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Introduction générale

Introduction générale :

D ans la plupart des domaines de la technologie moderne, les perfectionnements dans le
rendement et la rentabilité des systémes sont souvent limités par les propriétés des
matériaux disponibles.

Les matériaux se subdivisent en deux classes : les conducteurs et les isolants (diélectriques).

Cependant, vers 1833, Mr Faraday a remarqué qu’il existait des matériaux ne pouvant étre
classés dans aucune de ces deux catégories [1].

A I’état pur, ces matériaux étaient a la fois de mauvais conducteurs et de mauvais isolants, or
leurs propriétés électriques, notamment la résistivité, variaient trés sensiblement sous influence
des facteurs extérieurs — de I’environnement (température, pression...), de la présence des
impuretés, de la lumiére, etc... En occupant une place intermédiaire entre les conducteurs et les

isolants, ces matériaux ont été appelés semi-conducteurs.

Le semi-conducteur est défini comme étant un matériau qui posséde une résistivité électrique
qui s’égale de 1073 a 10* Qcm (ou plus). Autrement dit, il représente un matériau qui a une

énergie de gap comprise entre 0 et ~ 3 eV.

Les matériaux qui ont une énergie de gap nulle ont appelés les métaux ou les semi-métaux,
tandis que ceux qui ont une énergie de gap supérieure a 3 eV sont souvent appelés des isolants
(Il'y a des exceptions a cette définition grossiére comme I’exemple du GaN (3.3 eV) que nous

avons choisi de I’étudier dans ce mémoire

Dans I’ensemble des matériaux, les semi-conducteurs constituent une classe bien définie, avec
des propriétés physiques particulieres qui sont de sources d’intérét au niveau du plan de la
connaissance fondamentale et a celui des applications. Ces deux facteurs indissociables font
I’importance de ces matériaux, malgré le nombre limité d’éléments et de composes
semi-conducteurs. Notre travail est fondé sur I’étude les propriétés optiques (coefficient
d’absorption, I’indice de réfraction, constantes diélectriques . . . etc.). Pour cela, nous utilisons
une méthode « ab initio» qui est la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW) avec I’Approximation de la Densité Local (LDA) pour le semi-conducteur CdTe et
L’ Approximation du Gradient Généralisé (GGA) pour le composé GaN, dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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Introduction générale

La présentation de ce travail va donc s’articuler autour des chapitres suivants apres avoir
présenté I’introduction générale :

Dans le premier chapitre nous présenterons une généralité sur les semi-conducteurs et leurs
applications

Le deuxieme chapitre, rappel le principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
ainsi que le principe de I’ Approximation de la Densité Local (LDA) et L’Approximation du
Gradient Généralisé (GGA).

Le troisieme chapitre, fera I’objet de I’étude des propriétés optiques des semi-conducteurs
CdTe et le GaN.

Nous terminerons finalement par une conclusion générale.
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Chapitre | les Semi-conducteurs et leurs applications

1. Introduction :

Les matériaux semi-conducteurs sont depuis longtemps étudies et leurs propriétés physiques
sont en général trés bien connues. Une investigation plus profonde de la physique de ces
matériaux nécessite des structures de plus en plus sophistiquées.

Dans le domaine des semi-conducteurs, ces dernieres années ont été marquées par un effort
soutenu dans la croissance et la maitrise de nouveaux matériaux a fortes potentialités
technologiques.

Dans ce chapitre, nous présentons une généralité sur ce type de matériaux « semi-conducteurs

» et des exemples d’applications qui peuvent étre utilisées.

2. Conducteurs-isolants-semi-conducteurs :

Un conducteur est un matériau qui conduit aisément le courant électrique. Ayant la plus faible
résistivité a température ambiante, typiquement inférieure a 107> Qcm. Les meilleurs
conducteurs sont des matériaux constitués d’un seul élément comme le cuivre, I’argent, I’or et
I’aluminium. Ces éléments étant caractérisés par des atomes ayant un seul électron de valence
faiblement lié a I’atome. Ces électrons de valence peu retenus peuvent facilement se détacher
de leurs atomes respectifs et devenir des électrons libres. Par conséquent, un matériau
conducteur possede beaucoup d’électrons libres dont la conduction électrique s’effectue
essentiellement par les électrons libres ou la concentration differe peu d’un métal a I’autre (de
1022 210%3cm™3) quelle que soit sa pureté. Une augmentation de la température provoque une
Iégére augmentation de la résistivité pouvant s’expliquer par le fait que les électrons libres sont
génés dans leur déplacement par les vibrations des atomes du métal.

Les matériaux dont la résistivité est typiquement supérieure a 108 Qcm sont considérés comme
isolants : c’est le cas pour le verre, le mica, la silice(Si0,), ils ne conduisent pas le courant
électrique sous des conditions normales. La plupart des bons isolants sont des matériaux
composés de plusieurs éléments, contrairement aux conducteurs. Les électrons de valence sont

solidement rattaches aux atomes [1].
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Chapitre | les Semi-conducteurs et leurs applications

Si la distance énergétique entre la bande de valence et la bande de conduction n’est pas trop
grande, par excitation thermique (apport d’énergie) certains électrons pourront quitter la bande
de valence et passer dans la bande de conduction, et donc participer a la conduction du matériau.
Ces électrons quittent un état lié pour passer dans un état dit quasi-libre (les électrons restent a
I’intérieur du matériau). Le matériau sera appelé semi-conducteur si le gap, ou la distance
énergétique entre la base de la bande de conduction et le sommet de la bande de valence, n’est
pas trop grand, c’est-a-dire inférieur a 3 eV (Voir la définition en page 16). C’est le cas des
matériaux Ge, Si, GaAs, InP [2]. Leurs résistivités varié de 10~3 a 10* Qcm (ou plus).

3. Différents types de semi conducteurs :

3.1. Semi conducteur intrinséque :

On dit un semi-conducteur intrinséque si le nombre d'électrons, n, dans la bande de conduction

est égal au nombre de trous, p, dans la bande de valence, n=p.

3.2. Semi-conducteurs extrinsegues :

On obtient un semi-conducteur extrinséque ou dopé lorsqu’on peut modifier de fagon
considérable la concentration de porteurs de charge d’un semi-conducteur intrinseque en lui
ajoutant des faibles quantités d’atomes astucieusement choisis et que I’on appelle impuretés.
Ces dernieres ont une valence différente de celle des atomes dans le semi-conducteur a I'état
pur.

Selon la nature des atomes introduits, soit le nombre d’électrons devient tres supérieur au
nombre de trous et le semi-conducteur est appelé de type n, soit le nombre de trous devient trés

supérieur a celui des électrons et le semi-conducteur est appelé de type

3.2.1. Dopage de type n ou donneur :

Prenons le cas d’un atome de la colonne V, par exemple du phosphore. La couche externe de
cet atome comporte, a priori, 5 électrons. Inclus dans le réseau cristallin, cet atome va se
retrouver avec 9 électrons sur sa couche externe. Dés que I’énergie thermique sera suffisante,
cet électron va quitter son orbite pour circuler dans le cristal. 1l rejoint dans ce cas la bande de
conduction du cristal. Le noyau de I’atome de phosphore ayant une charge (due a ses protons)
qui n’est plus compensée, cet atome va s’ioniser positivement. Cet atome a ainsi un
comportement dopant et puisqu’il a fourni un électron au cristal (dans sa bande de

conduction),
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Chapitre | les Semi-conducteurs et leurs applications

On I’appelle atome donneur. Notons que la charge totale du cristal reste nulle, le cristal étant
globalement neutre. Pour résumer, un atome dopant de type donneur :

- donne un électron au réseau cristallin,

- s’ionise positivement,

- crée un dopage de type n

3.2.2. Dopage de type p ou accepteur :

Prenons le cas d’un atome de la colonne 111, par exemple du Bore. La couche externe de cet
atome comporte, a priori, 3 électrons. Inclus dans le réseau cristallin, cet atome va se retrouver
avec 7 électrons sur sa couche externe. Dés que I’énergie thermique sera suffisante, un électron
de valence voisin va quitter son orbite pour venir créer un octet autour de I’atome de bore. Il
crée dans ce cas une lacune dans la bande de valence du cristal, c’est-a-dire qu’il crée un trou.
Le noyau de I’atome de bore ayant une charge due a ses protons insuffisante, cet atome va
s’ioniser négativement. Cet atome a ainsi un comportement dopant et puisqu’il a fourni un trou
au cristal (dans sa bande de valence), on I’appelle atome accepteur, puisqu’il accepte un
électron. Notons que la charge totale du cristal reste toujours nulle, le cristal étant globalement

neutre. [2]

En général, les principaux facteurs qui déterminent les propriétés fondamentales (par exemple,
les propriétés optiques et électriques) des semi-conducteurs sont liés a la composition chimique
et a la structure (cristallographique), a la présence de divers défauts et d'impuretés et les
dimensions de la structure semi-conductrice ou semi-conductrice (c'est-a-dire liées au régime

de confinement quantique).

La composition chimique et la structure (cristallographique) ce qui a une influence majeure sur

les propriétés des semi-conducteurs. [3]
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4. Les propriétés optiques :

Les semi-conducteurs sont caractérisés par leur bande interdite ou gap, des niveaux interdits
pour les électrons séparant deux ensembles de niveaux permis par les électrons, la bande de
conduction complétement vide a 0 K et la bande de valence pleine a 0 K. La nature du gap
joue un role fondamental dans I’interaction du semi-conducteur avec un rayonnement
électromagnétique et par suite dans le fonctionnement des composants optoélectroniques.

Les semi-conducteurs présentent des propriétés optoélectroniques remarquables qui leur
conferent une place tout a fait importante dans la technologie moderne pour cela il est utile

de calculer leurs propriétés optiques.

4.1. Le processus d'absorption :

L’absorption optique dans les semi-conducteurs est expliquée par un échange d’énergie des
photons incidents vers les électrons de la bande de valence, provoquant leur excitation vers les

niveaux d’énergie de la bande de conduction [4]

Bande de conduction
‘ Electron

Photon

E
? U Trou

Bande de valence

Absorption

Figure 1.1 : Le processus d'absorption
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4.1.1. L absorption dans un semi-conducteur gap direct :

Quand le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence coincident
dans I’espace des vecteurs d’onde k, il s’agit d’un gap direct les transitions inter-bandes
s’effectuent verticalement, et sont donc radiatives (figure 1.2(a)).

4.1.2. L’absorption dans un semi-conducteur gap indirect :

Dans le processus d’absorption indirecte la largeur minimale de la bande interdite fait
intervenir des électrons et des trous séparés par un vecteur d’onde non négligeable (figure
1.2(b)).

Dans ce cas une transition directe correspondant a la largeur minimale de la bande interdite ne
peut satisfaire a la condition de conservation du vecteur d’onde, ce processus fait intervenir en

plus de I’électron et du photon, un phonon [5].

(@) £ Bande de conduction E (b)

EgE hv hv
7“\ Bande de valence

0 K 0

Figure 1.2 : (a) gap direct (b) gap indirect
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4.2. Le coefficient d’absorption :

L’interaction entre les photons et les électrons se traduit par le coefficient d’absorption il est
relié au nombre de photons absorbés par unité d’épaisseur de matériau en fonction de la
longueur d’onde I’intensité de I’onde électromagnétique traversant le semi-conducteur est
donnée par :
I = lyexp(—az) (1.1)

Ou

e q est le coefficient d’absorption du semi-conducteur

e [, L’intensité du faisceau incident

e Z la profondeur

4.2.1. Les semi-conducteurs a gap direct :

Dans les semi-conducteurs a gap direct le coefficient d’absorption des photons d’énergie

supérieur au gap hv >E_, est donné par :

a(hv )=4*(hv — E;)*/? (1.2)
Ou
e A* est une constante

4.2.2. Les semi-conducteurs a gap indirect :

Dans les semi-conducteurs a gap indirect, Le coefficient d’absorption relatif a I’absorption d’un

phonon d’énergie E,, s’écrit :

__ A(hv—Eg+Epp)?
aq(hv) = Epp/KT
e p—

(1.3)

1
Le coefficient d’absorption relatif a I’émission d’un phonon d’énergie E,;, s’écrit

A(hv—Eg—Epp)?

Qe (hv) = —Epp/KT (1.4)

1-e
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4.3. Le processus d'émission :

Dans le processus inverse, I'électron dans la bande de conduction se recombine avec un trou
dans la bande de valence pour générer un photon. Ces deux procédés sont d'une importance
évidente pour les dispositifs de détection de lumiere et d'émission de lumiére.

Emission
spontanée

Figure 1.3 : Le processus d'émission

Ces processus sont contrblés par les lois de conservation.

4.3.1. Conservation de I’énerqie :

Dans le processus d'absorption et d'émission, I’énergie finale des électrons E; est exprimée en
fonction de leur énergie initiale E; comme suit :
Pour I’absorption : E; = E; +ho

Pour émission : E; = E; — ho

Avec o est 1'énergie du photon.

Puisque la différence minimale d'énergie entre les états de bande de conduction et de valence

est la bande interditeE,, I'énergie du photon doit étre plus grande que la bande interdite.
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4.3.2. Conservation de la guantité de mouvement :

En plus de la conservation de I'énergie, on a aussi besoin de conserver le momentum efficace
K pour les électrons et le systéme de photons. La valeur k,,du photon est donnée par équation

suivant :

kpn = 22 (1.5)

En raison de la conservation k, dans les semi-conducteurs ou la bande de valence et les bande
de conduction sont a la méme valeur k = 0 (les semi-conducteurs directs), les transitions
optiques sont tout a fait fortes. Dans les matériaux indirects comme Si, Ge, etc., les transitions
optiques sont trés faibles prés des bandes, car elles nécessitent I'aide de vibrations du réseau
pour satisfaire la conservation k. Les ondes électromagnétiques traversant un milieu comme un
semi-conducteur sont décrites par les équations de Maxwell qui montrent que les ondes ont une

forme donnée par la dépendance vectorielle du champ électrique

E=Eexplio (“2—t)}exp(-%2) (1.6)

Avec :

Z est la direction de propagation
e o lafréquence
e n,L’indice de réfraction

e ale coefficient d'absorption du milieu.
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4.4. L’indice de réfraction :

L’indice de réfraction « n » d’une substance est une de ses constantes physiques susceptible de
la caractériser au méme titre que sa densité ou son point de fusion ou d’ébullition. C’est I’'une
des notions importantes de I’optique. Cette grandeur caractérise la modification de la
propagation des ondes lumineuses par leur interaction avec le milieu matériel dans lequel elles

se propagent.

L’indice de réfraction dépend du type de matériau utilisé qu’il soit monocristallin, poly cristallin
ou amorphe et du taux d’impuretés dans le matériau. En général, il est lié au gap énergétique
du matériau, plus le gap est grand, plus I’indice est petit. En électromagnétisme, l'indice de
réfraction se définit a partir de constant dielectrique, substance isolante capable d'emmagasiner
de I'énergie électrostatique caractérisée par sa permittivité ou constante diélectrique pouvant
prendre des valeurs complexes dans des milieux absorbants. La connaissance de I’indice de
réfraction d’un matériau est trés importante pour la réalisation des dispositifs électroniques tels
que les guides d’ondes, les cellules solaires etc. Plusieurs approches ont été utilisées pour
déterminer cet indice de réfraction qui est lié au gap énergétique fondamental du matériau. Donc
pour pouvoir choisir un indice pour une application quelconque on doit ajuster le gap
électronique c.a.d. affiner la structure électronique du matériau pour qu’il puisse répondre aux

exigences de I’application [6].

5. Applications des semi-conducteurs :

5.1. Leslasers:
5.1.1. Définition :
Le mot LASER est un acronyme : L (Lumiére) A (Amplificateur) S (Stimulation) E (Emission)
R (Radiation) : c’est a dire Amplification de Lumiére par Emission Stimulée de Rayonnement.
Le principe consiste & exciter les électrons d’atomes avec une source externe. Ces électrons
vont a leur retour en orbite stable émettre un faisceau de lumiére cohérente monochrome ce
dernier appeler faisceau laser, le laser compose de trois éléments fondamentaux qui sont le

milieu actif, le systéme de pompage et la cavité résonnante.
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Un system laser peut étre schématisé de la fagon suivante :

Miroir
. Pompage artiellement
Miroir pag P o
e réfléchissant
totalement 1 1 l 1 l 1 l
réfléchissant
.. . —)
Le milieu actif

Le rayonnement
laser

Figure 1.4: schéma d’un systeme laser

5.1.2. Caractéristique de la lumiére laser

Les caractéristiques d’un faisceau laser sont :

D’une seule couleur : on dit qu’elle est monochromatique, contrairement a la lumiére émise
par le soleil ou par une ampoule a incandescence qui est poly chromatique (constituée de
plusieurs longueurs d’onde), il existe de nombreux types de lasers de couleurs différentes
Unidirectionnelle : toutes les ondes lumineuses se déplacent dans la méme direction et forment
un faisceau de lumiére étroit, non divergent

Cependant, il peut y avoir une divergence de 1 degré d’arc provoquée par la diffraction lorsque
le faisceau se propage dans un milieu, ainsi, le diametre du faisceau peut augmenter jusqu'a
1mm par métre parcouru.

Cohérent : Le faisceau laser est ordonné dans le temps et dans I’espace. Ainsi, chaque photon
qui la compose oscille en méme temps de la méme maniére. La directivité de la lumiére laser

est d’ailleurs une conséquence de sa cohérence.
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La diode laser se base sur trois processus fondamentaux pour effectuer la génération de la
lumiére. Ces processus sont I’absorption, I’émission spontanée et I’émission stimulée.

Si le photon absorbé induit la transition d'un électron de la bande de conduction vers un état
vide de bande de valence avec émission d'un photon, I’émission est dite stimulée [7].

Pour obtenir I’effet laser, il est nécessaire de privilégier I’émission stimulée au détriment des
deux autres processus. Deux conditions doivent étre réalisées pour favoriser cette émission
stimulée et ainsi obtenir I’effet laser :

e |l faut avoir suffisamment d’électrons dans I’état d’énergie supérieure. Dans un semi-
conducteur, ceci est réalisé par une opération dite de pompage électrique qui consiste a
promouvoir un maximum d’électrons dans la bande de conduction : c’est ce qu’on
appelle une inversion de population.

e |l faut favoriser I’émission stimulée : il faut donc avoir suffisamment de photons
incidents (excitateurs). Pour cela, on enferme le semi-conducteur dans une cavité
résonante constituée par exemple par un résonateur du type Fabry-Pérot, obligeant ainsi

I’énergie lumineuse a s’accumuler.

5.1.3. Les applications de lasers :

Au cours des 20 derniéres années, le laser n’a cessé de se diversifier et de s’améliorer et il existe

a présent de trés nombreux types de lasers (liquide, solide ou a gaz) travaillant dans de multiples

longueurs d’onde et fréquences et pouvant remplir une multitude d’applications dans tous les

domaines : physique, énergie, électronique, téléecommunications, médecine, biologie, militaires
.. [8]

Les lasers sont largement utilisés dans la fabrication, par ex. Pour le découpage, le soudage, le

traitement de surface, etc.

e Applications de soudage :
Les applications de soudage peuvent nécessiter une puissance élevée, mais seulement une
qualité de faisceau modérée, alors que le soudage a distance (c'est-a-dire le soudage avec une
distance importante entre la téte de laser et les piéces soudées) dépend d'une qualité de faisceau

élevé.
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e Applications médicales :
Il existe un large éventail d'applications médicales. Souvent, elles concernent les parties

extérieures du corps humain, qui sont facilement atteintes par la lumiére

Les trois types de laser les plus utilisés dans le domaine de médecine (ex :En dermatologie )
sont les lasers COy, les lasers (Nd-YAG, YAG KTP)

Dans de nombreux cas, la longueur d'onde du laser est choisie de telle sorte que certaines
substances (par exemple les pigments dans les tatouages ou les caries dans les dents) absorbent
la lumiére plus fortement que les tissus environnants, de sorte qu'ils puissent étre ciblés plus

précisément.

e Métrologie :
Les lasers sont largement utilisés dans la métrologie optique, par ex. Pour des mesures de
position extrémement précises et un profil optique de surface avec interférométres, pour la
recherche et la navigation a longue distance. Les capteurs a fibre optique, souvent sondés par
la lumiére laser, permettent la mesure répartie de la température, de la contrainte et d'autres

quantites.

e Stockage de données :
Stockage de données optiques, par ex. Dans des disques compacts (CD), des DVD et des
disques magnéto-optiques, repose presque toujours sur une source laser, qui a une cohérence
spatiale élevée et peut donc étre utilisée pour adresser des taches trés petites dans le support
d’enregistrement [9] On prend comme exemple un type de laser a semi-conducteur qui utilisée

aux Disque optique. Laser GaN.

5.1.4. Structure de la diode bleue a base de GaN :

La diode laser est un dispositif a base de matériaux semi-conducteurs. Les candidats pour

accéder aux courtes longueurs d’onde (bleu, violet), sont des semi-conducteurs a grande bande
interdite comme le séléniure de zinc (ZnSe), le nitrure de gallium (GaN), ou encore le carbure
de silicium (SiC). Typiquement, un laser a semi-conducteur est formé d’un empilement de
couches de compositions différentes que I’on fait croitre sur un substrat. Dans un laser bleu a
base de GaN, la région active (qui produit I’émission laser) est constituée de quelques puits
quantiques de InGaN contenant 10% a 20% d’In et séparés par des barriéres de GaN. Cette zone

active est prise en sandwich entre des couches de GaN et AlGaN dopées n ou p,
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c’est-a-dire comprenant un exceés de charges négatives ou positives (jonction p n). Ces couches
jouent le double role de guide d’onde pour la lumiére émise et de réservoirs d’électrons et de
trous qui seront injectés dans la région active par le courant électrique d’alimentation. C’est la
recombinaison des paires électron—trou qui va produire les photons de I’émission laser [10].

P-electrode (Pd/Pt/Au)

Si
SiO;
p-AlGaN / GaNSLs p-AlGaN
— — — — AlGaN
MQW light-emitting layer

% Laser beam

N-electrode (Ti/Pt/Au)

Figure 1.5 : Structure de la diode bleue a base de GaN

6. Les cellules photovoltaiques :

6.1. Définition du phénomeéne photovoltaique PV :

Le phénoméne photovoltaique est la transformation directe de la lumiere en électricité a
I’échelle atomique. Certains matériaux se caractérisent par une propriété connue sous le nom
d’effet Photoélectrique qui leur fait absorber les photons de la lumiere et libérer des électrons.
Lorsque ces électrons libres sont capturés, il en résulte un courant électrique qui peut étre utilisé

comme de I’électricité.

6.2. Le fonctionnement d’une cellule photovoltaique :

Le fonctionnement d’une cellule photovoltaique de base, également appelée cellule solaire. Les
cellules solaires sont fabriquées a partir des mémes types de matériaux semi-conducteurs,
comme le silicium, que ceux utilisés dans le secteur de la microélectronique. Pour les cellules
solaires, une fine plaquette semi-conductrice est spécialement traitée pour former un champ
électrique, positif sur une face et négatif sur I’autre. Lorsqu’une énergie lumineuse frappe la
cellule solaire, les électrons se détachent des atomes du matériau semi-conducteur.

Si des conducteurs électriques sont fixés sur les faces positive et négative, pour former un circuit

électrique, les électrons peuvent étre capturés sous forme de courant électrique, ¢’est-a-dire de
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I’électricité. Cette électricité peut ensuite étre utilisée pour alimenter une charge, telle qu’une

lampe ou un outil [11].

6.3. Les types de cellules photovoltaiques :

Il existe différents types de cellules en fonction de la nature et des caractéristiques
des matériaux utilisés. Le type le plus commun est la cellule de silicium cristallin
(Si). Ce matériau est coupé en tranches minces en forme de disque, monocristallin
ou poly cristallin, en fonction du procédé de fabrication de la barre de silicium.
La premiére cellule de cristal a été fabriqué dans le secteur industriel est
le silicium monocristallin pur.

Ces types de cellules solaires ont une énergie efficace, mais ils ont un plus élevé
que d'autres types coltent. Pour cette raison, ils ont actuellement un niveau modéré
de mise en ceuvre.

Les cellules solaires monocristallines ont généralement une forme carrée avec des
coins arrondis. Dans le procéde de fabrication de silicium poly-cristallin,
le silicium est laissé se solidifier lentement dans un moule rectangulaire et un
solide rectangulaire est obtenu avec de nombreux cristaux, ce qui se traduit dans
des cellules poly cristallines. Ces cellules sont plus petites que la performance
monocristallin, mais ont actuellement une forte présence, car ils ont un codt

économique inférieur monocristallin [12].

Figure 1.6 : cellule solaire polycristalline, Monocristalline [11]

Afin de réduire les colts matiére et d’ouvrir de nouvelles applications, une seconde génération

des cellules, basée sur des matériaux en couches minces. L’intérét de la technologie couche
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mince vient de la faible quantité de matériau nécessaire a la fabrication d’une cellule
comparativement aux cellules classiques. Les principaux matériaux utilisés en couches minces
sont le Si amorphe (a-Si), le Si microcristallin (uc-Si), le CdTe, le Cu(In,Ga)Sez [13 ,14]. On
prend comme exemple une cellule de CdTe

6.4. Une cellule de CdTe:

Parmi les technologies couches minces, celles utilisant I’hétérojonction tellurure de
cadmium/CdS devraient connaitre une forte croissance commerciale dans les années a venir.
CdTe présente plusieurs avantages a commencer par son gap de 1.45 eV qui approche la valeur
idéale. Ce matériau présente un fort coefficient d’absorption qui lui permet d’absorber 90% des
photons incidents sur une couche de seulement quelques pum, et il est stable chimiquement et
thermiquement. La couche de CdS sert principalement a assurer le transport des électrons qui
sont majoritairement photogénérés dans la zone de charge d’espace de CdTe. Une cellule
typique de CdTe est illustrée figure 1.8. Une couche (~2 um) de CdTe de type p est accolée a
une couche mince (~0,1um) de CdS de type n pour former une hétérojonction. La couche de
CdS est largement transparente aux photons incidents car son gap est de 2.4 eV. Les photons
sont essentiellement absorbés par la couche de CdTe. Pour compléter la cellule, une couche de
TCO (Transparent Conducting Oxide) recouvre la couche de CdS et est connectée a un contact
électrique. Le contact électrique au dos des cellules peut étre métallique et recouvrir toute la

surface car cette couche n’a pas besoin transparente.

Contact ohmique

CdTe

CdS
OTC

Substrat en verre

Lumiére

Figure 1.8 : Schéma des différentes couches composant une cellule CdTe
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6.5. Les Avantages de la cellule solaire CdTe :

e Avantages comme dispositifs individuels :

Le CdTe est un semi-conducteur & bande interdite directe qui ne nécessite pas de phonon dans
I'absorption de la lumiére ; Par conséquent, il a un coefficient d'absorption élevé (~ 105 cm™ a
700 nm).

Par conséquent, la cellule solaire CdTe ne nécessite que des matériaux semi-conducteurs tres
fins (~ 2 um) Car il absorbe la lumiere plus efficacement que Si (~ 200 um). CdTe a également
une bande interdite presque optimale de 1,6 eV pour une génération de puissance maximale
lorsqu'elle est utilisée dans un dispositif a jonction unique. Un autre avantage est que le CdTe
est un composé binaire ; Il est donc plus facile de maintenir la steechiométrie que les composés

ternaires ou quaternaires.
e Avantages dans la fabrication :

Le fait qu'il y ait une tres petite quantité d'utilisation de matériau et une faible quantité de
consommation d'énergie dans la croissance poly cristalline donne un temps de récupération
d’énergies courtes (EPBT). EPBT est le temps que I'énergie utilisée pour fabriquer le panneau
solaire est récupérée par I’énergie générée par le panneau. Le composé binaire simple permet
des panneaux solaires uniformes de grande surface. Avec les techniques de tragage au laser, il
réduit considérablement le travail manuel. La structure simple a également rendu possible la

reproduction d'une efficacité raisonnablement bonne grace a diverses techniques de dépbt [15].
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7. Les Détecteurs infrarouges :

7.1. Le rayonnement infrarouge :

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Herschel. Ces
radiations localisées au-dela des longueurs d’onde dans le rouge, sont situées entre la région du
spectre visible et des ondes hertziennes. Le domaine infrarouge s’étend de 0,8 um a 1000 pm.
Il est arbitrairement divisé en 3 catégories,

Le proche infrarouge (0,8 a 2,5 pm soit 12500-4000 cm™) : A cette longueur d'onde, les verres
restent transparents, et ces rayons sont identifiables grace a des récepteurs identiques ou
similaires a ceux utilisés pour détecter la lumiere visible (par exemple des photodiodes). Ce
type d'infrarouge est utilisé pour la transmission d'informations par fibres optiques ou bien
encore par les radiateurs destinés au chauffage ou au séchage

Le moyen infrarouge (2,5 & 25 um soit 4000-400 cm) : infrarouge dont la longueur d'onde est
située entre 3 micrométres et 20 micrometres. C'est ce type de rayonnement qui a une origine
thermique. En effet, ce rayonnement a une source thermique, et plus la température d'un corps
est élevée, plus le rayonnement infrarouge ainsi émis est intense. Les matériaux optiques
utilisables pour la détection de cette partie d'infrarouges sont le germanium, ou bien encore le
séléniure de zinc

Le lointain infrarouge (25 a 1000 um soit 400-10 cm™) : infrarouge dont la longueur d'onde
est supérieure a 20 micrometres. Ce type de rayonnement est difficilement détectable et
nécessite des capteurs trés sensibles descendus a température tres basse (grace par exemple a
I'nélium liquide). Ce type de rayonnement est utilisé notamment pour la spectroscopie
moléculaire ou les expériences spatiales [16].

Longueurs d’onde (A) croissantes
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Figure 1.9 : Domaines de I’IR dans le spectre électromagnétique

32

v



Chapitre | les Semi-conducteurs et leurs applications

La nécessité de mesurer ou de déceler les rayonnements optiques situés en dehors du domaine
spectral de sensibilité de I’ceil. Alors le besoin de capteurs sensibles a ce rayonnement : les
détecteurs infrarouges [17]. Il existe principalement deux filieres de détecteurs IR : les
détecteurs thermiques et les détecteurs quantiques.

7.2. Les types des détecteurs IR :

7.2.1. Les détecteurs thermiques :

Les détecteurs thermiques sont des récepteurs dans lesquels le flux lumineux est transformé en
chaleur par absorption La mesure de la variation thermique d’un paramétre du matériau délivre

le signal

Les détecteurs thermiques fonctionnent selon un principe simple lorsqu'ils sont chauffés par un
rayonnement infrarouge entrant, leur température augmente et les changements de température
sont mesurés par tout mécanisme dépendant de la température, tel que la tension

thermoélectrique, la résistance [18].

7.2.2. Les détecteurs quantiques :

Les détecteurs quantiques utilisent l'effet photoélectrique pour mesurer le flux de photons
incidents, qui génere un courant appelé courant photonique résultant d'un processus
d'excitation.
Il existe plusieurs filieres technologiques de détecteurs quantiques, que l'on peut classer en deux
catégories :

e Les détecteurs photovoltaiques, dans lesquels la structure de détection est basée sur une
jonction p-n. Diverses architectures existent, on peut citer par exemple Les détecteurs a
semi-conducteur massif et les super-réseaux.

e Les photoconducteurs, qui sont basés sur I'utilisation d'un semi-conducteur dopé « n »
ou « p », auquel on applique une tension de polarisation pour détecter les photons
incidents. Parmi les architectures connues, on peut citer les multi-puits quantiques.

L’inverse des détecteurs thermiques, ces détecteurs ont besoin d'étre refroidis afin que
I'agitation thermique des électrons ne vienne pas perturber le signal mesuré. lls sont d'ailleurs
appelés "détecteurs refroidis”. Ces détecteurs ont une signature spectrale propre tres
caracteéristique que l'on étudiera dans le cas des détecteurs photovoltaiques HgCdTe [19].
Nous allons présenter dans les paragraphes qui suivent I’un de type des détecteurs quantiques
qui est appelé « détecteur HgCdTe ». A I'heure actuelle, le HgCdTe est le plus utilisé pour la
photodétecteurs IR en raison de ces propriétés remarquables.
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Les détecteurs infrarouges quantiques a base de HgCdTe ont des sensibilités extrémement
grandes (résolution thermique de quelques milliéme de degré K) et atteignent le plus souvent
les limites théoriques, mais ceci a la condition d’étre refroidis a basse température (typiquement
78 K) [20].

7.3. Les Propriétés fondamentales de HqCdTe :

L'alliage ternaire HgCdTe est un systeme de matériau détecteur infrarouge idéal. Sa position
est conditionnée par trois caractéristiques principales :

* un intervalle de bande d'énergie adaptable sur la plage de 1 a 30um,

« de grands coefficients optiques qui permettent un rendement quantique élevé,

 des mécanismes de recombinaison inhérents favorisant une température de fonctionnement
élevée.

Ces propriétés sont une conséquence directe de la structure de bande d'énergie du zinc Blende
semi-conducteur. De plus, les avantages spécifiques de HgCdTe sont la capacité a Obtenir des
concentrations de porteurs faibles et élevées, une mobilité élevée des électrons et un faible
constante diélectrique [21].
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8. Conclusion :

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté des rappels sur les semi-conducteurs qui se
comportent en fonction de la population d'électrons et de trous dans chacune des bandes de
conduction et de valence.

De ce fait, les semi-conducteurs se distinguent des autres solides par leurs propriétés tres
différentes, I’intérét vient du fait que I’on sait trés bien contrler ces propriétés par une
excitation externe contrdlable par [I'utilisateur (dopage, champ électrique, onde
électromagnétique etc. ...).

Les matériaux semi-conducteurs présentent un riche éventail de propriétés optiques mises en
valeurs dans de nombreuses applications pratiquent telles que les détecteurs de rayonnement
lumineux et de sources de radiation spontanée ou stimulée comme les photoconducteurs, les
photodiodes, photovoltaiques, quant au domaine d’émission, on peut citer les diodes

électroluminescentes, les lasers, les télécommunications, etc.
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Chapitre 11 Méthodes de calcul

1. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité :

Dans les domaines de la physique du solide et de la chimie quantique, La théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) est une des méthodes quantiques les plus couramment
employées pour la détermination des gradeurs physiques et quantiques d’un systeme (et
particulierement les systémes contenant un grand nombre d’électrons), telles que sa structure
électronique, son énergie d’ionisation ... etc.

En effet, elle repose sur les fondements de la mécanique quantique et ne fait intervenir qu’un
nombre limité de données d’entrées. Pour un systeme donné a plusieurs corps, elle permet de
résoudre I’équation de Schrodinger sans I’introduction de parametres ajustés par I’expérience.
Les méthodes « ab initio » qui reposent sur la DFT permettent de modéliser les matériaux de
maniére fiable et quantitative et de traiter des systemes de taille importante. Elles autorisent de

ce fait la comparaison avec les résultats expérimentaux.

Dans ce chapitre, nous exposerons les bases sur lesquels repose la DFT, en discutant les
différents niveaux d’approximations nécessaires a la résolution de I’équation de Schrodinger

[1].
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La résolution de I’équation de Schrodinger pour un tel systéeme est extrémement
difficile comme I’a déclaré Dirac en 1929

HY=EVY (11.1)

Un solide est une collection de particules lourdes, chargées positivement (noyaux) Et des
particules légéres, charges négativement (électrons) si nous avons N noyaux, nous sommes
confrontés a un probléeme de (N+ZN) particules en interaction électromagnétique c’est un
probléme a plusieurs corps

L’hamiltonien exact pour ce systéeme compose de cing termes : I’énergie cinétique des Noyaux

et celle des électrons, ainsi que les différentes interactions entre eux :

e —

H=T,+T,+Vp n+ Vo +V,_, (11.2)

Ou:

e T, :estI’énergie cinétique des noyaux

e T,:estIénergie cinétique des électrons

e 1,_,:L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux
e 1, _.:L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons

e 1,_.:L’€nergie potentielle de répulsion entre les électrons

Plusieurs questions sont posées autour de ce probleme : Comment résoudre le probleme a N
corps ? Autrement dit, comment obtenir I’état fondamental du systéme a partir de I’équation de
Schrodinger ?

Pour répondre a toutes ces questions des nombreuses approches ont été développé pour
affranchir cette difficulté. Nous avons besoin de faire des approximations, Premiérement, on
trouve I’approximation de Born-Oppenheimer.
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1.1. L approximation de Born-Oppenheimer :
Selon Born-Oppenheimer (Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904- 1967), le

traitement des électrons et des noyaux d’une facon séparé est la seule possibilité qui permet la
simplification de ce probleme et la résolution de I’équation de Schrédinger [2] Supposent que
les noyaux sont trés lourds et donc plus lents que les électrons, ainsi les électrons peuvent de se
déplacer dans le solide beaucoup plus rapide que les noyaux. Donc, le mouvement de noyaux
est négligeable alors leur énergie cinétique est nul et I’énergie potentielle d’interaction entre les
noyaux devient constante. Cette approximation est basé sur approximation adiabatique connu
sous le nom « approximation adiabatique de BO» [3].

Le hamiltonien électronique peut ainsi étre définit comme :

H=T,+V_,+V,_, (11.3)
Plusieurs méthodes existent pour la résolution de I’équation (I1.3) dont les premieres sont les
méthodes de Hartree-Fock basées sur hypothése des Electrons libres. Ces méthodes sont
beaucoup utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais elles sont
moins précises pour les solides. Il existe une méthode plus moderne et probablement plus
puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).

Son histoire revient a la premiére trentaine du 20°™¢ sigcle mais elle a été formellement établie
en 1964 par les deux théorémes de Hohenberg et Kohn Ces auteurs ont démontré que tous les
aspects de la structure Electronique d’un systeme dans un état fondamental non dégénére sont

complétement déterminés par sa densité électronique p(r) au lieu de sa fonction d’onde.

1.2. Théorémes de Hohenberg et Kohn (1964) :

Dans le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité, I’utilisation de la densité de

charge comme fonction principale permet de reformuler le probleme de la résolution de
I’équation de Schrodinger électronique est basé sur les théoréemes de Hohenberg et Khon. [4]
sur lequel repose toute la DFT qui se résume en deux théoremes
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e Premier théoréme :
Hohenberg et Kohn ont montré que I’énergie totale d’un gaz d’électrons en présence d’un

potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité électroniquep(r).
E =E[p(r)] (11.4)

e Deuxiéeme théoréme :

Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle est I’énergie exacte
de I’état fondamental, et que la densité qui conduit a cette énergie est la densité exacte de I’état
fondamental. Les autres propriétés de I’état fondamental sont aussi fonctionnelles de cette
densité.

E(po) = min E(p) (11.5)

Ou:

e po: ladensité de I’état fondamental.
La démonstration du fait que I’énergie totale d’un systeme a I’état fondamental soit une
fonctionnelle de la densité électronique a permis a Hohenberg et Khon d’exprimer cette

fonctionnelle E[p(r)] selon I’expression suivante :

Elp()] = Flp()] + [ Vet (r)p(r)d°r (11.6)

Avec .
FlpM1=(W¥|T +V|¥)

La fonctionnelle F[p] est universelle pour n’importe quel systeme a plusieurs électrons. Si la
fonctionnelle F[p] est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe variationnel
pour déterminer I’énergie totale et la densité électronique de I’état fondamental pour un
potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne

aucune indication sur la forme de F[p].

40



Chapitre 11 Méthodes de calcul

Il n’existe pas une formulation exacte pour exprimer I’énergie cinétigue comme une
fonctionnelle de la densité électronique. Les équations de Khon et Sham présentent la seule
solution de ce probléme qui est établies dans I’objectif de fournir des fondements nécessaires
pour exploiter de facon effective les théorémes de Hohenberg et Khon [5].

1.3. Les égquations de Kohn-Sham :

En 1965 Walter Kohn et Lu Sham [3] proposent une méthode pratique permettant d’utiliser la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d’abord ils supposent qu’il existe un systeme fictif
de N électrons indépendants ayant la densité dans son état fondamental.

L’intérét vient du fait que les expressions de I’énergie cinétique et de I’énergie potentiel pour
ce systéme fictif sont connues. Puis, ils montrent que pour qu’il en soit ainsi, ces électrons
doivent étre plongés dans un potentiel extérieur effectif, c’est la premiere équation de Kohn-
Sham (K.S), et ont utilisé le principe variationnel pour obtenir I’énergie de I’état fondamental
et la densité donnant la fonctionnelle E,..[p].Par conséquent, la fonctionnelle d’énergie Exs[p].

s’écrit sous la forme.

Exslp]l = Tolp]l + Vylp]l + Viclp] + Vs [o] (1.7)
Avec .

o Ty: I’énergie cinétique du systéme sans interaction,

o Vy: désigne le terme de Hartree (I'interaction de Coulomb classique entre les
électrons),

o V.. Leterme qui comprend les effets de I’échange et de la corrélation,

o V,st: inclut Iinteraction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des

noyaux entre eux.
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Les termes les plus importants dans le traitement de I’interaction des électrons sont :

Le terme de Hartree et celui de I’énergie cinétique qui jouent un réle important dans la
description des états des électrons libres. L’équation de Schrédinger a résoudre dans le cadre
de I’approche de Kohn et Sham est de la forme suivante :

[_

Ou le potentiel effectif est de la forme :

T+ V@] o =& lo®)i=1,. N @g)

Veff — Vext + f |p(r_2

>
r—=r

dr’ + V. (11.9)

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

oy _ 8Exc[p(r)]
Vae(F) = = 5~ (11.10)
Et la densité est donnée par une somme de I’ensemble des orbitales occupées :
= _ N — 2
p(r) = XiZ1lep;(P)] (11.11)

Déterminer I’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniére auto cohérente,
I’ensemble des équations (11.8) appelés équations de Kohn et Sham.

Lorsque la connaissance de le potentiel d'échange-corrélation Sera précise, plus ¢ sera connue
avec précision, plus I'énergie sera proche de I'énergie exacte. Cela implique qu'll est nécessaire
de trouver une expression pour le terme d'échange-corrélation V,.[p]qui se rapproche plus de

I'expression exacte. Pour cela, il existe plusieurs approximations.
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Parmi ceci, I’approximation de la densité locale (LDA) qui est La plus simple est qui consiste
a considérer la densité comme celle d'un gaz d'électrons homogenes, c.-a-d. la densité varie
lentement en fonction de position. Puis les méthodes d’ Approximation du Gradient Généralisé
(GGA) ou I'énergie d'échange-corrélation dépend non seulement de la densité mais aussi de ses
dérivées.

1.4. L a fonctionnelle d’échange-corrélation

La forme de la fonctionnelle échange corrélation, présentent la principale difficulté de la DFT.
Il faut alors avoir recours a une approximation pour I’évaluer. Il existe de nombreuses
approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation. Pour cela, on désigne I’approximation
de la densité locale (LDA) et I’ Approximation du Gradient Généralisé (GGA).

1.4.1. L’approximation de la densité locale (LDA) :

Afin d’obtenir une bonne approximation de la fonctionnelle d’échange corrélation E,..[p] Kohn
et Sham proposait dés 1965 [I’approximation de la densité local (LDA).dans cette
approximation, on suppose que la densité électronique varie suffisamment lentement a
I’intérieur du systéme, Cette approximation repose sur I’hypothese que les termes d’échange-
corrélation ne dépendent que de la valeur locale p(r)c’est-a-dire qu’elle traite un systeme non
homogéne comme étant localement homogene L’énergie d’échange- corrélation [6] s’exprime

alors de la maniére suivante.

Ex2 A p(M)] = [ p(Pexc [p(F)]dF (11.12)

o &yc. Représente I’énergie d’échange - corrélation d’un gaz d’électron uniforme.

La LDA suppose que la fonctionnelle ,.est purement locale. Cette énergie est divisée en deux

termes :
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exc(p(r)) = ex(p(r)) + e.(p(r)) (11.13)

o ¢ .estI’énergie d’échange

e ¢ cestI’énergie de corrélation

La fonctionnelle &,.peut étre constante, mais généralement, elle est déterminée par des
procédures de paramétrage comme celles de Wigner [7], Ceperly et Alder [8], Perdew et Zunger
[9], Kohn et Sham[5], Hedin et Lundqvist [10] et Perdew et Wang [11].

1.4.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’énergie d’échange-corrélation dans I’approximation du gradient généralisé (GGA) est une
fonctionnelle des densités de charges locales et de leurs gradients s’écrivent de la forme
générale [12] suivante :

EZEA o] = [ p(D) fee (p(P), Vp(7))d37 (11.14)
Avec :
o fec(p(@), Vp(#)) :est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité

Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont différentes. Parmi elles celles de Perdew et al.
(1992) [13] et Perdew et al. (1996) [14]. Il existe plusieurs versions de la GGA les plus utilisées
sont celles de Perdew et Wang [15] et Perdew [16].
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1.5. Résolution des équations de Kohn-Sham :

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour les fonctions
d’ondes que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées orbitales
de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme suivante

@i(F)=X C;j (1) (11.15)

Ou:

o les @;(#)sont les fonctions de base et les les C;;coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham se résume a la détermination des coefficients
C;; pour les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. La résolution des équations de
KS pour les points de symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les
calculs [17].

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a determiner les coefficients C;;pour les

orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. Cette résolution se fait d’une maniére

itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent.

Il existe plusieurs méthodes de calcul des propriétés des solides et leur point commun est la
résolution de I’équation de Kohn et Sham de facon auto cohérente. Cette derniére est I’origine
de plusieurs méthodes numériques, parmi ces méthodes qui sont utilisées dans le calcul ab-
initio, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW : Full
Potential Linearized Augmented Plane Wave) et la méthode des orbitales muffin-tin linéarisées
a potentiel total (FP-LMTO : Full Potential Linearized Muffin Tins Orbitals) qui permettent de
gagner plusieurs ordres de grandeur dans le temps de calcul qui seront présentées dans les

paragraphes suivants .
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1.6.La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : LinearizedAugmented Plane
Wave), développée par Andersen [18],est fondamentalement une amélioration de la méthode
dite des ondes planes augmentées (APW : Augmented Plane Wave) élaborée par Slater [19 ,20]
(cette méthode est détaillée encore plus dans le livre de Loucks[21]).

Avant de décrire la méthode FP-LAPW, et d’exposer leur principe, nous allons voir les
différents aspects de la méthode APW et rappellerons ces bases.

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

La méthode des ondes planes augmentées (APW) est exposée par Slater dans son article [22]
Il a supposé qu’au voisinage du noyau atomique le potentiel et les fonctions d’onde sont
similaire a ceux que dans un atome isolé. Certainement, ils varient fortement, mais ils sont
presque sphériques, alors que les électrons qui sont loin du noyau considérés comme libres,
d’ou leur comportement est représenté par des ondes planes. La méthode APW est basée sur
I’approximation « Muffin-tin » pour décrire le potentiel cristallin qui s’appelle le potentiel

« Muffin-Tin » [23].

Selon cette approximation, la cellule unitaire se divise en deux régions, illustrées sur la Figure

(11.2).
/ Région \

interstitielle

/
N

Spheres

\ muffintins(MT) /

Figure 11.1 : Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions
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Région | : décrit les sphéres appelées les sphéres « Muffin-tin » [24] qui ne se chevauchent
pas et qui sont centrées sur chaque atome o de rayon Ry, (les sites atomiques) dans lesquels les
solutions radiales de I’équation de Schrodinger sont employées.

Région |1 : décrit la région interstitielle délimitant I’espace résiduel non occupé par les

sphéres (voir la figure (11.1)), ou le potentiel est lisse ou varie trés lentement.

Les deux régions sont définies par les fonctions d’ondes @;et@.qui sont écrites sous la forme

suivante :
oy — 1 i(K+G).7#
() = { 21(7) = in 2o Coe > Re (11.16)
Qs(r) - ZlmAlmUla (r, El)Ylm(r)r <R,

e @(1): La fonction d’onde.

e () : Le volume de la cellule unitaire de simulation.

o U\" (r, E}):La fonction radiale.

e Yiy (r):L’harmonique sphérique.

o (g, Ay ¢ Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique
spheérique.

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

o G:Le vecteur de réseau réciproque.

e T:Les positions & I’intérieur des sphéres o et p.

* R, R gLes sphéres Muffin tin o et p.
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La fonction UZ(r) est une solution réguliere de I’équation de Schrddinger pour la partie radiale

qui s’écrit sous la forme :

dr? T2

(- L+ v - B} rue) =0 (11.17)

Pour assurer la continuité de la fonction @(r)a la surface de la sphére MT, les coefficients A,
, doivent étre développés en fonction des coefficientsC,;,des ondes planes existantes dans les
régions interstitielles. Ainsi, aprés quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

4il . .
Apn = 136 Ceji(IK + G|Ry) Y (K + G) (11.18)
-QZUZ(Ra)

ou:

e j; sont les fonctions sphériques de Bessel, 4 provient de la surface des spheres
Muf fin —Tin [25].

A partir I’équation (11 .18), les Ay, coefficients sont déterminé a partir de ceux des ondes planes
etCg;,E, (les paraméetres d'énergie). Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées (APWS5).

Les fonctions APWSs sont des solutions de I'équation de Schrédinger dans les spheres, mais
seulement pour I’énergieE;. En conséquence, I’énergie E;doit étre égale a celle de la bande
d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point K) ne peuvent pas étre obtenues
par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant seculaire comme

une fonction de I’énergie.
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La méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul, dont celles liées au
probléme de I’asymptote, car les coefficients donnés par I’équation (11.18) contiennent le
terme U, (R,) qui apparait au dénominateur de I’équation. 1l est donc possible de trouver des
valeurs de I’énergie pour lesquels la valeur U;(R,) s’annule a la limite de la sphere. C’est ce
qu’on appelle le probléeme de I’asymptote. Les calculs deviennent plus compliqués quand les
bandes apparaissent prés de I’asymptote.

Donc, afin de surmonter ce probleme, plusieurs modifications a la méthode APW ont été

apportées, notamment celles proposées par Koelling[26] et par Andersen [27].

1.6.2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) :

La méthode LAPW constitue I’'une des bases les plus précises pour le calcul des solides
cristallins, et comme nous avons déja mentionné dans les paragraphes précédents que cette
derniere utilise une description du potentiel de type Muffin-Tin et correspond a une
amélioration de la méthode APW développée par Andersen [28, 29], Koelling et Arbman [28,

30] basé sur I’idée de Marcus.

Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans MT sont des combinaisons linéaires des
fonctions radiales U, (r)y;,,, et de leurs dérivées U, (r)y;,,par rapport & I’énergie. Les Fonctions

U,comme dans la méthode APW et la fonction U, (r)y,,, doivent satisfaire la condition suivante

{— LS (2D V(r) — El} rU,(r) =0 (11.19)

dr2 r2

Ces fonctions radialesU; () et U;(r)assurent, & la surface de la sphére MT, la continuité avec
les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi augmentées deviennent les fonctions
de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

o () s Lo Ce (0T r > R, (11.20)
7) = _ .
Yim|AmUi(r, Eq) + By Uy (r, Eg)| Vi (1) T < Rq
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1.7.Les rbles des énerqies de linéarisation (E;) :

Les fonctions U,et U; sont orthogonales & n’importe quel état de ceeur strictement limité a la
sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas d’états de cceur
avec le méme |, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-cceur avec
les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que la non
orthogonalité de quelques états de cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat deE,;.
Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifierE;.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit
choisir un rayon de la sphere le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer que les
divers E;. devraient étre définis indépendamment les unes des autres. Les bandes d’énergie ont
des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, E;Edoit étre choisi

le plus proche possible de I’énergie de la bande, si la bande a le méme I.

1.8. Développement en orbitales locales :

Le developpement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales locales de
sa base afin d’éviter I’utilisation de plusieurs fenétres. L’idée principale est de traiter toutes les
bandes avec une seule fenétre d’énergie en particularisant I’état de semi-cceur. Plusieurs
propositions ont été faites par Takeda [31], Smrcka [32], Petru [33] et Schanghnessy [34].
Récemment Singh [35] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales
correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de I’une de

ces fonctions.
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1.8.1. Le concept de la méthode (FP-LAPW) :

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [39] aucune approximation n’est faite pour
la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ces derniers sont plutét développés en des
harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de Fourier dans
les régions interstitielles ; ce qui est a I’origine du nom Full-Potential.

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT et le développe

sous la forme suivante :

Ve r >R
V(r)={ ZicVi » } 11.21
Zml Vlm(r)Ylm(r)r < Ra ( )
De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :
—kr
e 'r>R
(r)={ Zic P o } 1122
P Zml plm(r)Ylm(r)r <R « ( )

Cette méthode et tres précise, trés utilisée, avec une efficacite de calcul raisonnable pour simuler
les propriétés des matériaux sur la base de Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).

1.9.Le code Wien2k :

Le code Wien2k est une implémentation de la méthode FP-LAPW. Ce programme a été congu
par Blaha et ses collaborateurs [40]. Ses applications sont nombreuses, telles que le gradient du
champ électrique [41,42], les systémes supraconducteurs a haute température [43], les minéraux

[44], les surfaces des métaux de transition [45], les oxydes non ferromagnétiques [46].

Le code Wien2k est constitué de plusieurs programmes indépendants liés par le CSHELL
SCRIPT. Le calcul se fait en trois étapes :
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1.

Initialisation :

Pour déterminer les propriétés d’un matériau donng, il faut générer les données de départ qui se

trouvent dans le fichier case.struct. Ce dernier contient le paramétre du réseau, la structure

cristalline, les rayons muffin-tin, les opérations de symétrie...etc. Cette étape est faite pour la

préparation du cycle SCF. Ces éléments sont générés par une série de petits programmes :

NN : donne les distances entre plus proches voisins et aide a déterminer le rayon de
lasphére muffin-tin.

LSTART : génére les densités atomiques et détermine comment les différentes
orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est a dire états de cceur
etétats de valence, avec ou sans orbitales locales ...).

SYMMETRY : génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine
legroupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére I’expansion LM pour
lesharmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition

desdensités atomiques générées dans LSTART.

Calcul SCF :le cycle SCF comprend les étapes suivantes :

LAPWO : géneére le potentiel a partir de la densité.

LAPWL1 : calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres)
LAPW? : calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

LCORE : calcule les états de ceeur et les densités.

MIXER : mélange les densités de valence et du cceur pour produire la nouvelle densité.

Calcul des propriétés :le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des programmes

e OPTIMISE : détermine I’énergie totale en fonction du volume qui sert a
calculer le paraméetre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.

e TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.

e SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres
générés par LAPW1.

e OPTIC : calcule les propriétés optiques.

e XSPEC : calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons
X
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1.10. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons décrit la méthode de premier principe « ab-initio », méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) décrivant sa définition et son principe. La
méthode est choisit pour calculer les propriétés optiques basées sur la résolution de I’équation
de Schrddinger, selon la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT.

Apres nous avons exposé brievement le code Wien2k qui implémente cette méthode,
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Chapitre 111 Résultats et discussions

1. Introduction :

Au cours de ce chapitre nous allons utiliser le code Wien2k pour étudier les semi-conducteurs

GaN et le CdTe en déterminant leurs propriétés optiques.

Nous allons comparer les résultats obtenues des propriétés optiques pour les deux composés, a
d’autres valeurs expérimentales et théoriques calculées par la méme méthode ab-initio appelée
la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées a potentiel total (FP-LAPW). Nous
commengons par I'utilisation des approximations LDA et GGA et ensuite nous introduisons la

correction « scissor » sur le gap afin d’améliorer les propriétés optiques.

2. Présentation des matériaux :

2.1. Propriétés cristallographiques :

4 Pour le composé CdTe :

Le tellure de cadmium (CdTe) est un composé semi-conducteur binaire de la famille 11-VI. Il
peut cristalliser dans deux structures différentes : soit dans la structure cubique (Zinc-blende),
ou dans la structure hexagonale (Wurtzite). La structure cubique est cependant, la plus stable a
la pression atmosphérique et a la température ambiante (T =300K). Elle est constituée de deux
sous-réseaux cubiques faces centrées (cfc), l'un constitué d'atomes Cd, et l'autre d'atomes Te,
décalés l'un par rapport a l'autre d’un quart de la diagonale principale du cube.
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Figure 111.1 : Représentation la structure cristalline Zinc-blende de CdTe

2.2. Propriétés électriques et thermigues :

Le tableau suivant présenté quelque propriété (électriques et thermiques) de ce matériaux
CdTe

Propriétés électriques [1]

Grandeur Symbole (unité) Valeur
Largeur du gap (a 2 K) Eu(eV) 1,606
Largeur du gap (a 300 K) Eg(eV) 1,50 + 0.02
Mobilité maximale des Ue(cm? V=1 871 1200
électrons a (300K)
Mobilité maximale des trous ur(em?.v-1.571) 80
3 (300 K)
Masse effective des mezr(mo) 0,14
électrons
Masse effective des trous mg e (mg) 0.35
Affinité électronique x (eV) 4.28
lonicité fi 0,72
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Densité d = états dans la Ne(em™) 7,46. 10"
bande de conduction (a
300 K)
Densité d = états dans la Ny (cm™®) 1,16. 10"
bande de valence
(2300 K)
Vitesse thermique des V,(cm.S71) 3,7.107
électrons (a 300 K)
Vitesse thermique des trous Vi(cm.S™1) 1,5.107
(2300 K)
Résistivité maximale p(Q.cm) 10°
pratique (a 300 K)
Résistivité théorique (a 300 Per (Q.cM) 1011
K)

Propriétés thermiques
Température de fusion T¢(°C) 1092
Densité D (g.cm™3) 5,85
Conductivité thermique AW.cm™ 1 K1) 0,075
Chaleur spécifique (a 300K) C (cal.g™t.K™1) 0,44
Coefficient de dilatation K1 4,96.10°
thermique (a 300K)

Tableaux I11.1 : Les propriétés électriques et thermiques de composé CdTe
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+ Pour le composé GaN :

Le nitrure de gallium (GaN) appartient & la famille des semi-conducteurs 111-V et plus
précisément a celle des I11-Nitrures (GaN, AIN, InN).

Ce composé présente de nombreuses caractéristiques d’un point de vue thermodynamique,
optique et électrique. Ce matériau est utilisé dans plusieurs domaines comme I’optoélectronique
tels que des émetteurs et des détecteurs de lumiére couvrant une large gamme spectrale allant
du visible au proche ultra-violet. En particulier, le bleu inaccessible aux autres semi-
conducteurs est le domaine d’excellence du GaN.

Il existe principalement sous deux formes cristallographiques : la structure hexagonale Wurtzite
et la structure cubique Zinc-blende.

Pour la structure Zinc-blende, les atomes d’azote forment alors un empilement cubique faces
centrées dans lequel I’élément 111 occupe la moitié des sites tétraédriques. La structure est

caractérisée par le paramétre de maille "a", a=4,461 A [2].

La configuration électronique des atomes :
Ga :4s%4p13d1° N :2522p3

Figure 111.2 : Représentation de la structure cristalline Zinc-blende de GaN
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3. Détail de calcul :

Dans ce travail nous allons présenter les propriétés optiques du deux semi-conducteur CdTe et
le GaN, a savoir I’absorption, la réflectivité...a I’aide des méthodes ab initio implémenté dans
le code Wien2k. Son algorithme est basé sur la méthode de la DFT.

Nous avons utilisé des méthodes d’approximation telle que I'Approximation de la Densité Local
(LDA), I’ Approximation du Gradient Généralisé (GGA) avec ces variantes GGA-PBE.

4+ Pour le composé CdTe :

Nous avons traité les états de valence (états 4d et 5s Les états de Cd et les états 5s et 5p de Te)
de maniére cohérente dans l'approximation semi-relativiste (I’interaction spin-orbite est
négligée). Les calculs sont performés par le paramétre de convergence RmTKmax=8. (0U Kmax
est le module maximal pour le vecteur de réseau réciproque, et Rvr le rayon le plus petit de
tous les rayons de la sphéere atomique) qui correspond a I’énergie de stabilité.
D'autres valeurs de parametres sont :

e Inax= 8 (le maximum des ondes planes utilisées).

e Rwmt(Cd) =2,35a.u, Rur (Te) = 2,55 a.u
Selon le schéma de 14 x 14 x 14, 104 k-points ont été utilisés dans le zone irréductible de
Brillouin (équivalent aux 3000 points dans toute la zone de Brillouin).
Le processus d'itération a été répété jusqu'a ce que I'énergie totale calculée du cristal converge
vers moins de 10“Ry.

+ Pour le composé GaN :

Les calculs ont été effectués pour la structure zinc-blende du composé GaN, Les valeurs de
parametre :

e RwmTKmax=7

o Imax=10

e Rmr(Ga) =1,95 a.u, Rmt(N) = 1,68 a.u

o Gmax=9

e Le nombre de point k considéré dans la zone de Brillouin : nous avons choisi k=100

Selon le schéma de 4 x 4 x 4,
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4. Propriétés optiques :

La DFT permet de calculer toutes les propriétés optiques, a savoir I’indice de réfraction, le
coefficient d’extinction, le coefficient d’absorption, qui se déduisent de la fonction diélectrique

complexe ().

4.1. Fonction diélectrique :

La fonction diélectrique complexe &(w) représente la réponse linéaire d'un systéeme a cause d'un
champ électromagnétique externe avec un petit vecteur d'onde.

Nous avons commencé notre calcul a partir de I'expression générale du tenseur diélectrique
complexe. Ainsi, nous avons calculé la partie imaginaire €”(®) de la fonction di€lectrique € (®)
qui définit toutes les transitions des états occupés aux inoccupés donnée par I’équation

suivante :

E”((D)aﬁ = %Zi,f.{(flpali) (i|pg|f)Wi(1 — Wp)S(Es — E; — hu))d3k(|||.1)
Ou:
e eetmsont lacharge et la masse de I’électron, respectivement
e o est la fréquence du Photon
o (flpgli)et (i|p[g|f)sont les éléments de matrice dipolaire correspondant aux directions
a et B du cristal (x, y et z) et fet i, sont les états final et initial, respectivement
e W et Ensont la fonction de distribution de Fermi et I'énergie des électrons Pour le n'"

état, respectivement.

La partie réelle €'(w) de la fonction diélectrique est calculée a partir de€”(w)en utilisant la

relation Kramers-Kronig, elle est exprimée sous la forme suivante:

1.1

€' (@)aq = 1+ 2 P[22 e gy (111.2)

0 02 —w2

Lorsque P signifie la valeur principale de l'intégrale.
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£ Pour le composé CdTe :

Nous présentons par les figures (111.3), (111.4) les courbes de la partie réelle ¢ '(w) et la partie
imaginaire £”(w) de la fonction diélectrique ¢ (w) en fonction de I’énergie de photon de
composé CdTe, nous rappelons que les deux grandeurs sont reliées par la relation de Kramers-
Kronig, nous les avons calculées en utilisant I’approximation LDA.
Nous remarquons que :

e dans la figure (111.3), la fonction € '(w) s’annule a la valeur d’énergie suivante 4,589

eV.
e dans la figure(l11.4), il existe 3 pics notés Eo, E1 et E correspondent aux transitions

inter-bandes.

=
N

| I I T NI |

— Re (¢) de CdTe

=
o

[ee)

o

IN

N

1

o

-4

T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Energie (eV)

Figure 111.3 : La variation de la partie réelle de la fonction diélectrique € '(®) en fonction de I’énergie

du photon du composé CdTe
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Figure I11.4 : La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique € * (o) de

composé CdTe en fonction de I’énergie du photon

Les positions des trois pics de la partie imaginaire de la fonction diélectrique calculée dans

notre travail sont résumées dans le tableau I11.2

Notre travail

Autres calculs

Eo 0,67 0,566 [7] 0,583[8] 0,65 [9]
Es 2,80 2.7 [6]
Es 4,44 4,216]

Tableau I111.2 : Les énergies de transitions inter-bande Eo,E:et E> pour le CdTe

Nous regroupons les valeurs statiques de la fonction diélectrique ,(w = 0) et les valeurs de la

fonction a hauts énergie e, dans le tableau I11.3. La valeur ¢, est négative car elle n’est pas

encore stabilisée a haute énergie. 1l faudra donc la détecter a des énergies encore plus élevées.
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Notre travail Autres calculs Expeérience
£ 9,02 [6]
9,09 10,2(300K) [11] 7,2 [10]
10,4(300K) [12]
€0 -0 ,62 7,1(300K) [12] -

Tableau I11.3 : Les valeurs des g, ,&,, du CdTe

£ Pour le composé GaN :

Les figures (I11.5), (111.6) montré la partie réelle la fonction diélectrique €'(w) et la partie
imaginaire £”(w) respectivement, en utilisant I’approximation GGA.

Nous remarquons que la fonction &'(w) s'annule aux valeurs d’énergies 6,482 eV.

- ﬂﬁw N

T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Energie (eV)

Re (¢) de GaN

Figure 111.5 : La variation de la partie réelle de la fonction diélectrique '(w) en fonction de

I’énergie du photon du composé GaN.
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Im (¢)

Eo

E1

E,

gzde G aN

6 8
Eenergie (eV)

T T T T T
10 12 14

Figure 111.6 : La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique £ " (w) de composé GaN

en fonction de I’énergie du photon

Les énergies de transitions inter-bande Eo, E1 et E2 sont données dans le tableau I11.4, et les

valeurs de ¢, ,&,, données dans le tableau I11.5. De méme que le CdTe, la valeur de &, doit étre

détecter a haute énergie plus que celle délimitée dans la figure I11-5. En effet, la figure montre

que la fonction diélectrique n’est pas stable jusqu’au 14 eV.

Notre travail

Eo 0,94
E1 3,93
E> 6,34

Tableau 111.4 : Les énergies de transitions inter-bande Eo,E1et E> pour le GaN

Notre travail

7,12

-2 ,69

Tableau I11.5 : Les valeurs des g, ,e,, du GaN
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La connaissance des deux parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique permet de

calculer d’autres propriétés optiques comme les suivantes :

4.2. L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction :

L’indice de réfraction complexe peut étre écrit sous la forme suivante :

i = n(w) — ik(w) (111.3)
Avec :
1/2

’ef+e§+el (111.4)

n(w) = -

Et k(w) le coefficient d’extinction :

1/2

k(o) = [YE (111.5)

2

+ Pour le composé CdTe :

L’indice de réfraction n(w) et le coefficient d’extinction k(w) sont présentés sur les figures
(111.7) et (111.8).
La courbe de variation de l'indice de réfraction dans la gamme d'énergie [0-14] eV présentent

un maximum a I’énergie 2,531 eV.

Nn(o) de CdTe

Indice de refraction

N
o
P NI N I NI T NI B

T T T T T T T T T T T T T
6 8 10 12 14

Energie (eV)

o
N
IN

Figure 111.7 : La variation de I’indice de réfraction n(®) de composé CdTe en fonction de I’énergie du

photon
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4 K(o)de CdTe

Coefficient d'éxtinction

0,0 . ’ . ’ ’ . ’ . ’ . ’ .

6 8 10 12 I 14
Energie (eV)

Figure 111.8 :La variation de coefficient d’extinction k(w) de composé CdTe en fonction de I’énergie

du photon

Concernant le coefficient d'extinction k, nous remarquons que la valeur maximale du coefficient

d'extinction kmax correspond & I'énergie 4 ,601 eV.

+ Pour le composé GaN :

Les figures (111.9) et (111.10) montrent la variation de I’indice de réfraction de coefficient
d’extinction respectivement en fonction de I’énergie du photon de composé GaN.
Les courbes de variation de I'indice de réfraction dans la gamme d'énergie [0-14] eV
Nous remarquons que :
e L'indice de réfraction a I’énergie 5,692 eV présente un maximum.

e La valeur maximale du coefficient d'extinction kmax correspond a I'énergie 6,604 eV.
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Figure 111.9 : La variation de I’indice de réfraction n(w) de composé GaN en fonction de I’énergie du

photon
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Figure 111.10 : La variation de coefficient d’extinction k() de composé GaN en fonction de I’énergie

du photon
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Le tableau 111.6 montre les valeurs statiques de I’indice de réfraction des deux composes CdTe,
GaN

Notre travail

CdTe 3,00
n(0)
GaN 2,68

Tableau I11.6 : La valeur statique d’indice de réfraction de deux composés

4.3. Le coefficient d’absorption et la réflectivité :

Le coefficient d’absorption o () peut étre écrit sous la forme suivante :

2w |—&,+]el

a(w) = o 5 (|||6)
Et la réflectivité R(w) s’écrit sous la forme :
_ (n—1)2+k?

4+ Pour le composé CdTe :

La figure (111.11) montré le coefficient d’absorption a(w) en fonction de I’énergie des photons
incidents Pour le composé CdTe.

Nous remarquons que le maximum d’absorption a() est situé dans I’intervalle d’énergie 6-8
eV (figure 111.11).
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Figure 111.11 : La variation du coefficient d’absorption a(®) de composé CdTe en fonction de
I’énergie du photon
La figure (111.12) montre la réflectivité R (w) en fonction de I’énergie des photons incidents
Pour le composé CdTe.

Pour le CdTe : R(w) indique un maximum de 56,90% a haute énergie (7 ,566 eV).

,70
,65
,60
,55
,50
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,35
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Réflectivité
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Figure 111.12 : La variation de la réflectivité R(w) de composé CdTe en fonction de I’énergie du
photon
4+ Pour le composé GaN :

Les figures (111.13) et (111.14) montrent la variation de coefficient d’absorption et la réflectivité
respectivement en fonction de I’énergie du photon de composé GaN.
e Le pic principal qui refléte le maximum d'absorption, il situé 6,337 eV.

e R(m) indique un maximum de 45,12% & haute énergie 6 ,731 eV.
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Figure 111.13 : La variation du coefficient d’absorption a(w) de composé GaN en fonction de

I’énergie du photon
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Figure 111.14 : La variation de la réflectivité R(w) de composé GaN en fonction de I’énergie

du photon




Chapitre 111 Résultats et discussions

5. L’opérateur Scissor :

L’approximation de la densité locale (LDA) de théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est
une méthode tres efficace pour le calcul des propriétés électroniques, optique et structurales de
solides.

Toutefois, les procédures de calculs basés sur LDA sous-estiment systématiquement les
énergies de gap. Ce probléme est connue comme étant lié intrinsequement a la DFT elle-méme.
I a également été démontré que la bande interdite d’un isolant peut étre décrite en fonction de
I’écart de la LDA avec une « correction de self-énergie », d'ou la nécessité de méthodes simples
d’estimer une telle correction, sans passer par la complexité des calculs de plusieurs corps au-
dela de LDA [2].

En outre, il est généralement admis que la correction de la self-énergie 6T peut-étre
grossierement approchée comme un glissement rigide des bandes de conduction par rapport a
des bandes de valence. Telle que 62 = A + &g.

les corrections non constantes s’élevent a petites fractions de A (dans les semi-conducteurs,
Aest d’ordre 1 eV, alors que 6z = 0.1 eV), la constante A est censée donner une estimation
semi-quantitative de la correction dans la région prés de gap [3].

Nous avons calculé les différentes propriétés optiques a l'aide de I’opérateur scissor. Avant de
présenter nos résultats, nous decrivons briévement cet opérateur utilisé pour corriger les
propriétés optiques en se déplacant vers le haut I'énergie et par conséquent de bien reproduire
les états excités.

6. Description de la correction « Scissor » :

Afin de corriger la sous-estimation bien connue de I’énergie du gap dans la DFT [4], la
correction a I'aide de I’opérateur scissor est généralement utilisée, pratiquement dans la
détermination des décalages des énergies de gap et aussi lorsque des transitions optiques sont
étudiées. Il est défini comme une modification de I'namiltonien Khon-Sham-LDA/GGA qui
comprend un terme qui fait déplacer de facon rigide la bande de conduction vers les énergies

supérieures. Le terme de scissor S est donné par [5] :

S=hay,[d® k@ -f) lnkymk | (11.7)
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Ou
e h'w :I’énergie de correction a appliquer
e f,:Facteur d’occupation indépendant de K, égal a 1 pour les états occupées et O pour
les états inoccupés.

. |nK>: est le ket de la représentation en coordonnées W, = (r|nk)

L'hamiltonien de scissor est alors :
sfr Do\ _ 2GGAy, I h
FHE(r, -V ) =H (V) +S(r-V) (111.8)

Les états propresH S(r,%v ) et GGA(r,%V ) identiques, mais les valeurs propres sont

différentes, de sorte que :

FEOA(r 2V ) Yii(r) = hao S (1) (I11.9)
Et:
HS(3V) Pnie(r) = hooSyn(r) (111.10)
Avec :
Wi = Wi+ (1-f,)® (111.11)

7. Propriétés optiques

7.1. Fonction diélectrique :

4 Pour le composé CdTe :

La partie réelle ¢'(w) et la partie imaginaire £'(®) de la fonction diélectrique & (w) calculées sont
représentées dans les figure (111.15) et (111.16) pour le semi-conducteur CdTe. Nous les avons
calculées en utilisant I’approximation LDA (courbes noir) et nous avons utilisé I’opérateur «

scissor » pour recalculer les dispersions €'(®) et €"(w) (courbes en rouge).
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Figure 111.15 : La variation de la partie réelle de la fonction diélectrique € '(») calculé et de
correction scissor en fonction de I’énergie du photon du composé CdTe
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Figure 111.16 : La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique £"(w) de

composé CdTe calculé et de correction scissor en fonction de I’énergie du photon

% Pour le composé GaN :

Pour le composé GaN, les parties : réelle et imaginaire de la fonction diélectrique sont montrées
dans les figures (111.17) et (111.18) respectivement.
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Figure 111.17: La variation de la partie réelle de la fonction diélectrique &'(w) calculé et de
correction scissor en fonction de I’énergie du photon du composé GaN

12 - g, calculé
g, COIrigé
10
8_
Faun) T
w
) — 6 -
4 -
2
0 “ r : : . : . : . : . : . :
0 2 4 8 10 12 14

Energie (eV)

Figure 111.18 : La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique €"(w) de

composé GaN calculé et de correction scissor en fonction de I’énergie du photon
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7.2. L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction :

4+ Pour le composé CdTe

Les figure (111.19) et (111.20) illustres les dispersions des indices de réfraction et des

coefficients d’extinction de semi-conducteur CdTe calculé et corrigée par correction « scissor ».

n calculé
n corrigé

indice de refraction

0,0 . . . . . . . . . . . . . .

6 8 10 12 14
Energie (eV)

Figure 111.19: La variation de I’indice de réfraction n(w) de composé CdTe calculé et de
correction scissor en fonction de I’énergie du photon
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Coefficient d'éxtinction

o
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Figure 111.20 : La variation de coefficient d’extinction k(m) de composé CdTe calculé et de
correction scissor en fonction de I’énergie du photon
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4+ Pour le composé GaN :

Les figure (111.21) et (111.22) illustres les dispersions des indices de réfraction et des

coefficients d’extinction de composé GaN calculé et corrigée par correction « scissor ».

n calculé
ncorrigé

Indice de refraction

0,0 . . . . . . . . . . . . . .
0 2 4 6 10 12 14

8
Energie (eV)

Figure 111.21 : La variation de I’indice de réfraction n(w») de composé GaN calculé et de

correction scissor en fonction de I’énergie du photon
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Figure 111.22 : La variation de coefficient d’extinction k(w) de composé GaN calculé et de

correction scissor en fonction de I’énergie du photon
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7.3. Le coefficient d’absorption et la réflectivité :

+ Pour le composé CdTe :

Les figures (111.23) et (111.24) montrent la variation du coefficient d’absorption en fonction de
I’énergie des photons et la réflectivité respectivement. Les courbes correspondent aux résultats

obtenus par I’approximation LDA et la correction a base du « scissor »
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Figure 111.23 : La variation du coefficient d’absorption a(®) de compose CdTe calculé et de

correction scissor en fonction de I’énergie du photon
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Figure 111.24 : La variation de la réflectivité R(®») de composé CdTe calculé et de correction
scissor en fonction de I’énergie du photon
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£ Pour le composé GaN :

Dans la figue (111.25) et figure (111.26) , nous présentons les courbes la variation du coefficient
d’absorption et de la réflectivité de compose GaN respectivement en fonction de I’énergie de
photons hv, que nous avons obtenues par les approximations GGA (sans correction) et par

I’approximation« Scissor ».
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Figure 111.25 : La variation du coefficient d’absorption a(®) de composé GaN calculé et de

correction scissor en fonction de I’énergie du photon
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Figure 111.26 : La variation de la réflectivité R(®») de composé GaN calculé et de correction
scissor en fonction de I’énergie du photon
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Résultats et discussions

Le tableau I11.7 regroupe les valeurs des transitions électroniques inter-bande ainsi que les
constantes optiques apres la correction scissor de deux composes CdTe et GaN.

Eo E1 E> &o Ex n(0) AE%
1,66 14 %

CdTe 1,606[13] 3,85 5,50 7,19 -0,90 2,67
GaN 3,40 6,19 8,72 4,90 -4,56 221 | 25%

Tableaulll.7 : les valeurs des énergies inter-bandes et les constantes optiques aprés la
correction « scissor » pour CdTe et GaN.

8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté des calculs FP-LAPW des propriétés optiques des deux

composes CdTe et le GaN. Il s’agissait de la fonction diélectrique complexe, I’indice de

réfraction, le coefficient d’extinction, le coefficient d’absorption et la réflectivité. En premier

lieu, nous avons présentés nos calculs basés sur les deux approximations LDA, GGA. Vu que

ces deux approximations sous-estiment I’énergie de gap des semi-conducteurs, les propriétés

optiques seront sous-évaluées sous ces approximations. A cet effet, nous avons opté en

deuxieme lieu a corriger les propriétés optiques en se basant sur I’opérateur « scissor ». Par

conséquent, nous avons montré nos calculs des propriétés optiques en question avec des

améliorations remarquables.
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Conclusion géneérale :

ans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’étude ab initio dite méthode des ondes
Dplanes augmentées et linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT), pour étudier les propriétés optiques des deux composés
CdTe et GaN.

Actuellement dans le contexte de la DFT, I’Approximation de la Densité Local (LDA),
introduite par Perdew-Wang en 1992 est devenue la principale méthode de calcul des propriétés
physiques de plusieurs semi-conducteurs. C’est une approximation valide seulement pour les
systemes d’électrons localement homogénes et généralement pour les cristaux réels. Nous

I’avons utilisé pour le composé CdTe.

Ensuite, nous avons utilisé un autre approximation appelée I’Approximation du Gradient
Geénéralisé (GGA) avec cette variante : (GGA-PBE) introduite par Perdew-Burke-Ernzerhof en
1996, pour le composé GaN.

Nos calculs ont été consacrés a I’étude des propriétés optiques. Nous avons calculé la fonction
diélectrique complexe dont ses parties réelle et imaginaire sont reliées par les relations de
Kramers-Kroning.

A partir de la détermination de la fonction diélectrique, nous avons déduit les autres grandeurs
optiques a savoir : le coefficient d’absorption, I’indice de réfraction, le coefficient d’extinction
... etc.) Pour les deux composés CdTe et GaN.

L’utilisation de correction « scissor » nous a permet d’avoir une bonne amélioration sur les
propriétés optiques en introduisant une correction sur I’énergie du gap de tel sorte qu’elle soit
proche de la valeur expérimentale. Par conséquent, nous avons proposé et montré des
corrections sur les grandeurs optiques, a savoir, les constantes diélectriques, le spectre
d’absorption, la réflectivité, I’indice de réfraction et le coefficient d’extinction.

Cette étude peut étre étendue a d’autres composés dont les propriétés optiques sont

importantes pour des applications comme le photovoltaigque et bien d’autres...
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Résumé :

Une méthode de calcul Ab-Initio a été utilisée pour étudier les propriétés optique de CdTe et
GaN, en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées potentiel (FP-LAPW)
implémentée dans le code WIEN2k.

L'énergie de d'échange-corrélation est décrite dans l'approximation du gradient généralisé
(GGA) et dans I’approximation de la densité local (LDA). En utilisant le paramétrage de
Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE).

D'apres les résultats des propriétés optiques, nous constatons que ces matériaux ont des bandes
interdites directes. Les valeurs des 3 pics de la partie imaginaire de la fonction diélectrique et
les valeurs statiques des paramétres optique dans la phase blende de zinc sont déterminées. Une
cohérence a été montrée entre nos résultats et ceux d'autres calculs théoriques et d’autres

données expérimentales.

Abstract :

A calculation method Ab-Initio was used to study the optical properties of CdTe and GaN,
using the method of linearized augmented plane wave potential (FP-LAPW) implemented in
the WIEN2k code.

The energy of exchange-correlation is described in the generalized gradient approximation
(GGA) and the approximation of the local density (LDA). Using the (PBE).

The results of the optical properties, we see that these materials have direct band gaps. The
values of the three peaks of the imaginary part of the dielectric function, and the static values

of the optical parameters in the zinc blende phase are determined.

Consistency has been shown between our results and those of other theoretical calculations and

other experimental data
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