions atomiques, c'est-a-dire dans une
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sphére moule & muffins avec coupure (rayon de coupure) R™™" x K., dans la série de
Fourier de la région de I'écart (oU R est le rayon minimum de la sphére MT et K,,,,,€st la
coupure du vecteurforme d'onde d'une onde plane).

Le rayon du moule a muffins (R,7), exprimé en unités atomiques (u.a) le minimum
transit. Les valeurs de R™"* que nous avons utilisées pour Mg, Si, Ge, P, sont 1.6, 1.7, 1.85
et 1.5 respectivement.

Cette sélection est basée sur deux criteres :
1. Assurer l'intégration de la plupart des électrons du cceur dans la sphére (Muffin-tin).
2. Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin).

La configuration électronique des atomes sont présentés dans le Tableau (111.1).

Elément Nombre d’élections Z Configuration électronique
Magnésium(Mg) 12 1s%25%2p°3s?
Germanium(Ge) 32 1s22s22p%3s23p%301%4s%4p?

Silicium (Si) 14 1s22s22p%3s23p?
Phosphore(P) 15 1s22s22p°3s23p*

Tableau I11-1 : Les configurations utilisées dans le calcul pour les ternaires
chalcopyrites MgSiP; et MgGeP»

I11.3. Propriétés structurales pour les composés MgGeP»,
MgSiP2 et MgSio.sGeosP2:

Les semi-conducteurs ternaires de type Chalcopyrite (11-1V-V2) se cristallisent dans
le systéme cristallin tétragonale (quadratique) a=b #c et a=p=p=90°, a groupe d’espace
(142d). lls sont constitués de trois éléments : un métal de transition (Cu,..), un élément de la
troisiéme colonne tel que (In ...), et d’un chalcogéne, (Se...).Les composés ternaires
MgGeP> et MgSiP: cristallisent dans la phase chalcopyrite (figure 111-1) du groupe d’espace
142d (n=122).

Les positions des atomes :

Mg (Ge/Si) P2:

Mg : (0, 0, 0) ;(2/2,0, 3/4)

Ge/Si: (0, 0, 1/2) ;(1/2, 0, 1/4)

P:(u, 1/4, 1/8) ;(1/4,0.77, 7/8) ;(0.77, 3/4, 1/8) ;(3 /4, u, 7/8).
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Figure 111.1 : La structure chalcopyrite du MgGeP- utilisé dans ce travail.

Nous avons effectué un calcul self-consistent de 1’énergie totale, pour plusieurs
valeurs des parametres du réseau a et ¢ prises au voisinage de la valeur expérimentale, les
valeurs de 1’énergie, ainsi obtenues, ont €t¢é ensuite interpolées par 1’équation d’état de
Murnaghan (1944) [15] qui est donnée par I’expression suivante :

B Vv, \? B

(1m-1)
E, : représente 1'énergie de 1’état fondamental correspondant au volume (V)
V, : Le volume de I’état fondamental. La constante du réseau a 1’équilibre est

donnée par le minimum de la Courbe E (V)

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

2
B=V=__ (111-2)

B': La dérivée du module de compressibilitéB :

_ 9B

B' =
ap

(1-3)
Dans les figures (111.2, 111.3, 111.4) nous représentons la variation de I’énergie totale
en fonction du volume et en fonction du rapport c/a pour les composes MgSiP2, MgGeP; et
MgSiosGeosP2sans spin  polarisé. Les paramétres de mailles des deux matériaux
parentsMgSiP. et MgGeP- sont calculés par cette technique sont listés dans le tableau (I11.2)

comparés aux parametres calculés précédemment par la méthode FP-LAPW ainsi qu’au
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données expérimentales. On remarque que l'approximation utilisée (LDA), sous-estiment

les données calculées par rapport aux données expérimentaux.
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Figure 111.2 :La variation de I'énergie totale en fonction du volume et en fonction du
rapport c/a pour le matériauMgSiP..
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Figure 111.3 :La variation de I'énergie totale en fonction du volume et en fonction du
rapport c/a pour le matériau MgGePa.
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Figure 111.4 : La variation de I'énergie totalement fonction du volume et en

fonction du rapport c/a pour le matériau MgSiosGeosP2
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Composé a (A c(A) U B(Gpa) B
MgSiP2 Nos calculs 5.684 10.07 0.26 83.562 4.735
Autres 5.70% 9.408% - -
Calcul 5.5° 10.946° 76.545 4.9415
Exp 5.61' 11.00" | 0.247'
MgGeP> Nos calculs 5.677 10.712 74.402 4.542
Autres 5.652! 10.1151 0.30! - -
Calcul
MgSiosGeosP2 | Nos calculs 5.688 10.399 0.28 78.9827 4.546

Tableau I11-2:Les propriétés structurales des matériaux chalcopyrites MgSiP,
MgGeP2 etMgSio.sGeo.sP2

D’apreés les résultats présentés dans le tableau (111.2), on constate qu’ils sont en bon
accord avec les données disponibles pour les deux composés. Pour le composé
MgSiosGeosP2, on note I’absence de données expérimentales et théoriques. Donc, les
valeurs obtenues sont des prédictions et peuvent servir de référence de travaux futurs sur ce

materiau.
I11.4. Propriétés électronique pour les composés MgGePo,
MgSiP2 et MgSio.sGeosP2:

L'analyse de la structure électronique des composés peut déterminer leurs propriétés
précises des isolants, des conducteurs ou des semi-conducteurs et des connexions entre eux.
Cette analyse permet de bien comprendre les différentes propriétés des matériaux a I'échelle
macroscopique. En fait, la plupart des propriétés physiques directement liés aux propriétés
électroniques. Ces propriétés comprennent les structures de bandes, les densités de charges

et les densités d’états [15].

111.4.1. Les structures de bandes :
Pour un semi-conducteur, le spectre est caractérisé par la présence des bandes de
valence et de conduction, les plus hauts et les plus bas de ceux-ci sont séparés par une bande

ou un écart interdit, respectivement. La bande interdite est définie comme la distance qui
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sépare le maximum de la bande de valence et la valeur minimale de la bande de conduction.
Nos calculs ont été effectués en utilisant les parametres du réseau calculé dans la section
précédente et en se basant sur ’approximation mBJ. Les structures de bande obtenue par
les composés MgGeP2, MgSiP. et MgSiosGeosP2dans la phase chalcopyrite sont représentés
sur les figures (111.5, 111.6, 111.7)

=
mBJ-LDA

Energy (eV)

I
pd

T K

Figure 111.5 : Structure de bande du MgSiP.relatives au sommet de la bande de

valence.

MgGeP -
6 g ew&gm&] LDA.

7

Energy (eV)

L
AR

I
Z
)1

Figure 111.6 : Structure de bande du MgGeP.relatives au sommet de la bande de
valence.
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Energy (eV)

Figure 111.7 : Structure de bande du MgSiosGeosP2relatives au sommet de la bande de

valence
Composé Nos Expérimentale Autre calculs
calculs (mBJ)
MgSiP. 1.599 2.2 1.71¢
MgGeP> 1.695 1.6¢ 1.5 eV Y(GGA), 1.6 eVY(EV)
1.391
MgSio,seeo,spz 1.882 - -

Tableau I11-3 : Valeurs du gap d’énergie des trois composés calculées avec I’approximation
Mbj comparées avec d’autres résultats.
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111.4.2. La densité d’états électronique
La densité d'état (DOS) est une grandeur physique importante a comprendre les
propriétés physiques des matériaux. La plupart des propriétés de transport sont déterminées
basée sur la connaissance de la densité d'états. Les figures (111.8, 111.9, 111.10) représentent la
densité d'états totale et partielle des composés MgGeP2, MgSiP2et MgGexSii«xP2calculé par
mBJ-LDA.

Pour le matériau MgSiP>:

v' La premiére région est située entre -9.93 eV et - 9.20 eV. Cette région est dominé par
les états s et p de (Mg), p de (Si) et s de (P) avec une trés faible contribution de
I’orbitale s de (Si).

v' La deuxieme région est située entre -7.40 eV et -5.20 eV. Cette région est dominée
par I’orbite s de (Si) avec une tres faible contribution de 1’orbitale p de (Si), et p de
(Mg).

v’ La troisiéme région est située entre -4.43 eV et 0.00 eV. Cette région est dominé par
les etats s et p de (Mg), p de (Si) et p de (P) avec une trés faible contribution de
’orbitale s de (P) et s de (Si).

v’ La quatrieme région entre 1.82 eV et 8.00 eV. On remarque qu'une forte participation
de I’orbitale s et p de (Si) et la deuxiéme est celle des deux orbitaux s et p de (Mg)

avec une tres faible contribution de 1’orbitale s et p de (P).
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Figure 111.8:Densités d’¢états totales et partielles du MgSiP> relatives au sommet de la

bande de valence.
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Pour le matériau MgGeP::

v’ La premiére région est située entre -9.96 eV et - 9.20 eV. Cette région est dominé par
les états s et p de (Mg), p de (Ge) et s de (P) avec une tres faible contribution de
I’orbitale s de (Ge).

v’ La deuxieme région est située entre -8.11 eV et -5.47 eV. Cette région est dominée
par I’orbite s de (Ge) avec une tres faible contribution de I’orbitale p de (Ge).

v' La troisiéme région est située entre -4.35 eV et 0.00 eV. Cette région est dominé par
les états s et p de (Mg), p de (Ge) et p de (P) avec une trés faible contribution de
I’orbitale s de (P) et s de (Ge).

v" La quatrieme région entre 1.78 eV et 8.00 eV. On remarque qu'une forte participation
de I’orbitale s et p de (Ge) et la deuxieme est celle des deux orbitaux s et p de (Mg)

avec une trés faible contribution de I’orbitale s et p de (P).
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Figure 111.9:Densités d’états totales et partielles du MgGeP; relatives au sommet de la

bande de valence.
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Pour le matériau MgSiosGeosP2:

v’ La premiére région est située entre -9.95 eV et - 9.27 eV. Cette région est dominé par
les états s et p de (Mg), p de (Ge) p de (Si) et s de (P) avec une trés faible
contribution de I’orbitale s de (Ge) et s de (Si).

v’ La deuxieme région est située entre -7.59 eV et -6.44 eV. Cette région est dominée
par ’orbite s de (Ge) s de (Si) avec une trés faible contribution de 1’orbitale p de (Si).

v' La troisiéme région est située entre -6.04 eV et -5.22 eV. Cette région est dominé par
les états s de (Si) et s de (Ge) avec une tres faible contribution de I’orbitale s de (Mg)
et p de (P).

v' La quatrieme région entre -4.24 eV et 0.00 eV. Cette région est dominé par les états p
de (Ge) et s, p de (Mg), p de (Si)et p de (P) avec une tres faible contribution de
I’orbitale p de (P) et p de (Si).

v La cinquiéme région entre 2.06 eV et 8.00 eV. On remarque qu'une forte
participation de I’orbitale s et p de (Si) et la deuxieme est celle des deux orbitaux s et
p de (Mg) et la troisiéme est celle des deux orbitaux s et p de (Ge) avec une tres

faible contribution de I’orbitale s et p de (P).
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Figure 111.10:Densités d’états totales et partielles duM

sommet de la bande de valence.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudiés les paramétres physiques des matériaux
chalcopyrites en vue d’application photovoltaiques. Le choix des matériaux est une étape
tres importante et doit étre étudié avant de commencer a étudier toute structure, nous avons
choisi les matériaux MgGeP., MgSiP. et MgSiosGeosP>.

Le calcul se fait par une méthode ab initio appelé la méthode des ondes planes
linéairement augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT) implémentée dans le code WIEN2K. Pour déterminer les potentiels d'échange et de
corrélation, nous utilisons les deux approximations de la densité locale (mBJ) et (LDA).

Nous résultat sont réesumés comme suit, pour les propriétés structurales telles que les
parameétres de reseau et (c, a, c/a) ainsi que les parameétres internes (u), l'approximation
utilisée (LDA) sous-estiment les données calculées par rapport aux données experimentaux
et autres calculs.

Pour les propriétés électroniques, les structures de bandes calculées pour ces
composés indiquent la présence d’un gap direct au point de symétrie I de 1.599 eV et 1.882
eV pour les deux matéeriaux chalcopyrites MgSiP. et MgSiosGeo.sPorespectivement et un
gap indirect estimé a 1.69 eV pour le matériau MgGeP>, en exploitant 1’approche mBJ. 1l a
été observé que I’approximation mBJ-LDA apporte une amélioration pour le calcul du gap
comparativement a la LDA.

A partir de tous ces résultats, il est évident que les composés semi-conducteurs
ternaires et le composé quaternaire de types chalcopyrite étudiés sont des trés bons
candidats pour les futures applications dans les applications photovoltaiques. Et dans la
perspective de ce travail, continuer a simuler Structures proposées pour optimiser différents

parameétres de telles structures pour une bonne fabrication de ces cellules photovoltaique.
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Résumé

Les chalcopyrites sont des matériaux prometteurs dans les domaines de
I'électronique et de I'optoélectronique, en raison de leur potentiel et de ses excellentes
propriétés électroniques, ainsi que des propriétés de I'optique linéaire et non linéaire.
Récemment, ce type de matériau a été largement utilisé dans les cellules solaires
photovoltaiques a base de couches minces ou comme cellules solaires multi jonctions,
parmi lesquelles figurent les matériaux semi-conducteurs. Nous avons la chalcopyrite de
type I1I-IV-V2 qui a été largement utilisée ces derniéres années dans la fabrication de
cellules solaires a haut rendement et le but de ce travail est d'étudier les propriétés
structurales et electroniques de. MgGeP;, MgSiP.et MgSiosGeosP2sont utilisés comme
matériaux absorbants dans les cellules photovoltaiques. Pour cela, 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 (mBJ-LDA) pour calculer et analyser les propriétés
structurales, électronique des matériaux ci-dessus. OuU nous avons trouvé un écart
energetique direct a (I'—I) pour les deux composés MgSiP.et MgSiosGeosP2et un écart
énergétique indirect a (H—I) pour le composé MgGeP.. Les resultats obtenus ont éte

comparés avec d'autres travaux théoriques et données acquises expérimentalement.

Mots clés :
Chalcopyrite, DFT, FP-LAPW, Photovoltaique, propriétés eélectronique, propriétés

structurales, cellule solaire, semi-conducteurs, LDA, mBJ.




Summary

Chalcopyrite is a promising material in the fields of electronics and optoelectronics,
due to its potential and excellent electronic properties, as well as linear and nonlinear optical
properties. Recently, this type of material has been widely used in photovoltaic solar cells
based on thin films or as multi-junction solar cells, among which are semiconductor
materials. We have type 11-1VV-V2 chalcopyrite which has been widely used in recent years
in the manufacture of high efficiency solar cells and the aim of this work is to study the
structural and electronic properties of. MgGeP,, MgSiP, and MgSiosGeo.are used as absorbent
materials in photovoltaic cells. For this, relying on the FP-LAPW method based on the DFT
theory under the Wien2k program, and using the approximations (mBJ-LDA) to calculate
and analyze the structural and electronic properties of the above materials. We have found a
direct energy gap at (I'—I) for the two compounds MgSiP, and MgSiosGeosP.and an
indirect energy gap at (H—I') for the compound MgGeP.. The results obtained were

compared with other theoretical work and data acquired experimentally.

Keywords:
Chalcopyrite, photovoltaic, DFT, FP-LAPW, Solar cells, electronic properties, analyze the

structural, semi-conductor, LDA, mBJ.
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