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Résumé

Résumé

Les chalcopyrites sont des matériaux intéressants dans des plusieurs domaines
technologiques, ce travail rapporte les résultats de calcul basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées) implanté dans le code du calcul Wien2K pour calculer les propriétés
physiques des matériaux ternaires chalcopyrites CuAlSe, et CuGaSezen vue
d’applications photovoltaiques. Le potentiel d’échange et de corrélation est traité par
I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation modifiée de Becke-
Johnson (mBJ). Les propriétés structurales telles que le paramétre de maille et le
module de compressibilité et sa dérivée sont en bon accord avec les résultats
expérimentaux disponibles. Notons que nos valeurs de rapport (c/a) et le paramétre
interne (u) sont en bon accord avec les travaux antérieurs. Nous avons calculé aussi les
propriétés €lectroniques et un gap direct en (I'—1") a été trouvé pour les trois matériaux.
Les résultats obtenus sont comparés a d'autres travaux théoriques et a des donnees
acquises expérimentalement.

Motes clés : DFT — LDA — mBJ - Wien2K

Abstract

Chalcopyrites are interesting materials in several technological fields. This work
reports the results of calculations based on the Density Functional Theory (DFT) using
the Linearized Augmented Plane Wave method) adopted in the Wien2K calculation
code for calculate the physical properties of the CuAlSe2s CuGaSe2 and CuAlxGas-
xSezchalcopyrite materials for photovoltaic applications. The exchange and correlation
potential is treated by the local density approximation (LDA) and the modified Becke-
Johnson approximation (mBJ). The structural properties such as the lattice parameter
and the bulk modulus and its derivative are in good agreement with the available
experimental results. Note that our ratio values (c/a) and the internal parameter (u) are in
good agreement with previous work. The results obtained are compared with other
theoretical work and experimentally acquired data. We also calculated the electronic
properties and a direct gap in (I'—>I') was found for the three materials. The results
obtained are compared with other theoretical work and experimentally acquired data.

Keywords : DFT — LDA — mBJ - Wien2K
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Introduction générale

Fntroduction gencrale

On parle généralement des énergies renouvelables par opposition aux énergies
tirees des combustibles fossiles dont les stocks sont limités et non renouvelables a
I’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 théoriqguement illimitées a 1’échelle humaine.

Les cellules photovoltaiques sont constituées de matériaux semi-conducteurs,
responsables de la conversion de I'énergie lumineuse en électricité. Avant d'utiliser
ces materiaux dans l'industrie, il est intéressant de comprendre leurs qualités et
risques d'utilisation et leurs propriétés fondamentales dans l'industrie, ceci grace a
des méthodes informatiques. Parmi lesquelles, on cite la méthode des ondes planes
augmentés linéarisés avec potentiel total (FP-LAPW).Les méthodes de calcul
permettent d'obtenir des données sur la structure, lespropriéteés électroniques, etc.
matériaux donc sachez a quoi ils servent. D'ou l'intérét principal des méthodes de

calcul.

Il existe de nombreuses techniques développées au cours des derniéres
décennies pour calculer les propriétes structurelles et électroniques, en particulier les
algorithmes ab initio (méthodes des premiers principes), qui sont aujourd'hui un outil
essentiel pour le calcul des propriétés structurelles et électroniques. Les systémes les
plus complexes, comme les semi-conducteurs ternaires de type chalcopyrite. Ces
techniques sont basées sur des simulations ; ces derniers ont remplacé I’expérience,

parfois colteuse, inaccessible au laboratoire.

Les matériaux chalcopyrite possedent des propriétés importantes et variees
exploitables en optiqgue non linéaire, conversion d'énergie solaire, diodes
électroluminescentes et divers dispositifs optiques non linéaires [1-4]. Parmi les
chalcopyrites I-111-V12, nous nous sommes intéressés aux composes | = Cu, I =
Al/Ga et VI = Se. Un grand nombre de composés appartenant a ce groupe ont été

étudiés pour des applications des cellules photovoltaiques. Ces matériaux ont été
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Introduction générale

largement étudiés théoriquement et expérimentalement [5-9].Une étude expérimentale
a été faite par K. Rodriguez-Rosales et al. [10] dans les propriétés structurales et

électroniques ont été étudiés.

5.8 |‘ CulnSe
— h... 2
< Yo~
o 57 M T« ~=~ _CuGaSe,
= A ~ ~ -
-a \ - e ~ - -
E 56| . - N "=~<I><_ CuAlSe,
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..E-: 55 I CulnSz -~ \\ I,
'm \ \
£ So N /
® i ~ /
= 5.4 ~ Ny
o ~
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5.3
1 1.5 2 25 3

Largeur de Bande Interdite (eV)

Fig 1.1 Energies de bande pour différentes semi-conductrices chalcopyrites en fonction
du parametre cristallin ‘a’ [11].

Notre objectif est d'étudier les propriétés structurales, électroniques et
optiques des alliages CuGaSe>CuAlSe; et leurs alliage CuAlxGaixSezen utilisant le

code wien2k.
Le travail consiste donc a :

Le chapitre I: représente des généralités sur les énergies renouvelables et les

matériaux chalcopyrites.

Le chapitre Il: Nous représentons les principes de base de la théorie de la
fonctionnelle de la densitéet de la méthode FP-LAPW

Le chapitre 111 : Nous décrivons quelques détails sur le code Wien2k et résumons
nos resultats avec des explications et des comparaisons avec certains travaux

expérimentaux et théoriques disponibles.

Enfin, en terminant avec une conclusion générale de ce travail
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Chapitre I : Généralités sur les cellules solaires

I.1 Introduction :

Depuis de nombreuses années, les humains essaient d'utiliser I'énergie émise par
le soleil. La plupart des utilisations sont directement liées a la vie quotidienne,
comme dans diverses applications de séchage et de chauffage, y compris manuelles
et industrielles, ou a des phénomenes de réaction chimigue comme la photosynthese.
Bien qu'elle soit fortement atténuée lors de son passage dans l'atmospheére, cette
énergie peut étre utilisée en grande quantité sur toute la surface de la terre. Cette
énergie est de 1’ordre de1000w/m? dans les zones tempérées et atteint 1400 w/mz2dans

les zones ou 'atmosphére est faiblement polluée en poussiére ou chargée d’eau [1].

Sachant que le I’intensité du flux solaire regu au niveau du sol dépend de :

» L’orientation, la nature et de l'inclinaison de la surface terrestre.
» L altitude, la latitude et du degré de pollution du lieu de collecte.
» La période de I’année, ainsi que de I’instant considéré dans la journée

» La nature des couches nuageuses.

Ce chapitre présente le systeme photovoltaique et vise a expliquer le principe de

fonctionnement du systéme.

1.2 Définition des énergies renouvelables :

L'énergie renouvelable est une énergie qui peut étre régénéree naturellement. I
existe cing grandes familles d'énergies renouvelables. Trier par I'importance de ses

opérations en cours, ce sont :

» I'énergie solaire

» I'énergie éolienne

» I'énergie hydraulique (hydroélectricité)

» la biomasse (avec le bois de chauffage, ainsi que biogaz...)
>

la géothermie.
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Chapitre I : Généralités sur les cellules solaires

1.3 Histoire de la photovoltaique :

La conversion de la lumiere en énergie électrique s'appelle I'effet photovoltaique, qui
a été découvert par le Francais Edmond Becquerel en 1839, mais ce n'est que pres
d'un siecle que les scientifiques ont approfondi et utilisé ce phénoméne physique.

Quelques dates importantes concernant 1’énergie photovoltaique :

e 1839 : I’effet photovoltaique a été découvre par Le physicien frangais Edmond
Becquerel.

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

e 1877 : Une premiere cellule de silicium avec un rendement de convers .on de
1% composés par les deux physiciens W.G.Adams et R.E.Day. [2]

e 1905 : L’interprétation de I’effet photovoltaique par Albert Einstein.

e 1954 : une cellule photovoltaique a étéfabriquentpartrois chercheurs américains
Chapin, Peason et Prince.

e 1958 : les premiers satellites alimentés par des cellules solaires sont envoyés
dans I’espace, Unecellule avec un rendement de 9%.

e 1973 : La premiere cellule alimentée par des cellules photovoltaique est
construire a I’université¢ de Delaware.

e 1983 : La premiere voiture alimentée par énergie photovoltaique parcours une
distance de 4000 Km en Australie.

1.4 L’effet photovoltaique :

L'énergie photovoltaique est obtenue en exposant a la lumiére des capteurs
appelés cellules solaires ou cellules solaires. 1l s'agit d'un phénomene physique appelé
« effet photovoltaique ». La découverte de ce dernier est attribuée a Edmond
Becquerel en 1839. Le principe est basé sur l'interaction lumiere-matiere dans les
semi-conducteurs. En effet, lorsque le matériau semi-conducteur est exposé a la

lumiére, des photons d'énergie égale ou supérieure a la bande interdite sont absorbés,
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Chapitre I : Généralités sur les cellules solaires

générant ainsi des paires électron-trou par le passage des électrons de la bande de

conduction de la bande de valence.

Si ces paires électron-trou ne sont pas séparées, leur recombinaison se fait trés

rapidement en libérant un phonon, selon 1’énergie absorbée, et un photon [3].

>

-
gc_ | BC < o\

\ hv=Ec-Ev
Ev

Figure I-1 : Génération de pair électron-trou.

e EC est I’énergie du bas de la bande de conduction

e EV, I’énergie du haut de la bande valence

La fonction principale des cellules photovoltaiques est de réduire ces recombinaisons,
forcant ainsi les électrons et les trous a se déplacer vers les cotés opposés du matériau.
Par conséquent, il y aura une différence de potentiel, générant ainsi unephotocourant.
Une solution couramment utilisée pour extraire sélectivement les électrons et les trous
consiste a créer un champ électrique permanent dans le matériau a travers la jonction
entre la couche semi-conductrice dopée P1 et une autre couche dopée N2 (jonction
PN)) (figure 1.2).

La mise en contact du semi-conducteur dopé P avec le semi-conducteur dopé N
provoquera une diffusion dans la jonction. La plupart des électrons de la couche N
diffusent du c6té P et la plupart des trous de la couche P diffusent du c6té N. A la

jonction, les porteurs de charge (électrons et trous) se recombinent pour former une
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Chapitre I : Généralités sur les cellules solaires

zone sans porteurs mobiles, appelée région de charge d'espace (ZCE). Ensuite, il y a

une différence de potentiel, donc le champ électrique se déplace de la zone N a P.

Lorsque le nceud est éclairé, des photons d'énergie (hv) €gale ou supérieure a 1'énergie
de la bande interdite matérielle (Eg)sont absorbés. Ensuite, des paires électron-trou
sont générées par le passage délectrons de la bande de valence a la bande de
conduction. Le champ électrique interne généré dans le ZCE séparera spatialement la

photo porteuse genérée :

Les électrons pointent vers la couche N et les trous pointent vers la couche P.

1. Une couche dopée P est une couche possédant un exces de trous.

2. Une couche dopée N est une couche possédant un exces d’électrons.

Sens de circulation Photon de lumiere

du courant

Semi-conducteur
de type n

Semi-conducteur

de type p

Figure I-2 : Principe de I’effet photovoltaique

Créant ainsi un courant électrique continu entre les électrodes métalliques déposés

départ et d’autre de la structure (Figure 1.2)
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Chapitre I : Généralités sur les cellules solaires

1.5 Cellule Solaire :

1.5.1 Définition :

Une cellule solaire (figure. 1.3) est un élément semi-conducteur qui convertit
I'énergie solaire en énergie électrique. 1l se compose d'un substrat de silicium dopé de
type P recouvert d'une couche mince de type N et d'une grille métallique au-dessus de
la couche mince de type N, qui forme I'électrode de sortie de la batterie avec le
substrat arriere. Lorsque la batterie est irradiée par un rayonnement lumineux d'énergie
"hv" supérieure ou égale a I'énergie de la bande interdite du semi-conducteur Eg, des

paires électron-trou seront générées :

C’est I’effet photovoltaique. Ces charges sont refoulées par le champ ¢€lectrique interne
de la jonction PN vers ses extrémités, ce qui va créer une différence de potentiel
appelée tension photovoltaique. Si une charge est appliquée aux bornes de la cellule,

cette tension génere un courantl,,appelé courant photovoltaique [4, 5].

finger "inverted" pyramids

rear contact oXide

Figure 1.3 : Le spectre solaire de référence (AM 1.5) [6].

1.5.2 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique :

Une cellule solaire est un élément semi-conducteur qui convertit la lumiere
incidente en énergie électrique. Le phénomene mis en jeu, l'effet photoélectrique,
comprend l'apparition d'une différence de potentiel provoquée par la génération de
porteurs de charge par excitation lumineuse au voisinage de la jonction. La cellule

solaire est une jonction Pn, et son travail est base sur I'absorption du flux solaire.
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Chapitre I : Généralités sur les cellules solaires

L'effet photovoltaique utilisé dans les cellules solaires est de convertir
directement I'énergie lumineuse des rayons du soleil en éenergie électrique par la
génération et la transmission de charges positives et négatives dans le matériau semi-

conducteur sous l'action de la lumieére.

régionp | région n ! région n+

-
A
thermalisation . électron
3
i bande de conduction (BC)

> A <7 @ e P A \
<( = ‘ 2 O
bande interdite Ec
b v Q h h Sens du courant
Eg vy Vs conventionnel
@ photogénération
[+ ] ] (gain d"énergie)

recombinaison ©9© |
photon hv \ o opooo o@l R | Circuit extérieur
2

\__,—\_/O\GOO (Y= E, (perte d'énergie)
photon hv; ;
hv,> hu2>E:-/\-/\/\/\ frod

bande de valence (BV)

Figure I-4 : Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique
Le principe de I'effet photovoltaique est le suivant :

1. Les « particules légéres » - les photons - frappent la surface des matériaux
photovoltaiques disposes en cellules ou en couches minces.

2. lls transferent de I'énergie aux électrons de la matiére, puis les électrons
commencent a se déplacer dans une direction specifique

3. Le courant continu généré est ensuite collecté par des fils métalliques tres

minces interconnectés et transmis a la batterie suivante

1.5.3 Caractéristique courant-tension d’une cellule PV :
La cellule photovoltaiqgue posséde une caractéristique non linéaire [6]. La
caracteristique courant tension (J-V) d’une cellule solaire est la superposition de celle

de la diode sous obscurité et de photo généré [7].
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La mesure de la caractéristique courant — tension (J-V) a I’obscurité est également
utile pour analyser le fonctionnement d’une cellule solaire, cette caractéristique a
I’obscurité est identique a celle d'une diode [8]. La caractéristique (J-V) d’une cellule

solaire sous éclairement ou a I’obscurité est présentée dans (la figure. 1.5) :

J( m.-\‘-Acm:)

Cellule a !l 'obscurité

* = \.n’l \‘tn .\' (\)

P m

Figure I-5 : Caracteristique courant-tension d’une cellule PV [7].

1.5.3.1 Courant de court-circuit :

Le courant de court-circuit I_SC est le courant qui traverse la jonction lorsqu'aucune
tension n'est appliquée sous la lumiére. Il s’accroit avec 1’intensité d’illumination de la
cellule et dépend de la surface éclairée, de la longueur d’onde du rayonnement, de la

mobilité des porteurs et de la température [8].

1.5.3.2 Tension de circuit ouvert :

La tension en circuit ouvert Voc est obtenue lorsque le courant traversant la cellule est
nul. Dépend de la barriére énergétique, avec une température décroissante, peu de
changement avec l'intensité lumineuse. La tension en circuit ouvert peut étre calculée

comme:

_ KT, (Ion -
V,, = an(IS+1) (I-1)
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Chapitre I : Généralités sur les cellules solaires

1.5.3.3 Facteur de forme :
Le facteur de forme (FF) représente I'efficacité de la batterie et peut également nous
indiquer I'état de vieillissement de la batterie. C’est le rapport entre la puissance

maximale débitée(Vmax. Imax ) et la puissance idéale (Voc.Isc)[8] :

VinaxImax
FF = T (1-2)

1.5.3.4 Rendement de conversion énergétique :
Le rendement de conversion eénergétique est le rapport entre la puissance génerée et
la puissance de rayonnement solaire P0.On appelle rendement maximal, le rapport

entre la puissance maximale et la puissanceP0 [8] :

_ lem _ VocISc _
n=-,%=FF== (1-3)

L'énergie du rayonnement solaire n'est pas complétement convertie en énergie
électrique. La majeure partie du rayonnement n'est réfléchie que par la surface de la
cellule. L'autre partie de I'énergie fournie par la lumiere est complétement pénétreée,
mais elle n'est utilisée que pour augmenter ['agitation thermique (chauffage),

augmentant ainsi la température de la batterie.

Les grilles et tiges métalliques déposées sur la surface supérieure de la batterie
constituent une perte d'efficacité car elles réduisent la surface de la batterie exposée au

soleil.

La partie importante est la partie qui aide a générer des paires électron-trou dans la
jonction ; dans les meilleures conditions de laboratoire, cette proportion est de 23%,

donc seulement un quart de I'énergie lumineuse est convertie en énergie €électrique.
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1.5.3.5 Réponse spectrale :

La réponse spectrale (RS) permet d'évaluer le rendement quantique d'une cellule
solaire en fonction de la longueur d'onde de la lumiére incidente. La mesure consiste a
éclairer la cellule solaire avec une tache lumineuse monochromatique (entre 350 et
1150 nm pour le silicium cristallin) qui varie dans la gamme d'absorption du matériau.
La mesure du courant débité par la cellule en fonction de la longueur d'onde permet

alors de connaitre la réponse spectrale de la cellule a I’aide de la relation suivante [8]

I I
RS(A) = @ _ -4
@ Pincy P)s ( )

I(A) : L’intensité générée.

Pinc(A) : La puissance incidente.

¢ (1) : Le flux lumineux incident (W.m™2).
S : La surface de la cellule (m?2).

Le taux de recombinaison a un effet important sur la réponse spectrale, en particulier
aux courtes longueurs d'onde. En général, pour augmenter la réponse spectrale, il est
nécessaire d'augmenter les longueurs de diffusion des électrons et des trous Ln et Lp,
respectivement, et de diminuer les vitesses de recombinaison de surface des électrons

et des trous SnetSp, respectivement.

Les cellules solaires absorbent différentes longueurs d'onde en fonction de leur
composition. Dans la Figure (1.6), les caractéristiques de réponse spectrale de
différentes cellules solaires sont représentées ; cette caractéristique indique la plage du
spectre solaire que la cellule peut absorber, déterminant ainsi ses caractéristiques. Les
cellules constituées de semi-conducteurs composés, c'est-a-dire de longueurs d'onde
dans la plage d’absorptionGaAs, CdTe et CIS (500 nm - 900 nm), sont appelées

cellules solaires a haut rendement.
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Les cellules solaires a-Si : H et c-Si présentent une excellente absorption aux
longueurs d'onde courtes et longues, respectivement. Les cellules solaires composées

de ces combinaisons sont capables d'atteindre des rendements plus éleveés [8].

La mesure de la réponse spectrale est tres sensible aux conditions d’analyse et le
résultat est fonction du point de mesure. La comparaison de deux courbes néecessite de

cibler exactement la méme zone [8].

Irradiance (W/m?)

Réponse spectrale

Longueurs d’onde (nm)

Figure 1-6 : Caracteéristique réponse spectrale pour différentes cellules solaires [8].

Selon la longueur d'onde du rayonnement incident, le courant mesuré sera supérieur ou
inférieur, en fonction de l'efficacité quantique externe (RQE) de la cellule. Pour

trouver cela, multipliez RS par un facteur :

RQE(X) = RS(A) :7 (1-5)
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Avec :

RQE (4): Rendement Quantique Externe (%)
RS(A) : Réponse spectrale (A.W 1)

h : Constante de Planck (kg.m2.5~1)

c: Vitesse de la lumiére dans le vide (m.S™?1)
q: Charge élémentaire (C)

A: Longueur d’onde (m)

Pour étudier le mécanisme interne de la batterie, il faut considérer uniquement les
photons absorbés dans I'appareil. Les photons réfléchis ou transmis sont alors séparés
des calculs de rendement quantique, ainsi que ceux absorbés dans les couches non
actives telles que les couches anti-reflet. Ainsi, le rendement quantique interne (RQI)
donne le pourcentage d'électrons participant a la photo courante sur le nombre de

photons effectivement absorbés par la cellule :

RQE()
1-R(A)—-A(A)-T(A) (1-6)

RQI() =

Avec :

RQI(A): Rendement Quantique Interne (%)

RQE (4): Rendement Quantique Externe (%)

R(A) : Réflectivité de la cellule (%)

A(A) : Absorption dans les couches non actives (%)

T (A) : Fraction du rayonnement transmis a travers la cellule (%)
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Energie (eV) Ré&flectivite
== S 2.0 2.5 2.0 15 face arriére
T / -

;s - 4 g . > . /

o.s
<
-
r— 2 Recombinaisons volumiques
© 0.6 - «t & T e riere il
= € f 2} A AaArrierTe
(=g < - ’
= Recombinaisons et absorption en
@ 0.4 L face avant {(émetteur + surtace)
.,E, 5 -
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[ =
o
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O'O ' i - A - L A 1

<400 S00 800 1000

Longueur d'onde (nm)

Figure 1-7 : Exemple de Rendement Quantique Externe et Interne d’une cellule solaire [8].

On pense géneralement que les courtes longueurs d'onde (Ultra-violet) sont
principalement absorbées au niveau de la premiere couche de la cellule, tandis que les
longues longueurs d'onde (Infrarouge) peuvent étre absorbées au niveau de la face
arriere. Ainsi, I'¢tude des courtes longueurs d'onde RQI montre la qualité de la face
avant, tandis que I'étude des grandes longueurs d'onde s'intéresse davantage a la face

arriére (voir la figure 1.7) [8].

1.5.4 Schéma électrique équivalent :

1.5.4.1 Cas d’une cellule idéale :

Dans le cas idéal, la cellule de jonction PN illuminée photovoltaique est connectée a la
charge, ce qui peut étre illustré schématiquement par un générateur de courant Iph en
parallele avec la diode comme illustré a la Figure (1.8), qui représente le circuit

équivalent d'un circuit idéal cellule solaire [9].
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Ipwv

Y
|

.

[ - -
Ip]l :r \\Il ~d A PV

Figure 1-8 : Schéma équivalent d’une cellule idéale [9].

Les équations retenues de ce modeéle sont :

Ipv:Iph_Id (I '7)

Le courant Iph est assimilé au courant IscavecVpv = 0, courant de court-circuit

obtenu en court ci cuitant la charge.

E
Iph:Isc_ (1-8)

E : L’éclairement absorbé par la cellule ;

Eréf: L’éclairement de référence (1000 w/m,) ;

I =1, (e% - 1) (1-9)

lo: Courant de saturation inverse de la diode ;

V, = (1 -10)
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Vt: Tension thermique.
N : Facteur d’idealité de la photopile ;
K : Constant de Boltzmann (1,38x10%. J/K) ;

q: Charge de I’électron (1,6.x107° C).

1.5.4.2 Cas d’une cellule réelle :

Un module photovoltaique est caractérisé par son schéma électrique équivalent (Figure
1.9) composé d'une source de courant simulant la conversion du flux lumineux en
énergie electrique, d'une résistance shunt Rsh a la surface de la cellule et d'une

résistance série A Rs, d'un diode parallele qui simule une jonction PN [10].

>
Id I'-.'."t +
[ph

T b Ra £

Figure 1-9 : Schéma électrique équivalent du modele a une diode [10].

Le courant généré par le module est donné par la loi de Kirchhoff :

Ipvzlph_ld_lsh (l '11)
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Avec:

Ly = P1G[1+ Py(G — Grop) + P3(T; — Tjrey)] (1-12)

‘I(va+'pvRs)
_ O[exp AnskT; -1
I;=1 i

(1-13)

_ Vpy+Rsly,

Igp = 22 (1-14)

La température du module peut étre calculée a partir de la température ambiante et

celle d’irradiation comme Suit :

T; =T+ G (~<2) (I -15)

Avec :

Gref,Tjref : L’éclairement et la température de jonction sous conditionsSTC.

G,Tj : L’éclairement et la température de jonction dans les conditions de

fonctionnement.
P1, P2, P3 : Parametres constants.

NOCT: Tempeérature nominale de fonctionnement du module, donnée par le

constructeur.
A : Facteur d’idéalité de la jonction.
ns : Nombre de cellule en série dans un module.

K : Constant de Boltzmann.
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10 : Le courant de saturation il est fortement dépendant de la température ; il est donné

par :

_ 3; kg ]
Iy =P, T j.exp (K.T.> (1-16)

J

Avec :

Eg : Energie de gap pour le silicium cristalline 1.12ev.

A. Influence de la résistance série Rs :

La résistance série caractérise I'effet Joule de la résistance propre du semi-conducteur
ainsi que les pertes par mauvais contact ohmique entre la grille de collecteur et la
cellule, les électrodes de contact du semi-conducteur a haute résistance réduisent
considérablement la tension et le courant de sortie, ce qui limitera le rendement de

conversion [11].

R, =010

Ry

—

S50 mL2

[A]

Cellcurrent

" P S T R T S R I S S S S (S S S PR —
.2 0.3 0.4 o5 . 0.7
Cell voltage
i

=)
o
=]

Figure 1-10 : Influence de la résistance série Rs [11,12]
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B. Influence de la résistance paralléle (ou shunt)

Caractériser la perte de recombinaison des porteurs due a des défauts structurels dans
I'épaisseur du matériau des régions N et P ainsi que dans les régions de charge et
d'espace. La présence de fissures et de défauts dans des structures complexes devient
la source d'un phénomene physique qui peut également étre assimilé a une résistance
paralleleRsh . L'ordre de grandeur de la résistance paralléle des cellules au silicium :
Rsh 10? a Q Rsh augmente avec les réseaux de cellules solaires en série et diminue

avec les connexions en parallele [11,12].

Rgy, very large

(ell current
(A
J
o

HllllHllHH|HH‘I\Il‘llHlHll‘l I!‘

P s T S S IR S
0.C

=]
d

Figure I-11 : influence de la résistance paralleéle Rsh[11]

1.6 Les matériaux chalcopyrites :

1.6.1 Définition :

Le terme "chalcopyrite™ ou "laiton™ était a l'origine dérivé d'especes et de
minéraux opaques, I'exemple de formule {CuFeS: - sulfures de cuivre et de fer} (la
structure de la chalcopyrite illustrée a la figure 1.12) consiste en une double
composition de sulfure, cuivre et fer, décrit par Henckel en 1725 [13-14]. Le nom de

chalcopyrite est inspiré du grec (chalkos) pour le cuivre et la pyrite [15, 16].
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o P

Figure 1-12 : La structure chalcopyrite

1.6.2 Les chalcopyrites de type 11-1V-V2:

Récemment, des études sur les propriétés électroniques et optiques des composés
ternaires de formule chimique AN—-1BN+1C2 8N (N = 3,2) ont attiré beaucoup
d'attention. En théorie, I'étude des propriétés électroniques et optiques de ces composes
est un prolongement logique de I'étude de leurs analogues les plus proches, le semi-
conducteur hybride de type zinc : BNC 8—N (N = 3,2). Les composes AN-1BN+1C2
8—N possedent de nombreuses propriétés physiques intéressantes et sont prometteurs

pour les applications de la technologie des semi-conducteurs [17].

1.6.3 Applications des chalcopyrites I1-1V-V; :

Actuellement, des recherches sont menées dans plusieurs domaines d'application,
comme la technologie des semi-conducteurs : applications optiques de la conversion
de fréguence dans le domaine des lasers et de Il'optoélectronique (cellules solaires,
diodes électroluminescentes, détecteurs...). Les cellules solaires a couches minces
basées sur l'utilisation de matériaux ternaires II-1V-V; cristallisés dans la structure
chalcopyrite (1I-IV-VI2) sont actuellement considérées comme des cellules
photovoltaiques de nouvelle génération. Les cellules solaires fabriquées a partir de ces
matériaux ont un faible écart énergétique, une stabilité élevée et un coefficient

d'absorption de la lumiere élevé.
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I 11! VI
10818 15.990
235841 320655
63.546CU 6954Ga 78.965€
114.33171 127.6(5)Te

Tableau 1.1 : Extrait de la classification périodique des éléments concernés par

le type I-111-V12.
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Chapitre 11 : METHODE & CONSEPT

I1.1 Introduction :

Comprendre les différentes propriétés physiques des matériaux implique d'étudier
les interactions électroniques ainsi que les systémes qui interagissent avec les ions. Le
calcul des propriétés de I'état fondamental des systémes a N électrons dans les cristaux
est trés difficile car chaque particule interagit avec chaque autre particule. Ainsi,
I'équation de Schrddinger devient mathématiquement insoluble. Pour surmonter cette
situation difficile, plusieurs approximations ont été faites. L'une des méthodes utilisées
est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) développée par Hohenberg et
Kohn [1]. La DFT est la méthode la plus efficace pour calculer la structure de bande

des solides, nous l'utiliserons donc dans cette étude.

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

IT .2.1 L’équation de Schrodinger :
Dans le cas général, I'énergie totale d'un systeme constitué d'ions et d'‘électrons en

interaction est calculée en résolvant I'équation de Schrodinger en régime permanent :

Hy = Ey (11-1)

Avec H L’Hamiltonien, ¥ une fonction d’onde décrivant 1’état du systéme et E son

énergie totale.
Généralement, I’Hamiltonien H est donné par :
H =Te + TN +Vee +VeN +VNN (n-2)

Ou T’est I'énergie cinétique des ¢électrons, TN est 1'énergie cinétique des noyaux, Vee
est I'énergie potentielle d'interaction entre les électrons, VeN est I'énergie potentielle
d'interaction entre les électrons et les noyaux, et VNN est I'énergie potentielle

d'interaction entre les noyaux. Alors on peut écrire :

e? Zg. ZB
|Ra=Rg]

= __Zl

2m; 2M,

2Zq
Zav2+ Z”lr Rl Zlale Zaﬁ

ri—Rg|

(11-3)
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mi La masse de 1’électron i, Ma la masse du noyau a et Za sa charge.

I .2.2 L’approximation de Born-Oppenheimer

La résolution précise de I'équation de Schrodinger (11 -1) n'est disponible que
pour les systétmes de type hydrogéne. Dans tous les autres cas (systemes multi-
électrons) il faut recourir a des approximations, notamment lI'approximation de Born-

Oppenheimer.

D'apres Born et Oppenheimer [2], le noyau étant plus lourd que I'électron et
donc plus lent, on ignore d'abord le mouvement du noyau par rapport a I'électron, et on
ne considere que le mouvement de I'électron. Réseau rigide périodique du potentiel
nucleaire. Par conséquent, I'énergie cinetique du noyau est ignorée et I'énergie

potentielle noyau-nucléaire devient constante.

Nous pouvons donc définir un nouveau Hamiltonien, c’est celui des électrons He

donné par :
He = Te +Vee +VeN (11-4)

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :
h? 2 1 e? e?Zg _
[ ZmiZi Vi + 2Zi,j |Ti_Tj| Zi,a 71— Rgl Lpe - Eelpe (“ 5)

A ce niveau, il existe plusieurs manieres de résoudre I'équation (I1-5), dont la
premiére est basée sur I'nypothese d'électrons libres (uniques) interagissant avec le
noyau, d'autres dans Hartree [3] et Hartree-Fock [4] systémes électroniques. Ces
méthodes sont davantage utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les
molécules, mais pour les solides, elles sont moins précises. Cependant, il existe une
méthode moderne et certainement plus puissante, la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT).
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11 .2.3 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :
Les proprietés de I'état fondamental des systemes de particules en interaction sont
exprimées en fonction de la densité électronique,Dans la théorie de la fonctionnelle

de la densité.

Historiqguement, la premiere idée de la théorie fonctionnelle de la densité a été
introduite en 1927 dans les écrits de Thomas [5] et Fermi [6]. Notons cependant que la
DFT s'est reellement établie en 1964 avec l'avénement du théoreme fondamental exact
d'Hohenberg et Kohn [1] reliant I'énergie de I'état fondamental a sa densité d'une

maniére unique.

Le formalisme de la theorie fonctionnelle de la densité (DFT) est base sur deux
théoremes de Hohenberg et Kohn [1]. Dans le premier théoreme, les auteurs montrent
qu'en présence d'un potentiel externe Vext(r), I'énergie totale E d'un systtme a N
électrons dans [I'état fondamental ne peut étre déterminée que par sa densité

¢lectronique p(r) et peut s'écrire sous la forme :

Il -2-3-1 Théorémes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur deux
théoremes de Hohenberg et Kohn [1]. Dans le premier théoreme, les auteurs montrent
qu'en présence d'un potentiel externe Vext(r), I'énergie totale E d'un systeme a N
électrons dans I'état fondamental ne peut étre déterminée que par sa densité

¢lectronique p(r) et peut s'écrire sous la forme :

E(p) = F(p) + [ p(r)Vexr(r)d>r (11-6)

Ou

Fl(p)] =TI(p)] + Ve [(p)] (11-7)

F(p)est une fonction universelle de la densité électronique p , T est 1’énergie cinétique

et Ve — e I’énergie d’interaction électron-électron.
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Dans la seconde, Hohenberg et Kohn montrent que la vraie densite de I'état
fondamental n'est que la densité qui minimise I'énergie E(p) et que toutes les autres

propriétés sont également fonction de cette densité.
E(po) = min E(p) (l |-8)
p 0 Est la densité de 1’état fondamental.

Malheureusement, la fonctionnelle F(p) n’est pas connue et les équations

correspondantes ne peuvent pas étre résolues.

11 .2.3.2 Les équations de Kohn et Sham :

En 1965, Kohn et Sham (KS) [7] ont proposé une méthode pratique utilisant la théorie
de la fonctionnelle de la densité. Ces auteurs ont considéré I'équivalence entre les
systémes électroniques interagissant au potentiel externe (V r) et les systémes
électroniques n'interagissant pas au potentiel effectif Ve, Par conséquent, la

fonctionnelle de I'énergie peut étre exprimée par I'expression suivante :

E[,O(T_”))] = To[P(F)] + EH [p(F)] + Exc [p(F)] + fVext (T‘),D(?)d37' (”'9)

Ou: Tolp(¥)]est  Dénergie  cinétique du  gaz  électronique sans
interaction,E,[p(7)]désigne le terme de Hartree des électrons,E,. [p(7)]est 1’énergie

d’échange-corrélation.

La différence entre I'énergie cinétique vraie et les électrons non interagissants et la
différence entre I'énergie d'interaction vraie et Hartree sont considérées dans I'énergie

de corrélation d'échange E..lp()].

Donc I’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et

Sham de fagon cohérente est de la forme :

(‘%VZ + Veff(r)) @:i(r) = &pi(1) (11-10)
Ou le potentiel effectif est défini par :

Veff(r) = VH[p(r)]ch [p(T’)] + Vext [p(r)] (“'11)
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2 / . ,
Vylp()] = % [ =209 qEst e potentiel de Hartree des électrons

4Tey |r—17|

Vee [p(M)] = %Est le potentiel d’échange et de corrélation.

Et ¢;(r)sont les états d’une seule particule et la densité électronique p(r) est donnée

par la somme des orbitales occupées comme suit :
p(r) = Zoccup ;" (M)ei(r) (“'12)

Pour résoudre le systéme d’équations (IT -10) il faut donner une forme analytique a

I’énergie d’échange et de corrélation Exc .

IT1 .2.3.3 La fonctionnelle d’échange et de corrélation
Resoudre les équations de Kohn et Sham se fait uniquement en donnant la forme
analytique de I'échange et les énergies de corrélation seulement possibles. Les

approximations les plus couramment utilisées sont :

L’approximation de densité locale (LDA) et I'approximation de gradient généralisée

(GGA).
a) L’approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation de densité locale (LDA) [8-11] consiste a traiter un systeme non
homogéne comme localement homogeéne (un gaz homogene d'électrons en interaction,
ou p est une constante) ; ainsi, I'échange et les énergies associees ne dépendent que des
électrons a point r Densité, en ignorant les effets des inhomogénéités du systeme
(pensez que la densité change tres lentement). Elle est exprimée en fonction de

I'échange et de I'énergie associée de chaque particule.¢, :

EX2A[p] = [ exlpM]p)d3r (11-13)

La LDA suppose que la fonctionnelle de xc € est purement locale. Cette énergie est

divisée en :
gxc(p) = &x(p) + &.(p) (11-14)

Oue, est I’énergie d’échange et €, est I’énergie de corrélation.

Page | 31



Chapitre 11 : METHODE & CONSEPT

b) L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Une approximation généralisée du gradient est introduite pour améliorer la précision
des résultats LDA. Il s'agit d'écrire les énergies d'échange et de corrélation non
seulement en fonction de la densité €lectronique p(r) mais également en fonction de
son gradient |Vp(r)| pour tenir compte du caractére non uniforme du gaz d'électrons

Elle s’écrit comme suit :

ESE4(p) = [ fIp(), Vp(r)ld®r (11-15)

La GGA est donnée pour différentes paramétrisations parmi elles celle de Perdew et

ses collaborateurs [17,18].
¢) L’approximation (MBJ)

L'approximation de Tran et Blaha notée mbj [19] 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 :

Est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [20], qui a été proposé pour modéliser le
potentiel de Coulomb créé par les pores d'échange. Le terme x_ dans I'équation (1.4)
est déterminé par por,Vpor,V2por,ettar ; ; exposant ¢ signe de spin. En calculant

des termes en utilisant la relation suivante

vy (1) = cvfR) + Bc - 2)~ | /zpt"—((:)) (11-16)
Avec :

pe(r) = TN W, ()| (11-17)

ps(r) Représente la densité des électrons.
1 , ., Y, .,
ty(r) = SReprésente la densité de 1’énergie cinétique avec :
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to(r) = 5 50, VWi (VW 5 (1) (11-18)

pBR L (1 — e%o(M _ %xa(r)e_xa(r)) (11-19)

%) by

BR
vx,a(r)

Est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [20], qui a été proposé pour modéliser
le potentiel de Coulomb créé par les pores d'échange. Le terme x_ dans I'équation (1.4)
est déterminé par p,(r),Vp,(r), V?p,(r),ett,(r); exposant ¢ signe de spin. En

calculant des termes en utilisant la relation suivante :
1

_ [x3(Me*a(r)]3 i
b, (r) = [—Smm (11-20)

Dans 1’équation (I.1), ¢ a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de
Vp()
la moyenne de ——=[19] :
y p(r) [19]
1

c=a+p (=, "l ) (11-21)

veen Vel p(r)

La principale modification est le niveau auquel le paramétre "¢ apparait dans la
formule fonctionnelle. Notez que si nous prenons "c= 1", nous utilisons

I'approximation de Becke et Johnson.

11 .2.3.4 Résolution des équations de Kohn et Sham
Les méthodes basées sur la DFT sont classées selon les représentations utilisées pour
la densité, le potentiel et surtout les orbitales de Kohn et Sham. La représentation est

choisie pour minimiser le colt de calcul tout en conservant une précision suffisante.
Les orbitales de Kohn et Sham sont données par :

@i(1) = X CigPa(r) (11-22)
Ou:
@, (r)Sont les fonctions de base

Les C;,sont les coefficients de I’expansion.

Page | 33



Chapitre 11 : METHODE & CONSEPT

Résoudre les équations de Kohn et Sham revient a déterminer le coefficient C i, de
I'orbite occupée qui minimise I'énergie totale. Son application aux points de haute
symétrie de la premiére zone de Brillouin simplifie grandement le calcul. Elle est
effectuée de maniére itérative a l'aide d'une boucle itérative auto-cohérente (Figure Il-
1).

Ceci est réalisé en injectant une densité de charge initiale p_in pour diagonaliser

I'équation a long terme :
(H—-¢£5)C; =0 (11 -23)
Ou:
HReprésente-la matrice hamiltonienne
S La matrice de recouvrement.

La nouvelle densité de charge p outt est alors construite avec les vecteurs propres de
cette équation banale, en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue en

sommant sur toutes les orbitales occupées (1-12).

Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les deux densités p;, et

Poucde la maniére suivante :
pit = (1 — a)pl, + apby (11 -24)

i représente lai®™¢itération et a un parameétre de mixage. Ainsi la procédure itérative

peut €tre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

Pour résoudre I'équation de Kohn-Sham, plusieurs méthodes basées sur la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT) sont utilisées :

- Les methodes basées sur l'association linéaire des orbitales atomiques (LCAO)

[21,22], par exemple, peuvent étre utilisées pour la bande "d" des métaux de transition.

- Approches dérivées des Ondes Planes Orthogonales (OPW) [22,23], plus adaptées a

la bande de conduction "s-p" des métaux simples.
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- L'approche cellulaire du type d'onde plane améliorée (APW) [24] et I'approche de la

fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [25,26] sont applicables a

une plus large gamme de matériaux.

- - Méthodes de linéarisation développées par Andersen [27] : LinearizedAugmented
Plane Wave (LAPW) et Linearized "Muffin-Tin" Orbits (LMTO), économisant des

ordres de grandeur en temps de calcul.

I1.2.4 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

En 1937, Slater [28] a développé la méthode APW (Enhanced Plane
Wave) pour résoudre I'équation a un électron, qui correspond aujourd'hui a
I'équation de Kohn-Sham, en introduisant une onde plane améliorée comme
fonction de base. 1l a noté :

* D'une part, au voisinage du noyau, le potentiel électrique et la fonction
d'onde sont sous forme de « Muffin-Tin » (MT), semblables a des atomes.
Leur symétrie est sphéerique dans toute sphére MT de rayon R.

* D'autre part, dans I'espace entre les atomes (région interstitielle), le potentiel
électrique et la fonction d'onde peuvent étre considéré comme lisses. Selon
cette approximation, la fonction d'onde des électrons dans le cristal se déploie
alors sur des bases différentes selon la région considérée : la solution radiale
de I'¢quation de Schrddinger dans la sphére MV et I'onde plane dans la région

dugap (Figure I1.1).

4 A

Sphére MT Reégion interstitielle

Ry
Sphere MT
RM\

N /

Figure 11-1: Division de la cellule unitaire en sphéres atomiques et régions

interstitielles.
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D’aprés 1’approximation muffin-tin, la fonction d’onde (r) est de la forme :

§
o) = YimAm Ui (0)Y,(r)r < Ryr

(11-25)

1 .
(r) = \/_ﬁzaca e ®+OTr > Ryp

Ou ¢(r) la fonction d’onde.

Q : Le volume de la cellule unitaire.

A, etCq :les coef ficients de developpement.
Y; m(r): lesharmonique sphériques.

U;(r) : la solution réguli¢re de 1’équation de Schrédinger pour la partie radiale donnée

par :

1(1+1)
T'Z

~ LD Vo) - ErU, () = 0 (11-26)

V (r)Est la composante sphérique du potentiel dans la sphére (potentiel Muffin-Tin).
E;Est I’énergie de linéarisation.

La fonction radiale définie par cette équation est orthogonale a tout état propre du
noyau sphérique. Cette orthogonalité s'annule a la limite de la sphére [29], comme le
montre I'équation de Schrédinger suivante :

dZTUl
dr?

(Ez - E1)7'U1U2 =U,

(11-27)

Ou 1 et 2 sont les solutions radiales pour les énergies 1 et 2. La superposition consiste

en des intégrales partielles de cette équation. Slater justifie ce choix en considérant que
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I'onde plane est une solution de I'équation de Schrddinger, lorsque le potentiel est
constant, c'est-a-dire dans la région du gap, et dans le cas d'un potentiel sphérique,

lorsque ‘el correspond a une valeur propre, la fonction radiale (r) est dénoué.

Pour garantir la continuité de la fonction de surface sphérique MT, les coefficients
doivent étre formulés en fonction des coefficients de I'onde plane dans la région du
gap. L'expression des coefficients est donc :

4mit . .
Ay = 1— %6 Ceji (K + gIRYm (K + G) (11-28)
Q2U4(r)

L'origine est prise au centre de la sphere de rayon RMT, les coefficients sont donc
déterminés par les coefficients d'onde plane CG. Le paramétre énergétique El est
appelé coefficient de variation de la méthode APW. Par conséquent, la fonction notée
G est compatible avec la fonction radiale dans la sphére, nous obtenons donc I'onde
plane améliorée APW. La fonction APW n'est qu'une solution de I'équation de
Schrodinger a I'énergie EI. Par conséquent, I'énergie El 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 de long terme comme une

énergie.

La methode APW représente un probléeme avec le dénominateur de la fonction
UI(RMT), c'est-a-dire que le parametre El peut prendre la valeur zéro a la surface de la
sphere MT. Pour résoudre ce probléme, plusieurs modifications de la méthode APW
ont été apportées, le plus souvent celles de Koelling [30] et Andersen [31], qui ont été
modifiées par Andersen, notamment la représentation linéaire de la fonction d'onde
dans la spheére et la fonction radiale Ul (r) et la combinaison de ses dérivées par rapport

a I'énergie El, soit :

U, (r):%qui est I’origine dela méthode LAPW.
l
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1.3 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW) :

11.3.1 Principe de la méthode FP-LAPW :

Dans la méthode FP-LAPW, la fonction de base dans la sphére MT est une
combinaison linéaire de la fonction radiale UI(r)YIm(r) et de sa dérivée YIm(r) par
rapport a I'énergie. La fonction Ul est définie dans la méthode APW (I1.3), et la

fonction U(r)YIm(r) doit satisfaire aux conditions suivantes :

_d_2+ 1(1+1)

dr? r2

+ V(@) — ErU(r,E) = Uy(r, E}) (11-29)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Ul et Ul assurent une continuité avec
I'onde plane venue de l'extérieur a la surface de la sphére MT. Ensuite, la fonction
d'onde ainsi améliorée devient la fonction de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

1 .
Y(r)=— ) Cze'Ctirr >R,
Oz g

(11-30)
Zz [Al,mUl(r) + Bl,mUl(r)] Yim()r <R,

Ou les coefficients BIm correspondent a des fonctions et ont les mémes propriétés que
les coefficients Alm. La fonction LAPW est une onde plane uniquement dans la région
de I'écart, comme dans la méthode APW. Dans la sphere, la fonction LAPWSs s'intégre
mieux que la fonction APWSs. En effet, si El est Iégerement différente de I'énergie de
bande E, la combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que la fonction
APWs. Par conséquent, la fonction Ul peut étre étendue en fonction de sa dérivée Ul et

de son énergie EI.

U(E,r) = Uy(E, 1) + (E — EDUL(E,7) + O[(E — E)?] (11-31)
Ou:
0[(E — E})?] : représente I’erreur quadratique énergétique
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Par conséquent, la méthode FP-LAPW assure la continuité de la fonction d'onde de
surface sphérique MT. Cependant, le calcul utilisant cette procédure perd en précision
par rapport a la méthode APW, qui reproduit tres correctement la fonction d'onde,
alors que la méthode FP-LAPW donne (E-E_I) 2 et une autre énergie de l'ordre de (E-
E_I) 4 apportent. Malgré ce mauvais ordre, la fonction LAPWSs forme une bonne base,
qui permet d'obtenir toutes les bandes de valence dans la région de grande énergie en
utilisant un seul E;Lorsque cela n'est pas possible, il est souvent possible de scinder la
fenétre énergétique en deux parties, ce qui est une grande simplification par rapport
aux méthodes APW. En général, si U; est égal a 0 a la surface de la sphére, sa dérivée
U,sne sera pas nulle. Par conséquent, le probléme de continuité de la surface sphérique
MT ne se pose pas dans la méthode FPLAPW.

Takeda et Kubler [32] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW, ou N
fonctions radiales et leurs (N-1) derivées sont utilisées. Chaque fonction radiale a son
propre paramétre Eli, évitant ainsi les erreurs liées a la linéarisation. Nous constatons
que la méthode FP-LAPW standard est proche pour N=2, tandis que I'erreur peut étre
réduite pour N>2. Malheureusement, l'utilisation de dérivées d'ordre supérieur pour
assurer la convergence nécessite beaucoup plus de temps de calcul que les méthodes
FP-LAPW standard. Singh [33] a modifié cette méthode en ajoutant des orbitales

locales a la base sans augmenter I'énergie de coupure de I'onde plane.

I1.3.2 Les énergies de linéarisation (El) :

Pour de meilleurs résultats, le choix du parametre d'énergie El doit étre au centre de la
bande d'énergie, car comme nous l'avons vu, les erreurs trouvées dans la fonction
d'onde ainsi que dans la bande dénergie sont(s — E;)%et (¢ — E;)* ordre. On
remarquera rapidement que si le parametre E 1 est égal a la valeur €, on est dans la

méthode Enhanced Plane Wave (APW).

En calculant I'énergie totale d'un systeme pour plusieurs valeurs du paramétre
énergétique E;et en triant ces valeurs par ordre décroissant, notre choix de parametre

E;peut étre optimisé en choisissant la valeur énergétique la plus faible.
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Conditions d'orthogonalité pour les fonctions [U ()Y, () |EL{U(r)Y,,, ()]

Lorsque ces états n'ont pas le méme moment cinétique 1, 1'état du cceur n'est pas
satisfait, donc la méthode LAPW (LinearAugmented Plane Wave) a beaucoup a voir

avec le choix dekE; .

Le chevauchement entre I'état cardiaque et les bases LAPW conduit a la création d'un
état cardiaque incorrect, connu sous le nom de bande fantéme. Si le parametre

d'énergie est égal a I'énergie de 1'état du cceur, ce probléme est résolu.

11.3.3 Détermination des fonctions de base :

La méthode FP-LAPW utilise la fonction radiale fondamentale et sa dérivée dans la
sphere MT avec le parametre d'énergie El et I'onde plane dans la région de gap. La
construction de la fonctionnalité de base de la méthode se fait en deux étapes

fondamentales :
1- Déterminer les fonctions radiales Uy, (r) et Uj,, (r).
2- Détermination du coefficient A;,,et.By,, .

Il existe deux types de fonctions radiales, les fonctions radiales non relativistes et les

fonctions radiales relativistes.

11-3-3-1 Les fonctions radiales relativistes :

Dans la méthode FP-LAPW, les effets relativistes sont pris en compte dans la boule de
muffin-tin et ignorés dans la région interstitielle, car les corrections relativistes n'ont
d'importance que lorsque la vitesse des électrons est du méme ordre de grandeur que la
lumiére, et dans la région interstitielle. Région, La vitesse des électrons est limitée par
une coupure dans l'espace k. Ainsi, la modification n'est introduite que dans la boule
de moule a muffins, de sorte que la fonction radiale est une composante de

I'namiltonien correspondant.

Les modifications relativistes incluent I'équation de substitution (11-6) et I'équation de

Dirac et sa dérivée par rapport a I'énergie.
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Koellin et Harmon [34], Rosicky [35], Wood and Boring [36], Takeda [37],
Macdonald et al. [38] proposent une technique pour résoudre ces équations de Dirac
sous forme sphérique, ou le spin - Orbital les effets sont initialement ignorés, mais

peuvent étre insérés ultérieurement

11.3.3.2 Les fonctions radiales non relativistes :

Dans le cas non relativiste, la fonction radiale U,(r) est la solution de I'équation de
Schrddinger avec un potentiel sphérique et une énergie de linéarisationE;. Ou V(r) est
la composante sphérique du potentiel électrique dans la sphere MT pour | = 0. La

condition aux limites rU, (0) = 0 a été appliquée.
Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphere MT.

U : est la solution homogene de I'équation inhomogene, cette condition de
normalisation dans la méthode FP-LAPW, par ce choix, la norme de U; (r),l Ull soit
représenté l'ordre de grandeur de I'énergieE;. En particulier, selon Andersen, I'erreur
de linéarisation de 1'énergie est acceptable lorsque : | U;l|E;— E| Si une telle option n'est

pas possible, plusieurs options sont disponibles :

v/ Diviser le domaine énergétique en plusieurs fenétres et traiter chaque fenétre

séparément avec I’énergieE;. Appartenant a chaque état.

v Dépliage par forme orbitale locale (méthode quadratique).

v/ Réduire la taille de la sphere, ce qui revient a réduire la norme de la dérivée de U,
(r). Les deux premiéres options sont les plus couramment utilisées et seront expliquées
ci-dessous. Ce dernier n'est pas disponible dans tous les programmes et, a notre

connaissance, n'est appliqué que par Goedeker [39].

11.3.4 Détermination des coefficients A;,,et B,:
Les coefficients A;,et B;,pour chaque vecteur d'onde et chaque atome sont
déterminés en exigeant que les fonctions de base et leurs premiéres dérivées soient

continues aux frontiéres de la sphere MT.
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Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région de I'écart

o(K,) = 0z exp iK,.r aveck, =k + K, (1-32)

Et écrit comme une combinaison linéaire de solutions sphériques dans la sphére MT
d(K,) = Z[AlmUl(El) + BlmUl(Ez)]YZm(T) (11-33)

Dans I'équation ((11-8)), Q est le volume de la cellule, k est le vecteur d'onde et kn est
le vecteur du réseau réciprogue, contrairement a la forme de la méthode APW
standard, ou I'énergie El est constante, la méthode FP-LAPW Différentes valeurs du

parametre El peuvent étre choisies en fonction de la valeur du moment cinétique

Les conditions aux limites a la surface de la sphere MT permettent d'utiliser le

développement en onde plane de Rayleigh.

(p(K‘ru Ra) = 47-[9%1 Zlm iljl (Knr Ra)Yl;n(Kn)Ylm(Ra) (”'34)

En considérant la continuité du moment cinétique, on obtient
-1
Alm(kn) = 47TRc21'QTilYl>;n(kn)al (kn)

03/, )itenR)~("1/, )Gl Ra)

RE[(“a, oo (Y, )

-1
Blm (kn) = 4'T[R§1'QTilYlm(ka)bl(kn)

a,(ky) = (11-35)

(dU‘/dT)jz (knRa) = Uy (Y ) jt(knRo)

wa (") =0 ()

b, (kn) =

Et I’équation (I1-11) devient :

-1
Alm(kn) = 4T[R§'QTi1Y1’;n(kn)al(kn)
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a,(ky) = [Ulj,l(n) - U,ljl(n)]
Bim (k) = 4TR2Q% ', (k)b (k) (11-36)

b (ky) = [U'ji(n) — Uj",(n)]

Ou j;(K,R,)est remplacé par i;(n). Par conséquent, ce processus dans la méthode FP-

LAPW élimine le probléme asymptotique qui se produit dans la méthode APW

11.4 Amélioration de la méthode FP-LAPW :

11.4.1 La méthode LAPW+lo :

L'obtention d'énergies de bande précises autour de I'énergie de linéarisation El
est l'objectif principal de la méthode LAPW. Pour la plupart des matériaux, ces
énergies sont choisies pres du centre de la bande. Mais il existe des matériaux ou le
choix d'une seule valeur n'est pas suffisant pour calculer toutes les bandes, comme
c'est le cas pour les matériaux avec des orbitales 4f [41,42] et les métaux de transition
[43,44]. Pour résoudre ce probléme, nous devons utiliser une extension de l'orbite
locale [45].

La méthode LAPW+lo consiste a éviter l'utilisation de fenétres multiples en utilisant
un troisieme type de fonctions de base et en modifiant I'orbitale de la base LAPW. Le

principe est de traiter toutes les bandes a partir d'une seule fenétre énergétique.

L'orbitale locale est exprimée par Singh [40] comme une combinaison linéaire de deux
fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes, et la dérivée de I'énergie

par rapport a l'une de ces fonctions :

O(r) = [AmUi(r,Er) + BimUy(r, Ery) + CunUp (1, E12) Yy (P < Ryp - (11-37)
(Z)(T') =0r> RMT

Faire en sorte que les coefficients aient les mémes propriétés que les coefficients
précédemment définis. Les orbitales locales sont définies pour un | et m donnés et pour

un atome donné, sachant que dans la cellule unitaire tous les atomes doivent étre
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considérés, pas seulement les atomes inégaux, on l'appelle une orbitale locale car
hormis l'orbitale locale de la boule de muffin It peut également étre utilisé pour traiter
des méthodes autres que les états de semi-cceur pour améliorer la base de la bande de
conduction. La racine du succés de la méthode de linéarisation est qu'elle a subi cette
amélioration majeure en permettant a la méthode d'étre étendue a une classe plus large

de composés.

11.4.2 La méthode APW+lo :

La dépendance en énergie de I'ensemble de fonctions de base est un probléme
dans la méthode de fichier APW. La méthode LAPW + lo a résolu ce probleme, mais
laisse l'inconvénient d'utiliser une grande taille de cardinalite, de sorte que les

méthodes APW et LAPW + lo ont des limitations considérables.

Sjosted, Nordstrom et Singh [46] ont proposé l'utilisation d'une base combinant les
avantages de la méthode APW et de la méthode LAPW+lo. Cette methode est appelée
méthode onde plane ameliorée + orbite locale APW + lo, qui correspond a une base

d'énergie indépendante et est presque de la méme taille que la méthode APW.

Elle combine les avantages de la méthode APW (considerant I'énergie fixe EI, tout en
conservant les avantages apportés par la linéarisation du probleme aux valeurs
propres) avec les avantages de la méthode APW+lo (sachant qu'en utilisant la base
d'énergie fixe, on n'est pas bien décrit, nous ajoutons donc des orbitales locales pour

assurer une flexibilité variation elle au niveau de la fonction de base radiale.

La base de la méthode APW+lo est définie par I'association des deux fonctions d'onde

suivantes :

* Onde plane APW avec un ensemble d'énergies fixes El

o(r) = Zl,m[Al,mUz(T)] + [Bl,mUl(T)]Yl,m(T)r < Rumr (11-38)
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o(r) = %za Coel®+OT 1> Ry o
* Une orbitale locale autre que la méthode LAPW+lo, définie comme suit
O@) = XymlAimUi(r, E1)] + [BumUi(7, Ey1)[Yim ()1 < Ry (11-39)
@(r) = 0r > Ryt

L'utilisation des bases mixtes LAPW et APW+lo dans les calculs peut s'appliquer a
différentes valeurs du nombre | ainsi qu'a différents atomes. En général, en utilisant la
base APW+1, on peut décrire des orbitales qui convergent plus lentement avec le
nombre d'ondes planes, comme les états 3d des métaux de transition, ou utiliser la base
APW+ pour décrire des atomes avec de petites dimensions sphériques haha. Le reste

peut étre décrit avec la base de données LAPW [47].

I1.5Le code WIENZ2k :

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de
procédures développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [48]. Le code a
abordé avec succes les systémes supraconducteurs a haute température [49], les
minéraux [50], les métaux de transition de surface [51], les oxydes non

ferromagnétiques [52], les molécules et les gradients de champ électrique [53].

Il existe plusieurs versions du code WIEN, dont WIEN97 [54], qui a ensuite été
amélioré en WIEN2K [55]. Son organigramme est illustré a la Figure I1.5. Les
différents programmes indépendants contenus dans le code WIEN sont liés par C-
SHELL SCRIT. Ils peuvent étre exécutés a l'aide de schémas ou en parallele. Le

processus de calcul passe par trois étapes :

I1.5.1 L’initialisation :

Cela comprend la construction de la configuration spatiale (géométrie), les
opérations de symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux
nécessaires pour intégrer dans la région irréductible, etc. Tout cela est effectué via une

série de programmes d'assistance qui génerent :
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NN : un sous-programme permettant de veérifier les distance entre plus proches voisins
et les positions équivalentes (le non chevauchement des spheres) ainsi que de

déterminer le rayon atomique de la sphére.

LSTART : un programme qu’il permet de générer les densités atomiques ; il
détermine aussi comment les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le

calcul de la structure de bande.

SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et
de déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion

LM pour les harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : il génere le nombre de point k dans la zone de Brillouin.

DSART : il génere une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF)

par la superposition des densités atomiques généres dans LSTART.

11.5.2 Calcul auto-cohérent(ou self-consistant) :
Dans cette étape, I'énergie et la densité électronique de [I'état fondamental sont
calculées selon les critéres de convergence (énergie, densité de charge, force). Les

sous-programmes utilisés sont :
LAPWO : il génére le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.

LAPW1 : il permet de calculer les bandes de valence, les valeurs propres et les

vecteurs propres.
LAPW?2 : il calcul les densités de valence pour les valeurs propres.
LOCORE : il calcul les états et les densités de coeur.

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie (de départ, de

valence et de cceur).

11.5.3 Détermination des propriétés :
L'étape la plus importante du calcul est l'initialisation. Un bon calcul qui donne de

bons résultats nécessite un choix judicieux des parametres de calcul (R,,; XKgx:
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Gmax€tNipe). Ces parametres jouent un role important dans le calcul, notamment en

termes de précision et de temps de calcul.

Ryt *Kinmax La coupure de la fonction d'onde, qui limite le nombre de vecteurs qui
entrent dans le réseau réciproque de la fonction d'onde de Kohn-Sham déroulée sur la

base LAPW, donc elle limite la taille de la matrice hamiltonienne.

Identique & (K,q)® Le temps nécessaire pour résoudre I'équation banale est

proportionnel a(K,pq,)°.

Gmax - L€ cut-off dans I’espace réciproque qui limite le nombre d’ondes planes
utilisées dans le développement de la densité de charge et le potentiel dans la région

interstitielle.

Lnax: Limite le nombre d'harmoniques de réseau utilisés pour développer la densité de

charge et le potentiel dans les boules de muffins.
R,,; : Le rayon de la sphere muffin-tin.

Nype © Le nombre de points spéciaux (symétrie élevée) dans la zone de Brillouin

irreductible pour l'intégration par la méthode tétraédrique.
E;: L’¢énergie de linéarisation.

Une fois l'auto-cohérence atteinte, différentes propriétés du solide peuvent étre
calculées, telles que la densité totale d'états (DOS), la densité partielle ou projetée
d'états (par type atomique et orbital), la structure de bande électronique, les constantes

élastiques et les propriétés optiques.
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

I11.1. Introduction:

En raison de son large éventail d'applications technologiques (cellules
solaires, diodes électroluminescentes, détecteurs [1]), les matériaux chalcopyrites ces
composés ont attiré l'attention des physiciens. Actuellement, il existe plusieurs
études visant l'utilisation des matériaux chalcopyrites ternaires (I-111-V12) (I-111-V1),
qui cristallisent dans la structure chalcopyrite. Des recherches ont été menées dans
plusieurs domaines d'application, tels que la technologie des semi-conducteurs:
optique non linéaire [2], et la conversion de fréquence pour des applications optiques
dans le domaine des lasers [3] Cellules solaires & couches minces basées sur
l'utilisation de matériaux chalcopyrite (Cu-ll1-VI2) Il est actuellement considérée
comme une nouvelle géneération de cellules photovoltaiques. Les cellules solaires
basées sur ces matériaux ont une faible bande interdite, une grande stabilité. Parmi
ces matériaux CulnS,, CuGaSe,, CuAlSe, et CulnTe,, ceux-ci sont utilisés comme

substrats pour les cellules solaires.
I11.2. Les matériaux chalcopyrites :

Les composés I-111-VI; (I = Cu, Ag, Au, IIl = In, Ga, Al, VI = Se, S, Te)
CulnSez, CulnS;, CulnTez, CuGaSe;, CuGaS;, CuGaTez, CuAlS;, CuAlSe; a
temperature ambiante, CuAlTez, AgInS;, AgInSe;, AginTe;, AgGaS:, AgGaSe,
AgGaTez, AgAIS;, AgAlSez, AgAITe:... cristallisent dans la phase chalcopyrite. Dans
certaines conditions expérimentales, de nombreux auteurs ont synthétisé ces matériaux
de structure sphalérite (également appelée sphalérite). Ces composés sont homologues
aux eléments de la colonne VI et cristallisent en une structure en diamant. La
chalcopyrite et la sphalérite sont des généralisations de cette structure par

différenciation atomique. Cette relation peut étre représentée par le schéma suivant :
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VI2 Diamant

Par différenciation entre anion et cations

H1-VI Sphalérite (Dite aussi zinc blende)

Différenciation des cations entre eux

1-111-VI2 Chalcopyrite

Figure 111.1 Diagramme de substitution cationique

I11. 2.1 Structure des matériaux chalcopyrites:

Les semi-conducteurs ternaires de type chalcopyrite (I-111-V12) cristallisent
dans le systeme cristallin tétragonal avec le groupe d'espace 142d. lls sont composés de
trois éléments : les métaux de transition (cuivre, aluminium, etc.) et un troisiéme

élément de colonne comme l'indium ou le gallium. Et une calorie, sélénium ou

soufre... habituellement
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A. Lematériau chalcopyrite Cu(Ga/Al)Se;:

Chaque atome de cuivre ou de gallium (ou d’aluminium) est entouré de quatre

atomes de sélénium, et chaque atome de sélénium a deux voisins de cuivre et deux

voisins de gallium. La cellule unitaire contient huit atomes de sélénium, quatre atomes

de cuivre et quatre atomes de gallium) Figure I11-2. Le groupe spatial associée a cette

structure est | 42d.

Figure 111 .2 Lastructure chalcopyrite des matériaux (a) CuGaSez, (b) CuAlSe,, ()
CuAlosGag sSezutilisé dans ce travail.

Cu (0, 0,0) ;(1/2,0, 3/4)
AllGa (0, 0, 1/2), (1/2, 0, 1/4)
Se (u, 1/4,1/8) (-1/4, u,-1/8),

(u,-1/4,1/8) (1/4,-u,-1/8)

Tableau I11.1 Positions des atomes Cu, Al, Ga et Se
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111.3.Détail de calcul:

Pour les calculs, on a utilis¢é la méthode des ondes planes augmentées et
linéarisées (FP-LAPW) [4] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), implémenter dans le code Wien2k [5]. Le potentiel d’échange et de corrélation
a été déterminé a I’aide des deux approximations LDA (I’effet de spin-orbite est
négligé) et I’approche modifiée de Becke-Johnson mBJ (modifie Becke-Johnson) [6].
On a utilisé aussi un rayon Rmt pour le cuivre, le galium et le sélénium égal a 2.3 ua,
2.05 ua, 1.9 ua respectivement. On a pris le paramétre Rmt, kmax (RMT : le rayon
minimum de la sphere atomique et Kmax : le vecteur d’onde de coupure dans I’espace
réciproque) qui contrdle la taille des bases égale a 7. L’échantillonnage de la zone de
Brillouin a été fait avec soin en utilisant la technique des points spéciaux de
Monkhorst et Pack [7, 8].

I11.4. Propriétés structurales Cu(Ga/Al)Se::

Dans cette partie, on a étudié les propriétes structurales des composes CuGaSe:
CuAlSe; et CuAlosGaosSez. Le but de ces propriétes structurales est de déterminer les
parameétres du réseau des trois matériaux a savoir les parametres de maille a0, valeurs
de c/a, le paramétre interne u, le module de compression B (Bulkmodulus) et sa
dérivée B’. Les valeurs de 1’énergie, ainsi obtenues, ont été ensuite interpolées par
I’équation d’état de Murnaghan (1944) [9] qui est donnée par 1’expression suivante :

B Vo) B ]

E, : représente 1'énergie de 1’état fondamental correspondant au volume(V,)
V, : le volume de 1’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 :
0%E

B=V—
ov?
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B' : La dérivée du module de compressibilité B :
0B
~ 9P
On a optimisé la valeur de c/a et le paramétre interne u, apres cela on a aussi optimisé

BI

le parametre de maille a(Figure 111 .3, 111 .4 et 111 .5)on a trouve les valeurs de nos

parameétres qui sont indiqués dans le tableau I11-2.

a (A) c (A) U B(Gpa) B

CuGaSe; Nos calc. 5.555 10.973 0.241 81.006 3.99
Autres 5.510 10.9461° 0.24110 76.5410 4.94110
calc.
Exp 5.6111 11.00%  0.2471
CuAlSe; Nos calc. 5509 10.757 0.246 82.588 4,224
Autres 547%? 1090% 0.241 76.031 3961
calc. -
Exp 5.6061 10.90%3 0.26%3
CuAlosGagsSer 5.5243  10.907 0.25 81.60 4.10

Tableau I11.2 Paramétres de maille (a, ¢) (&), module de compressibilité B (GPa), et
sa dérivée B’ des composés CuGaSe; CuAlSe; et CuAlosGagsSes.

D’apreés le tableau I1I-2, nous constatons que les valeurs des parametres de
maille des composés CuGaSe.et CuAlSe; sont proches a celles mesurées
expérimentalement et calculées théoriquement. Pour le composé CuAlosGaosSez, On
note 1’absence de données expérimentales et théoriques. Donc, les valeurs obtenues

sont des prédictions et peuvent servir de référence de travaux futurs sur ce materiau.
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-33792,00
-33792,01 CuGaSe2

-33792,02 4
-33792,03 1
-33792,04 4
-33792,05 1
-33792,06 1

Energie (Ry)

-33792,07
-33792,08
-33792,09

Bt
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250

Volume (A%

-33792,07,

-33792,08]

Energie (Ry)

-33792,09

-33792,10% 7 T8 19 20 2.1 2,2
cla

Figure 111 .3 :La variation de 1’énergie totale en fonction du volume et en fonction

du rapport c/a pour le matériau CuGaSe;
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-26994,52 CuAISe2 I
-26994,53

-26994,54

5 ]

= -26994,55
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LIJ -
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e
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(]

C
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Figure 11 .4:La variation de I’énergie totale en fonction du volume et en fonction du

rapport c/a pour le matériau CuAlSe;
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-60786,58
-60786,59
-60786,60)
-60786,61

CuAl, Ga, Se, |

-60786,62
-60786,63
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Energy (Ry)
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1,7 1,8 1,9 2,0 2,1 2,2

Figure 111 .5: La variation de 1’énergie totale en fonction du volume et en fonction du
rapport c/a pour le matériau CuAlosGaogsSe.
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I11.5 Propriétés électroniques des composés CuGaSe;, CuAlSe; et
CuAlosGapsSes:

111.5.1 Structure de bande:

Pour mieux comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les
différents éléments du matériau, on a calculé les propriétés électroniques comprennent
les structures de bandes et les densités d’états. Comme il est indiqué dans les figures
111.6,111.7 et 111.8, et pour les trois composés, le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction se trouvent au méme point de symétrie I' de la
premiere zone de Brillouin, ¢a veut dire que ces composés sont des semi-conducteurs a
gaps directs I'-I" estimé a 1.132 eV, 2.166eV et 1.701 eV pour CuGaSez, CuAlSe; et
CuAlosGagsSe> respectivement, Les valeurs numeériques des gaps calculées par mBJ-
LDA pour les composés considerés sont rassemblées dans le tableau (111.3) avec
d’autres résultats expérimentaux et théoriques pour les confronter aux notres.

En se basant sur ces calculs, nous montrons que I’approche mBJ-LDA donne de

meilleurs gaps comparativement aux autres fonctionnelles DFT.
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Figure 111 .6 : Structure de bande du compose CuGaSe: calculé le long des lignes de

hautes symetries en utilisant mBJ-LDA

7 T
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Energy (eV)

Figure 111-7 : Structure de bande du composé CuAlSe; calculé le long des lignes de

hautes symeétries en utilisant mBJ-LDA
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Energy (eV)

Résultats et discussions

NB/A\S ZZQ\ = [

CuAl 0lSGaO_SSeZ

mBJ-LDA

Figure 111-8 :Structure de bande du composé CuAlosGaosSezcalculé le long des lignes

de hautes symétries en utilisant mBJ-LDA

Composé Nos calculs (mBJ) Expérimentale | Autre calculs

CuGaSe; 1.132 1.68[16] 1.23[17](mBJ)

CuAlSe 2.166 2.67[13] 1.63[15]
CuAlosGaosSez 1.701 - -

Tableau 111-3 Valeurs du gap pour le composé CuGaSe; et d’autres résultats

Nos résultats concernant la valeur du gap pour le composé CuGaSezet CuAlSezsont en

bon accord avec les

résultatexpérimental.

résultats

théoriques et sous-estimés par

rapport au
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I11.5.2La densité d’états (DOS) pour les deux matériaux CuGaSe; et CuAlSe;:

Comme il est indiqué dans la figure I11.9, nous avons calculé aussi la densité
d’état totale (DOS) et partielles (PDOS) Les densités d’états partielles sont reportées
dans la figure (V-7) pour les états Cu-s, Cu-p, et Cu-d Ga-s, Ga-p, Ga-dSe-s et Se-p.
Pour les matériaux CuGaSe; et CuAlSe,, la premiére région est située entre -6.86 eV et
-5.91 eV (entre -6.86 eV et -5.91 eV pour CuAlSe;) cette région est composée
entierement des états Se-s, Se-p et Al-s. La deuxiéme région est située entre -5.83 eV
et -3.22 eV pour CuGaSe, (entre -5.83 eV et -3.22 eV pour CuAlSey)elle est composé
des états (Se-p, Al-p, Cu-d pour CuAlSe;). La troisieme région est située entre -1.96
eV et le sommet de la bande de valence pour CuGaSe,, (entre -1.96 eV et le sommet

de la bande de valence pour CuAlSe>) elle est composé des états (Se-p, Al-p, Cu-d

pour CuAlSey).
30 ,
. N
. Mﬁ\ :
6.0 . )\,\ : Ajf\\/«\ﬁ"“VﬂﬁNva
4,5_- : —Cu-s
30 : o
% 15 :
T 0,0 IS VSYN '
0 08 '
- Y%7 ! —Ga-s
o }MM : -
8 0,4- 1 ﬁ{v\‘ Ga-d
i 1 v
0,0 Al A MRS
2,4'_ : — Se-s
i Se-p
16 i 1 Se-d
0,8 - I
0,0 ] | | . | . | I y - N - - -} -
10 8 -6 -4 2 0 2 4 6 8

Energy (eV)
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Figure 0.10:Densités d’états totales et partielles du CuAlSezet CuGaSe; relatives
au sommet de la bande de valence.

Page | 64



Chapitre 111 : Résultats et discussions

111.5.3La densité d’états (DOS) pour le matériauCuAlosGaosSe:
D’aprésles figure 111.10 on voit clairement que :

v’ La premiéere région est située entre -7.36 eV et - 6.90 eV. Cette région est
dominé par les états s de (Ga), avec une tres faible contribution de 1’orbitale p
de (Al) et (Se).

v' La deuxieme région est située entre -6.63 eV et -5.89 eV. Cette région est
dominée par I’orbite p de (Al) et (Se)

v' La troisieme région est située entre -5.70 eV et -3.14 eV, Cette région est
dominé par les états d de (Cu) et p de (Se) avec une trés faible contribution de
I’orbitale s de (Al) et p de (Ga).

v" La quatriéme région entre -1.89 eV et 0.00 eV. Cette région est dominé par les
états d de (Cu) et s de (Se), avec une tres faible contribution de 1’orbitale s de
(Al) et p de (Ga).

v La cinquiéme région entre 2.10 eV et 8.00 eV. On remarque qu'une forte
participation de 1’orbitale s et p de (Al) et la deuxiéeme est celle des deux
orbitaux s et p de (Ga) avec une trés faible contribution de 1’orbitale d de (Ga)
et (Se).
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Figure 0.7:Densités d’états totales et partielles du CuAlosGaosSezrelatives au
sommet de la bande de valence.
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Conclusion Générale

Notre travail consiste a étudier les propriétés structurales et électroniques des

matériaux chalcopyrites CuGaSe2, CuAlSe; et CuAlosGagsSez en utilison la méthode

des ondes planes augmentées et linéaires (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT), implantée dans le code Wien2k. Pour déterminer les

potentiels d'échange et de corrélation, plusieurs approximations sont utilisées, a savoir

I'approximation LDA pour calculer I'énergie totale et Il'approximation mBJ pour

calculer les propriétés électroniques.

Nos résultats sont comme suit :

Nous notons que les valeurs des parametres de réseau pour les composeés
CuGaSe; et CuAlSe; sont proches des valeurs mesurées expérimentalement et
théoriquement calculées. Pour le composé CuAlosGaosSez, les données
expérimentales et theoriques manquent. Par consequent, les valeurs obtenues
sont des valeurs préedites et peuvent étre utilisées comme référence pour des
travaux futurs sur ce matériau.

nous montrons que 1’approche mBJ-LDA donne de meilleurs gaps
comparativement aux autres fonctionnelles DFT.

Nos résultats concernant la valeur du gap pour le composé CuGaSeet
CuAlSezsont en bon accord avec les résultats théorique set meilleur par rapport
au résultat expérimental.

En conclu que le matériau CuAlosGaosSe, peut étre utilisé dans une cellule

solaire.
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