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Résumé

Ces dernieres années un intérét croissant s’est manifesté pour les matériaux semiconducteurs
a large bande interdite et plus spécialement pour les composés II-VI. L’attrait pour ces
composés binaires provient de leur application potentielle dans les dispositifs optiques
modernes. En premier lieu des calculs ab-initio ont été réalisés sur les propriétés structurales,
¢lectroniques et optiques des composés binaires ZnO, ZnS, CdO ,CdS, et CdTe en utilisant la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) basée sur la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) avec I’approximation de la densité¢ locale (LDA) par le code
de calcul Wien2K.La seconde partie de notre travail est consacrée a la modélisation et
I’optimisation de structures multicouches a base de composés binaires ZnO, ZnS, CdO ,CdS,
et CdTe et décrit leurs réponses optique. Pour cela nous avons eu recourt a la méthode des
matrices d’Abéleés et aux constantes optiques calculées par la méthode FP-LAPW. Nous
avons appliqué, par la suite ces outils pour étudier différentes structures multicouches et
¢tudié¢ les paramétres qu’influencent sur les caractéristiques optiques d’une structure
multicouche tels que I’épaisseur de la couche, ’angle d’incidence, le nombre de couches et le
type de polarisation. Au final, des simulations ont été effectuées pour concevoir un
empilement antireflet le plus performant possible dans les longueurs d'onde du visible sur
différents substrats.

Mots-clefs : FP-LAPW, propriétés optiques, empilement multicouches, matrices d’ Abél¢s,

In recent years there has been a growing interest in wide bandgap semiconductor materials
and especially II-VI compounds. The attraction for these binary compounds stems from their
potential application in modern optical devices. First, ab-initio calculations were carried out
on the structural, electronic and optical properties of the ZnO, ZnS, CdO, CdS, and CdTe
binary compounds using the linearized augmented plane wave method (FP-LAPW) based on
the densityfunctional theory (DFT) with local density approximation (LDA) by Wien2K. The
second part of our work is devoted to the modeling and optimization of multilayer structures
based on ZnO binary compounds. , ZnS, CdO, CdS, and CdTe and describes their optical
responses. For this we used the method of Abeles matrix and optical constants calculated by
the FP-LAPW method. We then applied these tools to study different multilayer structures
and studied the parameters influencing the optical characteristics of a multilayer structure
such as the thickness of the layer, the angle of incidence, the number of layers and the type of
polarization. In the end, simulations were carried out to design the best performing anti-
reflective stack in the wavelengths of the visible on different substrates.

Keywords : FP-LAPW, Optical properties, Multilayer optical coating, matrix of Abeles
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INTRODUCTION GENERALE




Dans le domaine des semi-conducteurs, ces derniéres années ont été marquées par un

effort soutenu dans la croissance et la maitrise de nouveaux matériaux a fortes potentialités
technologiques. Les semi-conducteurs appartenant a la famille des éléments II-VI sont
caractérisés par une large bande interdite (gap énergétique). Ces matériaux jouent un role de

plus en plus important dans la réalisation des dispositifs électroniques et optoélectronique.

Dans le méme temps, toute une ingénierie s’appuyant sur le progres des techniques de
fabrication et les connaissances acquises sur les propriétés fondamentales des semi-
conducteurs s’est développée et a acquis en maturité : réalisation des couches minces et
multicouches, cristaux photoniques, diodes laser (LD), diodes électroluminescentes (LED),

etc.

Les dispositifs optiques modernes nécessitent de plus en plus 1’ajout de couches minces
permettant une meilleure transmission des ondes électromagnétiques dans un domaine
particulier (revétements antireflets), la transmission ou la réflexion de certaines longueurs

d’onde (filtres), ou encore des couches hautement réfléchissantes.

Le calcul général de la réflectivité et de la transmission d’un empilement multicouche
est détaillé dans de nombreux ouvrages (voir par exemple Born [1] ou Macleod [2]). Plusieurs
approches ont été proposées pour calculer les propriétés optiques d’un empilement de couches

minces mais aussi de concevoir un empilement ayant des propriétés optiques déterminées.

Parmi les plus utilisées, on trouve la méthode matricielle et la méthode récursive. La
méthode matricielle, basée sur le formalisme introduit par Abéles en 1950 [3] a été présentée
en détail par B. Pardo et col. en 1988[4]. Elle s'avére utile pour avoir rapidement une
estimation des réflectivités, par exemple pour rechercher les meilleurs matériaux pour une

application donnée parmi tout le tableau périodique [5].

En parallele a ce développement technologique important, les outils de simulation
numérique ne cessent de progresser vers une meilleure prise en compte de la complexité des
objets traités. Tous ces développements sont nourris de progrés remarquables sur le plan de
moyens de calculs mis a disposition de la communauté scientifique. Nous ne pouvons parler
d’outils de simulation sans évoquer I’intérét particulier porté aux méthodes dites ab initio. Cet
intérét est motivé par leur particularité a ne dépendre d’aucun paramétre ajustable sur des
propriétés connues expérimentalement et ne prenant en compte que les caractéristiques de

base (masse, nombre de charge, structure atomique,..) des €éléments considérés. Ces codes
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s’appuient sur des théories relativement récentes et a la pointe comme celle de la

fonctionnelle de la densité.

La validité des calculs ab initio actuels est telle que les études expérimentales ne cessent
de confirmer des phénoménes n’étant auparavant que des prédictions motivées par un besoin
d’optimiser tout en évitant les errements d’une étude systématique et aléatoire. Comme on a
pu le souligner auparavant, différents domaines industriels et notamment celui de
I’optoélectronique, font état d’un grand besoin de matériaux innovants. Cependant, dans 1’état
actuel de la connaissance et la maitrise des matériaux, le passage d’un échantillon de
laboratoire a un dispositif remplissant les contraintes et ayant les performances requises au
niveau industriel n’est encore que rarement possible. L’élaboration de matériaux, 1’évaluation
de leurs propriétés et leurs qualifications pour les dispositifs sont donc de premicre
importance. Or les propriétés requises pour un matériau au cceur d’un systéme varient
fortement d’une application a 1’autre. C’est dans ce contexte de recherche que s’inscrit le
présent travail, dont le but est d’étudier des semi-conducteurs II-IV, a base de : ’Oxyde de
Zinc ZnO, le Sulfure de Cadmium CdS, le Sulfure de Zinc ZnS, le Tellure de Cadmium
CdTe et I’'Oxyde de Cadmium CdO pour des simulations numériques en vue d’application aux

systémes en multicouches.

Les objectifs de ce travail sont doubles : D’une part, nous nous interrogeons sur les
valeurs des grandeurs pertinentes des systémes semi-conducteurs binaires a base de ZnO,
CdS, ZnS, CdTe et CdO, afin de mettre en évidence les propriétés originales de ces derniers
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Une étude approfondie s’impose
donc et doit s’appuyer sur une meilleure compréhension des phénoménes a 1’échelle
atomique. Une étape importante et notamment nécessaire pour déterminer les constantes

optiques de ces matériaux.

D’autre part et pour d’une meilleure compréhension des éventuelles applications de ces
composés, nous consacrons une attention particuliére a I’investigation des propriétés optiques
des systémes en multicouches. Motivé par la possibilité d’optimiser, concevoir, et proposer un
empilement multicouche ayant des propriétés optiques performantes et bien déterminées

selon leur domaine d’application.



Ce mémoire de thése se divise en cinq chapitres :

Le premier chapitre présente la méthode de calcul et les fondements de la théorie de la
fonctionnelle de la densité qui est la base de la méthode du premier principe. Les équations
de Khon et Sham, et les différentes approximations utilisées pour la détermination du

potentiel d’échange et de corrélation.

Le deuxieme chapitre est consacré a la description de la méthode des ondes planes

augmentées linéarisées (FP-LAPW).

Dans le troisieme chapitre nous présenterons le formalisme permettant la description

de la propagation d’une onde électromagnétique plane dans un milieu stratifié.

Le quatrieme chapitre fera I’objet des résultats des propriétés structurales, ¢électroniques
et optiques des semi-conducteurs binaires ( ZnO, CdO ,ZnS , CdS et CdTe) obtenus par la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) basée sur la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) en utilisant le code Wien2K. Au cours de cette étude nous
allons confronter ces prédictions aux résultats déja acquis expérimentalement ainsi qu’aux

travaux théoriques consacrés a cet égard.

Le cinquieme chapitre et dernier chapitre est consacré a I’étude des structures en
couches minces et en multicouches a base des composés binaires ZnO, CdO ,ZnS, CdS, CdTe.
Dans ce contexte, nous avons développé un programme sous langage MATLAB utilisant les
indices complexes de réfraction calculés par la méthode FP-LAPW de chaque matériau
composant la structure. Ce programme de conception optique permet de calculer les
coefficients de Fresnel de la réflectivité ou de la transmission des ondes électromagnétiques
rencontrant le revétement multicouche. Ces calculs sont fondés sur la résolution des équations
de Maxwell dans le cadre d’un formalisme matriciel (matrices d’Abéles).

Enfin, une conception optimale des empilements antireflets sur un substrat transparent
en verre ou sur un substrat non transparent en silicium sera réalisée en utilisant les films
minces possédant les meilleures propriétés optiques. Nous présenterons également une

comparaison entre ces structures optimisées.

La conclusion générale permet de résumer les résultats essentiels de ces travaux ainsi

que les perspectives envisagées.
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Chapitre 1

Théorie de la fonctionnelle

de densité (DFT)



Chapitre 1 : Théorie de la fonctionnelle de densité

1.1 Problématique

L’étude a I’échelle atomique des propriétés structurales, électroniques et optiques d’un
cristal périodique est un des sujets traditionnels de la physique de 1’état solide [1]. Plusieurs
modeles théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter des mesures expérimentales et
récemment, de prédire de nouveaux effets ainsi que de concevoir de nouveaux matériaux.

D’un point de vue microscopique le probleme peut étre établi d’'une maniere simple.
Ceci consiste a résoudre 1’équation de Schrodinger décrivant un systeme cristallin périodique,

compos¢ de noyaux atomiques (n) en interaction mutuelle et d’¢lectrons de spin

0; positionnés a ﬁz{ﬁ, ;1=1,...N, } et a 7={(F,o,) i=1...N, }respectivement.

L'état stationnaire d'un solide est décrit par 1'équation de Schrodinger :

HY(ryvver,) = E¥(7,,.o,) (L.1)

*3 n
Y : La fonction d'onde.
r,: Les coordonnées des €lectrons 7 :( 1=1,....I).

ry : Les coordonnées des noyaux 7, : (n=1,..., N).

E : L’¢énergie

H : L’opérateur Hamiltonien qui se présente sous la forme complexe: 1’énergie

cinétique des noyaux et celle des ¢électrons, ainsi que les différentes interactions entre eux.

H= L-T +V +V +V +V.+V,+V,) (1.2)

Dans cette expression, les parameétres signifient :

o

= L'¢énergie cinétique des électrons = 7, = Z

i=1 2m é”/‘l
N h2 52
®  [’énergie cinétique des noyaux = T, = —z 5
n=1 2Mn d/n

= ['¢nergie d'i

ee

r;
N I Z eZ
® L'¢énergie d'interaction colombienne entre électron - noyau= "V, = ZZ —
n=1 i I’;’i
o : 1&EZ,Ze
= ['énergie d'interaction entre noyau - noyau = V, = ZZ .

nn 7 2
[=1 n=l1 |I"n[|



Chapitre 1 : Théorie de la fonctionnelle de densité

V. : L’énergie due au chevauchement des orbitales des électrons
V. : L’énergie d'interaction de corrélation.
V, : L’énergie d'interaction d’échange.

La solution d’un tel probléme ainsi que son éventuelle représentation analytique
s’annonce une tache difficile compte tenu de la mémoire limitée des outils informatiques.
Cependant, il est possible de reformuler le probléme en employant les théorémes et les
approximations adaptés. Nous détaillerons certaines d'entre elles au cours des paragraphes
suivants, en particulier celles que nous avons employées, issues de la théorie de la

fonctionnelle de la densité.

1.2 Résolution de I’équation aux valeurs propres

1.2.1Approximation adiabatique :

Les calculs des états d'énergie du systéme passent nécessairement par un certain nombre
d'hypothéses simplificatrices. Nous nous plagons dans le cadre de 1’approximation
adiabatique de Born-Oppenheimer [2] ou les degrés de liberté des noyaux et des électrons
sont découplés a cause de la trés grande différence de masse. Les électrons réagissent donc
instantanément aux changements de positions des ions et on peut alors résoudre les équations
concernant les électrons en considérant que la position des noyaux est fixe. Pour déterminer
I’¢état fondamental de Ne électrons, il faut calculer les énergies propres et les fonctions propres
du Hamiltonien a plusieurs corps La solution de I'équation ¥ est sous forme de produit de

deux ondes.

¥ =y (n.5)(n) (1.3)
Avec : y(n,r,): Fonction d'ondes des électrons.
r,: La position des électrons.
n(n): Fonction d'onde des noyaux
n: La position des noyaux.
Ainsi:
LAV +V, Dy (nr)=E,(n)y(n,r) (1.4)

On place I’équation (1.4) dans I'équation du systéme entier HY=EY
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H‘Pz{ i;\; 222+E(n)+W(n)} (1.5)

W(n): Le potentiel d'interaction noyau-noyau

Et du fait que :

52‘1’_ n ﬁwo”n é’zw
a Yar e a Tar

n

(1.6)

Donc (1.1) devient :

2

vl Sy el 8 L 5

SOM, 7
(1.7)
Le 2" terme est trés petit devant le 1“terme et par conséquent :
N
{ 2oy g7 T B W(n)}n(n) En(n) (1.8)

Cette derniere est 1'équation de Schrodinger pour les noyaux avec le potentiel d'interaction

U(r) = E,(n) + W(n) (1.9)

La séparation des degrés de liberté des électrons de ceux des nucléons, obtenue grace a
I’approximation adiabatique s’avere trés importante, du fait que si les €lectrons doivent étre
impérativement traités par la mécanique quantique, les degrés de liberté ionique quand a eux

dans la plupart des cas, sont traités d’une maniere classique.

1.2.2 Approximation de Hartree-Fock [3] :

Elle consiste a transformer 1'équation a plusieurs électrons a un seul électron, c'est a dire
a ramener l'interaction électron - électron a l'action sur un électron du potentiel moyen
résultant de la présence des autres électrons. Ce potentiel est self - consistent qu'on appel le

champ moyen.

Dans 1'équation de Schrodinger la difficulté réside donc dans la partie d'interaction

2
e
¢lectron — électron : V, = Z Z 7 (1.10)
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Elle est sous forme d’une double somme de l'interaction de tous les électrons sur tous
les électrons. La solution de base de Hartree - Fock est de créer une sorte de densité moyenne

d'électron dans laquelle chaque électron agit I'un sur l'autre indépendamment donc :

I/ee = ZI/[(avemge) (1 1 1)

i

Et I'équation de Schrodinger pour un nombre N d'¢lectrons est réduite a une équation d'une

seule fonction d'onde @, d'un électron :
2(7;; + Vne,i + Vi(av))l//(xl 3 Xy 55X, ) =) EW(x,%,,...,%,)

:(7;,[+V '+V(av))q)i(xi)=Fq)](xl):‘g(b(xl)[ (1-12)

ne,i i

F: l'opérateur de Fock.
Y : La fonction d'onde totale.

. 14 1
&;: Les valeurs propres de I'énergie

Mais le nouveau probléme revient a trouver une bonne forme de potentiel moyen V,

i(av) 5
habituellement on part d'une certaine conjecture (propos€) initiale des fonctions d'ondes,

injectée dans l'équation et la résolution meéne a une nouvelle fonction d'onde ¢, et continuant
l'itération jusqu'a ce que la solution converge. Les valeurs propres des énergies g,

correspondent aux énergies qui ionisent un €lectron de son orbital. La fonction y est écrite

sous forme de déterminant de Slater des fonctions d'ondes des électrons :

W(F Ty eeesF)) = oo (1.13)

Mais cette approximation reste limitée a cause de I'énergie de corrélation qui n'est pas
prise en considération. L’avénement de la DFT ces derni¢res années a attiré I’attention des
physiciens puisque cette derniére permet de prendre en compte les effets de corrélation. En se
basant sur la DFT, la méthode des ondes planes augmentées linéairement a potentiel général
(FP-LAPW) est I’'une des méthodes de résolution de I’équation de Hartree-Fock) pour obtenir

les états électroniques.

10
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1.2.3 Principe de la théorie de la fonctionnelle de densité

La résolution de I’équation stationnaire reste une tache trés difficile compte tenu de sa
complexité, lors de son application a des systémes réels incluant plusieurs atomes et électrons.
Cependant dans la plupart des cas, des traitements simplifiés basés sur la théorie du champ
moyen (les électrons se déplacent tels des particules indépendantes dans un potentiel effectif

généré par les ions et les autres électrons) sont adéquats pour donner réponse au probléme.

Une preuve formelle de telles approches est établie en particulier dans la théorie de la
fonctionnelle densité (DFT), cette derniere a pour principe fondamental, que n’importe quelle
propriété d’un systéme de particules interagissant entre elles, peut étre considérée comme une
fonctionnelle de la densité a 1’état fondamental du systéme po(r) . Ceci dit une fonction
scalaire de la position p ¢(r), principalement, détermine toute I’information relative aux
fonctions d’onde du systeme dans I’état fondamental ainsi que dans les états excités. Les
preuves d’existence de telles fonctionnelles, disponibles dans les premiers travaux de
Hohenberg et Kohn [4] ainsi que Mermin [5], sont relativement simples. Cependant les
auteurs ne fournissent aucun conseil sur la construction de ces fonctionnelles et nulle
fonctionnelle exacte n’est connue pour un systeme de plus d’un électron.

La théorie de la fonctionnelle densité aurait suscité peu de curiosité de nos jours, si ce
n’est dans le cadre du théoréme établi par Kohn et Sham [6], qui I’a rendue utile par des
approximations sur les fonctionnelles de 1’état fondamental afin de décrire les systéemes réels a
plusieurs ¢électrons. L’idée originale de cette théorie a vu le jour dans les travaux de Thomas
[7] et Fermi [8] en 1927. Bien que leur approximation ne soit pas suffisamment appropriée
pour des calculs de structure électronique, cette approche élucide la maniere dont la DFT
fonctionne. Dans leur premiers travaux, Thomas et Fermi ont écarté les interactions entre les
¢lectrons, considérant ainsi le systtme comme un gaz homogéne et son énergie cinétique
comme fonctionnelle de la densité (locale). Les deux auteurs ont négligé les effets d’échange-
corrélationqui surgissent entre les électrons, cependant cette défaut fut corrigé par Dirac [9]

en 1930, qui a introduit ’approximation d’échange locale.

L’importance considérable de la DFT fut évidente compte tenu de la simplicité¢ de
I’équation de la densité comparée a I’équation de Schrodinger complexe. L’approche de
Thomas Fermi a été appliquée, a titre d’exemple, aux équations d’état des éléments.
Cependant elle manque de I’essentiel des principes de chimie et de physique, ce qui la rend

inappropri¢e dans sa description des électrons dans la matiére.

11
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1.2.4 Approche de Kohn et Sham:

De nos jours, la théorie de la fonctionnelle de densit¢ demeure la méthode la plus
utilisée dans les calculs de la structure €lectronique, elle doit son succes a I’approche proposée
par Kohn et Sham (KS) [6] en 1965. Cette approche a pour but de déterminer les propriétés
exactes d’un systéme a plusieurs particules en utilisant des méthodes a particules
indépendantes. En pratique, cette révolution en la matiére a permis d’effectuer certaines
approximations qui se sont révelées tres satisfaisantes.

Le concept fondamental de la DFT est que I’énergie d’un systéme ¢lectronique peut
étre exprimée en fonction de sa densité ¢lectronique. Cette théorie est 1'ceuvre de Hohenberg ,

Kohn (HK) [4] .

Hohenberg et Kohn ont montré que la connaissance de la densité de charge

¢lectronique p est suffisante pour la détermination de I'énergie totale du systeéme, et donc de
toutes les autres propriétés. Ce qui signifie que la densité de charge o  peut étre traitée

comme un parametre de minimisation.

Par la suite, Kohn et Sham [6] ont utilisé les propriétés variationnelles pour obtenir une
description de la fonctionnelle et déterminer 1’énergie de 1’état fondamental. Ils ont défini

I’énergie totale comme suit :
E(p) = T.(p)+ E(p)+E;(p) + E,(p) + E, () (1.14)
Dans cette égalité, les parametres qui la composent signifient :

» T.(p): I'énergie cinétique de I’électron.
» E,(p): I'énergie d'interaction électron - noyau (de nature colombienne).
» E,(p): I'énergie d'interaction noyau - noyau.

2 ’
» E,(p):I¢énergie de Hartree= E,, (p) = %J‘%aﬂmﬂr’
r—r

» E_ : l'énergie d'échange et de corrélation,

A ce stade, tous les termes de 1'énergie et leurs potentiels associés, peuvent étre évalués
a I’exception du terme d’échange. Mais pour résoudre ces équations et obtenir 1'énergie totale,

il est nécessaire d'introduire une expression pour Ex. que l'ont ne connait pas dans le cas

12
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général. Pour cela, on fait appel a I'approximation de la densité locale LDA (Local Density

Approximation).

Dans l'approximation LDA E_ (p)s'écrit:

E.(p)= 5[ pr)z, (ptr)d'r (1.15)

avec: &,(p) : I’énergie d'un gaz d'é¢lectron uniforme

X/

¢ Les équations de Kohn et Sham :

Kohn et Sham (KS) [6] montrent qu'il est possible de remplacer le probleme a N
¢lectrons par des équations self - consistantes, ou un électron est soumis a un potentiel

effectif.

L'énergie total du systéme et donnés par :
E(p)=T(p)+E,(p)+E.(P) (1.16)

Les équations de Kohn et Sham sont :

{— %Vz +V,, (r)}ﬁ,» (r)=&¢,(r) (1.17)
Vi =V () +Vy(r)+V,.(r) (1.18)

Avec:
p(r) ==Y lg|’ (1.19)

¢.: Les orbitales de la particule.
&;: Les valeurs propres correspondantes.
Le potentiel électrostatique du a l'interaction é€lectron - ¢€lectron est la solution de
I'équation de Poisson :
VW, = —4mep(r) (1.20)

Ou: V() = & %fﬂ (1.21)

Du fait que deux électrons se repoussent, le mouvement d'un électron doit tenir compte de

cette interaction, son mouvement est donc corrélé aux autres électrons.

13
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Le potentiel d’échange-corrélation est donné par :

E.(p)

Ve (r) = ()

(1.22)

La résolution de ces équations se fait de fagon itérative : depuis une densité électronique
de départ, on calcule V .+ avec 1'équation (1.18) qui nous permet de résoudre 1'équation
différentielle (1.17) pour ¢, finalement cette solution conduit a une nouvelle densité par
I'¢quation (1.19) qui nous permet de calculer un nouveau potentiel V .5 , efc. 'opération est
ainsi répétée jusqu'a obtention de la convergence.

La résolution des équations de Kohn et Sham constitue la base des calculs DFT,
cependant la forme exacte de la fonctionnelle de la densité V. est inconnue.

La détermination de I'¢tat fondamental se fait par le biais d'algorithmes numériques

classiques de minimisation.

I1 est important de noter que I'état fondamental détermine :

» La stabilité structurale.
» Les déformations mécaniques.
» Les phonons.

FEt I'état excité détermine :

» Les propriétés électroniques.
» Les bandes d’énergies.

» Les propriétés optiques.

1.2.5 Fonctionnelle d’échange et corrélation :

La seule ambiguité dans I’approche de Kohn et Sham (KS) est le terme d’échange-
corrélation. La complexité formelle de ce dernier rend la résolution des équations de KS
difficile, Néanmoins cette fonctionnelle peut étre soumise a des approximations de ’ordre
local ou proche local de la densité, ceci dit 1'énergie d'échange et de corrélation E « peut étre
écrite sous la forme (équation (1.15)). Ces approximations ont suscité 1’intérét de plusieurs
scientifiques et enregistré d’énormes progres en la matiére. Nous allons apporter quelques

définitions des plus populaires d’entre elles.
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a. Approximation de la densité locale (LDA) :

Dans leurs article original, Kohn et Sham ont souligné le fait que I’on peut considérer
les solides trés proches d’un gaz d’¢lectrons homogene. Dans cette limite, il est soutenu que
les effets d’échange-corrélation ont un caractére local. Les deux auteurs ont proposé
I’utilisation de I’approximation de la densité locale (LDA : Local Density Approximation),
dans laquelle I’énergie d’échange corrélation n’est autre qu’une intégrale sur tout I’espace, en
supposant que ¢, est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’¢lectrons
homogene de densité p .

La LDA stipule que 1'énergie d'échange et de corrélation peut étre définie de la fagon

suivante [10] :

E (p) = [ p(r)s, d’r (1.23)

Ou ¢ _est la densité énergétique d'échange et de corrélation, &, a deux contributions l'une

d'échange et l'autre de corrélation :

&.(p) = &(p)+&.(p) (1.24)
L'énergie d'échange est donnée par :

0,4582

gx(rs):— (125)
7
Ou 7, : le parameétre d'un gaz d'électrons :
NN
r, = (1.26)
T \dgp(r)

Le terme de corrélation a été calculé avec précision, utilisant la technique de Monte Carlo, par

Ceperley et Alder (CA) [11] et ensuite paramétré en différentes formes [12].

—0,1432 .
our |
14105297, +0344r  © ; (1.27)

g.(r,) =-0,048+0,0311ln7, —0,0116r, + 0,0027, Inr,  pour r, <1

&(r) =

Finalement le potentiel d'échange et de corrélation est donnée par :

T dgxc
Vo= g5 ("

1.28
5D (1.28)
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Bien qu'elle soit trés performante pour décrire des atomes ou des molécules, le
probléme de l'approximation de la densité locale est qu'elle ne convient pas pour décrire des
systémes contenant de fortes délocalisations €lectroniques. De plus certaines erreurs, du fait
que les densités électroniques ne sont généralement pas localement uniformes, sont
systématiques ; par exemple dans le cas des cristaux, la LDA a tendance a sous-estimer les
longueurs de liaison et a conduire a des énergies de cohésion trop importantes.

En dépit de sa simplicité cette approximation a fait ses preuves notamment dans le cas
traitant les systémes non homogenes. La réussite de cette approximation a traiter des systémes

différents, I’a rendue tres réputée et a donné naissance a de nouvelles idées pour ’améliorer.

b. Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

Le succés de I’approximation de la densité locale a engendré le développement de
différentes approximations du gradient généralis¢ (GGA) (generalized gradient
approximation), en apportant une nette amélioration de celle ci et ainsi une meilleure
adaptation aux systémes étudiés. Cette approximation revient a considérer le terme
d’échange-corrélation non plus comme une fonction uniquement de la densité, mais de

maniere plus générale comme une fonction de la densité¢ p et de sa variation locale
V p ( gradient de la densit¢).

La notion d’approximation du gradient généralis¢é (GGA) réside dans le choix des
fonctions, permettant une meilleure adaptation aux larges variations de telle sorte a préserver

les propriétés désirées.

La GGA développe l'expression de I'énergie d'échange (principale source d'erreur en

LDA) par rapport au premier ordre du gradient de la fonction de (1.23), soit [13] :

EX(p) = [2,.(p(r), V() dr=[ p(r) & ™ (p) F..(p.Vp(r))d’r (1.29)

Ou €™ est ’énergie d’échange d’un systéme non polarisé de densité p(r) .

Il existe de trés nombreuses formes de Fi., les plus fréquemment utilisées sont celles
introduites par Becke (B88) [14], Perdew et Wang (PWO91) [15] et Perdew, Burke et
Ernzerhof [16].
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c. L'équation de Kohn -Sham (KS) a une particule :

Les orbitales de (KS) peuvent étre écrites sous la forme :
#(r) = 2. Cot, (1) (1.30)
@,(r) : Les fonctions de base.

C,,: Les coefficients de développement.

La solution des équations de (KS) a pour but de déterminer les coefficients C

1124

pour les

orbitales occupés tout en minimisant I'énergie totale.

Pour éliminer la fonctionnelle inconnue 7 (p) , on utilise les valeurs propres de la particule

unique.

1
E(0) = E/(p) + X+ En0)+ [ dror] V1) + 21, 0) (1:31)

oce

La somme est calculée sur les orbitales occupées, p, V,, et V_ .Ceci nous donne la forme de

Kohn Sham pour les équations de Schrodinger :
(H-£5)c, =0 (1.32)
1.3 La procédure de calcul dans la DFT :

La puissance du théoréeme de Honhenberg et Kohn réside dans le faite que I'énergie
totale est vibrationnelle, la densité de charge est obtenue en utilisant I'équation :

p(r) =24 ("¢ (1) (1.33)

occ

Et la densité de charge de l'itération (i+1) se met sous la forme de deux densités de charges :

i+1

penl = (1 - a)pefnt + apsiorl (134)

.eme

- i:Représente la i itération.

-« Un parametre de mixage

Plusieurs techniques de calcul ont été mise en ceuvre parmi lesquelles on trouve la
méthode de Broyden 1965 (Figure 1.1), ou la procédure itérative est entretenue jusqu'a

l'obtention de la convergence.
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——

Calculer Fyr)

l

| Résoudre les équations KS \

| Déterminer Er

|

Calculer p

, Non \ Oui
Mélanger p;, et P ’ e > Stop
\\,‘v/

Figure 1.1 : Schéma d’un calcul self consistant

Basé sur la fonctionnelle de la densité (DFT).
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Chapitre 2 : Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

2.1 Introduction

Plusieurs méthodes de calcul de structure électronique existent. Leur point commun est
la résolution des équations de Kohn et Sham de facon auto-cohérente. Leurs spécificités
respectives se situent au niveau de la fagon de représenter le potentiel, la densité électronique
et surtout les orbitales mono-¢électroniques de Kohn et Sham. La Figure 2.1 donne un apergu

des différents traitements envisageables [1].

All electrons «Full Potential »
Self-consistent (SCF)—
- All electrons «Muffin-Tin »

Non relativistic — Generalized Gradient Approximation (GGA)

Relativistic Local Density Approximation (LDA,I.SDA)
v R v v A o
l— 1/2V* +V(r)+ 8TC(I”)JQ) =€, 0,
A 4 »
Non Periodic Gaussian
iodi Atomic
| Peuodllc —orbitals | Slater type
Syvinmetric | Numeric
No Spin
P L Augmented Planes (FP-L/APW-+lo)
Spin polarized

Figure 2.1 : Représentation schématique de diverses méthodes
de calculs basées sur la DFT.

Les effets relativistes des électrons peuvent é&tre pris en compte au niveau du terme
énergie cinétique des électrons indépendants. La périodicité ou non du composé peut étre
considérée. La forme du potentiel peut étre plus ou moins précise, allant de la considération
de pseudo-potentiels, a des potentiels de type Muffin-tin entre autres. Différents niveaux
d’approximations pour le potentiel d’échange et corrélation peuvent étre trés réalisés.
Finalement, la base utilisée pour représenter les orbitales de Kohn et Sham peut étre tres
vari¢e. Elle peut étre constitué de fonctions localisées ou non, mais également entierement
numérique. Dans ce dernier cas, les fonctions d’ondes ne sont pas construites a partir d’une
base, mais elles sont définies sur une grille numérique. La base est essentielle, en ce sens
qu’elle conditionne le champ d’investigation aussi bien du point de vue des systémes étudiés

que de leurs propriétés.
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De manicre générale, une méthode est définie par sa base. A titre d’exemple, les trois
méthodes les plus utilisées pour le calcul théorique sont LMTO, FP-LAPW et PW/PP, le
premier sigle signifie que les orbitales de type Muffin tin linéarisées (Linear Muffin type
Orbital), le seconde indique que le potentiel est complet et que la base est constituée d’ondes
planes augmentées linéarisées (full-potential Linearized Augmented Plane waves), et le
dernier sigle signifie que les fonctions de bases sont  des ondes planes et que des

pseudopotentiels sont utilisés (Plane Waves/PssseudoPotentiel).

L’une des méthodes couplant base mixte et le potentiel complet est la méthode dites FP-
LAPW. Dans un premier temps, nous allons présenter ces caractéristiques générales ensuite

nous discuteront au quatriéme chapitre, les résultats trouvés par cette méthode.
2.2 La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937 Slater [2], [3] a considéré qu’au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et
les fonctions d’onde ont la forme « Muffin-Tin » (MT) (Figure 2.2). Dans cet espace, le
potentiel et les fonctions d’onde présentent une similitude avec ceux d’un atome isolé. A
I’intérieur de la sphére MT de rayon R., la symétrie y est sphérique. Par contre, entre les
atomes (région interstitielle), le potentiel et les fonctions d’onde sont considérés comme étant

lisses.

Reégion Muffin-Tin Reégion interstitiel I

F

Figure 2.2: Représentation de potentiel Muffin-Tin «MT».

A T’issu de ces observations, il s’ensuit donc deux régions : a I’intérieur de la sphere M7, les
fonctions d'onde sont radiales, mais dans la région interstitielle, elles y sont des ondes planes.

La Figure 2.3 explique schématiquement ces propos.
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Figure 2.3 : Potentiel cristallin d’un réseau carré a deux

dimensions : (a) potentiel total et (b) potentiel muffin-tin.

La fonction d’onde ¢(7) prend la forme suivante :

1 i(G+K)r
JZCG'e(G © 7">—Ra
P(r) = G 2.1)
2. 4,U, (1Y, () r<R,

Im
Avec: Q :Le volume de la cellule.
C; Et 4,, : les coefficients du développement en harmoniques sphériques.
R, :Rayon de la sphére (MT).

Y,, : Harmonique sphérique.
Ui(r) est une solution réguli¢re de 1’équation de Schrodinger pour la partie radiale dont

la forme est donnée par :

{—d—22+ l(ltl) +V(r)—E,}r.U,(r) -0 2.2)
dr r

Ou: V(r) : Le potentiel Muffin-Tin (MT)

E,: L’énergie de linéarisation.
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La fonction radiale définie par (2.2) est orthogonale a chaque état propre du cceur qui disparait
sur la limite de la sphére [18] suivant I'équation:
d’r U, d’r U,

2 -U,

(Ez -k )rUle =U, ar 0

(2.3)

Ou U; et U: sont des solutions radiales respectivement pour les énergies E; et E>

Le recouvrement étant construit en utilisant 1’équation (2.3) et en 1’intégrant par parties.
Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de I’équation de Schrédinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique et lorsque E; est une
valeur propre. Notons que cette approximation est satisfaisante pour les matériaux a structure
cubique a faces centrées, mais elle I’est de moins en moins lorsque la symétrie du réseau
diminue. Par ailleurs, pour assurer la continuité de la fonction ¢(7) a la surface de la sphére
MT, les coefficients A;, doivent étre développés en fonction des coefficients Cs des ondes
planes existantes dans les régions interstitielles. Il a été établi, moyennant quelques calculs

algébriques, le résultat suivant :

l

4 Co (K +g|R,)Y; (K +G .
n = \/_U(R)Z (K +g|R,)Y,, (K +G) (2.4)

L’origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients A, sont déterminés a partir
de ceux des ondes planes Cg. Les parameétres d’énergie E; sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, indicées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient alors des ondes

planes augmentées (APWs).

Il s’ensuit donc que les fonctions (APWs) sont des solutions de 1’équation de
Schrodinger dans les sphéres, mais exclusivement pour I’énergie E;. En conséquence, cette
énergie doit étre prise égale a celle de la bande d’indice G. Cela signifie que les bandes
d’énergie (pour un point k) ne peuvent étre obtenues par une simple diagonalisation, et par

suite il est impératif de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction
Ui(R«) laquelle apparait au dénominateur de 1’équation (2.4). En effet, suivant la valeur de E;,

la fonction Uq«(Re) peut devenir nulle a la surface de la sphere MT, provoquant une séparation
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des fonctions radiales vis-a-vis des fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce probléme,
plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées. Notamment celles proposées par
Andersen [3] et par Koelling [4]. La modification essentielle consiste a représenter la fonction

d’onde @(r) a I'intérieur de la sphére par une combinaison linéaire des fonctions radiales
U,(r) et de leurs dérivées par rapport a 1’énergie U(r), cette nouvelle procédure donne

naissance a la méthode FP-LAPW.
2.3 Meéthode des ondes plane augmentées linéairées (LAPW):

En 1975 Anderson [3] a étendu le travail fait par Koelling et Arbman [4] en proposant
une méthode dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivées par rapport a I’énergie sont
continues par adaptation a la fonction radiale. Ce choix résout les problémes rencontrés dans
la méthode (APW) en fournissant ainsi une méthode de structure de bandes flexible et exacte.
C'est ce qu'on appelle la méthode (LAPW). La puissance et I'exactitude de cette méthode ont
été largement démontrées, a travers des séries de calcul de surface absorbée, faites par
plusieurs auteurs (Blaha [5], Hamman [6], Wimmer et Mattheiss [7]), et qui ont pu prouver

que c'est la méthode la plus adaptée pour les calculs des structures ¢lectroniques.
2.3.1 Les fonctions de base:

Dans la méthode LAPW la dépendance en ¢énergie de chaque fonction d’onde radiale a
I’intérieur des sphéres atomiques est linéaris€é en prenant une combinaison linéaire des
fonctions radiales U et de leurs dérivées "U par rapport a I’énergie.

A l'intérieur de la sphere, les bases sont représentées comme des combinaisons linéaires

de fonction radiales [U ; (r)Zm(r)] et leurs dérivées [U ,(r)Y,m(r)] par rapport a 1’énergie.

Les U, sont définis exactement comme dans la méthode (APW) avec E|, fixe. Par contre la

dérivé de U, par rapport a I'énergie doit satisfaire 1'équation suivante :

{ > I(+1) } .
-——+ s— +V(r)=E, rU,(r) =rU,(r) (2.5)
dr r

Et la fonction d'onde s'écrit :

Yim[Aim Uy (O + Bi Ui(0D]Yim()  r<R,

i(G+K)r r>R, (2.6)

Sﬁ(r)={

1
\/—§ZGe
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Avec: B, :Les coefficients de la dérivée par rapport a 1'énergie et sont de méme nature que

les coefficients 4,, .

Les bases utilisées dans la région interstitielle sont des ondes planes, méme cas que dans
la (APW), par contre a l'intérieur de la sphére, les bases posseédent une liberté variationnelle

plus que dans la (APW).

. Les fonctions radial peuvent étre développées au voisinage de 1'énergie E, par :
U (e.r)=U,(E.r)+(c~E, )U,(g,r)+0[(8 —E )2J 2.7)

Ou: Ol(e -k, )2J : représente 1'erreur quadratique.

Les erreurs introduites dans le calcul de la fonction d’onde et 1’énergie dans la méthode

LAPW) sont de I’ordre de (¢ — E, ) et(s — E, ) respectivement.
! I

Les fonctions de base de LAPW ont une plus grande flexibilité que celle de L’APW
dans les spheéres, car on a deux fonctions a la place d’une, ce qui signifie qu’il n’y a pas de

difficultés dans le traitement des potentiels non sphérique.
2.4 Le role de la linéarisation des énergies :

Dans le cas ou le parameétre d'énergie E, et égal a I’énergie de bande &, la méthode
(LAPW) se réduit a la méthode (APW). Pour de meilleurs résultats, il faut que le choix du
parametre E, soit au centre de la bande du spectre d'énergie car les erreurs trouvées dans la
fonction d'onde ainsi que dans les bandes d'énergies sont de 'ordre de (g —-E ,)2 et (g —-E ,)4
respectivement. Par ailleurs, on peut optimiser le choix du paramétre E, en calculant I'énergie
totale du systéme pour plusieurs valeurs de E, et on sélectionne l'ensemble qui donne

I'énergie la plus basse.

Les fonctions augmentées U, (7)Y, (r) et U,(r)Y, (r)sont orthogonales a chaque état

du cceur, cette condition d’orthogonalité n’étant satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas
d’états de cceur avec le méme /. Comme conséquence, on prend le grand risque de confondre

les états de semi-coeur avec les états de valence.

Les effets de cette orthogonalité inexacte aux états du cceur dans la méthode (LAPW) sont

sensibles au choix de E, . Le cas le plus critique, est celui qui introduit des faux états du ceeur
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dans le spectre d’énergie, ces états sont connus sous le nom de "bandes fantomes ". Ces
derniéres sont facilement identifiables; elles ont une petites dispersion, sont hautement

localisées dans la spheére et ont le caractere (1) de 'état du ceeur.

Pour éliminer les bandes fantdmes du spectre on peut mettre le paramétre d'énergie E,

¢gale a I'énergie de I'état du cceur.

2.5 Développement en orbitales locales :

Le but de la méthode (LAPW) est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisation £ [3]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces
énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des
matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E: n’est pas suffisant pour calculer
toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4/ [17,18] et les
métaux de transition [19,20]. C’est le probléme fondamental de 1’état de semi-coeur qui est
intermédiaire entre 1’état de valence et celui de coeur. Pour pouvoir remédier cette situation on
a recours soit a l'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a 1’utilisation d’un

développement en orbitales locales.

2.5.1 La méthode LAPW avec les orbitales locales (LAPW+LO)

Jusqu’ici il n’a pas été spécifi¢ quel état €lectronique serait calculé par la méthode
LAPW. Il faut en effet séparer les états de cceur qui ne participent pas directement a la liaison
atomique des états de valence qui s’y impliquent. Les états de cceur se doivent de rester a
I’intérieur de la sphére muffin tin. Mais a cause des hybridations électroniques, certains états
sont appelés "semi cceur" puisqu’ils participent a la liaison mais pour une faible part. Afin de
résoudre ce probleme de gestion des divers états, des orbitales dites locales (Local Orbital :

LO) sont introduites dans la base LAPW [21]. Une orbitale locale est définie par :

"IRMT (2.8
}:rm {F‘ ] s {:R_lﬂ

o(r)= f
|[’1 4 EH)+ By Uy (’ Eu)“fm[ b, Es,_?)
Ou les coefficients Cim sont de la méme nature que les coefficients Aim et Bim définis

précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.
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Ces orbitales locales sont alors ajoutées a la base LAPW. L’addition des orbitales locales

augmente la taille de la base LAPW.

2.5.2 La méthode APW+lo

Le probleme avec la méthode APW résultait en la dépendance en énergie de la base
utilisée. Cette dépendance peut étre écartée dans la méthode LAPW+LO, au prix de
I’utilisation d’une base légeérement plus grande. Dans la méthode APW+lo abordée a présent,
la base utilisée est indépendante de I’énergie tout en préservant une taille identique a celle de
la méthode APW. Dans ce sens, la base APW+lo combine les meilleures caractéristiques de
celle des APW et LAPW+LO.

La base APW++lo contient deux types de fonctions. Le premier étant les APW’s, avec un

ensemble d’énergies fixées 1 Eo :

1 (G+K )r
I ZCGEI ? )R,
02/2 G 2.9)
(1 )=
]
Z A.I?.FHer(11j+Bf}j:Lr;f}.) I{rjm(-flﬂ II{RQ’
im

Comme on a pu le constater avec 1’utilisation d’énergies fixées, cette base ne permet pas une
bonne description des fonctions propres. Elle est donc augmentée par un deuxiéme type de
fonctions. Ces dernires ne sont autres que les orbitales locales (lo), cependant elles diffeérent

de celles employées avec la base LAPW (LO). Elles sont définies comme suit :

0 )Ry

)= (2.10)

L ]
D | Ay Ui(7.E )+ By UI(T,Ep ) | B (7) (R,

im

Les deux coefficients A, et By, sont déterminés par normalisation, et en considérant que
I’orbitale locale ait une valeur zéro en bord de sphere muffin tin (mais sa dérivée est non
nulle). Désormais, I’APW ainsi que 1’orbitale locale sont continues en bord de sphére, tandis

que leurs dérivées ne le sont pas.
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Pour trouver des résultats précis, 'ensemble de la base (APW+lo) semble exiger une
taille comparable a la base dans la méthode (APW). C’est moins que dans la méthode
(LAPW+LO). On utilise (APW+lo) pour les états qui convergent difficilement (états f ou d,
atomes avec une petite sphere par exemple). Alors la taille de cette base est similaire en taille

a celle de la méthode (APW), et le calcul converge rapidement.

2.6 Le concept de la méthode FP-LAPW (Full Potential Linéarised
Augmented Plane Waves)

L’approximation muffin-tin a ‘et’e utilisée fréquemment en 1970 ou elle a donné des
résultats raisonnables pour les systemes métalliques. Cependant, pour les solides a liaison
covalente, I’approximation muffin-tin est une approximation faible qui conduit a grand
désaccord avec I’expérience. Alors dans chaque cas, un traitement du potentiel total est
nécessaire. Dans la méthode FP-LAPW, le potentiel et la densité de charge sont développées
en :

e Des harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique.

e Des séries de Fourier dans la région interstitielle

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

développe sous la forme suivante

Vi (r)Y 0 (1) re S al’intérieure de la spheére
V(r)=<tm (2.11)

2.

2.7 Code de calculs Wien2k:

Vx exp(ikr) r €l  al’extérieure de la sphére

Une implémentation réussie de la méthode (FP-LAPW) est le programme Wien2k, un
code développé par Blaha, Schwartz et Luiz [16]. 1l a été appliqué avec succes pour le
gradient du champ électrique [12], les systémes supraconducteurs a haute température, les
minéraux, les surfaces des métaux de transition [14, 13,11], les oxydes non ferromagnétiques

et méme les molécules [15].
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Le code Wien2k est constitué de différents programmes indépendants qui sont liés par le
C-SHEL SCRIPT. Le déroulement et I’utilisation des différents programmes du Wien2k sont

illustrés dans le diagramme suivant (Figure 2.9) tel que :

» NN : est un programme qui énumere les distances entre plus proches voisins, qui aide
a déterminer la valeur du rayon atomique de la sphére.

» LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment
les différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme
des états du cceur avec ou sans orbitales locales.

» SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine 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 génére une maille k dans la zone de Brouillin.

» DSTART : Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des

densités atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialis¢ et répété jusqu'a ce que le critere de

convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

» LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.
» LAPWI : Calcul les valeurs et les vecteurs propres.
» LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

» LCORE : Calcul les états du coeur et les densités.
» MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.

30



Chapitre 2 : Méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

NN I SYMMETRY |
verifier le non LSTARI? DSTART
calcul atonuique . B
chevauchement Fichier struct Superposition des
des sphéres Hy, =E,v, A fichier ensités atonuques
d’entrée
densités I P |
atomiques Fichier
d’entrée
LAPWO
VZVC =—87 O Poisson
Vel p)1DA
LCORE
calcul atomique
| Hy, =E, ¥,
Wi I |
g pwre ECO?'E
A

Figure 2.9 : L’organigramme des programmes du code Wien2k.
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2.8 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté la méthode DFT-LAPW qui ’une des méthodes
ab initio les utilisée pour déterminer la structure d’un matériau avec précision, basé|sur la

théorie de la fonctionnelle de la densité DFT.

Cette théorie a été mise en ouvre par le code WIEN pour le calcul des propriétés structurales
ceci fait I’objet du chapitre quatre ou nous présentons nos résultats de calcul des propriétés

structurales , électroniques et optiques des composés binaires ZnO, CdS, ZnS , CdTe et CdO .
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3.1 Les ondes électromagnétiques [1-3]

En 1865, Maxwell formula une grande synthése de tous les phénomeénes ¢€lectriques et
magnétiques, " les équations de Maxwell”. En combinant ces équations, il réussit a montrer
qu’un champ électrique variable produit un champ électromagnétique variable qui en retour
produit un champ ¢électrique variable. Le résultat est une onde qui se déplace a la vitesse de la

lumiére et qui a toutes les propriétés de la lumicre Figure 3.1.

Figure 3.1: Onde électromagnétique

Les équations de Maxwell dans le cas le plus général :

— 0B
=97 3.1
rot(E) o 3.1
rot(B) = u(j + sﬁa—f) (3.2)
div(Ey=L (3.3)
&
div(B) =0 (3.4)

E  estle Champ électrique, 7 est le champ magnétique. L’induction magnétique est défini

par B= ,u[j[

avec. &&= &.& (3.9)
M= Mo (3.6)
ou

o & permittivité diélectrique du vide
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® & permittivité diélectrique du milieu
e . perméabilité magnétique du vide

e 4 perméabilité magnétique du milieu

3.1.1 Les ondes électromagnétiques dans le vide

Dans le vide et en absence de charges et de courant électrique (e=¢o, u=uo, p=0 et j=0) les

équations de Maxwell deviennent :

rou(B)=-22 (3.7)
ot
rot(B) = &, 14, o (3.8)
ot
div(Ey=" (3.9)
£
div(B) =0 (3.10)
Par élimination du vecteur B entre les équations (3.7) et (3.8) et aprés transformation, ’on
obtient :
0 ( = ) OB = P O°E
—| rot(B) | =rot| — |=—rot(rot(E)) = AE — grad (div(E)) = g, 1ty —
Py (B) (&J (rot(E)) grad(div(E)) ot 32
Il s’ensuit :
- 0’E
AE—golUO?:O (311)
De la méme fmaniére, 1’élimination de E donne :
-
AB—gO,uOZTZB=O (3.12)

Par analogie avec l’équation de propagation d’une onde classique dont ’expression est
donnée par :

Oy(F) 1w _,
-2 2 2 -
or 1% ot

(3.13)

Les équations (3.11) et (3.12) sont les équations de propagation de 1’onde €lectromagnétique
avec la vitesse v=(equg) .

Les solutions de ces équations sont :

- —iw(t—i)
v

E=E,e (3.14)

— —ia)(t—i)
v

EzBOe
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avee !

e o : pulsation de I’onde monochromatique ;

v : vitesse de propagation (v=c=(ep.u0)"?=3.10° m/s dans le vide) ;
e 7 :direction de propagation ;

w=2n/T : (la période de I’onde ) ;

ko=2n/ 0=27m/cT : vecteur d’onde dans le vide.

Donc, les équations peuvent étre formulées comme il suit :

E=E,¢ @D (3.15)

oo}

_ D i(o—ki)
=B,e 0

Dans le cas d’une onde plane se propageant suivant la direction 0z  nous remarquons que :

OF OE.

div(E)=0=>—2=0=
oz ot

0

Donc, E_est une grandeur indépendante de I’espace et du temps, elle ne se propage pas ,
donc elle est égale a zéro (E.=0). Pour les mémes raisons déja évoquée, B.=0, Donc E et B

sont dans le plan normal a la direction de propagationoz (plan d’onde) et en méme temps

perpendiculaires entre eux.

3.1.2 Les ondes électromagnétiques dans un milieu matériel :

Dans un milieu matériel, I’onde électromagnétique qui s’y propage garde une forme
identique a celle que I’on observe dans le vide. Le seul parametre sujet au changement est sa
vitesse de propagation. De ce fait, on distingue deux catégories de milieu matériel ou une
onde lumineuse puisse généralement se mouvoir :

» milieu transparent.

» milieu absorbant.

3.1.2.1 Milieu isotrope, transparent et homogene

Un milieu matériel non magnétique est caractéris€¢ par sa permittivité (e= &y &) et par sa

perméabilité (u=uo). Les équations de propagations deviennent :

-

AE—goer,an—f=0 (3.16)
ot
) =

AB—gogr,uog—zB (3.17)
¢
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Le raisonnement de la méme fagon que dans le vide, donne la vitesse de propagation de

I’onde :
1 c
V= = (3.18)
Véo&, My \/Z
n="S5_— \/Z (3.19)
v
o =kyc
c Ao
>k=ky—=kyn ,A=— (3.20)
1% n
o=kuyv

Dongc, I’effet du milieu de propagation sur I’onde électromagnétique se situe sur la longueur

d’onde.

3.1.2.2 Milieu absorbant homogeéne et isotrope :

Chaque milieu matériel est caractérisé par un indice de réfraction. Celui-ci montre la

transparence du matériau ainsi que son pouvoir absorbant.

Un faisceau lumineux se propageant dans un milieu absorbant, voit son intensité diminuée.
Cette interaction est appelée "Absorption de la lumic¢re par la matiére”. L’indice de
réfraction est défini comme le rapport de la vitesse dans le vide a la vitesse dans un milieu

considéré, soit :
-~ C .
n=—=n+ik (3.21)
1%

Avec
e n:estla partie réelle de I’indice de réfraction.
e [ : estle coefficient d’extinction.

Si I’on considére une onde monochromatique se propageant a la vitesse v dans la direction 7,

— - —iw(—i)
E=Ee v
. . 1 n .k
apartirde (3.21),de ona : —=—+i—
v ¢ ¢

Il s’ensuit :

.~ 0% iea-"F)

E=E,e ¢ e ¢ (3.22)

Remarquons d’apres la relation qui précede que :
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» I’indice de réfraction n agit sur la phase de ’onde qui se propage avec une vitesse
v=c/n ;

» le coefficient d’extinction k affect 1’amplitude de 1’onde sous forme d’une atténuation
k

—0—7
exponentielle : e ¢ (terme d’amortissement).

3.1.2.3 Le coefficient d’absorption

L’intensité / des radiations est reliée au coefficient d’absorption a par la formule de Beer [3]:

I=1Ie" (3.23)

D’autre part, on sait en outre que I’intensité lumineuse est proportionnelle au carré du module

du champ électrique E, soit :

[ocEre (3.24)

Par comparaison des expressions (3.23) et (3.24), I’on obtient :

0522(0522.2—7ZE = a:ﬂ (3.25)
c T ¢ A

Le milieu est plus transparent si le coefficient d’absorption a est petit.

. Pour un milieu conducteur homogene et isotrope et en tenant compte de la loi d’Ohm

(j =0 E), les équations de Maxwell s’écrivent dans ce cas :

—

rot(E) = —aa—l:

rot(B) = u,0F + g1, %—f
div(E)=0 (Milieu globalement neutre)

div(B) =0

En tenant compte de 1’égalité : rot(rot(E)) = grad(div(E))— AE , I’on aura :

T OB O*E
t(rot(E)) = rot(——) = —
rot(rot(E)) = rot( at) Py
- _O(rot(B)) _ OE =, O’E OE 9K
ot o7’ oo TH Ty T T

O'E oOE_ 1 OE

g% _ 3.26
o’ & ot pye OF’ (3.26)

Soit :
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— — —ia)(t—i) , . , . .
Remplacant £ = E e v dans I’équation précédente, il s’ensuit :

1 &?

~0'E+= ( la))E————E
HoE v’
~2
woriZ =22 giky = L[n® - k) + 2ink]
& gr ILIOSOC (C,'r g’”

Donc :
g =¢ =n -k (3.27)
{ e, =2nk =2 (3.28)
E,0
La résolution de ce systeéme donne :
1/2 1/2
n_([&1 +&;] +81J (3.29)
2
1/2 12
k ([81 + 822] gl ] (330)

Dans le cas d’un milieu non-conducteur (o = 0) :

n=1Je,

k=0

L’indice du milieu se réduit a ’indice de réfraction réel n. On conclut, que tout matériau

conducteur est nécessairement absorbant et ses propriétés optiques sont complétement

définies par n =n-+ik

3.2 Optique d’un dioptre plan, relations de Fresnel : [4-5]

Lorsqu’une onde électromagnétique arrive a la frontiere entre deux milieux d’indices

différents, il y a réflexion et réfraction. Les relations de Fresnel permettent d’exprimer les

champs électriques E, et Et des ondes réfléchies et transmises en fonction du champ

électrique de I’onde incidente E,.

E

r

r = E
E (3.31)
E.

4

=

ret ¢ : coefficients de réfraction et de transmission.
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Le champ électromagnétique incident prend deux états de polarisation. La polarisation
dite TE (ou s) correspond a un champ ¢€lectrique perpendiculaire au plan d’incidence (Figure
3.2) tandis que la polarisation dite TM (ou p) correspond a un champ magnétique
perpendiculaire au plan d’incidence, donc a un champ ¢lectrique contenu dans le plan

d’incidence Figure 3.3.

3.2.1 En polarisation TE (s)

Pour cette polarisation, le champ ¢électrique est normal au plan d’incidence, de sorte que :
E*=H’ =0 (3.32)

s N

Les composantes tangentielles des champs dans chaque milieu sont données par :

El =(E +E)) (3.33)
H* =—(E!—E)n, cos 6, (3.34)
E =E! (3.35)
H* =—E'n, cos 6, (3.36)

Figure 3.2 : Champ électromagnétique en polarisation s a la traversée d’une interface.
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La condition de continuit¢ des composantes tangentielles des champs électrique et

magnétique a I’interface permet alors d’écrire les équations :

E +E =E' (3.37)

H!cos8 —H! cos6, = H! cos0, (3.38)

H =LE, donc :
.c

E[+E[=E|

n,E! cos®, —n,E! cosO, =n,E!' cosb, (3.39)

En divisant par Ejs ,on aura :
I+7, =t (3.40)

(1-r,).n,.cos6, =t .n,.cos, (3.41)

s b, SOnt respectivement les coefficients de réflexion et de transmission en mode S .

Les solutions sont les coefficients de Fresnel:

;o= ~
E; n,cosf, —n,coso,

N

(3.42)

25 T BT T G cos 6, + 71 cos
' 7, cosf, +1,cosb,

E! 2.n,.cos @
o= = = = (147,,) (3:43)
E!  n,.cos@, +n,.cosb,

3.2.2 En polarisation TM (p)
Considérons maintenant une onde incidente en polarisation TM, par définition on a alors :
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Figure 3.3 : Champ électromagnétique en polarisation p a la traversée d’une interface.

En notant respectivement Ei, Eret E: les champs incident, réfléchi et transmis, on obtient les

composantes tangentielles des champs électrique et magnétique :

Eyt = (Ef + E}) cos 6, (3.45)
HY" = (Ef — E})ny (3.46)
Ey? = E} cos#, (3.47)
Hg'z - E;t:r n, (3.48)

La condition de continuité de ces composantes a 1’interface permet alors d’écrire les équations

suivantes :
X1 _ px2 (3.49)
By =Ep
w1 vl (3.50)
HF‘ - H[ﬂ

de sorte que, d’apres les relations (3.45) a (3.48) :
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[:E'f, + E'ri;) cos 8, = Ej, cos b,

: (3.51)
(EL — E})n, = Et n,
PP P (3.52)
En considérant le rapport entre ces deux relations :
{Ef; FES) __mycosé, (3.53)
{Ejf,—E;] " n,cosé,
ainsi que leur produit :
oy 2 2 2
ny cos 8y ((ES)" — (E})") = n, cos 6, (EL) (3.54)
on peut alors calculer le rapport du champ réfléchi sur le champ incident :
Ei" . _ -
r, = _T _ nycos f;—n; cos (3.55)

P Ep Ny cosf, +n, cosd,

De la méme maniére, le rapport du champ transmis sur le champ incident conduit a :
EE n
— P _ 1 —
Lz, = EL (1 L1 zp) (3.56)

ha,s by, sont les coefficients de Fresnel en réflexion et en transmission de I’interface pour

les ondes TM.

3.3 Réponse optique des couches minces et des systémes multicouches

3.3.1 Formalisme matriciel

Le principe de fonctionnement des systemes multicouches est basé sur les interférences
multiples qu'une onde subit quand elle est réfléchie par différentes interfaces. Ceci permet a

ces systemes de présenter des propriétés optiques tres différentes selon le type d’empilement

[9].
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Le calcul des propriétés optiques d’un milieu stratifi¢ peut s’effectuer aisément en
utilisant un formalisme matriciel initialement introduit par Abélés [6,8] Cette méthode
progressive décrit 1’évolution du champ couche aprés couche en prenant en compte les
conditions aux interfaces. Pratiquement le calcul du spectre d’un empilement de couches se
résume a de simples multiplications de matrices 2x2, a raison d’une par couche optique
considérée [10].

Dans ce qui suit, nous allons décrire le formalisme permettant de calculer les propriétés
optiques d’une structure donnée. Ces calculs sont fondés sur la résolution des équations de
Maxwell dans le cadre d’un formalisme matriciel. Ce formalisme est utilis¢é dans un

programme de calcul numérique développé durant ce travail.

3.3.1.1 Matrice de transfert pour une seule couche

L’usage du formalisme de matrice de Transfer permet de déterminer les propriétés
optiques de n’import qu’elle structure isotrope (une structure peut étre une couche mince ou
un empilement de couches) [6-11]. Cette méthode repose sur I’étude de la propagation du

champ électromagnétique au sein de la structure.

Dans le cas d’un film mince d’indice n; déposé sur un substrat d’indice ns . Les deux
interfaces présentes vont donner naissance a plusieurs faisceaux réfléchis et transmis. Ces
faisceau vont se recombiner et former des d’interférences. L’amplitude de I’onde réfléchie est
la somme de toutes les ondes créées par réflexions successives en tenant compte du
déphasage de I’onde a travers la couche.

Sur la Figure 3.5, ki représente le vecteur d’onde dans la i-éme couche (deux
directions du vecteur d’onde sont possibles dans chaque couche : celle avec k; négatif
désignée par le signe «-» et celle avec k. positif désignée par le signe « + »). Les coordonnées
x et y sont fixées et on se place suivant z a travers la structure en couches afin d’énumérer
tous les champs rentrant dans le calcul.

E;, est le champ ¢lectrique de I’onde incidente ( qui se propage avec ko °) pres de 1’interface
0-1. (c-a-d. qui s’¢loigne de I’interface) : il s’agit d’une somme de toutes les contributions
possibles provenant des réflexions sur toutes les interfaces de la structure.

Ainsi Ey est le champ électrique total avec le vecteur d’onde 4;” dans le milieu 1 au voisinage
de l’interface (0-1) ; Ei1 est le champ électrique total avec le vecteur d’onde k;” dans le milieu

1 au voisinage de I’interface (1-2).
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On peut continuer pour les interfaces suivantes et définir le champ de cette facon pour
n’import quel nombre de couches. On introduit la méme notation également pour le champ

magnétique H.

fy

m

Ey,

Hn

Figure 3.5 : Réflexion de la lumiére sur un film mince sur substrat.

Les composantes tangentielles des champs électrique et magnétique sont continues sur
toutes les interfaces mais par contre elles varient a travers les couches. On désigne par Ey;,
Eoz, ..., (Hoi1, Hoz......) les composantes tangentielles du champ électrique (magnétique) aux
interfaces. On cherche une équation qui relie les champs sur les deux interfaces d’une méme

couches : par exemple, pour la couche 1 :

Eoyy = En + Eg Ei; =Eyn +Enq (3.81)
NoHo1 = (Eyx — Es1)Y noH1z = (Eix — Er)y

avec 17, est I’admittance du vide et
Yy =n4 COSaq (3.82)

Or E;; différe de E;; uniquement par une différence de phase suite a la propagation a travers
la couche :

Ey = Ey e (3.82)

Le déphasage est donné par :

§ = dikyy = dik, cosa; == nyd; cosay (3.83)
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La comparaison est faite sur les champs qui sont susceptibles d’interférer ensemble (c.-a-d).
Les champs avec les mes cordonnées x et y), d’ou la contribution a la différence de phase du
vecteur d’onde effectif suivant k,; = k cos a; . De la méme fagon :

Eg = Eje*t? (3.84)

Cela meéne au systéme d’équations suivant :

Egy = Ep1 + Ey Ey, =Ei +Eny
NoHor = (Eex — Es1)Y NoH1z = (Eix — Er)y (3.85)
On obtient apres ¢limination de Ey; et Es; :
isinéd
Eyy = cosd Eyp + (noE12)
NoHopr = 1ysind E;, +cosd (noHyz) (3.86)

Les champs E et H aux interfaces (0-1) et (1-2) sont reliés par la matrice d’ Abélés :

isind

E co S5O E
( " J: y ( P j (3.87)
No1 H o, No1 H 5

iy sino coso

. . .. . E N .
Si I’on considére le substrat comme semi-infini, on a ng = Hﬁ ou 7 est I’admittance du
12

substrat. On peut définir les paramétres B et C de la maniére suivante :

isind

B co so 1
(Cj = /4 (77 ] (3.88)

iy sino coso

L’admittance du systéme « couche-substrat » est donnée par: Y = 3 ; si ’on connait cette

admittance , le probléme est équivalent a celui d’une interface simple.

3.3.1.2 Matrice de transfert pour un systeme multicouche
A partir de la matrice d’Ab¢lés définie précédemment, nous pouvons calculer les
propriétés optiques d’un systéme quelconque constitué de couches d’indices et d’épaisseurs

connus. Considérons un empilement quelconque de N couches de matériaux homogenes et
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isotropes a face planes et paralleles (Figure 3.6), chaque couche homogéne est paramétrée

par un indice de réfraction et une épaisseur.

EDT

%
e

e 3]
(=]
I
=

d

dj T ZJ‘

T Z

dy i, n
s ; ] -.35 . ‘_E.N i i .

v

Figure 3.6 : Schéma d’une structure composée de N couches déposée sur un substrat.

Dans cette description, on indiquera par (j), la j < couche a partir de la surface. Le
substrat est considéré comme un milieu semi-infini dont I’indice est connu et noté n, . Dans
ces conditions, deux parametres sont suffisants pour définir les propriétés optiques d’une
couche : son indice complexe de réfraction fij (donné par 1’équation 3.21) et son épaisseur d;.
Quand les matériaux sont dispersifs et absorbants, fij dépend de la longueur d’onde A. Cette
dépendance devra étre prise en compte dans le calcul des propriétés optiques de la structure
multicouche

La matrice 2x2 est appelée matrice de transfert de la couche, elle dépend de I’indice de

réfraction (n;), de ’épaisseur (d)) et de 1’angle (¢). Elle s’écrit aussi :

5 isind,

€o S0,

M=(mn )= 7 3:59)
iy, sind, cos9;
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Chaque couche aura sa propre matrice de transfert individuelle M;, M>, .... My:
E Eyn.

[ o j =M M,.....M,| """ (3.90)
My, Hy, 7y HN,N+1

La matrice de transfert totale de la structure est donnée par le produit de toutes les matrices
individuelles des couches. Elle relie les composantes tangentielles du champ
¢lectromagnétique de la premiére interface a celles de la derniére interface. Or les champs a la
premicre interface s’écrivent :

Egy = Ejo + Ero

My Hoy = (Ejy = E,0 )7, (3.91)

Comme la structure est illuminée uniquement d’en haut (par la premiére interface), le champ
pres de la derniére interface ne contiendra que la composante transmise par toute la structure

Ez:

Enne1 = Ecner = Er

My HN,N+1 = 7/N+1E1,N+1 =y,E, (3.92)

L’équation (3.90) s’écrit ensuit :
Eig + E my; m E
i0 70 _ ( 11 12 ) t (3.93)
(Eio—=E,0 )70 My Moz /\ 7,E,

En respectant ’ordre de la traversée du rayonnement. Les coefficients de transmission #(4 ; )
et de réflection (4 ;0) en fonction de la longueur d’onde et de 1’angle d’incidence sont alors
définis a partir des amplitudes des champs entrant et sortant ou de manicre équivalente, a

partir des composantes de la matrice de transfert My

ErO Et

r=— et t=— (3.94)
Eyo Eyo

donc,

= Yo Ma1 + VoVe Maz — Mag — Vi My
Yo Mi1 + VoV Maz + Myy + Y My,
270

r= (3.95)
Yo My +VoVe Miz + My1 + Y My
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En posant ;
B = my; +y,myy (3.96)
C = my +y.my (3.97)
On aura :
yoB — C
= — 3.98
r yoB +C ( )
270
t=——— 3.99
yoB +C ( )

Finalement d’aprées les équations (3.73) et (3.78), la transmittance et la réflectivité sont :

Ve 4yYoR(¥e)
T =R (—) = 3.100
Yo GoB + O)(1oB + C)° (3.100)
YoB — C) (yOB — C)*
R=rr"= 3.101
nr (yOB +C/\yoB+C ( )

Cette équation permet d’évaluer les propriétés de transmission et de réflexion de n’importe

quel empilement de couches isotropes sur un substrat.

A noter que :
. . 2
Polarisation TE: y; =n;cosa; et 6; = - n;d; cos q;
. . 21
Polarisation : TM : y; =n; /cos a; et 6; = - n;d; cos q;
Incid le: y; = 5 =2 nd
ncidence normale : y; =n; et i = n;a;
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FP-LAPW aux matériaux
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4.1 Introduction

Les semi-conducteurs II-VI sont des composés formés par les éléments des groupes II et VI
du tableau périodique, la plupart des semi-conducteurs II-VI se caractérisent par une bande
interdite supérieure a 1eV. Tandis que les semiconducteurs II-VI a large bande interdite sont
adaptés pour les applications d’afficheurs et de diodes lasers opérant dans la région visible du
spectre, ceux a petite bande interdite sont utilisés dans la fabrication de détecteurs infrarouge
[1]. La Figure 4.1 présente des valeurs du gap en fonction du paramétre de réseau pour

quelques exemples de semi-conducteurs binaires.

8.5 ! _ —

80 | |Mafics - indirect gap | & @(wz) @ (ZB) Ill - nitride

75 | |Block - direct gap | el @ B n-v

0L : owz) g (ZB) -V

' oH) A/ (€ V-V

85 & BN O (D) IV
&= &4 Mo oS = _
L 55 @an C)Diamond ' E
& 50 MgS e
EJ_ 45 BeSe 'g
S 40 ZnS 3 c
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g as GaN GaN § gSe e o]
8 40| 5K & e ! 400 B

a L 1= i+
% 25 H-SiC Dg‘? Z?SB,_.]JG'@'?F@G%? Afpl ds = 3
m - } e nTe
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7= 300K S Co ! e &
L - Ge |as@ ISP mzmﬂ
0.0 8 Y0000
25 30 35 40 45 5.0 5.5 6.0 6.5

Lattice constant, a (A)

Figure. 4.1 : Energie des gaps, nature du gap (direct ou indirect), et la

structure cristalline de semiconducteurs a grand gap, a T=300 K [1].

Ce chapitre est consacré aux propriétés structurales, €lectroniques et optiques des
composés 1I-1V, telles que 1’Oxyde de Zinc ZnO, le Sulfure de Cadmium CdS, le Sulfure de
Zinc (ZnS), le Tellure de Cadmium CdTe et ’Oxyde de Cadmium CdO.

Dans un premier temps nous présentons I’ensemble de nos résultats en les comparants a
ceux obtenus par d’autres auteurs et aux valeurs expérimentales. Ce calcul a été effectué par
le code Wien 2K basé¢ sur la théorie DFT-FPLAPW dans 1’approximation de la densité locale

LDA.
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4.2 Matériaux et détails de calcul :

Les matériaux que nous avons utilisés pour réaliser nos structures binaires font partie
de la famille des II-VI dont le représentant principal est le ZnO, CdO, CdS, ZnS et CdO. Ces
matériaux sont restés longtemps marginaux dans le domaine des semiconducteurs a cause de

leur large bande gap ainsi la difficulté de maitrise leurs dopages.

Le ZnO et CdS cristallisent en maille wurtzite de groupe d’espace P63mc [1-2]. Dans
cette phase, la cellule unité est un hexagonal qui contient 4 positions atomiques en
(1/3,2/3,0)a et (2/3,1/3,1/2)a pour les atomes du 1°° type et (1/3,2/3,n7 u)a et (2/3,1/3, y
(u+0.5)) )a pour les atomes du 2°™ type, avec n=c/a; u: le paramétre interne qui est
I’emplacement de 1’anion par rapport au cation ( Figure 4.2.a). Le réseau réciproque de la

structure wurtzite est un réseau hexagonal (Figure 4.3.b).

Le ZnS et CdTe cristallient dans la structure Zinc Blende (ZB) (Sphalérite), dans cette
phase, la cellule primitive comporte deux atomes, un cation et un anion, et chacun des atomes
est entouré de quatre atomes voisins, formant ainsi un tétra¢dre. La structure zinc blende peut
étre vue comme une superposition de deux sous réseaux cubiques a faces centrées (cfc),
décalés I'un par rapport a ’autre d’un quart suivant la diagonale principale. La maille
conventionnelle de la structure zinc blende est représentée dans la Figure (4.2.b). Les atomes
du type II sont situés en (0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2), (1/2,1/2,0), et les atomes du type VI
(1/4,1/4,1/4), (1/4,3/4,3/4), (3/4,1/4,3/4), (3/4,3/4,1/4); de groupe d’espace F43m. Le réseau
réciproque de la structure zinc blende est un réseau cubique centré (cc). La Figure( 4.3.a )
représente un schéma descriptif de la premic¢re zone de Brillouin du réseau associé¢ a la

structure zinc blende.

L’oxyde de cadmium CdO cristallise dans la structure Rock Salt ( NaCl noté par Bi)
( Figure 4.2.c) , elle est form¢é a partir de couple d’atomes: I'un des deux est de type
métallique ( il perdre un ou des électrons lors de la formation du solide, c’est le cas de fait
Cd), alors que [D’autre est tres avides de d’€lectrons « tres €lectronégatif » ‘antimétalique’
c’est le cas de I’oxygene.
Le nombre d’ions Cd" est égal au nombre d’ions O. Dans la structure Rock Salt, chaque
ions Cd" est entouré de 6 ions O disposés en octaédre. De méme autour de chaque ions O,

on trouve 6 ions Cd' . Cette disposition répétée des millions de fois, conduit a un cristal de
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forme cubique. Les ions Cd" occupent les sommets et les centres des faces d’un cube. Il en
est de méme pour les ions O, la cellule unité est un cubique qui contient 2 positions

atomiques en (0,0,0)a et (1/2,1/2,1/2)a.

Nous avons effectué des calculs non relativistes en utilisant la méthode FP-LAPW [3].
Une application réussie de cette méthode est représentée par le code Wien2k [4] (utilisé dans
ce travail). Pour la détermination du potentiel d’échange et de corrélation, nous avons utilis¢
I’approximation de la densité¢ locale de (LDA), paramétrée par Perdew et Wang [5]. Les
fonctions de base sont développées en des combinaisons de fonctions d’harmoniques
sphériques a I’intérieur des sphéres non-chevauchées entourant les sites atomiques (spheres
muffin-tin) et en séries de Fourier dans la région interstitielle. Dans la région muffin-tin, le
développement radial en (/) du potentiel non-sphérique et de la densité de charge est effectu¢

jusqu’a la valeur /__ =10. Afin d’obtenir la convergence des valeurs propres, les fonctions

d’ondes dans la région interstitielle sont étendues en ondes planes avec une coupure a

K. =7/R, (ou Ruyestle rayon moyen des sphéres muffin-tin).

Pour ZnO, ZnS ,CdS et CdTe nous avons pris les valeurs des rayons mufin-tin 2 , 1.6,

2.4,2.0et2.6 Bohr pourle Zn, O ,Cd, S et Te, respectivement.

Pour les quatre composés ZnO et CdS 24 points spéciaux ont €té utilisés dans la zone
irréductible de Brillouin pour les phases wurtzite, zinc blende et rocksalt. Avec un choix
d’une énergie de séparation entre électrons de cceur et de valence de -7 Ry, il résulte une
configuration électronique pour chacun des atomes en présence conforme a celle donnée dans

le Tableau 4.4.

55



Fig. 4.2.a : Structure cristalline Wurtzite

Fig. 4.2.b : Structure cristalline Zinc blende
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Fig. 4.2.c : Structure cristalline Rocksalt
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Figure 4.3: Premieére zone de Brillouin: (a) des structures cubiques,

(b) des structures hexagonales

L’optimisation structurale de nos matériaux en phase wurtzite s’effectue, en calculant
I’énergie totale en fonction des trois variables u, c¢/a et V. Dans premier temps on procede
la détermination de parametre interne u a 1’équilibre pour un volume et un rapport c¢/a. Une
fois u calculé, on optimise le rapport c¢/a pour obtenir c/a a 1’équilibre, 1I’optimisation du
volume se fait une fois u et c¢/a optimisés. Par contre pour la structure rocksalt et zinc

blende on optimise que le parametre du réseau a pour trouver le volume d’équilibre.
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Dans nos calculs, I’optimisation des parametres structuraux nécessite la détermination
de 1’¢tat fondamental, ainsi le procédé d’itération est répété jusqu’a ce que le calcul de
I’énergie totale converge au moins de 1mRyd. Dans nos calculs, en moyenne 7 itérations

sont nécessaire pour atteindre la convergence.

4.3 Propriétés structurales :

La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétés structurales au voisinage de
I’équilibre consiste a évaluer 1’énergie totale du systéme pour différentes valeurs du paramétre
de réseau. Les résultats obtenus sont ensuite ajustés a une équation d’état semi empirique.

Dans le présent travail nous avons utilisé 1’équation de Murnaghan [6] :

(I%)B'
BV 12

EV)=—| ~——~——1|+cste 4.1
( ) B’ B'—1 ( )

V, : Le volume de I’état fondamental.

La constante du réseau a 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E(a’), par

I’équation :
B/P 7%?’
V=V, [1 + —j (4.2)
BO
Le module de compressibilité B et déterminé par :
O’E
B=V 4.3
o (4.3)
Et la dérivée du module de compressibilité B’ et déterminée par :
E0y=E,+—20|pte B,—V +ﬂ(V—V) (4.4)
C BB v ‘1B ’ ’

Dans I’équation précédente, les parametres qui la composent signifient :
= J/:volume de la maille a une énergie donnée E.
= J): volume de I’équilibre correspondant a celui de 1’état fondamental.
»  FEy: énergie minimale correspondant au volume de I’équilibre V5.
= B :module de compressibilité.

=  B’:dérivé du module de compressibilité.
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Le calcul des propriétés structurales a été effectué¢ en utilisant la LDA. Pour la structure

wurtzite, 1’optimisation s’effectue en trois étapes :

» On calcule le paramétre interne en fonction du volume, aprés ajustement en utilisant
une équation polynomial (degré 2) on remarque que ce dernier, est en bon accord par
rapport aux résultats expérimentaux et d’autres calculs théoriques [9,10].

» Ensuite on injecte ce paramétre interne et on trace la courbe énergie en fonction du
rapport ¢/a a volume constant. aprés ajustement on peut déterminer le rapport c/a
correspondant au minimum d’énergie.

» on trace la courbe d’énergie en fonction du volume. L’ajustage du type Murnaghan
permet d’avoir le volume optimal ¥y pour les deux matériaux ZnO et CdS (Figures

4.4 et 4.5, respectivement).

L’optimisation structurale des matériaux ZnS et CdTe dans la phase zinc blende et CdO
dans la phase rocksalt est simple, car on n’a que le paramétre du réseau (a) a optimiser.
Cette optimisation s’effectue, en calculant 1’énergie totale en fonction du volume 7 pour les

trois matériaux ZnS , CdTe et CdO ( Figures 4.6, 4.7 ct 4.8, respectivement).

T T T T T T T
-7473,172

-7473,174 —
-7473,176 —
-7473,178 —
-7473,180 —

-7473,182

Energie (Ry)

-7473,184 -

-7473,186 - \\

-7473,188 - .

-7473,190

—T T "~ T T T "~ T T "~ T T "~ T°
2900 295 300 305 310 315 320 325 330 335 340 345

Volume (u.a)3
Figure 4.4 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour ZnO.
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On a reporté les valeurs calculées des parametres structurales, la constante du réseau a
I’équilibre a, le rapport c/a , le paramétre interne u, le module de compressibilité B, ainsi
que sa dérivé B’ pour ZnO et CdS (Tableau 4.1) dans la structure wurtzite, ZnS et CdTe dans
la structure zinc blende (Tableau 4.2), et CdO dans la structure rocksalt ( Tableau 4.3),
comparés a d’autres valeurs théoriques et expérimentales. Pour les deux composés ZnO et
CdS dans la structure wurtzite, ZnS et CdTe dans la structure zinc blende et CdO dans la

structure rocksalt.

-23956,350 —

-23956,351

-23956,352

-23956,353

Energie (Ry)

-23956,354

-23956,355

-23956,356

1 T -~ T T - T " T
630 640 650 660 670 680 690 700

Volume (u.a)3

Figure 4.5 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour CdS.

Tableau 4.1 : Les paramétres du réseau a, c¢(4°), le rapport c/a, les parametres internes u, les
modules de compressibilit¢ B(GPa), leurs dérivées B’, du ZnO et CdS dans la structure
wurtzite. Les résultats sont comparés aux données expérimentales ainsi qu’a ceux obtenus par

d’autres approches numériques.
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Matériau  Référence c c/a u B(GPa) B’
Présent 3.196 5.160 1.614 0.3784 166 4.341
ZnO Exp. 3.249 5.206° 1.6022 0.3832 142° 3.6%
3.250° 5.204° 1.6018>  0.385° 183 4°
Théorie 3.199¢ 5.159¢ 1.613¢ 0.379°¢ 162.3¢ 4.05¢
3.254 524 1.61¢ 0.384 165.92¢ 4.74¢
3.249¢ 5.2¢ 1.602°¢ 0.345¢ 125°¢ 4.6°
Présent 4.108 6.679 1.626 0.378 72.17 4.10397
CdS Exp 4.142f 6.721f 1.623f - - -
4.130¢ 6.726% 1.623¢ - - -
Théorie 4.075" 6.614" - - 72.40 -
4.13 6.741 - - - -

aRef[7], PRef[8], *Ref[9], “Ref[10], <Ref[11],

fRef[12], *Ref[13], "Ref[2], iRef[14],

-4382,96
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-4382,98

-4382,99

Energie (Ry)
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T T 1
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T~ T T T T
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Figure 4.6 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour ZnS.
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Figure 4.7: Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour CdTe.
Tableau 4.2 : Les paramétres du réseau a(4°), les modules de compressibilit¢ B(GPa), leurs

dérivées B’, du ZnS et CdTe dans la structure zinc blende, Les résultats sont comparés aux

données expérimentales ainsi qu’a ceux obtenus par d’autres approches numériques.

Matériau Référence 4 B(GPa) B
Présent 5.31 81.2 4.45
ZnS Exp. 5.41° 78.0° 4.63%
Théorie 5.39% 82.0° 4.2°
5.417°¢ 81.8¢ 3.6°
5.339¢ 93.12¢ 4.63¢
Présent 6.443 46.3 4.5
CdTe Exp. 6.481* 4452 6.4*
Théorie 6.48° 48.94¢ 4.47°
6.421F 46.179° 4.6
6.44¢ 46.6¢ 4.9¢

aRef[14], "Ref[15], “Ref[16], ‘Ref[17], “Ref[18], Ref[19], Ref[20].
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Figure 4.8: Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour CdO.

Tableau 4.3 : Constante de réseau a(4°), , module de compressibilité B , ainsi que sa dérivée

B’ par rapport a la pression pour CdO.

Matériau Référence 4 B(GPa) B
Présent 4.653 163 4.89
Ccdo Exp. 4.77° 150 4.13°
4.695° - -
Théorie 4.77¢ 130°¢ 4.13¢
4.65¢ 1724
4,784 1524

aRef[21], "Ref[22], *Ref[23], ‘Ref[24],

D’aprés les Tableaux ( 4.1, 4.2 et 4.3), on remarque que les parameétres du réseau de
nos composes binaires sont sous estimés par rapport aux données expérimentales, ce qui n’est

pas surprenant car il est bien connu que I’approximation LDA sous-estime la valeur du
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parametre de maille. Au contraire, 1’approximation GGA surestime le paramétre de réseau de
0.4% et ils sont en bon accord avec d’autres résultats théoriques.

Les calculs du module de compressibilité¢ des composés étudiés sont surestimés par rapport
aux données expérimentales et théoriques et ils restent toutefois en bon accord avec d’autres

résultats obtenus par la LDA (voir les Tableaux 4.1-4.3).

4.4 Propriétés électroniques

4.4.1 Structure de bandes :

Les structures de bandes des composés étudiés dans ce chapitre ont été calculées avec
les parametres de maille théoriques obtenus dans 1’étape précédente. Cette démarche est
logique dans le contexte d’un calcul premier principe auto cohérent et permet de comparer les
résultats théoriques a I’expérience. Les Figures 4.9- 4.11, représentent les structures de
bandes ¢électroniques selon les directions de haute symétrie de la zone de Brillouin associées
aux structures wurtzite, zinc blende et rocksalt respectivement pour nos composés binaires.

Nous avons calculé la structure de bande en utilisant la LDA. On a traité les orbitales 2s,
2p de I’oxygene, les orbitales 3s,3p du Soufre et les orbitales 3d, 4s et 4p du Zinc, 4d et 5s
du cadmium, les orbitales 4d,5s, 5p du tellurure comme des états de valence et tout le reste

comme des états du cceur, comme |’ illustre le Tableau 4.4.

Atomes Electrons de cceur  Electrons de valence
[0) [He] 3s%, 3p*
S [Ne] 3s?, 3p*
Zn [Ar] 3d9, 452
Cd [Kr] 4d'°, 557
Te [Kr] 4d'° 552, 5p*

Tableau 4.4 : Configuration électronique des atomes.

Récemment Lee et al.[25], sont constatés que pour les semiconducteurs II-VI, le traitement
des ¢€lectrons d comme des états de valence modifie les propriétés des ces systemes prés du
maximum de la bande de valence, ces effets impliquent les résultats suivant :
= Une réduction dans 1’énergie de gap et 1’énergie cohésive ;

= Une augmentation des parametres du réseau d’équilibre ;

» Une modification de la distribution de charge des systemes II-V1.
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Dans le Tableau 4.5 on donne les valeurs calculées des bandes interdites Eq(eV), pour ZnO,
CdS, ZnS , CdTe et CdO ; les résultats sont comparés aux données expérimentales ainsi qu’a

ceux obtenus par d’autres approches numériques.

ZnO CdS ZnS CdTe CdO
Référence Waurtzite Waurtzite Zinc Blende Zinc Blende Rocksalt
E, E, E, E, E,

Présent 0.90 1.1 2.0 0.53 0.43
Exp. 3.30° 2.93¢, 2.42¢ 3.80k 1.504,1.60" 0.84%, 1.09
3.44° 2.44h 2 48" 3.78! 1.48° 0.55%, 2.45%

Théorie 0.93¢ 1.12Y 2.30! 0.56r 0.47"
0.914 2.50/ 2.16™ 0.489, 0.681 0.50%,0.63~
3.34¢, 3.44¢ 1.50", 1.88° -0.6*, 2.86”

2.0%

Tableau 4.5 : Les valeurs calculées des bandes interdites Eq(el)

*Ref [8], PRef[26], *Ref[27], “Ref[2], *Ref[28], TRef[29],

eRef[30],¢Ref [68], "Ref[31],"Ref[55], ‘Ref[14], IRef[32],*Ref[33], 'Ref[17],
mRef [34],"Ref [35], °Ref[36], PRef[19], “Ref[37], Ref[38], Ref[18],

Ref [39], "Ref [40], "Ref [41], “Ref [23], Ref [24], ¥[49], °[50], “[51],

Les Figures (4.9) (4.10) et (4.11) montrent les structures de bandes calculées ont été
men¢ le long d’un parcours des points de haute symétrie dans la zone de Brillouin pour nos
composées binaires ZnO et CdS (Figures 4.10) dans la structure wurtzite, ZnS et CdTe

(Figures 4.11) dans la structure zinc blende et CdO (Figure 4.9) dans la structure rocksalt.

Une premiere comparaison entre les structures de bandes pour I’ensemble des cinq
semi-conducteurs étudiés et Comme pour tous les semi-conducteurs, ils se caractérisent par
leur bande interdite (gap), qui sépare les derniers états occupés de la bande de valence et les
états libres de la bande de conduction.

On constate sur les Figures (4.10) et (4.11) au point I’ ou 4=0 de I’espace réciproque,
un minimum d’énergie de la bande de conduction et un maximum d’énergie de la bande de
ZnO, CdS , CdTe et ZnS sont des

valence, ce qui fait que les quatre matériaux

semiconducteurs a bande interdite direct d’une énergie d’environ: 0.90, 1.1, 2.0, 053 eV pour
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Zn0O, CdS, ZnS et CdTe respectivement, la taille du gap a souvent été associée a la présence

des états d dans ces matériaux.

Nos résultats théoriques sont généralement en bon accord avec ceux obtenus auparavant
par d’autres auteurs (Tableau 4.5). Cependant, les valeurs obtenues sont sous-estimées en
comparaison avec les valeurs expérimentales disponibles, cette différence qui est attribuée a la
forme simple de I’approximation LDA et quelle que soit la méthode de calcul utilisée. La
sous-estimation de la bande interdite s’explique par I’absence du terme non-local dans le
potentiel d’échange-corrélation utilisée dans le formalisme de la fonctionnelle densité (DFT)
[47]. Afin de surmonter cet inconvénient Fleszar et Hanke ont utilisé I’approche ab initio GW
(quasi-particule) [48] dans laquelle le systéme est décrit par la fonction de Green déduite de
I’équation de Dyson. L’énergie propre (self-energy) correspondante a celle de 1’échange-
corrélation est quant a elle, non-locale et dépendante de 1’énergie. Cette approche permet une

nette amélioration des résultats

Pour le composé CdO, dans la structure rocksalt ou les cations sont placés dans des cites
interstitiels octaédrique, la structure de bande calculées semblable a d’autre calcules
théoriques [11,21 ] dans cette structures la bande interdite est indirect avec le maximum de la
bande de valence au point L, et le maximum de la bande de conduction au point I, les états 4d
du cadmium pousse les états 2p d’oxygene vers le haut ce qui signifie une réduction
d’énergie de gap qui est égale 0.43 eV, il est en accord avec des valeurs expérimentales et
théoriques [ 39,38,41,23] respectivement. La Figure 4.9 montre aussi, I’existence d’un
second gap direct, localisé au point I', présente une valeur de 2.46 eV. Cette valeur est proche
de celle obtenue par la méthode pseudo-potentiel avec échange écranté (Screened Exchange)

et la valeur expérimentale [50,51], respectivement.
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Figure 4.9 : Structure de bandes de CdO.
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Figure 4.10: Les Structures de bandes de ZnO et CdS.
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Figure 4.11: Les Structures de bandes de ZnS et CdTe.
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4.5 Propriétés optiques :

4.5.1 Fonction diélectrique :

Beaucoup des propriétés optiques, telles que la fonction diélectrique, la réflectivité, le
coefficient d’absorption sont liées a la structure de bande des solides cristallins. La plupart
d’entre elles peuvent étre dérivées de la fonction diélectrique complexe

e(w) = & (w) + & (w) par une relation appropriée.

Une connaissance des indices de réfraction et des coefficients d’absorption des
matériaux semiconducteurs II-VI tel que ( ZnO, CdS, ZnS, CdTe et CdO) est importante pour
des applications en optoélectronique, en photovoltaique ou encore dans les fenétres

¢lectrochromiques.

Le calcul de la fonction di¢lectrique d’un matériau a partir des fonctions d’ondes et des
énergies correspondantes est généralement comme suit : [42, 43]
e Calcul de la probabilit¢é de transition entre la bande de valence et la bande de

conduction.

e Calcul de la densité d’états conjointe. Rappelons que ce parametre mesure la densité
des états pleins et des états vides qui se caractérisent par une différence d’énergie
identique.

e (alcul de la partie imaginaire de la fonction diélectrique &>.

e (alcul de la partie réelle de la fonction diélectrique &; par application de la relation de

dispersion de Kramers-Kronig sur le paramétre é>.

Connaissant les deux parties de la fonction diélectrique, on est finalement en mesure de
remonter a toutes les constantes optiques du matériau. La partie imaginaire qui est la premiere

grandeur optique calculable de la fonction diélectrique est donnée par [44,45] :

£l (0)= f2 > [a'K|(vk]- ihaj\cK>r FE= £ W6(ES - B —nw) 4.1)

m or V.C B
Avec :

E_,E, : L’énergie propre de conduction et de valence.

f., =1, f, =0 : Les nombres d’occupations a la température ambiante.
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La partie réel g, (w) est déterminé a partir de £,(w), €lles sont li€es par la relation de
Kronig —Kramers [46 ] :

g(w)=1+= —— (4.2)

2 PT &,(w)w'dw'
Ty wWi-w

0

La fonction g(w)a €té calculé jusqu’a 14eV. L’indice de réfraction complexe et donné par :

7 (w) = n(w)+ik(w) (4.3)
% (w)=e(w) (4.4)
avec & (w)=n’(w)-k*(w) (4.5)
et £, (w) =2 n(w) k(w) (4.6)

Dans le cas général, la fonction diélectrique est donnée par :
g(w) =& (w) +ig, (w) 4.7)
La fonction diélectrique s(w) et la conductivité optique o(w) sont des tenseurs &,,(w) et

o, (w). Pour une structure cubique on a :

g.(w)=e,(w)=c.(w) (4.8)
Comme cité précédemment la LDA dans le schéma de la DFT est toute indiquée pour le
calcul des propriétés structurales. Elle s’avere toutefois moins indiquée pour le calcul des
propriétés électroniques puisqu’elle sous estime le gap de I’ordre de 50% (des corrections
doivent étre établie pour pallier a cette carence) et ceci a également une incidence direct sur le

calcul des propriétés optiques et en particulier les transitions d’interbandes.
Les calculs des parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique ont €té réalisés

en utilisant 24 points spéciaux dans la zone de Brillouin, sont présentés dans les Figures

(4.12), (4.13) et (4.14) pour les cinq composés binaires.
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Figure 4.12 : La fonction diélectrique des matériaux ZnO et CdS.
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Figure 4.14: La fonction diélectrique du CdO.

Nous pouvons noter que la forme générale des courbes pour les cing composés est différente,
indiquant des régions de fréquence ou les fonctions diélectriques sont augmentées ou

diminuées dans une polarisation par rapport a 1’autre, ceci est du aux différences en leurs

structures de bande.

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont intimement liées a leur structure
électronique dans la mesure ou elles mettent en jeu des transitions entre différents états
électroniques. La partie imaginaire &£, (w) due aux transitions interbandes est montrée dans
les Figures (4.12), (4.13) et (4.14). Nous remarquons que ces spectres présentent un pic
d’absorption apparait 3.30, 1.4, 2.3, 0.58¢V a pour le ZnO, CdS, ZnS et CdTe
respectivement, Ce seuil correspond a la premiére transition inter-bande (transition
fondamentale 7, - I). Dans ce cas, 1'absorption d'un photon d'énergie suffisante, permet a un
¢lectron de franchir la bande interdite et d'accéder a la BC, c'est-a-dire que le passage du
maximum de la BV au minimum de la BC se fait avec conservation du vecteur d'onde %, sans
nécessiter 'assistance d'un phonon.

&£,(0) est la valeur la plus importante est celle prise a la fréquence z€ro, qui est la composante
électronique de la constante diélectrique statique. Cette quantité est liée a 1’indice de
réfraction mesuré a la fréquence au-dessus des fréquences des vibrations du réseau. Les

constants diélectriques statiques calculés et les indices de réfractions sont énumérés dans les

Tableau 4.6.
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4.5.2 L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction :

Les propriétés optiques des matériaux semiconducteurs peuvent étre décrites en termes
des constantes optiques qui traduisent la facon dont le semiconducteur considéré peut
réfléchir, transmettre ou encore absorber la lumiére.

Nous nous sommes intéressés a la détermination des indices de réfraction de nos
matériaux binaires car ce sont des parametres importants pour la conception dans les
applications en optique. L’indice de réfraction réel n et le coefficient d’extinction & peuvent
étre évalués par les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique, ¢ (@), en

utilisant les relations suivantes :

o, L2 S1/2
"= [81 +é&, + & (49)
2
o5 ST2 q1/2
k= RN (4.10)
2

L’indice de réfraction n(4) et le coefficient d’extinction k(4) des composés étudiés sont

donnés, respectivement, dans les Figures (4.15), (4.16), (4.17), (4.18) et (4.19).

25 T T T T T T T T

0,5

0.2 04 06 08 1,0
Longueur d'onde (um)

Figure 4.15: L’indice de réfraction n et le coefficient d’extinction & du ZnO.
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L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction du ZnO sont donnés sur la Figure 4.15.

Nous remarquons que ces parametres dépendent de la longueur d’onde. L’indice de réfraction

prend la valeur de 1.86 pour A = 329 nm puis diminue pour les grandes longueurs d’ondes

pour atteindre la valeur de 1.58 vers 700 nm. La variation du coefficient d’extinction met en

évidence une absorption vers les courtes longueurs d’ondes correspondant aux UV. Cette

absorption diminue rapidement aux alentours du seuil ( A= 396nm) puis tend vers zéro pour

les grandes valeurs de longueur d’onde.

Matériau Référence & (O) n
Exp. 2.78* 1.67°%
ZnO Autre calc 426° 8.62° 2.063% 2.93 ¢
Nos calculs 2.4482 1.5646
Exp. - 2.25% (A=1000nm)
CdS  Autre calc. 525°¢ 2.24 ¢ at (:=800nm), 2.291°
Nos calculs 4.3642 2.089
Exp. 5.2° 2.301
ZnS Autre calc 6.18¢8 5.71°, 5.63" 2.250, 2,34 1,731 2.14™
Nos calculs 3.62 2.20
Exp. 7.5 3.01°
CdTe Autre calc 7.527,9.027,8.244,9.11" 2.74™,3.007,2.879, 2.69°
Nos calculs 8.8639 2.97734
Exp. 21.9¥ 1.5(A=700nm)*
CdO Autre calc - 2.49', 2.36"
Nos calculs 36.63

4.80 (A=700nm)

aRef [52], PRef [53], Ref[54], ‘Ref[30], ¢Ref[55], Ref [56],
eRef [34], "Ref[57], ‘Ref[58], IRef[17], “Ref[59], 'Ref [60],
"Ref [61],"Ref [38], °Ref[63], PRef[62], “Ref [64], Ref [65],

sRef [66], Ref [67], “Ref [51], "Ref [68],
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Figure 4.16 : L’indice de réfraction n et le coefficient d’extinction & du CdS.

n et k

0,1 062 03 04 05 06 07 08 09 10
Longueur d'onde (um)

Figure 4.17 : L’indice de réfraction n et le coefficient d’extinction & du ZnS.
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.......

net k

Figure 4.18 : L’indice de réfraction n et le coefficient d’extinction &k du CdTe.

Figure 4.19 : L’indice de réfraction n et le coefficient d’extinction & du CdO.
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La Figure 4.19 montre I’indice de réfraction et le coefficient d’extinction de CdO en fonction

de la longueur d’onde. Notons que I’indice de réfraction (n) et coefficient d’extinction (k)

varient rapidement pour les courtes longueurs d’ondes pour atteindre des maximums vers
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566nm et 503nm, pour n et k respectivement. La variation du coefficient d’extinction met en

¢vidence une forte absorption vers les courtes longueurs d’ondes correspondant aux UV.

4.5.3 Coefficient d’absorption :

La détermination du coefficient d’absorption, nous a permis d’étudier les différentes
transitions qui peuvent exister dans le matériau. Ces transitions sont dues soient a
I’interaction électron-photon ou a I’interaction électron-phonon-photon, le premier est li¢ a la
transition directe (permise ou interdite) et ’autre a la transition indirecte (permise ou

interdite).

Le coefficient d’absorption a été calculé a partir des équations suivantes :

a(w)= 47”k(w) (4.12)
Ou encore
a(w)=we,(w)/ n(w)e (4.13)

Les calculs des coefficients d’absorption optique sont rapportés dans la Figure 4.20.

200 T T T T T T T T

150

100

coefficient d'absorption « (104 cm'1)
3
1

0 4

Energie (eV)

Figure 4.20: coefficient d’absorption pour les composés binaires étudiés.
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D’apres la Figure 4.20, On remarque que ces spectres présentent trois régions :

» la région avant le seuil d’absorption ou le coefficient d’absorption tend vers zéro
pour les faibles énergies, signe de 1’absence d’absorption dans cette plage
d’énergie ;

» Région ou le matériau absorbe la lumiére au voisinage du seuil d’absorption. Ceci
étant traduit par une augmentation de la courbe d’absorption ;

» Région ou le matériau absorbe la lumiére vers les hautes énergies (UV), dans ce

cas I’¢lectron a une énergie suffisante pour étre considéré comme libre.

4.6 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié les propriétés structurales, é€lectroniques et
optiques des composés binaires :I’Oxyde de Zinc ZnO, le Sulfure de Cadmium CdS, le
Sulfure de Zinc (ZnS), le Tellure de Cadmium CdTe et ’Oxyde de Cadmium CdO. Les
calculs ont été effectués par la méthode ab-initio dite des ondes planes augmentées (FP-
LAPW) dans la cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Les résultats structuraux tels que le paramétre du réseau et le module de compressibilité sont
en bon accord avec les valeurs théoriques et expérimentales disponibles dans la littérature.
L’¢étude des structures de bandes ¢électroniques nous a permis de conclure que les cinque
matériaux ZnO, CdS ,CdO, CdTe et ZnS sont des semiconducteurs a bande interdite direct,
en revanche, le CdO possede aussi autre gap indirecte. Les valeurs calculées des gaps de ces
composés concordent bien avec les données théoriques, cependant la FPLAPW sous estime le

gap expérimentale.

Le plus intéressant pour un semi-conducteur c'est les propriétés optiques. Nous avons
déterminé la fonction diélectrique complexe et 1’indice de réfraction. Les résultats obtenus

sont en accord avec d’autres calculs théorique.

I1 faut souligner que tous les calculs théoriques et outils de conception présentés dans le
cinquiéme chapitre nécessitent une connaissance précise des indices optiques des matériaux

en couches minces utilisés dans les empilements.
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composés binaires : ZnO,
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5.1 Introduction

En 1950, la propagation des ondes ¢lectromagnétiques dans les milieux stratifiés
interpelle [1, 2].Construits a partir de 1’alternance de couches de constante diélectrique
différente, ces milieux présentent une répétition dans une seule direction, perpendiculaire a la
direction d’empilements des couches. Les multicouches furent I’objet d’études plus
systématiques vers la fin des années 70 [3-6 ] en travaillant par analogie a la physique de
I’état solide. Sans ne plus y préter attention, leurs débouchés ont envahi notre quotidien.

Les systémes multicouches peuvent présenter des propriétés optiques trés différentes
selon la nature et les propriétés des matériaux empilés et également selon le type
d'empilement [7]. Ces empilements multicouches permettent de réaliser des fonctions
optiques treés variées : revétement antireflet [8—12], miroir [13—16], filtre [17-19], polariseur
[20-22].

Toutes ces applications ne furent pas envisageables sans le développement de la
croissance des films. L’attrait de ces multicouches reléves de leur relative facilité de
fabrication. Les milieux stratifiés croissent artificiellement en utilisant des techniques variées
comme 1’épitaxie, la déposition chimique ou I’évaporation sous haut-vide. La maitrise de ces

techniques permet d’ajuster avec grande précision I’épaisseur des couches déposées.

Dans cette section, nous sommes intéressé a 1’application des composés binaires ZnO,
CdO ,ZnS, CdS, CdTe aux des dispositifs optiques, ces derniers nécessitent de plus en plus
I’ajout de couches minces permettant une meilleure transmission des ondes
¢lectromagnétiques dans un domaine particulier (revétements antireflets), la transmission ou
la réflexion de certaines longueurs d’onde (filtres), ou encore des couches hautement
réfléchissantes.

Dans ce qui suit, nous introduisons le formalisme matriciel pour calculer les propriétés
optiques d'un empilement et nous étudions les parametres influencant sur les performances
optiques tels que : épaisseur de la couche, type de polarisation, angle d’incidence et nombre
de couches. Enfin nous faisons une modélisation des multicouches antireflets MCAR sur

différents substrats.
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5.2 Optimisation en simulation des monocouches en ZnO ,CdS et ZnS sur
un substrat en verre :

5.2.1 Effet de I’épaisseur sur la transmission optique :

Les recherches théoriques et expérimentales sur les multicouches sont nombreuses [1-
5]. Des modeles théoriques permettant le calcul de la réflexion d’un multicouche ont été
développés en s’appuyant sur des résultats expérimentaux. Dans notre cas, nous avons
proposé d’utiliser un modéle théorique qui permet de simuler la réponse optique d’une
structure multicouche en s’appuyant sur des résultats théoriques d’indice de réfraction
complexe de chaque couche.

A partir du formalisme matriciel énoncé dans le chapitre précédent [1], nous pouvons
calculer la réflectivité et la transmission d’un systéme quelconque constitué de couches
d’indices et d’épaisseurs connus. Pour cela, nous avons développé un programme sous
langage MATLAB [23] en utilisant les matrices d’ Abéles.

Dans ce calcul, les données initiales sont I’épaisseur d de chaque couche, I’indice du
milieu d’entré (air) et du substrat ainsi que le type de polarisation, I’angle d’incidence et les
indices complexes de réfraction 71 des matériaux II-V : ZnO, CdS, ZnS, CdTe et CdO calculés
par la méthode FP-LAPW dans le chapitre 4.

Dans notre situation théorique, le modele multicouche se réduit & une couche mince
d'épaisseur d déposée sur un substrat €pais transparent d'épaisseur D, 1'ensemble étant baigné
dans l'air Figure 5.1. En premier lieu nous avons simulé [’influence de 1’épaisseur des
couches de ZnO et CdS respectivement, déposées sur un substrat en verre d’indice de
réfraction de 1.50 sous incidence normale, cet indice correspond a une transmittance

moyenne de 1’ordre de 88.1 % et 89.6 %.

Air n 0=1

Couche mince 7 =nq +iky I d

Substrat s = Ng

Figure 5.1: Schéma d’une structure d’un film mince déposé sur un substrat.
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Structure [ZnO/Verre] :

La Figure 5.2 montre les spectres de transmission optique des couches minces de ZnO

déposées sur un substrat en verre, simulés pour différentes valeurs de 1’épaisseur: 320, 440,

520 et 880nm respectivement.
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Figure 5.2 : L’effet de I’épaisseur d’une couche mince de ZnO sur la transmittace.

D’apres la Figure 5.2 on constate que :

Le ZnO est transparent sur une large gamme du spectre couvrant le proche infrarouge
et le visible,

La transmittance moyenne y est de I’ordre de 80 % pour I’ensemble des films sur une
large gamme de longueur d’onde de 400 a 800 nm, Cette valeur est du méme ordre de

grandeur que celle reportée dans la littérature [25, 26].

La transmission diminuée progressivement avec l’augmentation de 1’épaisseur. Ce

comportement qui apparait clairement dans les travaux de S. Mridha [24], M.

Bouderbala et al [25], M. Suchea et al. [26] (voir Figure 5.3).
Une chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes inférieures a 370 nm,
correspond a I’absorption dans ZnO due a la transition entre la bande de valence et la

bande de conduction. Ce matériau absorbe la lumiére pour des énergies supérieures ou

¢gales au gap Eg =3.30 eV.
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= La courbe de transmittance comporte des ondulations (franges) a partir de 400 nm.ces
interférences indiquent que plus I’épaisseur est grande plus les franges se resserrent.

= Le nombre d’oscillations augmente au fur et & mesure que 1’épaisseur augmente. Ceci
est dles essentiellement a des réflexions multiples a la surface de la couche et a

I’interface couche/substrat.
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Figure 5.3 : Spectres de transmission du ZnO pour différentes épaisseurs [26].

En pratique, si le matériau est transparent dans le domaine du visible et pour une couche
suffisamment épaisse contient des franges d’interférences, on peut appliquer la méthode dite

!

"Méthode de I’enveloppe " qui a été proposée par Manifacier [27] et Swanepol [28] pour

déterminer 1’indice de réfraction et I’épaisseur de la couche mince élaborée.
= Structure [CdS/Verre] :

La Figure 5.4 présente les résultats de simulation de la transmittance pour différentes

épaisseurs du CdS déposée sur un substrat en verre.
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Fig. 5.4 : L’effet de 1’épaisseur d’une couche mince de CdS sur la transmittace.
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Figure 5.5 : Spectres de transmission du CdS pour différentes épaisseurs [29].

Nous pouvons remarquer que le CdS est transparent sur une large gamme du spectre

couvrant le proche infrarouge et le visible, la transmittance y est de I’ordre de 90 % pour une

épaisseur de 26nm et varie faiblement en fonction de la longueur d’onde.

Cette tendance
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change pour des valeurs de A < 400 nm ou I’on remarque une diminution rapide de la
transmittance. Ceci est corrélé au seuil énergétique d’absorption relatif aux transitions
optiques des ¢lectrons de la bande de valence vers la bande de conduction. Notons aussi que
La transmittance diminuée avec I’accroissement de I’épaisseur de 26 a 95nm, cette tendance

a été confirmé par Joel Pantoja Enriquez et Xavier Mathew [29] (voir Figure 5.5).

= Structure [ZnS/Verre] :

La Figure 5.6 représente les spectres de transmission optique des couches minces de ZnS, en

fonction de la longueur d’onde et pour différentes valeurs de 1’épaisseur.
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Figure 5.6: L’effet de 1’épaisseur d’une couche mince de ZnS sur la transmittace.

Nous pouvons remarquer que le ZnS est transparent dans la gamme du visible. Leurs
courbes de transmittance comportent des franges d’interférence dues aux réflexions multiples
que subi le faisceau incident au sein de la couche. Pour les faibles longueurs d’onde on
remarque une brusque diminution de la transmittance a cause du seuil d’absorption du
matériau. Une diminution progressive de la transmittance avec I’accroissement de I’épaisseur.

Enfin, d’apres les données trouvées nous remarquons que 1’augmentation de 1’épaisseur
entraine un déplacement du seuil d’absorption vers les faibles énergies, donc une diminution
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de I’énergie de la bande interdite. Ce comportement est en accord avec les résultats cités dans
le Tableau 5.1. En effet, cette diminution peut étre due soit a une diffusion, soit & une
absorption de photons. Il est évident qu’une couche plus épaisse contient davantage de
centres de diffusion et d’absorption par unité de volume, ce qui conduit a une absorption et a
une diffusion plus importante que dans une couche plus mince, et par conséquent, & une

diminution de la transmission.

Nous avons reporté dans le Tableau 5.1, les valeurs du gap optique obtenues pour
différentes ¢épaisseurs des couches de ZnO ,CdS et ZnS d’apres les travaux M. Bouderbala,

et al. [25], Joel Pantoja [29] et respectivement.

Transmittance (%)

Epaisseurs (nm) Eg (eV) [400-1500 [nm Références

Zn0O

723 3.37 0

743 3.32 85-93% [25]
CdS

26 2.46 87-90%

95 2.40 [29]
ZnS

100 3.84 0

400 351 60-99% [30]

Tableau 5.1 : Evolution du gap optique avec I’épaisseur des couches minces de
ZnO, CdS et ZnS.

Le Tableau 5.1 montre que le gap optique des films de ZnO, CdS et ZnS diminuent avec
I’augmentation de 1’épaisseur. Cette diminution du gap est due a I'influence de divers facteurs
tels que la taille des grains, les parametres structuraux, la concentration des porteurs, la
présence des impuretés, le décalage de la stoechiométrie du film et la diminution de la
contrainte du réseau [26, 31,32]. En outre, on peut observer que tous les films présentent de

transmissions élevées et que le gap est dépendant de 1’épaisseur.
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5.2.2 Effet du nombre de couches sur la transmittance

Dans ce paragraphe, nous allons étudier I’influence du nombre de couches sur la

transmission de la structure standard ZnO/Verre, en incidence normale, 1’épaisseur du film de

ZnO est fixée a 300nm. L’optimisation de la transmittance en fonction du nombre de couches

de ZnO est donnée sur la Figure 5.7.
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Figure 5.7 : Spectres de transmission optique des couches minces de ZnO

en fonction du nombre de couches.

On remarque que toutes les couches présentent une bonne transparence optique dans le
visible avec une valeur de transmission autour de 90%. L’augmentation du nombre de
couches révele une diminution de la transmission et un décalage du gap optique vers les

grandes longueurs d’onde comme rapportée d'ailleurs par d’autres auteurs [33].

5.3 Structures multicouches a deux matériaux [ZnO/CdS/Verre]

Le taux de transmission d’un systéme en multicouche dépend de plusieurs parametres

dont il faut connaitre leurs influences afin d’obtenir une transmittance optimale.

Pour simuler I’effet des différents parameétres, nous avons tout d’abord définit une

structures en multicouches de type (ZnO/CdS/substrat(en verre)), avec un ensemble des
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parametres fixés, puis nous avons fait varier les parametres un par un (les autres restant fixes)

afin d’analyser leur influence sur les caractéristiques optiques de la structure précédente.

5.3.1 Effet de I’épaisseur sur la transmittance de [ZnO/CdS] :

Considérons un ensemble constitué de deux couches planes, paralléles, homogenes et
isotropes, caractérisées par un indice de réfraction complexe 7; et d’épaisseur d; déposée sur
un substrat en verre d’indice ns. Nous allons chercher a calculer le coefficient de transmission

de la structure bicouches ( ZnO/CdS) sur toute la gamme spectrale considérée.

Au début, nous avons simulé [’influence de I’épaisseur des couches de CdS, afin de
fixé 1’épaisseur d’oxyde de zinc a 300n. Sur la Figure 5.8, sont représentées des courbes de

transmissions calculées grace au formalisme matriciel décrit précédemment.
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Figure 5.8 Simulation de T(A) pour un systéme de deux couches ZnO /CdS avec

(dzno=300nm) et pour différentes valeurs de I’épaisseur de la couche de CdS.

Les épaisseurs du film de CdS étudiées sont: 10, 20, 30, 40, et 50 nm. Le choix de ces
€paisseurs a €té¢ dicté par le fait que le comportement des propriétés optiques est tres
dépendant de I’épaisseur des couches, en particulier, dans la région des petites épaisseurs

(d’apres les résultats obtenus dans le paragraphe précédent).
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Figure 5.9 : Les spectres de transmission de CdS en fonction de son épaisseur [35].

Parmi les travaux effectués sur la bicouche ZnO/CdS, M.A. Martinez et al. [35] ont
montré qu’il était possible d’atteindre des transmittances bien au-dela de 70% en incidence
normale dans le domaine du visible et proche infrarouge en optimisant le les épaisseurs des
couches déposées.

D’aprés les deux Figures 5.8 et 5.9, On constate qu’il existe deux intervalles
différents selon la variation de la transmission optique en fonction de 1’épaisseur des couches
de CdS ou ZnO dans chaque région.

» Dans I’intervalle [400-800nm], la transmittance dépende de I’épaisseur des films
minces de CdS, elle diminuée avec 1’augmentation de celle ci, en raison de forte
absorption des couches de CdS pour A< 500nm. Ceci est corrélé au seuil énergétique
d’absorption relatif aux transitions optiques des ¢lectrons de la bande de valence vers
la bande de conduction. Cette tendance a €té confirmée par J. Herrero et al [34-35].

» Dans Dintervalle [800-1500nm], le comportement de la transmittance due a
I’influence de I’épaisseur de ZnO.

» Cependant, la courbe montre aussi qu’il existe un déplacement de seuil d’absorption

vers les grandes longueurs d’ondes.

5.3.2 Effet de la polarisation sur la transmittance de [ZnO/CdS]
Le champ électromagnétique incident prend deux états de polarisation. La polarisation
dite TE (ou s) et la polarisation dite TM (ou p). Pour étudier I’influence de chaque type sur

les caractéristiques optiques d’un systéeme en multicouches, nous avons pris la structure
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précédente et nous avons fait varier le mode de polarisation puis on simule la transmission
optique de la bicouche (ZnO/CdS) en incidence normale, connaissant les coefficients de

dispersion et d’absorption des deux matériaux ainsi que leurs épaisseurs optimales.
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Figure 5.10: Simulation de T(A) pour un systéme de deux couches ZnO /CdS

avec polarisation S et P .

Sur la Figure 5.10 nous avons représenté les spectres de transmissions correspondant a la
structure bicouche ZnO/CdS optimisée. Cette figure montre que [’évolution de la
transmittance est liée au mode de polarisation. Nous pouvons voir la différence entre les deux
polarisations, dans domaine du visible :

» Pour le mode TE (S), la Transmittance est d'environ 81% ;

» pour le mode TM (P), la Transmittance est d'environ 88% .
Dans le domaine du proche infrarouge, les spectres de transmissions ont la méme tendance

pour les deux modes de polarisation TE et TM.

5.3.3 Effet de I’angle d’incidence de la lumiére sur la transmittance de

[ZnO/CdS]

L’étude de ’effet de I’angle d’incidence sur la transmission optique de la structure
(ZnO/CdS), est faite avec la structure précédente, I’épaisseur du film de ZnO est fixée a
300nm et I’épaisseur du film de CdS a 20nm, I’angle d’incidence est varié¢ de 0° jusqu'a 70°.
La Figure 5.11, montre 1’évolution des courbes de transmittance calculées en fonction de la

longueur d’onde pour différents angles d’incidence.
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Figure 5.11 : Simulation de T(A) pour un systéme de deux couches

ZnO300nm) /CdS(20nm) pour différents angle d’incidence.

En comparant les spectres de transmission obtenus, nous remarquons que la
transmittance diminuée avec I’augmentation de ’angle d’incidence. Cette tendance a été
remarquée pour d'autres matériaux utilisés comme couche anti-reflet [36,37]. En effet, les
courbes de transmittance comportent des ondulations a partir de 400 nm. Ces franges
s’atténuent au fur et & mesure que la longueur d’onde augmente. Ceci est essentiellement di
aux réflexions multiples que subit le faisceau de lumicre au niveau des interfaces. Par
ailleurs, la figure précédente montre qu’il y a un décalage du seuil d’absorption vers les
énergies inférieures quand 1’angle d’incidence augment. Cette tendance change pour les pics
d’absorption ou I’on remarque un déplacement de ces pics vers les hautes énergies. Ces pics
ou franges correspondent a la réflexion associée a I’épaisseur totale de I’empilement. Une
autre propriété s’avere intéressante : la couleur du systéme optique stratifié change avec
I’angle d’incidence quand celui-ci parcourt un intervalle allant de I’incidence normale a

I’incidence oblique.
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5.4 Application des films minces a base des composés binaires a la

conception d’un systeme antireflet

En pratique, la conversion d'énergie lumineuse en énergie é€lectrique n'est pas totale.
Différentes pertes viennent influencer le rendement d’une cellule. Elles sont dans la plupart
des cas dues a la nature du matériau et a la technologie utilisée. Le premier élément pour
obtenir le rendement maximum d’une cellule photovoltaique est le choix d’un matériau adapté
au rayonnement incident. A partir du spectre solaire, le maximum d’énergie solaire se situe
entre 500 et 700 nm (entre 2.5 et 1.5 eV) (Figure 5.12). Il faut donc utiliser un semi-
conducteur possédant un gap d’énergie proche de cette gamme d’énergie. On rappelle que les

semi conducteurs peuvent absorber une partie de 1’énergie au dessus de leur gap.
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Figure 5.12 : Rendement théorique maximum en fonction de I’énergie de gap du

matériau absorbeur.

Les matériaux utilises comme absorbeurs dans les cellules photovoltaiques ont un indice
de réfraction ¢€levé, ce qui cause de fortes pertes par réflexion (30% environ), I’utilisation de
couches fenétres doit permettre a la fois de transmettre un maximum d’énergie lumineuse au
matériau absorbeur, et aussi de collecter le courant produit au niveau de la jonction. Le
rendement de ce type de cellules se trouve fortement influencé par les caractéristiques
¢lectriques et optiques (conductivité, transmittance) de ces couches fenétres. Les pertes

optiques et électriques doivent €tre minimisées par un bon choix des parameétres liés a la
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technique de dépot utilisée, au dopage, a 1’épaisseur et a la morphologie de surface, aux
mécanismes de transport et aux contacts

Les couches minces (CdS ,ZnO, CdO et ZnS) qui constituent les couches tampon et la
fenétre de cette cellule ont des indices plus faibles. Ils sont donc naturellement adaptes a des
applications antireflets. Le choix de leurs épaisseurs respectives permettra de minimiser les
pertes par réflexion. Nous commencerons auparavant par rappeler quelques notions sur les

revétements antireflets.

5.4.1 Revétements anti-réfléchissants :

Par définition, un revétement antireflet est un traitement de surface permettant de
diminuer la part de lumicre réfléchie. La plupart de ces traitements consistent a déposer une
ou plusieurs couches minces transparentes sur la surface de l'objet pour diminuer le
coefficient de réflexion sur un spectre de longueur d'onde donnée.

Un tel antireflet se base sur la nature ondulatoire de la lumiere. Son principe est de créer
des interférences destructives entre les ondes réfléchies aux deux interfaces (air-couche puis
couche-substrat Figure 5.13.

Pour annuler la réflexion, il faut que I'onde réfléchie a l'interface air-couche soit en
opposition de phase et de méme amplitude que celle a l'interface couche-substrat. Pour avoir
une opposition de phase entre les ondes réfléchies sur les deux interfaces, il faut que la

différence de chemin optique entre les deux ondes soit égale a une demi-longueur d’onde. Il
, N A . ,
faut donc que I'épaisseur du revétement corresponde a 7 » buisque la couche est traversée

deux fois par la seconde onde réfléchie.

Pour avoir une amplitude identique, dans le cas d'une incidence normale, la réflexion
sur un dioptre dépendant directement de la différence des indices de réfraction des deux
milieux, il faut que :

(s - (e

n0+n1 n1+ns

Avec nop=1, indice de réfraction de I’air et n;, indice de réfraction du substrat.

n; et d, indice et épaisseur de la couche mince.

» La premiére condition sur I’indice s’écrit :
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n, = /Nong (5.2)

» La seconde condition, sur I’épaisseur de la couche, s’écrit :

_(@m+ 1)

d
1 4ny

(5.3)

(a) interféerences destructives
donc pas d'onde réfléechie

Toute la lumiére est transmise
au semiconducteur

Figure 5.13: Opposition de phase des ondes réfléchies par 1'ensemble

couche mince —substrat.

La couche antireflet peut donc étre vue comme une lame quarte d’onde qui va permettre
d’¢liminer la réflexion pour une longueur d’onde donnée. Ceci représente un des blocs
¢lémentaires de tout filtre optique car il permet de créer des interférences destructives [39]..

Pour les applications photovoltaiques, I’indice de réfraction et 1’épaisseur de la couche
antireflet sont choisis de manieére & minimiser la réflexion a la longueur d’onde de 600 nm.
Celle-ci est, en effet, proche du maximum d’émission du soleil et autorise une pénétration

acceptable des photons au sein de la couche active.
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5.4.2 Modélisation des multicouches antireflets MCAR sur différents

substrats
L’objectif de cette partie de notre étude est de mettre au point un modele théorique qui
permettra la conception d'empilements antireflets dans le domaine du visible et pour
différents substrats. La conception de ces empilements est réalisée grace au formalisme
matriciel décrit auparavant. Le programme de simulation permettra donc de déterminer les
configurations d'empilements adaptées a l'obtention des propriétés antireflets souhaitées.
Deux catégories de substrats ont été choisies suivant leurs utilités dans différentes

applications.

Dans la premiére catégorie, on retrouve les différents substrats transparents :
= e verre et le BK7 (verre borosilicate crown) (n= 1,52 et k =0 a A = 633 nm) sont les
principaux verres utilisés en optique,
Dans la deuxiéme catégorie, on retrouve différents substrats non transparents :
= e silicium Si (n=3,88 et k = 0,019 a A = 633 nm) et le germanium Ge (n = 5.23 et k

=0.598 a A =633 nm) rentrent dans la confection de panneaux solaires.

Le matériau utilis¢ comme couche antireflet doit étre non absorbant dans la gamme
spectrale étudiée. Les couches minces (ZnO, CdO, ZnS et CdS) qui constituent
respectivement la couche tampon et la fenétre d’une cellule solaire ont des indices plus faibles
que de la couche active. Ils sont donc naturellement adaptes a des applications anti-
réfléchissantes. Il s’agit donc de déterminer les épaisseurs optimales susceptibles de
minimiser les pertes par réflexion tout en restant objectif quant aux limites technologiques. Le
matériau conventionnel pour des traitements antireflet pour ce genre de cellule solaire est le

MgF> choisi pour son faible indice de réfraction [3,38].

Dans un premier temps nous définirons les différentes structures a optimiser pour les
deux substrats cités précédemment. Pour plus de clarté, une nomenclature a été¢ adoptée
comme suit : ARXC
ou AR : signifie empilement antireflet,

XC : X correspond au nombre de couches C de l'empilement.
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5.4.2.1 Configurations possibles sur un substrat transparent en verre :

Au vu des résultats obtenus sur le substrat de verre, les matériaux utilisés pour réaliser
une multicouche antireflet sur un substrat transparent sont le ZnO , CdS et ZnS. Ils
permettent de concevoir un antireflet performant et restant transparent. Les différentes
simulations pour la conception d'empilements antireflets sur un substrat transparent en verre
seront donc réalisées avec ces matériaux. Le protocole de simulation utilis€¢ pour la
conception d'empilements antireflets sur un substrat transparent impose les conditions
suivant :

= ytilisation des matériaux ZnO,CdS et ZnS sur un substrat en verre ;

® un spectre de réflexion inférieure a 1% entre 400 a 700 nm,

® un nombre de couches maximal égal a 6.
Les propriétés optiques du substrat de verre proviennent de SOPRA N&K Database [39].
L'indice de réfraction est de 1.52 a A = 633 nm.

La Figure 5.14 présente schématiquement différents empilements antireflets optimisés
a 2, 3 et 4 couches. Pour ces empilements, I'épaisseur des couches varie de 8 a 267nm et

I'empilement se termine toujours par une couche de ZnO d'environ 75 nm d'épaisseur.

/n0O
CdS

ZnO
Zn0O

CdS
Zn0O 7Zn0O CdS

f CdS
Verre
Verre Verre

Figure 5.14 : Schémas des empilements multicouches antireflets déposés

sur un substrat en verre.
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a. Les structures antireflets 2 couches AR2C/Verre :

Pour un rayonnement dans le spectre visible d’une longueur d’onde de 600 nm en
incidence normale sur un substrat en verre d’indice de réfraction ns=1.52, 1’épaisseur de
chaque couche doit étre égal au quart de la longueur d’onde a laquelle 1’annulation de la
réflexion aura lieu.

Dans les deux configurations présentées ici, en considérant 1’air comme milieu extérieur
d’indice de réfraction no=1, les épaisseurs optimales des différentes couches ont été calculées

a partir de I’équation (5.3). Nous appliquerons, par la suite ces outils pour étudier les deux

structures :

=  Structure ARC-S1: [ ZnO/CdS/verre]
=  Structure ARC-S2 : [ZnO /ZnS/verre]

Sur la Figure 5.15 nous avons représenté les spectres de réflexion simulés correspondant aux

structures bicouches optimisées.
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Figure 5.15: Comparaison des spectres de réflexion simulés en fonction de la longueur
d'onde des multicouches AR2C optimisées.

Nous pouvons dégager les points suivants :

» Le spectre de réflexion du substrat de verre est stable dans le domaine du visible (400-

750 nm) avec une réflexion moyenne de 7 %.
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» L'allure du spectre de réflexion de la structure ARC-S1 optimisée : [ ZnO(36
nm)/CdS(18nm)/verre] montre une réflexion moyenne d’environ 5% entre 550 et 675
nm avec une augmentation rapide avant et apres ces longueurs d'onde.

» L’empilement bicouche ARC-S2: [ZnO (70 nm)/ZnS(100nm)/verre] ) a un spectre de
réflexion de la forme d'un W, la réflexion moyenne de cet empilement est d’environ
7% entre 400 et750 nm.

» Les deux structures présentées ci-dessous ont des performances calculées pour une
seule longueur d’onde (550nm). En conséquence la réflexion est plus élevée pour les

autres longueurs d’onde du spectre visible.

Par ailleurs, la réflectivité moyenne diminue considérablement de Rmoy = 7.6% dans le cas du
verre nu a Rmoy =4% avec ’ajout d’une bicouche de (ZnO/CdS), on peut conclure que cet
antireflet a double couches est plus performant dans le domaine du visible mais dans une

gamme de longueurs d'onde plus faible.

b. Les structures antireflets 3 couches AR3C/Verre:

Pour améliorer les propriétés antireflets, le nombre de couches dans I'empilement est
augmenté a trois couches: AR3C. La premiere structure est constituée comme suite
[ZnO(75nm)/CdS(267)/ZnO(75nm)/verre] et la deuxieme structure est
[ZnO(75nm)/ZnS(111nm)/ZnO(75nm)/verre]. Les différents spectres de réflexion simulés de

ces empilements antireflets sont représentés dans la Figure 5.16.
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Figure 5.16: Comparaison des spectres de réflexion simulés en fonction de la longueur

d'onde des multicouches AR3C optimisées.

Nous remarquons que les deux structures tricouches (AR3C) ont un spectre de
réflexion de la forme d'un W mais la réflexion est légerement faible. La simulation de
I'empilement 1 [ZnO(75nm)/CdS(267)/ZnO(75nm)/verre] donne de meilleures performances
au niveau réflexion, Il permet d’atteindre une réflexion inferieure a 1.2 % entre 492 et 710
nm. Il apparait aussi une augmentation progressive de la réflexion avant et aprés ces
longueurs d'onde et le niveau de réflexion diminué par rapport au substrat nu. L’étendue

spectrale est cependant supérieure a celle du 2 couches

c. Les structures antireflets 4 couches AR4C/Verre:

Les performances antireflets de la multicouche AR3C (structure 1) étant excellentes, un
empilement quatre couches est simulé¢ pour essayer d'améliorer encore le systeéme. Deux

multicouches AR4C sont constituées :
AR4C-S1 : [ZnO(75nm)/CdS(133.6nm)/ZnO(75nm)/ZnS(125nm)]
AR4C-S2: [ZnO(75nm)/CdS(133.6nm)/ZnO(55nm)/CdS(334nm)]
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Figure 5.17: Comparaison des spectres de réflexion simulés en fonction de la longueur

d'onde des multicouches AR4C optimisées.

Les différents spectres de réflexion simulés de ces empilements antireflets sont
représentés dans la Figure 5.17. Les deux empilements quatre couches (AR4C) possedent un
spectre de réflexion de la forme d'un W. FElles sont caractérisées par deux minimas de
réflexion aux alentours de 430 nm et 600 nm et un maximum a 500nm. Si les valeurs de
réflectivités sont largement réduites par rapport a une structure tricouches. Il apparait ainsi
que I’antireflet multicouches AR4C-S1 :
[ZnO(75nm)/CdS(133.6nm)/ZnO(75nm)/ZnS(125nm)] permet d’obtenir des coefficients de
réflexion plus faibles, environ 2.2% sur une grande gamme spectrale (462 a 836 nm). De plus,

cet empilement AR4C-S2 permet de diminuer notablement la réflectivité du substrat nu sur

tout le domaine visible

d. Comparaison des différentes multicouches antireflets déposées sur un
substrat en verre

Les spectres de réflexion des différents empilements multicouches dans les longueurs
d'onde du visible sont représentés dans la Figure 5.18. Le spectre de réflexion du substrat de

verre est stable dans le domaine du visible avec une réflexion moyenne de 7 %.
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Figure 5.18: Comparaison des spectres de réflexion simulés en fonction de la longueur

d'onde du substrat de verre et des multicouches antireflets optimisées.

Les résultats précédents ont permis de déterminer et comparer les propriétés antireflets
des empilements multicouches (AR2C, AR3C et AR4C) simulés. En effet, les spectres de
réflexion simulés de ces empilements montrent une diminution de la réflectivité par rapport
au substrat nu du verre. La courbe de réflectivité obtenue avec une bicouche optimisée
présente un minimum de réflexion a la longueur d’onde choisie (600 nm), ceci montre que
I’effet antireflet de cette structure ne sera pas parfait mais permettra de diminuer la réflexion
de 7% a0.002 % a 600 nm. De plus, nous pouvons remarquer que ce soit la structure AR3C
ou AR4C les courbes en réflexion sont en forme de W et qu’ils présentent deux minimums
locaux avec une diminution significative de la réflectivité du verre. Par ailleurs, il apparait
que la réflexion de la structure AR3C est plus faible ( R< 1.29 % entre 492- 710nm), alors
que la structure AR4C possede une réflexion inférieure a 2.2% dans une domaine de

longueurs d’onde comprise entre 462 a 836nm.

Pa ailleurs, le passage a un empilement quatre couches permet a la fois d’¢largir la
gamme spectrale de 492nm a 800nm et d’augmenter de la réflectivité. Pour confirmer cette
tendance, des simulations ont été réalisées en augmentant encore le nombre de couches dans

I'empilement. Les résultats montrent une augmentation de la réflexion dans les longueurs

d'onde du visible.
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D’apres les résultats de simulation il est intéressant de noter que la multicouche AR3C
(ZnO/CdS/ZnO/ZnS) donne de meilleures performances au niveau réflexion. Il permet
d’atteindre une réflexion inferieure a 1.2% dans la gamme 492-710 nm. L’étendue spectrale
est cependant légerement inferieure a celle du 4 couches. Les principaux résultats des

simulations sont présentés dans le Tableau 5.2.

Multicouches Gamme
Structures Epaisseurs (nm) R (%)
optimisées spectrale
AR2C ZnO/CdS 36/18 0.002 aA=620nm
AR3C Zn0O/CdS/ZnO 75/267/75 <1.2 492-710nm
AR4C ZnO/CdS/ZnO/ZnS | 75/133.6/75/125 <2.2 462-836nm

Tableau 5.2 : Comparaison des configurations des multicouches antireflets déposées
sur un substrat en verre

5.4.2.2 Configurations possibles sur un substrat non transparent de
silicium :

De la méme maniere que précédemment, des simulations ont été effectuées pour
concevoir un empilement multicouche antireflet le plus performant possible dans le domaine
du visible sur un substrat opaque de silicium (Si). Le protocole de simulation utilisé¢ impose
les exigences suivantes :

= ytilisation des matériaux ZnO, CdS et ZnS sur un substrat en silicium ;
= un spectre de réflexion inférieure a 3% entre 400 a 700 nm,

® un nombre de couches maximal égal a 6.

Les propriétés optiques du substrat de silicium proviennent de SOPRA N&K Database [85].
L'indice de réfraction est de 3,88 a A = 633 nm et le coefficient d'extinction est de 0,019 a

A =633 nm.

La Figure 5.19 présente schématiquement différents empilements antireflets optimisés
a 2, 3 et 4 couches. Pour ces empilements, I'épaisseur des couches varie de 8 a 267nm et

I'empilement se termine toujours par une couche de ZnO d'environ 75 nm d'épaisseur.
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Figure 5.19 : Schémas des empilements multicouches antireflets déposés

sur un substrat en silicium.

a. Les structures antireflets 2 couches AR2C/Si :
Nous avons tracé sur la Figure 5.20 les spectres de réflexion simulés d’un substrat de silicium
et des empilements antireflets AR2C optimisées. Nous avons pris pour la premiere structure
ZnO/CdS les épaisseurs 75nm et 133nm respectivement a A o= 550 nm, il apparait que
l'allure du spectre de réflexion de cette bicouche est de la forme d’un (V), sa réflexion est
nulle a la longueur d’onde choisie (550 nm), tandis que la simulation du spectre de réflexion
de la structure S2 optimisée [ ZnO(88nm)/ZnS(112nm)/Si] présente une réflectivité minimale
d’environ 3% a Ao =550nm. De plus, L'allure générale de cet empilement entre 430 et 800

nm, est similaire a celui de la structure 1.
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Figure 5.20: Comparaison des spectres de réflexion simulés en fonction de la longueur

d'onde du substrat de silicium et des multicouches AR2C optimisées.

Au final, on constate que la double couche ZnO/CdS permet en fait de diminuer notablement

la réflectivité du substrat nu sur un domaine de longueurs d'onde plus faible.

b. Les structures antireflets 3 couches AR3C/Si:
Pour améliorer les propriétés antireflets, le nombre de couches dans l'empilement est
augmenté a trois couches. Chaque multicouche optimisée est constituée comme suite :
AR3C-S1 :[ZnO(75nm)/CdS(267)/ZnO(55nm)] ;
AR3C-S2 : [ZnO(65nm)/ZnS(65nm)/ZnO(150nm)].

La simulation des courbes en réflexion correspondantes est présentée sur la Figure 5.21.
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Figure 5.21: Comparaison des spectres de réflexion simulés en fonction de la longueur

d'onde du substrat de silicium et des multicouches AR3C optimisées.

Nous pouvons remarquer que les spectres de réflexion des deux structures sont
semblables, et qu’ils ont la forme d’'un W. En revanche, il apparait un décalage du seuil de
réflexion vers les courtes longueurs d'onde pour l'empilement AR3C-S2. De plus, la
réflectivité minimale de cet empilement augmente d’environ 1.27% par rapport a celle
obtenue pour la structure AR3C-S1. Au final, cet empilement possede une faible réflexion
d'environ 1.37 % entre 485 et 680 nm avec une augmentation progressive avant et apres ces
longueurs d'onde. En effet, augmenter le nombre de couches dans l'empilement permet donc

d'améliorer les performances antireflets.

¢. Les structures antireflets 4 couches AR4C/Si:
Les performances antireflets de la multicouche AR3C-S1 ¢étant excellentes, pour essayer
d'améliorer encore le systtme un empilement quatre couches est simulée Chaque
multicouche optimisée est constituée comme suite :
AR4C-S1: [ZnO(75nm)/CdS(267)/ZnO(55nm)/CdS(330nm)];
AR4C-S2 : [ZnO(75nm)/CdS(133nm)/ZnO(62nm)/ZnS(111nm)].
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Figure 5.22 Comparaison des spectres de réflexion simulés en fonction de la longueur

d'onde du substrat de silicium et des multicouches AR4C optimisées.

Les résultats de simulation présentés sur la Figure 5.22 montrent que les spectres de
réflexion sont toujours de la forme d'un W pour les deux structures avec une réflexion plus
faible (< 1.82 % et < 3.24% respectivement pour AR4C-S1 et AR4C-S2) sur une large
gamme spectrale, de 440 a 750 nm.

Au final, dans le domaine du visible la structure [ZnO/CdS/ZnO/CdS] posseéde une réflexion
inférieure a 1.82 % soit un peu élevée que l'empilement a 3 couches. Il apparait donc que
'augmentation du nombre de couches n'améliore pas les propriétés antireflets de I’empilement

multicouche.

d. Comparaison des différentes multicouches antireflets déposées sur un
substrat en Silicium :

Les spectres de réflexion des différents empilements multicouches dans les longueurs d'onde

du visible sont représentés dans la Figure 5.23.
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Figure 5.23: Comparaison des spectres de réflexion simulés en fonction de la longueur

d'onde du substrat de verre et des multicouches antireflets optimisées.

Les résultats précédents ont permis de déterminer les meilleures caractéristiques des
multicouches antireflets déposées sur un substrat en Silicium. Le spectre de réflexion du
substrat de Silicium est stable dans le domaine du visible (400-750 nm) avec une réflexion
moyenne de 30 %. Il apparait une diminution de la réflexion pour les empilements (AR2C,
AR3C et AR4C) possédant un nombre de couches supérieur ou égal a 3. L'antireflet pour
I'empilement AR2C est moins efficace. Son spectre de réflexion est de la forme d'un V et la
réflexion varie entre 3,5 et 7,5 % dans le domaine du visible. Que ce soit I’AR 3C ou AR 4C
les courbes en réflexion sont en forme de W. Elles sont caractérisées par deux minimas de
réflexion. De plus, les propriétés antireflets de 1'empilement AR3C sont meilleures (R < 1,32
% dans la gamme 485-680nm) comparées a celles des empilements AR4C. Donc il faut
concevoir un empilement avec les matériaux ZnO, et CdS contient au moins trois couches
pour avoir une réflexion la plus faible possible dans le domaine du visible. Comme prévu par
la simulation, la réflectivit¢ maximale augmente de maniére significative lorsque le nombre
de couches augmente. En effet, cette augmentation de réflectivité est accompagnée d’un
¢largissement de la gamme spectrale ou on trouve deux minimums locaux. Au final, la

simulation de la multicouche [ZnO/CdS/Zn0O/Si] donne de meilleures performances au niveau
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réflexion mais sur un domaine de longueurs d'onde plus faible (440 a 700 nm) comparé a

I'"AR4C. Les principaux résultats des simulations sont présentés dans le Tableau 5.3.

Multicouches Gamme
Structures Epaisseurs (nm) R (%)
optimisées spectrale
AR2C ZnO/CdS 75/133 0.05 aA=550nm
AR3C ZnO/CdS/ZnO 75/267/75 <1.37 485-680nm
AR4C ZnO/CdS/ZnO/CdS | 75/267/55/330 <1.82 440-750nm

Tableau 5.3 : Comparaison des configurations des multicouches antireflets
déposées sur un substrat en verre.

5.4.2.3 Comparaison des différents substrats :

Les résultats de simulation obtenus dans cette partie ont permis de déterminer différents
empilements aux propriétés antireflets déposés sur différents substrats et de comparer leurs
propriétés optiques antireflets simulées. Sur le Tableau 5.4 sont représentées les épaisseurs
optimisées des matériaux pour obtenir une réflectivit¢ plus faible possible pour des
empilements antireflets trois et quatre couches déposés sur un substrat en verre ou en silicium

dans le domaine du visible.

Mult.lco.u?hes Structures Epaisseurs R (%) Gamme
optimisées (nm) spectrale
AR3C/Verre Zn0O/CdS/ZnO 75/267/75 <1.2 492-710nm

AR3C/Si Zn0O/CdS/ZnO 75/267/75 <1.37 485-680nm
AR4C/Verre  ZnO/CdS/ZnO/ZnS 75/133.6/75/125 <2.2 462-836nm
ARA4C/Si Zn0O/CdS/ZnO/CdS  75/267/55/330 <1.82 440-750nm

Tableau 5.4 : Structure et propriétés optiques des différentes multicouches antireflets

déposées sur divers substrats.
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Figure 5.24 : Spectres de réflexion simulés en fonction de la longueur d'onde des
empilements trois couches antireflets déposés sur verre et silicium.
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Figure 5.25 : Spectres de réflexion simulés en fonction de la longueur d'onde des
empilements quatre couches antireflets déposés sur verre et silicium.
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Nous pouvons remarquer que les deux catégories de multicouches ont la forme d’un W
: les multicouches sur substrat transparent et celles sur substrat non-transparent.
De plus, quel que soit le substrat utilisé, les empilements AR3C ont une structure et des
¢paisseurs de couches minces relativement identiques. La différence entre les spectres de
réflexion simulés pour ces empilements se retrouve au niveau de leur seuil de réflexion. Le
seuil de L'AR3C/Si est décalé légerement vers les courtes longueurs d'onde a environ 514
nm, alors que le seuil de I'AR3C/Verre arrive sur une longueur d'onde (environ 532 nm).
Cette différence de réflexion peut étre provient du substrat. En effet, la structure
[ZnO/CdS/ZnO/Verre] posseéde une réflexion plus faible que celle déposée sur un substrat en
Silicium dans un domaine de longueur d’onde plus large. De méme, Cette tendance est
remarquée pour la structure [ZnO/CdS/ZnO/ZnS] déposée sur un substrat en verre. Au final,
que ce soit AR3C/Verre ou AR3C/Si, ces empilements permettent de diminuer la réflexion

dans une gamme spectrale considérable.

5.5 Utilisation des couches antireflet dans une cellule solaire en couche

mince
Dans cette partie nous allons étudier I’impact de 1’utilisation des couches antireflet sur la
réflectivité et 1’absorbance d’une cellule solaire a base de CdTe.
Le CdTe est un matériau bien adapté aux couches minces pour son utilisation dans la
conversion photovoltaique en raison de ses propriétés :

e Une énergie de gap de 1,45 eV, bien adaptée au spectre solaire,

e Un gap énergétique direct assurant une grande absorption optique,

e Adapté aux techniques de croissances simples et a faible cott.

Nous avons simulé la réflectivité et 1’absorbance des différentes structures: [CdTe/verre],

celluel : [ZnO/CdS/ZnO/CdTe] et cellue2 : [CdO/ZnS/CdO/CdTe] (Figure 5.26et 5.27)
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Figure 5.26 : Comparaison des spectres d’absorbances simulés en fonction de la

longueur d'onde pour différentes cellules solaire.
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Figure 5.27 : Comparaison des spectres de réflexion simulés en fonction de la longueur

d'onde pour différentes cellules solaire.

Les deux Figures 5.27 et 5.28 présentent 1’évolution de 1’absorbance et la réfelectance de

CdTe en fonction de la longueur d’onde. Que ce soit pour la cellulel ou 2, il apparait que
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I’utilisation de la multicouche couche antireflet diminuer le flux de photons réfléchis a la face
avant de la cellule et augmente considérablement I’absorbance, ceci implique que la majeure
partie de la lumiére incidente transmette a la couche absorbante CdTe ou pratiquement toutes
les paires d'¢lectron-trou sont produites. En particulier 1’absorbance de la cellulel :
[ZnO/CdS/ZnO/CdTe] dépasse 90% dans un intervalle de 400-750nm. Tandis que pour la
cellule 2 : [CdO/ZnS/CdO/CdTe] atteint 85% entre 540 et 730nm. La Figure 5.28 illustre le
modele de cellule 1 optimisée, celle c¢i qui donne la meilleure performance pour notre

application.

Figure 5.28 : Représentation de la cellule solaire ZnO/CdS/ZnO/CdTe/Cu.

5.6 Conclusion :

Dans ce dernier chapitre, nous avons étudi¢ des structures en couches minces et en
multicouches a base des composés binaires ZnO, CdO ,ZnS, CdS, CdTe.

Nous avons proposé d’utiliser un modéle théorique qui permet de simuler la réponse
optique d’une structure multicouche en s’appuyant sur des résultats théoriques. Pour cela
nous avons ¢laboré un programme qui permet de calculer la réflectivité, la transmittance et

I’absorbance d’un tel matériau en suivant la méthode d’Abelés dans laquelle une couche
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mince est représentée par une matrice carrée contenant toutes les informations nécessaires
pour la simulation. On utilise pour ces calculs des données théoriques pour les indices
optiques complexes des différents matériaux déterminés par la méthode FP-LAPW dans le
quatriéme chapitre.

Ces réponses ont ¢été corrélées a différents parametres caractérisant la couche d’un
empilement: épaisseur de la couche, type de polarisation, angle d’incidence et nombre de
couches. Ensuite, nous avons représenté I’influence de ces paramétres sur les caractéristiques

optiques d’un empilement.

Par la suite nous faisons une mod¢lisation des multicouches antireflets MCAR sur différents
substrats. Les résultats obtenus montrent que ce soit la structure optimisée AR3C/Verre
:[ZnO(75)/CdS(267)/ZnO(75)] /Verre ou AR3C/Si : :[ZnO(75)/CdS(267)/ZnO(75)] donnent
la meilleure performance. Ceci est d’une grande utilité pour I’expérimentateur. Finalement
nous allons étudier I’impact de I’utilisation des couches antireflet sur la réflectivité et

I’absorbance d’une cellule solaire a base de CdTe.

Enfin, il est important de souligner que notre approche est originale et extensible. Nous

pouvons I’appliquer a d’autres types de structures.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail de theése a fait 1’objet d’une étude théorique sur les propriétés optiques des
matériaux semi-conducteurs ZnO, ZnS, CdO ,CdS, et CdTe; et leurs applications aux

structures multicouches.

Le premier chapitre nous a permis de rappeler les principes fondateurs de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT ) y sont exposés, en soulignant la partie la plus ambigué de
cette derniere, le terme d’échange-corrélation de I’énergie. La compréhension du rdle des
interactions est certainement I’un des phénomeénes les plus difficiles et les plus importants a

résoudre dans la physique de la matiere condensée.

Dans le second chapitre, nous présentons I’approche permettant I’application de la
théorie (DFT) ; cette approche utilisée constitue une amélioration tangible de la méthode des
ondes planes augmentée introduite en premier temps par Slater. Cette approche tient sa force
du fait qu’elle ne fait appel a aucune approximation sur le potentiel. Elle permet de traiter les
¢états du cceur sur le méme pied d’égalité que ceux de valence incluant ainsi les interactions
entre ces états, suspectées de se produire dans certains ¢léments.

Le troisieme chapitre nous a permis de faire une étude concernant 1’optiques des
structures en couches minces et en multicouches.

Dans le quatriéme chapitre, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques,
optiques des composés binaires ZnO, ZnS, CdO ,CdS, et CdTe en utilisant la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle
de densité (DFT) avec I’approximation de la densité¢ locale (LDA) par le code de calcul
Wien2K.

Les résultats structuraux tels que le parameétre du réseau et le module de compressibilité
de ces matériaux sont en bon accord avec les valeurs théoriques et expérimentales disponibles
dans la littérature.

La structure de bandes calculée pour ces composés binaires confirme la nature du gap de
la bande interdite. Les valeurs calculées des gaps de ces composés sont sous estimées dans
I’approximation LDA.

L’étude principale a porté donc sur la détermination des constantes optiques de ces

matériaux. La fonction diélectrique complexe déterminée pour ces composés binaires a été
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utilisé pour calculer les constantes optiques comme les indices de réfraction et les coefficients

d’absorption de ces matériaux. Les résultats obtenus concordent avec les données théoriques.

Dans le cinquieme chapitre et dernier chapitre, nous avons modélisé les couches a base
de ZnO, ZnS, CdO ,CdS, et CdTe et décrit leurs réponses optique. Pour cela nous avons eu
recourt a la méthode des matrices d’Abélés et aux constantes optiques calculées par la
méthode FP-LAPW. Nous avons appliqué, par la suite ces outils pour étudier 1’influence des
parametres tels que : épaisseur de la couche, angle d’incidence, nombre de couches et type
de polarisation sur les caractéristiques optiques d’une structure multicouche.

Au final, des simulations ont été effectuées pour concevoir un empilement antireflet le
plus performant possible dans le domaine du visible, déposé sur différents substrats (substrat
transparent en Verre et 1’autre opaque en Silicium). Les résultats obtenus montrent quels
matériaux permettaient de réaliser le meilleur revétement antireflet et de savoir le nombre de

couche qui donne des performances optiques optimales.

Enfin, la modélisation et I’optimisation de structures antireflets sur différents substrats donne
les résultats suivants :

Pour le substrat transparent en verre, I’empilement optimisée est constitué¢ de trois
couches [ZnO/CdS/ZnO] d’épaisseurs [75/267/75]nm, possede une réflexion inférieure a
1.2% dans un domaine spectrale de 492 a 710nm.

Pour le substrat non transparent en silicium Si, le meilleur traitement est composée de
3couches [ZnO/CdS/ZnO] d’épaisseurs [75/267/75]nm avec une réflexion inférieure a 1.37%
dans un intervalle allant de 4853 680nm.

Pour compléter ce travail de recherche, il serait bon de mener différentes investigations. A cet
effet, un certain nombre d'études supplémentaires serait intéressant a réaliser comme :

» Faire évoluer le programme de simulation pour avoir des empilements multicouches
ayant des propriétés optiques bien déterminées selon le domaine d’utilisation.

» Améliorer les traitements antireflets sur les substrats transparents par un choix
convenable des matériaux utilisés. Il faudrait étudier la possibilité de réaliser le
traitement antireflet sur les deux faces du substrat pour permettre de diminuer la
réflexion secondaire due a la face arriere du substrat.

» On peut aussi envisager d’étudier la réponse optique et électrique des structures

multicouches tout en tenant compte du couplage entre ces réponses.
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simulation of multilayer optical response includes the effect of thickness, light polarization and incident
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1. Introduction

Multilayer structures have a variety of applications such
as antireflection coatings, high reflection layers, optical filters,
dielectric mirrors in Fabry-Perot lasers, etc [1-3]. The design of
multilayer optical coating (MOC) involves the knowledge of each
material optical properties and thickness which should satisfy the
required spectral characteristics.

In this work, we have developed a new method which
combines two approaches: full potential linear-augmented plane
wave method (FP-LAPW) [4] in order to determine material
optical constants, and Abeles matrix theory to simulate the
optical response of the multilayer system. Hence, one can
obtain reflection, absorbance and transmission of the MOC.
In addition, the effects of thickness, polarization and incident
angle can be easily studied. For this purpose, we need to
gain insights into the structural and optical properties of the
used materials. Accurate knowledge of the optical constants
such as refractive indices, extinction coefficients and absorption
coefficients of semiconductors, is indispensable for the design
and analysis of MOC. We applied this method to the following
[I-VI semiconductors: zinc oxide ZnO, cadmium sulfide CdS and

* Corresponding author. Tel.: +213 50 71 61 56.
E-mail address: mr_lecm@yahoo.fr (R. Miloua).

0038-1098/$ - see front matter © 2009 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.ss¢.2009.04.014

cadmium telluride CdTe. These materials are of great interest in
many practical applications like window and buffer layers in thin
film solar cells [5-8], antireflection coatings [9], light emitting
diodes [10,11], displays [12,13], and photovoltaic cells [13,14].

Furthermore, the spectral characteristics of ZnO/CdS and
ZnO/CdS/CdTe structures are studied. This work can be helpful for
applications in antireflection coatings and optical filters in visible,
near infrared, and mid infrared spectrum.

2. Method of calculation

The calculations are performed using the scalar relativistic
full potential linearized augmented plane wave method within
the framework of the density-functional theory using WIEN2K
package [15]. The exchange-correlation energy of the electrons
is described in the local-density approximation (LDA) [16]. Basis
functions are expanded in combinations of spherical harmonic
functions inside non-overlapping spheres at the atomic sites
(muffin-tin (MT) spheres) and in Fourier series in the interstitial
regions. Inside the MT spheres of radius Ryr,the I-expansion of the
wave function were carried out up to I,,x = 10 while the charge
density was Fourier expanded up to Gmax = 14 (Ryd)/2. In order
to achieve energy eigenvalues convergence, the wave functions in
the interstitial region are expanded in plane waves with a cut-off
parameter of Ky,a.x * Ryr = 7 (R is the smallest muffin-tin radius
and K,y is the cut off for the plane wave). For the binary ZnO,
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CdS and CdTe compounds, the sphere radius for Zn, O, Cd, S and Te
are chosen to be 2.0, 1.6, 2.4, 2.0 and 2.6 a.u. respectively. A large
number of integration points over the irreducible Brillouin zone
(IBZ) is used: 24 for both ZnO and CdS in wurtzite structure, 30 for
CdTe in zinc-blende structure.

3. Theoretical model

The optical matrix model is used for N-layer design of optical
coatings. This idea consists of matching the electric E and magnetic
H fields of the incident light at the interfaces of MOCs. The matrix
relation defining the N-layer coating problem is given by [3,17]:

N
B| cosé$;  (isind;)/n; 1
[C] - l_[ [inj sinJSj cos](Sj j:| [Ylsub] )

j=1
where B and C are total electric and magnetic field amplitudes
of the propagating light in the medium. The optical admittance is
given by the ratio:

The following relations give reflectance, transmittance and ab-
sorbance, respectively:

8
n+Y no+Y
4y0Re(ysub)
- . (4)
VoB + C)(¥oB + C)
1 _T_p_ _ _ Re(nsub)
A=1-T—R=(1-R <] 7RQ(BC8)> . (5)

In the preceding equations, 77 and y, respectively represent the
impedance and the admittance of the vacuum, whereas 7, and
Ysub represent respectively the impedance and the admittance of
the substrate. Thus, each layer is represented by a 2 x 2 matrix M,
of the form:

€os §;
My [in,- sin;
where 7, d; are 6; the optical impedance, physical thickness and

incident angle of the jth medium. §; is the phase shift due to the jth
layer; this last parameter is given by the following equation:

(isin 51)/nj]

Cos §;

(6)

_ 2miyd;cos 6
T A
where 7i; and A are respectively the complex refractive index of the
jthlayer and light beam wavelength.

0; is determined from the incident angle 6, using Snell-Descartes
law:

(7)

i sin 6; = fig sin 6p. (8)

At a given angle of incidence, the optical impedance for both S and
P-polarization can be written as follows:

For the transverse electric polarization to the plane of incidence
(S-polarization)
nj = ﬁj Ccos 0j. (9)
For the parallel electric polarization to the plane of incidence (P-
polarization)

nj = 1/ cos 6. (10)
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Fig. 1. The average value ¢;(w) for CdTe, ZnO and CdS versus energy.

4. Results and discussion

4.1. Structural properties

In the first step, we carried out a structural optimization for
ZnO, CdS in the wurtzite structure and CdTe in the zinc blende
structure. The total energies are minimized for both structures to
the cell volume and also the atomic positions. The calculated lattice
constants and bulk moduli were obtained by fitting the total energy
versus unit cell volume to the Murnaghan’s equation of state [18].
Our results are similar to those obtained by other authors [19,20].

4.2. Optical properties

4.2.1. The dielectric function

Among the most important parameter in an optical study, we
can notice the dielectric function of the system. It is a complex
quantity given as an addition of the real part &;(w) and the
imaginary part &, (w) given by the following equation [21]:

e(w) = e1(w) + igz(w). (11)

We calculate the imaginary part of the dielectric function, as it
is directly related to the joint density of states. It is well known
that the optical spectra obtained from the calculations have many
fine features, if they are not broadened [22,23]. To reproduce
the experimental conditions more correctly, the calculated optical
spectra are broadened. Then the scissors operator was applied to
adjust to the peaks on the optical spectra.

The imaginary part of the dielectric function is a 3 x 3 tensor;
because the wurtzite structure is anisotropic, only &;,,, &2, and
&,,, for both materials are taken into account. Therefore, &;(w) is
calculated as follows:

&2(w) = [62,(w) + &2, (@) + &2, (@)]/3. (12)

In Fig. 1 the average of the calculated imaginary part of the
dielectric function of CdTe, ZnO and CdS materials is depicted. The
real e1(w) part is then determined from the imaginary part &; (w)
by using the Kramers-Kronig transformation [24]. The curves of
&1(w) are reported in Fig. 2.

4.2.2. Refractive index

Using 1 (w) and &; (w) calculated above, we can determine the
refractive index n and extinction coefficient k, given by:
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Fig. 2. The average value ¢ (w) for CdTe, ZnO and CdS.

Table 1
Comparison of £(0) and n(co) with the published data.
£(0) n
CdTe
Experimental 2.69 [25]
Other calculations 7.52[26] 2.74(26]
9.02 [27] 3.00 [27]
This work 8.8639 297734
CdsS

Experimental 2.24 at (A = 800 nm) [28]

Other calculations 5.25[29] 2.291[29]
This work 4.3642 2.089
Zn0
Experimental 2.78 [30] 1.67 [30]
Other calculations 4.26 [31] 2.063 [31]
8.62[32] 2.93[32]
This work 2.4482 1.5646
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Fig. 3. Refractive index of CdTe, ZnO and CdS versus wavelength.

[N

7= [(g§+e§)% +81] (13)

k= [(sf—i—sg)%—i—a]j. (14)

Fig. 3 shows the dependence of the refractive indices of ZnO, CdS
and CdTe thin films on the wavelength. It can be seen that the
refractive index decreases until constant value n(oco) with the
increasing of wavelength in the visible region, while it increases in
the ultraviolet region. Table 1 summarizes the comparison of &
and n(oo) with the literature.

Extinction coefficients, depicted in Fig. 4 exhibit a strong dis-
persion and decrease monotonically with increasing wavelength.
We note that the complex refractive index 71 of a given material is
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Fig. 4. Extinction coefficient of CdTe, ZnO and CdS.

expressed as:

il =n+ik. (15)

5. Performance simulation of optical characteristics for multi-
layer coatings

The theoretical simulation of optical characteristics of multi-
layer coatings is performed by a Characteristic Matrix algorithm,
which is typical to optical Thin Films design programs. Each layer
is described by a 2 x 2 matrix, comprising wavelength dependent
complex refractive index and thickness of the layer. The character-
istic matrix of the whole system is then obtained by multiplying
the characteristic matrices of all the layers. Once the index of re-
fraction and extinction coefficient are calculated theoretically by
the method mentioned above, transmittance, reflectance and ab-
sorbance can be evaluated.

5.1. Single layer

The approach developed in this work has been used to calculate
the optical characteristics of MOCs constructing by the use of II-VI
semiconductor thin films. Materials such as ZnO and CdS have
large optical gaps, high transparency to visible light and have been
used as windows in solar cells. In order to assist experiments, the
effect of the thickness on the optical transmittance is studied by
theoretical simulation.

The transmittance spectra of ZnO films with three different
thicknesses in the wavelength range 300-1000 nm are calculated
and shown in Fig. 5. It indicates that, as the thickness increases,
the spectra show a sharp fall in transmission near the fundamental
absorption. Also a shift of the absorption tail towards long
wavelengths for thicker films is observed. This phenomenon
indicates that the optical gap energy is lowered with the increase
of thickness. Similar trends of optical transmittance were reported
experimentally for ZnO thin films [33]. All films exhibit high
transmittance (>75%) in the 450-1000 nm range. We also
observe that all samples present the same transmittance in the
near infrared region. We notice also the appearance of optical
interference due to an increase of thickness.

The optical transmittance was investigated for the CdS films
having various thicknesses, 26, 40 and 95 nm in the wavelength
range 300-1500 nm. As shown in Fig. 6 the transmittance spectra
increase with increasing wavelength throughout the range. The
transmittance for wavelength below 520 nm increases with
decreasing the CdS film thickness. 26nm thick CdS film exhibits a
transmittance of the order of (>70%) at longer wavelength region.
That may be adequate for window layer design. We observe that, as
the thickness increases, the transmittance decreases in agreement
with the literature reports [34,35].
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5.2. Double layer coatings

In a solar cell module, thin films are required to have
certain characteristics for multilayer structures. This includes high
transparency, homogeneity, high packing density, good adhesion,
low stress, hardness and ability to support different environmental
conditions [35,36]. Cadmium sulphide, CdS, is known as a very
suitable window layer in CdTe-based solar cells [36]. Considering
the application of these coatings to photovoltaic solar cells, the
use of an additional transparent conductive oxide (TCO) film is
necessary in order to compensate the sheet resistance of the
cadmium sulphide. The investigation of combined CdS-TCO [37-
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Fig. 8. Transmittance of double layer ZnO (300 nm)/CdS (10 nm) for S and P
polarizations with an angle of incidence of 30°.

39] bilayers has been recently developed in order to understand
the multilayer phenomena. Next, the influence of the thickness,
light polarisation and incident angle on the optical properties of
ZnO/CdS films is given.

5.2.1. Effect of the thickness

High transparency for both ZnO and CdS thin films in the visible
region was mentioned in the above results. In addition, the effect
of the thickness on transmission spectra is studied for double layer
ZnO/CdS deposited on glass substrate. The effort has been focused
on the optimization of the CdS and ZnO thicknesses.

In Fig. 7, the variation of the optical transmittance in
the 800-1500 nm region, function of CdS thickness has been
represented. At 600 nm, transmittance is around 87% for the
film thickness equal to 10 nm and decreases slightly to 73% for
the CdS thickness equal to 50 nm. Similar behavior has been
observed by Martinez et al. for CdS films obtained by Chemical
bath deposited [30]. Likewise, for a given thickness, the average
transmittances in the 800-1500 nm wavelength range remains
relatively constant, and below 95%.

5.2.2. Effect of the polarization

The dependence of the transmittance on wavelength for both
polarizations S and P was simulated and shown in Fig. 8. The
thickness of the used films is the same for both polarizations. As
can be seen from this figure, the transmittance for S polarization is
obviously lower than that for P polarization in the transmission
region. At an incident angle of 30°, we can see the difference
between the two polarizations. Transmittance is about 81% for S
polarized light and greater than 88% for P polarized light over the
whole visible range.

5.2.3. Effect of the incidence angle

The optical transmittance of ZnO (300 nm)/CdS (10 nm) system
is simulated at different incidence angles in the wavelength range
from 250 to 1500 nm. The results are shown in. Fig. 9. In general, the
higher transmittance can be achieved at the small incidence angle
condition; it decreases with the increasing of the incident angle.
Taking the transmittance at 30° as an example, the simulated
spectrum shows transmittance over 70% in the 400-1500 nm
region. Finally, it is shown that the thickness, incidence angle and
polarization type affect the behavior of the transmission spectra of
the ZnO/CdS thin films coatings.

5.3. Three layer coatings Zn0/CdS/CdTe

Fig. 10 shows a comparison in the optical absorption spectra of
a three systems CdTe, ZnO/CdS and ZnO/CdS/CdTe, respectively.
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Fig. 10. Absorbance versus wavelength for three samples with different structures:
(a) CdTe (1000 nm), (b) [ZnO (300 nm)/CdS (10 nm)], (c) [ZnO (300 nm)/CdS (10
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From these spectra, it was found that the absorbance of ZnO/CdS
films is located at the ultraviolet region, and the weak absorption
area covers the whole visible field ranging between 400 and
800 nm. However, the absorption edge of the layered structure
Zn0/CdS/CdTe is strongly expanded to visible and near-infrared
regions. As can be seen from Fig. 10, an intense absorption is
observed from 400 nm to 800 nm. This suggests that ZnO/CdS
bilayers, due to their high transmittance, allow enough light to
penetrate into the CdTe films. A high solar absorption efficiency
was achieved (>80%) in the 400-1500 nm wavelength region.

6. Conclusion

A new approach for the optical study of multilayer systems
deposited on glass substrate is presented. This method is based on
the combination of first principles calculations and Abeles optical
matrix. The optical properties of ZnO, CdS and CdTe (i.e. optical
dielectric function, refractive index and extinction coefficient)
are studied using the full potential linearized augmented plane
wave method. Theoretical investigations for our structures are
carried out including the effects of thickness, light polarization and
incident angle.

Different CdS and ZnO thicknesses have been tested. It has been
concluded that CdS thickness lower than 50 nm is necessary in
order to get important optical transmittance of CdS/ZnO system.
For the [ZnO (300 nm)/CdS (10 nm)/CdTe (1000 nm)] configuration,
high solar absorption efficiency, greater than 80%, is observed
in the visible region. Many other multilayer systems can be
theoretically studied using this present approach.
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