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Introduction

La modélisation physique par simulation numeérique joue un réle de plus en
plus prépondérant dans de nombreux domaines, allant de la physique du solide & la
chimie moléculaire. L’arrivée sur le marché de processeurs de plus en plus puissants a
permis I’implémentation de méthodes de calcul complexes, permettant ainsi de rendre
compte toujours plus précisément des résultats expérimentaux. Parmi les théories qui
ont largement fait avancer la physique du solide, on peut citer la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), qui vise a rendre compte de 1’état fondamental d’un
systeme, et dont ’application numérique a été rendu possible par Hohenberg, Kohn et
Sham dans les années 60 et 70. En effet, la simulation numérique est devenue un outil
intéressant pour étudier les différentes propriétés physiques sans passer méme par
I’expérience. Ces méthodes numériques offrent un outil beaucoup plus rapide et moins
cher relativement a D’expérimentation physique. Elles permettent également Ila
modification de plusieurs paramétres spécifiques aux matériaux, et d’étudier séparément
leurs influences sur les propriétés des composés. Ce qui donne la possibilité de pouvoir
traiter a priori n’importe quel composé [1].

Une connaissance précise des differentes proprietés tels que structurales,
mécaniques et le comportement de la structure de bandes du matériau étudié est
nécessaire pour I’évaluation de son domaine d’application, les propriétés optiques en
particulier, ’absorption et émission spontanée, émission stimulée d’un photon, I’indice
de réfraction optique, la fonction diélectrique, et la conductivité optique sont
particuliérement d’une importance principale pour I’étude et la fabrication des
composants semiconducteurs bien désiré [2].

Les oxydes de cuivre ont attiré I’attention de la communauté scientifique en
raison de leurs applications dans des divers domaines grace a leur inertie chimique, leur
non-toxicité, leur faible co(t comparé a d’autre métaux.

Dans ce travail nous nous somme intéressées a I’étude numérique des propriétés
structurales et les propriétés optiques et électroniques de 1’oxyde de cuivrique CuO et
I’oxyde cuivreux Cu20O par la méthode des premiers principes (ab-initio) en utilisant un
pseudo potontiel avec ondes planes (PP-PW). Le travail est organisé en trois chapitres.

Dans le premier chapitre, Dans le premier chapitre, nous exposerons les notions
fondamentales sur la physique des semiconducteurs, notamment, les propriétés
structurales, électroniques et optiques des matériaux semiconducteurs.

Le deuxieme chapitre, sera consacré a la présentation du cadre théorique des

calculs ab initio dans lequel sera effectué ce travail. Nous rappellerons le
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Introduction

développement des méthodes de calculs de structure électronique, et nous exposerons
les fondements de la DFT. Les approximations utilisées pour traiter la partie échange et
corré¢lation de D’énergie seront rappelées. Nous présenterons également d’autres
approximations relatives aux pseudopotentiels et au développement en ondes
planes. Ensuite, nous présenterons la description du codes de calcul CASTEP utilisés
dans le présent travail avec les paramétres d’entrés du code employé afin de simuler et
calculer les différentes propriétés désirées.

Enfin, il nous semble naturel que dans un travail de ce genre, on finit par I’étude
des cas concrets, les différents résultats obtenus de nos calculs Ab-initio des propriétés
structurales, optiques et électroniques des oxydes de cuivre CuO et Cu2O leurs
interprétations et leurs comparaisons entre eux, en utilisant les méthodes decrites dans la
partie théorique, feront I’objet du troisiéme chapitre.

Enfin, la conclusion générale permettra de résumer les principaux résultats et

enseignements obtenus de ce travail.
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Chapitre I : Propriétés fondamentales des semi-conducteurs

Chapitre I: Propriétés fondamentale des semi-conducteurs
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Chapitre I : Propriétés fondamentales des semi-conducteurs

Les technologies semi-conductrices ont connu la plus forte progression
industrielle des vingt dernieres années, et demeurent un outil essentiel de
développement des économies modernes et cela, grace a leur propriété physique
curieuses qui sont connues depuis longtemps. Ces matériaux sont actuellement utilisés
dans plusieurs composants électroniques tres importants, ils jouent un réle majeur dans
les applications hyperfréquences, I'électronique de puissance mais surtout dans le
domaine de l'optoélectronique [1].

1.1 Semi-conducteur

I.1.1 Définition d’un semi-conducteur
Un semi-conducteur est un corps cristallin dont les propriétés de conductivite
électrique sont intermeédiaires entre celles des isolants et des conducteurs, elles varient
sur plusieurs ordres de grandeur, sous l'effet de :
e Latempérature
e [L’¢clairement

e La présence d’impuretés (dopage) [2].

I.1.2 Conductivité électrique

Un semi-conducteur serai isolant a une température de 0°K, contrairement a un
métal, alors qu’a température plus élevée, il devient un conducteur électronique par
excitation thermique, comme c¢’est indiqué sur le schéma ci-contre Un semiconducteur
peut transporter de 1’électricité et devenir conducteur, c’est cette propriété qui est a la
source de la forte réactivité des semi-conducteurs leur permette, en fait, d’étre d’un
intérét technologique. Pour mieux comprendre cette dynamique des électrons
responsable du phénomene de conduction dans un semiconducteur, on fait appel a la
théorie de bandes, qui décrit le comportement des électrons, dans le cas ou une

excitation leur permet de devenir libres et participent a la conduction [3].

|.1.3 Notion de bandes d’énergie

Les ¢lectrons d’un atome isolé prennent des niveaux d’énergie discrets qui sont
en fait constitués de sous-niveaux(ou sous-couches). Lorsqu’on rapproche deux atomes
ces niveaux (ou sous-couches) vont étre dégénérer, en étendant ce raisonnement a N
atomes (cristal), cette « dégénérescence »fait apparaitre des bandes d’énergie permises,

qui peut s’interpénétrer » et se séparer a nouveau lorsque la distance interatomique
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diminue, donnant ainsi des bandes d’énergie interdite appelées aussi « Gap» (Eg) .Les
orbitales liantes forment la bande de valence (la derniére pleine) et les anti-liantes celle
de conduction (la premiere vide), les deux orbitales liantes et anti —liantes sont séparées

par la bande interdite (gap) de largeur Eg .

Energie électronique

A chevauchement

Bande de conduction

SO B T Il\ll\\‘f.e.a.u. Hel .F.e.r.n’.“. .......... Bande

interdite

Bande de valence

métal semi-conducteur isolant

Figure 1.1: Structures de bande d’un isolant, semi-conducteur et un conducteur [4].

A des températures trés basses, la bande de conduction est vide ne contient pas
d'électrons et la bande de valence est complétement occupée, car I'énergie thermique
n'est pas suffisamment importante pour ioniser les atomes du réseau cristallin. A des
températures normales un bon nombre d’atomes ionisés ont déja cédé leurs électrons a
la bande de conduction, dans laquelle ils participent a la conduction électrique avec une
charge négative. La bande de valence, méme quasiment pleine, présente un nombre de
niveaux inoccupés (trous) égal au nombre d'électrons dans la bande de conduction (dans
le cas d'un semi-conducteur intrinséque); ces niveaux inoccupés peuvent étre occupés
par un électron de valence d'un atome voisin et ainsi se déplacer dans le réseau
cristallin, et participer a la conduction électrique comme s'ils étaient des particules

chargées positivement [5].

I.1.4 Notion de gap direct et de gap indirect

Les courbes EC (k) dites aussi « relation dispersion » ou EC représente le niveau
d’énergie du bas de la bande de conduction, EV le haut de la bande de valence [6].

Et (k) : le vecteur d’onde associé a un électron, il a une quantité de Mouvement

(p = mV = hk) fait apparaitre deux types de semi —conducteur :
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1.1.4.1 Semi-conducteur a gap direct: les extremums, soient le minimum de EC et le
maximum de EV correspondent a la méme valeur de k c’est-a-dire a la méme quantité

de mouvement nous dirons que le gap est direct.

1.1.4.2 Semi-conducteur a gap indirect: les extremums d’EC et d’EV ne
correspondent pas a la méme valeur de k, la transition indirecte nécessite donc une

modification de la quantité de mouvement. [6].
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Figure 1.2: les deux types de semi-conducteur [7].

1.1.5 Conduction par électron et par trou

Le fait de fournir aux électrons de valence d’un semi-conducteur, une énergie
suffisante, capable de briser une liaison de valence et de créer ainsi des électrons
mobiles, ces derniers peuvent avoir par la suite une transition vers la bande de
conduction, les états vacants ainsi créés dans cette bande de valence, sont appelés trous,
ils sont dus alors a I’interaction des électrons avec le réseau cristallin [2].

Sous I’action d’un champ ¢électrique ou magnétique, tous les électrons meuvent
dans une direction faisant en sorte que les trous bougent dans la direction opposee. La
neutralité du matériau impose que les trous et les électrons soient identiques [8].

Les physiciens supposent donc, que cette particule imaginaire (quasiparticule)
doit avoir une charge positive, le réle important joué par ces particules et di au fait,
qu’elles réagissent comme des porteurs de charges mobiles. On peut dire que, la
conduction électrique dans un semi-conducteur a pour origine:

e Les électrons, qui se trouvent dans la bande de conduction.
e Les états inoccupés ou trous, présents dans la bande de valence.

La répartition de ces porteurs est donnée sur le schéma si dessous
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Figurel.3: Répartition des électrons dans la bande de conduction et des trous dans la
bande de valence a la température T. (Le nombre d’électrons dans la bande de

conduction est egal au nombre des trous dans la bande de valence) [9].

Afin de comprendre le phénomene de conduction dans un semi-conducteur, nous

devons définir quelques termes importants pour la description des semi-conducteurs

I.1.6 Semi-conducteur intrinseque

Un semi-conducteur est dit intrinseque, si ces propriétés électriques sont
entierement dues a sa composition chimique et a sa structure cristalline et non pas a la
présence d’impuretés. Ce comportement correspond a son état pur, donc parfait ; sans
défaut structural ou impuretés. Toutefois, un semi-conducteur réel n’est jamais
parfaitement intrinseque, ces semi-conducteurs ne conduisent pas ou tres peu le courant
sauf s’ils sont portés a haute température [8].

L’agitation thermique suffit pour fournir I’énergie nécessaire a la transition d’un
électron, de la bande de valence a la bande de conduction, on parlera donc de

conductivité intrinseque celle-ci augmente avec la température.

Intrinsic Semiconductor Energy of electrans

@@

@ @@

Valence Band
fully or parially flled

)1 0 »

o

Figure 1.4: Représentation schématique de la substitution d 'un atome de bore a un
atome de silicium (exemple du dopage P) avec la structure de bande énergétique
relative [10]
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1.1.7 Semi-conducteur extrinséque

Ces semi-conducteurs sont d’un grand intérét technique, car leur conductivité électrique
peut étre fortement modifiée par ’adjonction dans leurs structures cristallines
d’impuretés spécifiques. Les propriétés électriques étant ainsi déterminées par la
présence des impuretés, on parle de conductivité extrinséque. L’adjonction délibérée
d’impuretés a I’intérieur d’un semi-conducteur intrinséque est appelée dopage [2,8].

n-type Extrinsic Semiconductor Energy of electrons

+4 Conduction Band
parially filled

as impurity
(phosphorus)

o
L . Valence Band
Si Si Si fully or parially filled

Figure 1.5: Représentation schématique de la substitution d’un atome de bore a un atome de
silicium (exemple du dopage N) avec la structure de bande énergétique relative [11].
1.1.8 Semi-conducteurs dopés
Cette technique consiste a implanter des atomes correctement sélectionnés

nommeés impuretés dans un semi-conducteur intrinseque. La forte variabilite des
propriétés électriques est due d’une part, a la nature des impuretés et d’autre part, a la
maniére selon laquelle elles s’incorporent dans le semi-conducteur [2]. La technique du
dopage augmente la densité des porteurs, par la suite la conductivité électrique
augmente. Deux types de dopage sont envisagés [12] :

e Dopage du type P.

e Dopage du type N.
Le premier consiste a augmenter la densité des trous, pour ce faire, on introduit un
certain nombre d’atomes pauvres en électrons dans le semi-conducteur, afin de créer un
exces de trous. Le second augmente la densité des électrons dans le matériau semi-
conducteur par I’incorporation d’un certain nombre d’atomes riches en électrons. Du
point de vue énergétique, la formation des bandes interdites étant due a la régularité de
la structure cristalline, les porteurs libres introduisent des états accessibles a 1’intérieur
de ces bandes, rendant le gap plus perméable » a un niveau accepteur ou donneur selon

le type de dopage P ou N. Dans le cas du silicium, [13].

11



Chapitre I : Propriétés fondamentales des semi-conducteurs

1.2 Les propriétés structurales des semiconducteurs
Les semi-conducteurs se présentent sous plusieurs compositions chimiques avec

une grande variété de structures cristallines.

1.2.1 Les semi-conducteurs cristallins

Les caractéristiques physiques fondamentales des semiconducteurs se
manifestent lorsque le matériau se trouve a I’état solide particulier, dite état cristallin.
L’¢état cristallin se distingue des autres états solides par le fait que, les atomes
s’organisent suivant un ordre défini. Cet état est engendré par la répétition périodique
d’atomes ou de groupement d’atomes (de méme nature ou de nature différente) appelé
motif du cristal ou maille suivant les trois directions de 1’espace et qui permet, par
translation, de générer la structure cristalline. Le résultat est un ensemble ordonné de

noyaux et d’électrons liés entre eux par des forces essentiellement coulombiennes [8].

1.2.1.1 La structure Zinc-Blende
La plupart des matériaux semi-conducteurs binaires I11-V, et quelques matériaux
I1-VI ont une structure Zinc-Blende (ZB) figure (1.6). Cette structure, qui S'apparente a

celle du diamant, est constituée de deux sous-réseaux cubiques a faces centrées [14].

®

ol WP g
)

Figure 1.6: structure zinc blende [15].
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1.2.1.2 La structure de CuO

L’oxyde CuO ou ténorite se distingue des monoxydes de métaux de transition
3d par sa structure monoclinique. Il s’agit d’un solide ionique noir ayant comme
température de fusion et d’évaporation 1064 et 1100°C respectivement. Dans cette
structure, le cuivre se situe au centre de plans carrés définis par des anions oxygéne

(figure 1.7). La ténorite cristallise dans le groupe d’espace C2/c avec des paramétres de

maille. [16] [17].

Figure 1.7: Représentation schématique de la structure cristallographique de CuO : les

sphéres grises représentent les ions Cu?* et les sphéres rouges les ions 0%~ [18].

1.2.1.3 La structure de Cu20

L’oxyde de cuivre monovalent ou cuprite cristallise dans le groupe d’espace
Pn3m. Les ions oxygéne définissent un réseau cubique centré dans lequel les ions
cuivreux occupent le centre de la moitié des cubes d’arétes aV2 (figure 1.8). La structure
est fortement symétrique du réseau cristallin d’oxyde cuivreux Cu20 (structure
cubique). La figure montre les ions Cu qui se situent sur la maille conventionnelle CFC
a la position (14, 1/4, 1/4) et les ions qui se situent sur la maille CC a la position (3/4 ;
3/4 ; 3/4) [19]. Dans cette structure les atomes de cuivre sont coordonnés linéairement a
deux atomes d’oxygene, formant ainsi un réseau tridimensionnel «d’haltéres» O-Cu-O,
comme dans la Delafosse CuFeO». Les caractéristiques structurales de Cu.O sont

reportées.
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Figure 1.8 : Représentation schématique de la structure cristallographique de Cu,O
[20]

1.2.2 Parametre cristallin

C’est une grandeur utilisée pour d’écrire la maille d’un cristal, la maille
cristalline est définie par trois paramétres a, b, ¢ et par trois angles a, 3, A qu’ils font
entre eux comme c’est présenté sur la (figure 1.9). Suivant les valeurs relatives de ces
six grandeurs on définit les différentes structures cristallines.

C’est pour cela, la détermination de la constante du réseau est la premicre étape
a faire pour déterminer la structure d’un cristal. On voit clairement que, la connaissance
de cette constante du réseau permet de calculer la densité des atomes et donc également
la densité électronique. Néanmoins ces parametres de réseau ne sont pas constants, ils

peuvent varier en fonction de la température et de la pression. [2]

Figure 1.9: Réseau triclinique primitif de I'espace tridimensionnel [21]
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1.2.3 Le réseau réciproque

Le réseau cristallin est aussi appelé réseau direct. On définit un réseau
réciproque (comme pour l'espace-temps et fréquence) qui sera d'un grand intérét pour
décrire les phénoménes physiques (diffraction, phonons et calcul de structure de bande)
se produisant dans I'espace (cristal) direct. Le réseau réciproque d'un réseau cfc est donc
un réseau cc (et réciproquement). Le réseau réciproque est défini par sa 1 ére zone de
Brillouin, I'équivalent de la maille élémentaire pour le réseau direct. La construction de

la premiére zone de Brillouin est illustrée par la figure.

Figure 1.10: représentation de zone de Brillouin est illustrée [22,18]

1.3 Les propriétés optiques des semiconducteurs

Les proprietés optiques des solides (absorption, réflexion, transmission) sont
d’intérét pratique, leur étude a été prouvée pour étre un outil puissant pour la
comprehension de la structure électronique et atomique de ces matériaux [23]. Mais
avant de considérer ces interactions lumiére — matiere, nous faisons un rappel des

formalismes utiles pour décrire cette lumiere électromagnétique.

1.3.1 Définition des ondes électromagnétiques

Un champ électromagnétique nous entoure en permanence, exactement comme
I’air qui nous entoure. Ce champ est créé par la présence des particules chargées,
comme les électrons et les protons, le déplacement de ces particules donne un courant
électrique qui va donner a son tour un champ magnétique, une simple perturbation de ce
champ électromagnétique permet de créer la propagation d’une onde électromagnétique.
Toute onde est caractérisée par deux parametres, sa fréquence et sa longueur d’onde. La

forme de cette onde est schématisée si dessous [24].
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EA

champ électrique . N R T
champ magnétique \
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Figure 1.11: L onde électromagnétique [25].

1.3.2 Le spectre électromagnétique
Les ondes électromagnétiques couvrent un grand nombre de phénomenes, elles

sont extrémement utiles dans notre vie de tous les jours. Il faut dire que ces
rayonnements ont la méme nature. D’ailleurs ils portent des noms différents, mais c’est
aussi parce qu’ils se manipulent tres différemment les uns des autres, ces ondes sont :

e Lesondes radio.

e Micro-ondes.

e Infrarouges.

e Lumiere visible.

e Ultraviolet.

e Rayon X.

e Rayons gammas.

Tous ces noms désignent en fait le méme phénoméne « onde électromagnétique
». Chaque type de rayonnement est caractérisé par une gamme de fréguence, en partant
de ceux qui ont les plus faibles fréquences, c’est ce qu’on appelle « spectre

électromagnétique » présenté sur( la figure 1.12).

- - = 2 o o o

- . . g . . . - . . - -
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I

Figure 1.12: Le spectre électromagnétique [26].
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1.3.3 La lumiére visible

La lumiere visible On désigne par le terme de « lumiére visible » appelée aussi
spectre optique, la partie du spectre du rayonnement électromagnétique perceptible par
I'ceil humain. Le spectre visible est bien continu, on peut dire qu’il n’y a pas de frontiere
entre une couleur et la suivante. Les longueurs d’ondes de la lumiére visible
s'échelonnent d'environ 380 nm (violet) a 780 nm (rouge), Ces limites rapprochées sont
présentées sur (la figure 1.13).

f(10"™ Hz) 7,5 6 5 4 3,75
- t } 1 = | |
1 | | U t -

400 500 600 700 800 A (nm)

Figure 1.13: La lumiére visible et ces limites rapprochées [27].

1.3.4 Notion de photon et sa couleur

Il faut savoir que la lumicre n’est pas seulement une onde €électromagnétique, en
fait, elle est composée de particules appelées photon ; ou quanta de lumiére, ils ont les
propriétés d’une onde et celles d’une particule dans le vide. L’énergie du photon est

donnée par la relation [14].

h : La constante de Planck,

o : La pulsation,

v : La fréquence du rayonnement,
T : La période.

Avec,

_h
2n

L’équation peut étre écrite de la maniére suivante [1,2] :

n

hc 1,24
E(ev) = o= QD)

) Etant la longueur d’onde,
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c: La célérité de la lumiére.

Le déplacement dans le vide du photon est désigné par la relation suivante :

ou:

)\ Etant la longueur d’onde,
c: est la vitesse de la lumiere (exactement 299 792 458 m/s)

Dans le cas d’une interaction rayonnement maticre, c’est I’énergie du photon qui
va €tre échangée. Lors d’une interaction avec le matériau, la lumiére peut communiquer
de I’énergie aux particules qui peuvent aussi se débarrasser d’un exces de I’énergie en
émettant un photon. Chaque photon a une couleur précise. La couleur du photon est lié¢ a
son énergie, plus le photon est bleu plus il transporte de I’énergie, plus il est rouge
moins il ’en transporte. Donc on peut dire que, la couleur du photon émis par 1’électron
dépend de la différence d’énergie entre les deux orbitales relatives au saut de 1’électron,

autrement dit, entre les niveaux d’énergie de leur structure de bandes.

1.3.5 L’interaction rayonnement-matiére

La lumiere interagit beaucoup avec la matiére, elle peut étre absorbée, réfléchie,
déviée ou émise par la matiere. L ’interaction avec les atomes et plus particulierement
avec les électrons des semi-conducteurs, peut se faire selon trois processus

I’absorption, I’émission instantanée et 1’émission stimulée [8,28].

1.3.6 L’absorption fondamentale de la lumiére

Un photon d’énergie h v peut induire le saut d’un électron d’un état occupé de la
bande de valence d’énergie E1, vers un état libre de la bande de conduction d’énergie
E2 appelé aussi etat excité (hv=E1-E2), c’est I’absorption fondamentale elle est

présentée sur la (figure 1.14) Ce processus sera mis a profit dans les capteurs de

rayonnement [14]
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Emission et absorption
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Figure 1.14: L absorption fondement de la lumiére par les porteurs [29].

1.3.6.1 L’émission spontanée

Si I’état excité est instable, 1’électron dans la bande de conduction a tendance a
revenir a son état d’équilibre et peut retomber spontanément sur un état vide de la bande
de valence. Une recombinaison électron- trou aura lieu avec émission d’un photon
d’énergie hv , il s’agit d’une recombinaison radiative ; c’est I’émission spontanée
(figure 1.15). Ce phénomene est mis en évidence par les émetteurs de rayonnement et

les diodes électroluminescences [8].

electron
E — E o

photon émis

transition —ANNN
2lectr i
eélectronique | , = ° =

y

E, —_— E — 3
7 7 =
electron

Emission spontanee
Figure 1.15: L émission spontanée [29]

1.3.6.2 Emission stimulée

L’émission stimulée de lumiére se produit lorsqu’un atome a 1I’état excité E2
recoit un photon incident o d’énergie hv, correspondant a la différence de niveau
intrinseque E2-E1 (E1 étant le niveau d’énergie de ’atome a 1’état fondamental),
I’atome retourne au niveau E1 en émettant un photon 3 de méme fréquence ; cette
émission « déclenchée » par le photon incident constitue un exemple de transition
provoquée a partir d’un état métastable vers un état stable : elle a donc été baptisée
stimulée ou induite. Pour compléter le modéle, Einstein a émis I’hypothese que ce

phénomene était instantané, donc que le photon induit était en phase avec le photon
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incident, et enfin, que sa direction était également celle du photon incident. L’émission

d’un faisceau laser est basée sur le principe de I’émission stimulée.

électron

Ez_'_' Ez
photon incident
EAAAA s transition deux photons
AE =E,-E, électronique identiques
| C— E

1 1

Emission stimulée

Figure 1.16: L émission stimulée [29].
1.3.7 Phénomeéne de recombinaison dans les semiconducteurs

1.3.7.1 Recombinaisons radiative et non radiative

Il existe deux mécanismes de recombinaison des porteurs de charges dans les
semi-conducteurs .La recombinaison radiative et la recombinaison non radiative. Dans
le premier mécanisme, la recombinaison des partenaires se manifeste sous forme
d’émission d’énergie de photon. On distingue plusieurs processus dans le second
mécanisme :
-La recombinaison par effet Auger : I'énergie des partenaires qui se recombinent est
transférée a une troisieme particule qui devient chaude. Ce meécanisme trouve son
analogue dans le processus de désexcitation des atomes [30].
-La recombinaison excitonique : c'est le cas dans lequel I'électron et le trou forment un
exciton.
-La recombinaison phonique : dans ce cas I'énergie des partenaires est transférée au

réseau.

1.3.7.2 Centres de recombinaison et niveaux pieges

Les centres de recombinaison sont dus aux atomes d’impuretés. Les niveaux
pieges sont des niveaux de défauts qui captent soit un électron soit un trou puis les
relachent. Ils correspondent respectivement a un niveau piege d’électron et a un niveau
piége de trou.
Dans les semiconducteurs, les atomes d’impuretés se comportent comme des centres de

recombinaisons. En générale, Les deux cas peuvent étre se présenter :
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e Un défaut, portant une charge négative, capte un électron de la bande de
conduction puis il capte un trou de la bande de valence.

e Un défaut, chargé positivement, capte un trou de la bande de valence puis il
capte un électron de la bande de conduction.

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

ci-dessous.

Normale au point
Rayon incident d'incidence

M 61

Rayon réfracté
SCHEMA de REFRACTION

Figure 1.17: L’indice de réfraction d 'un matériau [31]

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

pour qu’il puisse répondre aux exigences de 1’application [14] [32].
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1.3.9 Les transitions directes et indirectes

Dans un semiconducteur, on s’intéresse surtout aux transitions a travers la bande
interdite appelée gap. Notamment les recombinaisons électron-trou sont des transitions
régies en mécanique quantique, par certaines regles de sélections citées ci-dessus
(conservation de I’énergie et de la quantité de mouvement) [8].

Dans I’étude des composants optoélectroniques, il est important d’avoir en esprit
la relation énergie - longueur d’onde pour traduire en (eV) la caractéristique d’un

rayonnement définie en um [33]

- 24 - . .
Si la valeur ﬁ < Eg(ev), le cristal semiconducteur sera transparent. Il devient

opaque lorsque % > Eg(ev) . Le photon a alors une énergie suffisante pour exciter

un électron de la bande de valence a la bande de conduction.

Transition
radiative

Gap direct Gap indirect

Figure 1.18: Transition directe et indirecte [34].

Pour passer de la bande de conduction a la bande de valence, la recombinaison

d’un électron (Figure 1.18) fait intervenir deux quanta :

e Emission d’un photon d’énergie h Eg v) de vecteur d’onde négligeable.

e Emission ou absorption d’un phonon, caractérisé par un grand vecteur
d’onde et une faible variation d’énergie. Le phonon est un quanta de
vibration du réseau cristallin di a I’échange d’énergie absorbée lors
d’une génération électron- trou, ou dissipée lors d’une recombinaison. En

d’autre terme, c’est I’énergie échangée sous forme de chaleur.
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1.3.10 Couleurs des semi-conducteurs

Les semi-conducteurs qui devraient étre mats, vitreux, terreux, ou autre dans le
noir si cela était visible, possédent un gaz d’¢électrons libres dés qu’ils sont éclairés par
la lumiére dans le domaine du visible. Les semi-conducteurs dont la bande interdite est
un peu plus large vont absorber des photons de plus forte énergie (violet bleu) pour
libérer leurs électrons. lls vont alors nous apparaitre avec des couleurs chaudes jaune-
rouge, comme le soufre, le réalgar, I’orpiment, ou le cinabre. Donc la couleur d’un

semiconducteur intrinséque est liée a la largeur du gap (Figure 1.19).

E=3.,1 — 1,8ev

VIOLET BLUE VERRE JAUNNE ORANGE
ROUGE

Figure 1.19: Couleurs des semi-conducteurs intrinséques.

Si I’énergie du visible des photons Evis> Egap, les photons sont est absorbés, Si
I’énergie du visible des photons Evis < Egap, les photons sont transmis, Si I’énergie de
photon est dans la gamme de Egap ceux ayant une énergie supérieure a Egap sera
absorbé. On voit la couleur de la lumiere transmise. Si toutes les couleurs sont
transmises la lumiere est blanche. Les semiconducteurs et les isolants qui ont une bande
interdite plus importante n’absorbent pas dans le visible et ce mécanisme de la théorie
des bandes n’affecte pas leurs couleurs.

Toutefois, des semiconducteurs, comme le diamant, peuvent étre dopés par des
éléments accepteurs ou donneurs d’électrons (Figure 1.19), sous formes d’impuretés et
qui peuvent les colorer. Les éléments donneurs sont des éléments dont le niveau
d’énergie de la bande de valence est proche du niveau de conduction de I’élément de
base du minéral (le carbone dans le cas du diamant). Un photon du visible peut alors
fournir suffisamment d’énergie a un électron superficiel de I’élément donneur pour qu’il
saute jusqu’au niveau de la bande supérieure du semiconducteur. Il y a alors absorption
d’un photon d’une longueur d’onde donnée et coloration. Un élément accepteur, lui, a
un niveau d’énergie vacant légérement supérieur au niveau de valence du
semiconducteur, un photon du visible peut ainsi fournir 1I’énergie nécessaire a un

¢lectron de valence du semiconducteur pour sauter sur le niveau d’énergie sans électron
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de I’élément accepteur. Et comme précédemment, il y a absorption et donc coloration

[35].

1.3.11 Relation entre transmission et absorption
On définit la transmission et 1’absorption par La loi de Lambert :

[ = 10e —ax (1.8)

Ou

10 : L’intensité du faisceau incident,

I : L’intensité du faisceau transmis,

X : Distance de pénétration de la lumiere dans un matériau a partir d’une surface,
a : Coefficient d’absorption linéaire totale (cm™)

Il tient compte de la perte d’intensité a partir des centres de diffusion e des

centres d’absorption.

a tend vers zéro pour un isolant pur.
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La description quantique non relativiste d'un systéme moléculaire ou cristallin

est basée sur 1'équation de Schrodinger. Une introduction a ce formalisme débute
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nécessairement par la présentation d'équation de Schrddinger (N-corps) qui sera
simplifiée ultérieurement par diverses approximations de maniere a ce qu'elle puisse
étre résolue. Le traitement de ce probléme en mécanique quantique consiste a
rechercher les solutions de cette équation. Mais, les électrons et les noyaux qui
constituent le matériau fortement interagissant et ceci rend la résolution de I’équation de

Schrodinger extrémement difficile.

I1.1 Equation de Schrédinger

Un cristal est constitué d’un trés grand nombre de particules (noyaux et des
électrons)
en interaction. En 1925, le physicien Autrichien Schrodinger a proposé une équation qui
décrit toutes ces interactions, et qui donnée par :
HY = E¥ (1. 1)

H désigne l'opérateur Hamiltonien dont la valeur propre est I'énergie E du systeme, W sa
fonction d’onde propre, cette fonction d’onde dépend des coordonnées de toutes les
particules

qui le composent (Noyaux et electrons) :

Yrl, r2,...;R1,R2 ... =¥r, Ra (1. 2)

ri : represente les coordonnees géneralisées des électrons et Ra, les coordonnées des
noyaux.

L’opérateur hamiltonien comprend toutes les formes d’énergies, notamment

1) L’énergie cinétique totale des électrons Te :

.~ Ne . N
Te:T|:

i=1 i

(0]

1 2m (1-3)

\ 5 s h . , .
Ou m est la masse de 1’électron; # = polt h étant la constante de Planck; Ai = Vi? est

I’opérateur de Laplace pour le i-1l éme électron :

S
AL =Vit= 0xi? + dyi? = 0zi? (I1.4)
2) L’énergie cinétique totale des noyaux Tz :
- ~ N — h°A
T,=>T,=> | ——% (I1. 5)
o a=1 2M a
“ | q 92 92 a2
Ou M etant la masse du noyau et Aa P + P + P
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3) L’énergie d’interaction des électrons (deux par deux) Ue :

~ 1 e? 1~ 4
Ue—Ei;m—Eéuu (I1. 6)

4) L’énergie d’interaction des noyaux (deux par deux) Uz :

-1 2,24 1 .

7 :Eagﬂm: U.s (1. 7)

Za et ZB sont les charges des noyaux o et 3

2 a#f

5) L’énergie d’interaction entre €lectrons et noyaux Uez :

A Ne Ng Z e2 Ne Ny
Uy =— =5 >U, (I1.8)
i1 a=1 \ri —Ra‘ i=1 a=1

6) L’énergie de toutes les particules dans un champ appliqué V :

V=(1712, ..;R1,R2..) (11.9)

L’hamiltonien d’un cristal soumis a I’action d’un champ V pourra donc étre
présenté sous la forme :

H=Te+Tn+Ue+Un+Uen+V (1. 10)

Ouates les propriétés observables du systeme électrons-noyaux sont contenues
dans I’équation (II.1). Il suffit donc de la résoudre pour avoir accés auX états du systeme
et a ses propriétés physiques et chimiques. Mais, il s’agit de résoudre 1’équation de
Schrodinger pour un systeme de (N, + N,) corpsen interaction. Cette équation reste trop
compliquée pour que des solutions analytiques soient données méme dans les cas
d’interactions d’un nombre de particules peu élevé. C’est pourquoi les nombreuses
approches visant a résoudre cette équation font appel a quelques approximations

fondamentales que nous allons exposer maintenant [1].

11.1.1 Approximation de Born Oppenheimer

Il est possible de simplifier I’équation de Schrodinger en considérant la grande
différence de masse entre les électrons et les noyaux Mn >> me. Dans le cas du plus
léger noyau (I’atome de 1’hydrogeéne) sa masse est 1836 fois plus lourde que 1’électron.
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Les noyaux se déplacent donc trés lentement par rapport aux électrons et donc en
premiere approximation, ils s’adaptent instantanément aux déplacements des premiers.
Les noyaux apparaissent donc comme immobiles aux yeux des électrons. . Cette
approximation est dite adiabatique ou de

Born-Oppenheimer [2]. Elle conduit donc a la séparation du I’Hamiltonien total en une
partie électronique et une partie nucléaire reliée aux noyaux. Les états propres du
systeme sont alors caractérisés par des fonctions d’onde qui sont un produit d’une
fonction d’onde électroniquee R, r et une fonction d’onde nucléaire ¢.

YR, r=¢pR¥eR, r (1. 11)

La position des noyaux devient un parametre et I'équation de Schrddinger est
résolue pour un ensemble de positions fixées des noyaux. On a alors a résoudre le
systéme d'équations suivant :

[Te + Ue + Uez]¥e(R,r) = E¥e(R,1) (1.12)

[Tz + Uz + ER]OR = E¢R (1. 13)

Ou E(R) est la fonctionnelle d'énergie electronique qui définit ainsi la surface d'énergie
potentielle des noyaux, dite de Born Oppenheimer. Pour les ¢états d’énergie
¢lectroniques du cristal, on n’utilise que 1’équation (II.12), les noyaux étant supposés
fixes a leur position d’équilibre. Mais cette équation traduit I’évolution d’un systéme a n
corps et demeure un probleme tres difficile encore a résoudre.

Une approche qui a eu du succes a été la réduction de (11.12) a un probleme a un seul

corps, comme la montre I’approximation de Hartree-Fock [3,4].

11.1.2 Approximation de Hartree et de Hartree-Fock

11.1.2.1 Approximation de Hartree

Cette approximation a Eté introduite premiérement par Douglas Hartree en 1928
Comme liquation 1.9 est un probléme f N corps (f cause du terme d’interaction
Electron-Electron), elle ne peut pas Ittre résolue exactement (sauf pour les cas avec un
seul Electron).
Le traitement consiste § réduire le probléme de Ne corps i celui d’une seule particule,
ce qui permet de considérer des fonctions d’onde approchées. Pour cela,
I’approximation la plus simple consiste a considérer que les Electrons comme
indépendants, dans lequel chaque Electron se déplace dans un champ moyen créé par

les noyaux et les autres Electrons, donc leur mouvement est décarrelé. Ainsi, si on
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considére deux Electrons 1 et 2, la probabilité de présence de 1’électrode coordonnées rl
dans I’orbitale i est indépendante de celle de 1’électron de coordonnées r2: Le potentiel

de Hartree s’écrit

vH = [ dr3 25 (I1. 14)

=71
OuVH est le potentiel de Hartree pour le i*Me¢lectron qui remplace I’interaction
électrostatique électrons-¢lectrons avec tous les autres électrons. La densité d’électrons
dans I’équation (I1. 14) est donnée par :

Pizglljzplo;® (1. 15)

Le Hamiltonien d’un tel systémes “écrit :
H,= YN h; (1. 16)

Ou h; est le Hamiltonien mono-électronique défini comme :
2
hy = —2—V? + Vext + V! (1. 17)

W? C e ), .
S VZ: Energie cinétique de 1’électron i
- Vext : représente 1 la fois le potentiel d°aux noyaux.
-VH . estle potentiel de Hartree pour lei “™¢électron.

L

Par ailleurs, la fonction d’onde totale s’écrit
O (1] Ty, e .. ) = 0,01, 0;(%), e o, () (11. 18)
Cette fonction est un produit de spin-orbitales mono-électroniques. Elle est appelée
produit de Hartree (Hartree Product (HP).
L’opérateur hi posséde un ensemble de valeurs propres/ fonctions propres qui s’aveérent
étre des spin-orbitales :
ho;(@) = £0; (@) (11.19)
Ou ¢;: est I’énergie associée a la présence d’un électron dans le spin orbitale
Le potentiel de Hartree, donné par 1’équation (Il. 14), qui détermine les fonctions
d’ondes nanoélectroniques est exprimé en termes de ces mémes fonctions d’ondes selon
I’équation (11.15).
C’est la raison pour laquelle cette approche est appelée approximation du champ
auto cohérent.
Le principal défaut de la méthode de Hartree est qu’elle ne tient pas compte du
principe de Pauli, la fonction d’onde@”"n’est pas antisymétrique par rapport a
I’échange des coordonnées de deux électrons. Cette méthode traite les électrons comme

des particules discernables et néglige complétement la corrélation Electronique et les
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effets d’échange. La méthode de Hartree-Fock est un raffinement appréciable de la
méthode de Hartree, dans laquelle le produit de Hartree est remplacé par une fonction
d’onde donnée par un déterminant de Slater, qui satisfait la condition de I’antisymétrie

et permet d’introduire les effets d’échange électronique [5].

11.1.2.2 Approximation de Hartree-Fock

Afin de tenir compte du principe d’antisymétrie imposant a la fonction d’onde ¢
de changer de signe au cours de la permutation de deux électrons, Hartree et Fock ont
généralisé ce concept en montrant que le principe de Pauli est respecté si I’on écrit la

fonction d’onde sous la forme d’un « déterminant de Slater » [6]

¢ (h6,) o (hLS6,) ... ¢1(rNe&Ne)
- ~ 1 |9,(6) @, (1G,) .. @2(rN85Ne)
(G, ...... N,ON,)=—"F7—
N,!
@Ne(ﬁgﬂ @Ne(ré&z) ¢Ne(rN95Ne)
(11.20)

Ou : O; : représente le spin.
La fonction donnée par 1’équation ((I1. 20)) conduit aux équations de Hartree-Fock pour

un systéme a une particule [6] :

*(F )co.()\

-24 +vext()+zj‘¢"( )‘d '(r)- z . j“”’ &*(F) [N =0 (F)

(I1. 21)

Avec : doi, oj, représente le symbole de Kronecker

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles a résoudre quand le systeme étudié
comporte un grand nombre d’électrons.
Les interactions électrons-électrons produisent des termes d’énergie supplémentaires en
plus de ceux de I’approximation de Hartree-Fock (AHF), qui sont appelés termes

d’énergie de corrélation. [7]
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Toute une catégorie de méthodes, dites d’interaction de configurations (CI,
Configuration Interaction) s’est construite sur cette base. Leur objectif est d’aboutir a
une solution exacte de I’équation de Schrodinger. Malheureusement le nombre de
configurations croit rapidement avec le nombre d’électrons mis en jeu, ce qui limite la
portée des calculs a de tous petits systemes.

En principe I’AHF pose un probléme du fait du caractére non local du potentiel
d’échange. De plus, cette méthode ne tient pas compte des effets de corrélation entre

électrons de spins antiparalléles.

I1.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la densité fonctionnelle [8-9] est basée sur les deux théoremes de
Hohenberg et Kohn [10], qui stipulent que I’énergie totale E d’un systéme d’électrons
en interaction non spin-polarisés sous I’influence d’un potentiel externe est donnée de

maniére exacte par une fonctionnelle de la densité électronique a 1’état fondamental.

11.2.1 La DFT comme une théorie de plusieurs corps (Théoremes de Hohenberg et
Kohn)

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur
les deux theoremes de Hohenberg et Kohn [8].
* Pour un systéme d'électrons en interaction, le potentiel externe Vext (') est déterminé
de facon unique, par la densité électronique de I'état fondamental po (7). Toutes les
propriétés du systéeme sont déterminées par la densité électronique a I'état fondamental
po (7).
* L'énergie totale du systéeme peut alors s'écrire comme une fonctionnelle de la densité
électronique, E=E [p(T)], et I'énergie de I'état fondamental est égale au minimum global

de cette fonctionnelle pour lequel p(7)= po (7).

E[p,(F)]=min E[ po(F)] (I1. 22)

La fonctionnelle de I’énergie totale de I’état fondamental s’écrit comme suit

E[p(N]=F [:O(r)]““f\lxt(f)/f)(f)dSr (I1. 23)

Ou:
Vext (T) : représente le potentiel externe agissant sur les particules, et F/p ()] représente

la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec [8] :
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Flo(M)]= <‘P‘f +\7“P> (1. 24)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer 1’énergie totale et la
densité de charge de 1’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le
principe variationnel.

Malheureusement, le théoreme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la

forme de la cette fonctionnelle universelle F [p(7)].
11.2.2 La DFT comme une théorie a un seul corps

11.2.2.1 Les équations de Kohn-Sham

Les deux théorémes de Hohenberg et Kohn offrent donc un cadre théorique
permettant d'envisager la résolution de I'équation de Schrddinger via la densité
¢lectronique comme variable principale. L’énergie totale d’un systeme de N électrons
interagissant est donc fonctionnelle de la densité et la recherche de I’énergie de I’état
fondamental peut étre réalisée de maniére itérative en se basant sur une loi variation
elle.
Au cours de ces différents traitement de I'énergie totale du systeme nous avons donc
introduit une nouvelle fonctionnelle, dite universelle du fait qu’elle ne dépend pas du

systéme électronique, Frk la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. Comme nous 1’avons
vu précédemment, cette fonctionnelle regroupe deux termes T, et U, eux-mémes

fonctionnelles de la densité. Seulement leur expression analytique pour le systeme de N
électrons interagissant est inconnue.

Kohn [11] et Sham [12] ont envisagé ce probleme sous un autre angle. De la
méme maniére que l'expression exacte de I'énergie potentielle classique est connue
(énergie de Hartree), ils ont pensé qu'il était primordial d’avoir une expression aussi
précise que possible pour le terme énergie cinétique. Pour ce fait, ils ont introduit la

notion d'un systéme fictif d’électrons sans interaction de méme densité p(r)que le

systeme d’¢lectrons en interaction.
En se basant sur ce systéme de référence, il est alors possible de donner une expression
exacte a I’énergie cinétique d’un systéme de N électrons non interagissant comme une

fonctionnelle de la densité p(r). Cette correspondance entre systémes d’électrons en

interaction et sans interaction a en réalité de nombreuses conséquences :
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Passage d'une description basée sur une fonction d'onde & N électrons ¥ a N fonctions

d'ondes a un électron (D, ).
Détermination de la densité électronique a travers la sommation des |¢i|zsur

tous les états occupés au lieu de considérer l'intégrale de |‘Pi|2 sur toutes les variables de

I'espace exceptée une définie parr.

L>¢nergie cinétique (T, ) et I'énergie potentielle (U ) des N électrons en interaction sont
toutes deux scindées en deux parties que nous pouvons dénommeé classique et non

classique. L’énergie cinétique classique ('fei”d) provient du systéme de référence
d'¢lectrons indépendants et I’énergie coulombienne classique (Lj g'a) n’est rien d’autre
que I’énergie de Hartree. Le reste, énergies cinétique et potentiel non classique, a été
regroupé dans une quantité appelée énergie d’échange et corrélation, Exc. Une maniere

de définir cette nouvelle fonctionnelle est de dire qu’elle contient tout ce qui n’est pas

connu de maniére exacte.

Ex = (Tél ~Ty" )"’ (Vél—él -Vt ):Té?ep +Va© (11.25)

XC él él-él él-él

Ce terme d'échange et corrélation se retrouve au niveau de l'expression de la
fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn (Hnk). Nous passons d'une expression
pour laquelle nous ne connaissions pas la forme mathématique des deux fonctionnelles

T,[p] et U [p] & une expression ot les fonctionnelles T.™[p] et U[p] sont connues

et ou le terme Ex représente ce qui n'est pas connu, c'est-a-dire I'énergie d'échange et
corrélation. Ce terme correspond précisément a ce qui nécessitera des approximations.
Kohn et Sham a travers cette approche ont donc transféré ce qui n’est pas connu dans le
terme le plus petit, Exc De ce fait, I’erreur commise sera faite sur une petite contribution

a I’énergie totale du systeme.

L’énergie totale du systeme passe alors d'une somme de contributions

indépendantes (Fnk) et dépendantes du potentiel externeV,

ext ?

a la somme de I'énergie
cinétique des particules indépendantes (T.") avec un terme dépendant d'un potentiel

effectif.
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Ce potentiel effectif ( ) contient le potentiel externe ( ) la contribution classique a

I'énergie potentielle des particules sans interaction et le potentiel d'échange et

corrélation (Lj XC) défini comme :

Ve = ag_;c (11.26)

Le choix de Kohn et Sham se réfere a un systeme fictif de N électrons sans
interaction implique la résolution de N équations de Schrddinger mono électroniques.
Cela nous ameéne a réécrire le probléeme sous la forme de trois équations
interdépendantes, les équations de Kohn et Sham.

La premiére donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons.
p(r)— NV [p(r)]=V=( h de&iﬂ (11.27)
r—

La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrédinger

Mono ¢électroniques dans le but d’obtenir les ¢, .

@, (1) — pM=2MH2 (11.28)
Va0 = [0t 0129

La troisieme indique comment accéder a la densité a partir des N fonctions d'onde

mono-électroniques:

2

9, (1) —> pM=iMH (11.30)

i=1
Ces trois équations du fait de leur interdépendance doivent étre résolues de maniere

auto-cohérente.

11.2.2.2 Fonctionnelle d’échange et corrélation :

Pour pouvoir faire le calcul il nous faut maintenant une approximation pour le
terme d’échange et corrélation, qui est le dernier terme pour lequel nous ne
connaissons pas d’expression en fonction de la densité ou des orbitales. La recherche
d’approximation précise pour 1’échange et corrélation est toujours d’actualité et nous
ne présentons ici que les fonctionnels standards, qui ont déja été largement utilisées
[13].
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11.2-2.3 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation la plus répandue pour calculer le terme d’échange et
corrélation est la Local Densité Approximation, ou LDA. Cette approximation fait
I’hypothése que la densité fluctue assez lentement. Elle remplace donc le potentiel
d’échange et corrélation en chaque point de I’espace par celui d’un gaz uniforme
d’¢électrons qui interagissent. Le gaz d’électrons est pris de la méme densité que la
densité au point calculé, ceci a été fait au début des années 80 [14]. La LDA est souvent
une approximation efficace, méme quand la densité fluctue de maniere non
négligeable ; mais elle a certains désavantages, comme une sous-estimation
systématique de 1’énergie de cohésion des solides et des parametres de maille [15, 16].
L’erreur sur les paramétres structuraux est souvent faible (de I’ordre de 1 a 2 %), mais
peut devenir importante quand des liaisons de types Vander Waals sont en jeu. [13]
L’énergie d’échange-corrélation (LDA) peut étre écrite sous la forme :

E[o(M)] =[P [p(M)]e(M)d®r

Dans laquelle £:24[p (7)] représente I’énergie d’échange et de corrélation par électron

dans un gaz d’¢lectrons dont la distribution est supposée uniforme.
A partir de t24[p(7)], le potentiel d’échange-corrélation VP4 (¥) peut étre obtenu

xc

d’une fagon variation elle selon I’équation :

5(P(Mexc [P()])

VchDA (f") = 5,0 (f)

(11.32)

11.2.2.4 Approximation du gradient généralisé (GGA)

La maniére la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte de

I’inhomogénéité de la densité électronique en introduisant dans I’énergie d’échange et
corrélation des termes dépendant du gradient de la densité.
La GGA (Generalized Gradient Approximation) [17] permet d’introduire une
combinaison entre les termes locaux et des termes dépendant du gradient. Elle donne de
bons résultats et permet d’améliorer les énergies de cohésion et les parametres de
maille. Cependant, I’amélioration par rapport a la LDA n’est pas toujours systématique
car la GGA surcorrige parfois la LDA. [18, 19]

L'énergie d’échange-corrélation (GGA) peut étre écrite sous la forme :
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Esst [2(M)] = [ (p(Mexe [2(F).1 Ap(T) []d°F) (11.33)
Ou:

exe[p(T),| p(r)[] : représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un
systéme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.
Le Schéma représenté dans la figure (1.1) décrivant le processus itératif pour la
résolution des équations de Kohm-Sham, commencant par la description de la densité

initiale p(r) et déterminant par le calcul des propriétés désirées.

Densité initiale

p(F)

Calcul du potentiel effectif

~ ~ A

Ve =V, +V, [p]+Vic [ 2]
|

Résolution des équations de Kohm-Sham

{_%vz merr}@i(r):ei(r)@i(r)
|

Calcul de la nouvelle densité électronique

p(F) =Y |4[

Champ Outo-cohérent

Calcul des propriétés
@ Fin du processus

Figure I1.1: Différentes étapes de la résolution auto-cohérente des équations de Kohm — Sham.

]
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Il .3 Approche du pseudo potentiel
Principe

La méthode du pseudo potentiel [20 -21] est une technique de calcul trés utilisée
dans I’é¢tude des structures de bande. Cette méthode s’est avérée, depuis son
introduction, trés efficace dans I’investigation et la compréhension des propriétés
électroniques des solides.
La méthode de pseudo potentiel ft introduite par Fermi en 1934pour étudier les états
atomiques des couches minces. Dans l'année suivante, Hell man proposa que cette
méthode puisse étre utilisée pour obtenir les niveaux énergétiques des atomes des métaux
alcalins. Cependant, c'est a partir de 1950 que son utilisation fut généralisée et ceci grace
a Phillips et Kleinman en 1959qui se sont basés sur la méthode des ondes planes
orthogonalisées (O.P.W).

L’intérét de cette méthode est que seuls les électrons de valence seront pris en
compte. Les électrons du coeur seront supposés "gelés" et seuls les électrons de valence
se déplacent dans un potentiel electronique. Les coefficients utilises dans la méthode
O.P.W. pour assurer l'orthogonalité de l'onde plane aux états du cceur, peuvent étre
utilisés pour construire un potentiel orthogonal. Ce potentiel est répulsif car son effet est
de repousser les ¢lectrons de valence loin du cceur. Et on obtient par effet d'annulation un
potentiel faible ou "pseudo potentiel”. Ce dernier peut étre traité en utilisant la méthode
des électrons presque libres (N.F.E.M) ou toute autre méthode standard pour résoudre
I'équation de Schrodinger. [22, 23]

Cette méthode fut appliquée notamment pour le calcul des structures électroniques des
solides sets liquides, les interactions électron-phonon, la supraconductivité, les vibrations
des réseaux, les liaisons et structure des cristaux ...etc.

Mais les techniques numériques deviennent assez compliquées quand un
nombre infini d’électrons sans interaction qui se meuvent dans le potentiel statique
d’un nombre infini de noyaux ou d’ions. A ce stade, une fonction d’onde doit étre
calculée pour chaque électron parmi un nombre infini dans le systéme. Ce probléme
peut étre surmonté en appliquant le théoreme de Bloch a la fonction d’onde
électronique. Ce qui va naturellement conduire a utiliser une base d’ondes planes et la

technique des points spéciaux dans I’espace réciproque.
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11.3.1 Théoreme de Bloch
Bloch a démontré un important théoréme [24], qui établit les solutions de

I’équation de Schrodinger pour un potentiel périodique peuvent étre mises sous la forme
d’un produit d’une onde plane par une fonction ). (y) quia la périodicité du réseau

cristallin [25].

WP =uU,(Pew K P (11.34)
Avec :

E : Est vecteur d’onde, i est I’indice de bande, et I?Q : c'est le vecteur du réseau direct.

Pour la fonction (F)on peut toujours écrire :

U P =3.C .o (G.P (11.36)

Ou : & est vecteur du réseau réciproque défini par g - I?Q =2 7 m (m est un entier)

En remplacant u, (F) par son expression, la fonction d’onde peut étre mise sous la

forme d’une somme d’ondes planes.
ey — L L MGHK)F (11.37)
TH( r ;CLG-FK

Les états électroniques sont permis seulement a un ensemble de points K

déterminé par les conditions aux limites, le nombre infini d’électrons dans le solide est
pris en compte par un nombre infini de points K, et seulement un nombre fini d’états
électroniques sont occupés a chaque point K. Les états occupés a chaque point K
contribuent dans le calcul de la densité n(r), du potentiel électronique et de 1’énergie
totale. A cause du nombre infini de points K, un nombre infini de calculs est nécessaire
pour obtenir ces derniers (n(r), V(r), E).
Les fonctions d’ondes sont identiques a des points K identiques, et par conséquent, il est
possible de représenter les fonctions d’onde électronique dans une région de I’espace K
par une fonction d’onde en un seul point, dans ce cas, le calcul du potentiel
¢lectronique, et par suite I’énergie du solide demande la détermination des états
électroniques a un nombre fini de point K.

Plusieurs méthodes ont été proposées pour avoir une bonne approximation du
potentiel électronique et d’énergie totale, en calculant les états électroniques seulement

a un petit nombre de points spéciaux K dans la zone de Brillouin
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Suite a I’insuffisance de points K, I’erreur commise dans le calcul de 1’énergie totale

peut étre réduite a ’aide de I'utilisation d’un ensemble dense de points K.

11.3.2 Une base d’onde plane
Suit au théoréme de Bloch, la fonction d’onde en chaque point K peut étre
représentée en utilisant une base discréte d’ondes planes. En principe pour représenter la

fonction d’onde on a besoin, d’un trés grand nombre d’onde plane. Cependant, les

2

—> —

coefficients (> _ _ pour les ondes planes de petite énergie cinétique 2
i,(K+G) K G
i + - -+

2m

sont plus importants que ceux associés aux ondes planes avec grande énergie cinétique
[26]. En conséquence, la base d’ondes planes peut étre limitée aux ondes planes qui ont
une énergie cinétique inférieure a une valeur critique * Cut off Energy * Ecu, la
limitation de la base d’onde planes conduit a des erreurs dans le calcul de I’énergie
totale, I’ordre de grandeur de cette erreur peut étre réduite en augmentant la valeur de
I’énergie critique. En principe la valeur de 1’énergie critique doit étre augmentée jusque
ce que I’énergie totale converge, ce qui signifie que le choix de Ecut détermine le degré

d’exactitude du calcul.

11.4.3 Approximation du cceur gele

En physique du solide, il est bien connu que la plupart des propriétés physiques
et chimiques des solides dépendent beaucoup plus des électrons de valence que de ceux
du cceur. D’autre part les électrons de cceur ne participent pas directement dans les
liaisons chimiques, et ils sont peu affectés par les modifications de 1’environnement
atomique. Alors il est raisonnable d’approximer la configuration de ces ¢électrons de
ceeur dans le solide a celle d’un atome isolé cette considération permet alors de les
regrouper avec les noyaux, pour constituer des ions rigides : c’est I’approximation du
ceeur gelé [27].

Avec cette approximation, le probléme de traiter les électrons de cceur est
considére comme résolue, et 1’étude est limitée maintenant a la recherche du
comportement des électrons de valence dans le potentiel partiellement écranté par les

¢lectrons de cceur. Ainsi tous les gq<
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11.4.3 Pseudisation des fonctions d’onde

L'idée de base de la méthode du pseudo potentiel est d'obtenir les états de
valence d'un systeme (atome, molécule, cristal) sans avoir recours a calculer les états du
cceur qui ne sont pas nécessaires pour la description des propriétés physiques, c'est-a-
dire le concept de base du pseudo potentiel est l'approximation du cceur gelé qui
suppose que les états électroniques des électrons du cceur sont insensibles a la
configuration électronique voisine.
En pratique, les fonctions d’onde ¥(¥) représentant les électrons de valence sont
remplacées par des pseudo-fonctions d’onde ¥P5(r) (figure (1.2). L’égalité ¥P5(r)=¥(¥)
est imposée a I’extérieur d’une sphere de rayon r¢ autour de I’atome et a I'intérieur de
cette sphére, la forme de ¥P(¥) est choisie de maniére a supprimer les nceuds et les
oscillations dues a 1’orthogonalité des fonctions d’onde [28].

A

¥

Figurell.2: Pseudisation des fonctions d’onde de valence et du potentiel [28].

Ces pseudo-fonctions d'onde ainsi obtenues offrent l'avantage d'étre
représentées dans l'espace de Fourier par un nombre trés réduit d'ondes planes, et cela
réduirait considérablement les calculs numériques. Le potentiel subit un traitement
similaire. La forme du pseudo potentiel est choisie de maniére a ce que les pseudo-
fonctions d’onde et les fonctions d’onde de valence aient les mémes énergies propres
[29]. L’interaction entre les électrons de valence et les ions comprend I’interaction
coulombienne des électrons de valence avec les noyaux écrantés par les électrons de
ceeur, la répulsion cceur-valence due au principe de Pauli et le phénomeéne d’échange-
corrélation. Cette dernicre est prise en compte par I’introduction d’une dépendance par
rapport au moment orbital du pseudo potentiel [28].

Le rayon rc est le rayon qui délimite la région du cceur, plus ce rayon sera élevé, et plus

les pseudo-fonctions d’ondes et le pseudo potentiel seront lisses [29].
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I11.1Etude les propriétés structurales

Dans la présente contribution, I’étude des propriétés structurelles, optiques et
électroniques du composé semi-conducteur de CuO et Cu.O a été étudié. En utilisant la
méthode du pseudo potentiel et onde plane (PP-PW) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) qui mise en ceuvre dans le code CASTEP, la
fonctionnelle d’échange-corrélation est traitée dans I’approximation du gradient
généralisé (GGA-PBE-SOL).

Les calculs de premier principe ont été effectués pour explorer les propriétés
structurelles, électroniques et optiques de I'oxyde de cuivre (CuQ) avec des structures
monocliniques et ’oxyde de cuivreux avec des structures cubiques centrées.

Donc la premiére figure (111 .1) présente la structure du CuO, un prototype de la cellule

primitive du CuO monoclinique.

Figure 111.1 : la cellule primitive du CuO monoclinique.

La figure (111 .2) présent la structure du Cu2O , un prototype de la cellule primitive
Du Cu2O cupique centré,

47



Chapitre 1lI: Résultats et discussion

Figure 111 .2 : la cellule primitive Du Cu2O cupique centré.

A fin déterminer les paramétres structurels du composé semi-conducteur CuO et
Cu20 Nous avons calculé les paramétres structurels d'équilibre : parametres de réseau
(a, b et c), angles (a, B, v), volume V et groupe d’éspace. Les résultats obtenus sont en
bon accord avec les donnéees expérimentales rapportées dans la littérature. Afin de
pouvoir les comparer avec nos résultats actuels, sont représentés dans le tableau (111 .1).

En Général, les paramétres structuraux obtenus par nos calculs avec I’approximation
GGA sont Iégerement surestimés par rapport a celles de ’expérience. Nos résultats des
parametres de réseau (a, b, ¢) du composé de CuO en trouve que (a=b#c), I'angle (o =3
=y=90°) et groupe d’espace (C2/c) donc en confirmé que le CuO est un monoclinique.
Mais les résultats des paramétres du composé de Cu0O est différent par rapport de CuO
parce qu’en trouve que (a=b=c), ’angle (o =  =y= 90°) et groupe d’éspace (Pn3m)

donc est un cubique centre.
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CuO Cu.O
Nos calculs Valeurs Valeurs Nos calculs Valeurs Valeurs
expérimental | théorique expérimental | théorique
a(A) 4,6630 4.6530 [1] 4.5904 [1] 4,2245 4.2696[2] 4,296][3]
b(A) 3,4214 3.4100 [1] 3.4314 [1] 4,2245 4.2696[2] 4,296]3]
c(R) 5,1298 5.1080 [1] | 5.1892[1] 4,2245 4.2696[2] 4,296][3]
Angle o=B=y= | a=B=y= | a=Bf=y= | a=B=y= |a=B=y=90°| a=B=y=
90° 90° 90° 90° 90°
Systeme Monoclinique Cubique centré
Volume(A3) 81,81 81,04[1] 81,73[1] 75, 39 77.83[2] 79,28[3]
Groupe C2/c Pn3m
d’espace

Tableau 111 .1 : Différents paramétres entre CuO et Cu20.

49




Chapitre 1lI: Résultats et discussion

111.2 Etude des propriétés optiques du CuO et Cu.O

I11.2.1 La fonction diélectrique

La fonction de réponse optique qui comprend a la fois les parties réelles &1 (E)
et imaginaires &2 (E) de la fonction diélectrique, pour les deux composés CuO et Cu.O
en fonction de 1’énergie des photons est présentée sur la figure I11.3.

L'analyse quantitative des courbes &1(E) et &(E) pour le composé CuO

montre que les deux quantités soit réels ou imaginaires se comportent de maniere
similaire.

A partir de 1’énergie photonique environ 3,8 eV avec quelque déférence. Nous
observons que pour les bases fréquences la courbe de la partie réelle présente un
maximum proche du bord d’absorption. Ce maximum est suivi par des régions ayant la
tendance générale a une intensité réduite.

Le pic principal de la partie réelle et la partie imaginaire de la fonction
di¢lectrique du CuO se produit a une €nergie photonique nulle, d’aprés la courbe en a
trouvé que &1(E) =200 et &2 (E) ~132.

Pour le composé Cu20, on constate que sa partie réelle se comporte de maniére
similaire avec la partie réelle du CuO avec une déférence quantitative pour le pic
principale a I’énergie photonique nulle &1(E)cu20 ~10.

Ce qui confirme qu’il y a une déférence au niveau du bord d’absorption. Le pic
principal de la partie imaginaire de la fonction diélectriqgue de Cu2O apparait a une
énergie photonique de 4 eV.

Les parties reelles et imaginaires pour les deux composés CuO et Cu20 s’annule

a une énergie photonique environ 10 eV.
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Figure 111.3 : Les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique en fonction
de fréquence du CuO et Cuz0.

111.2.2 L'indice de réfraction
L'indice de réfraction (») des semi-conducteurs est d'un intérét important pour

des considérations a la fois fondamentales et appliquees. En outre, les dispositifs tels
que les cristaux photoniques, les guides d'ondes, les cellules solaires et les détecteurs,
nécessitent une connaissance préalable de I'indice de réfraction [3].

Les variations de I’indice de réfraction en fonction de la fréquence pour les deux
composes sont représentées sur la figure (111.4). A partir de ces courbes, on observe
clairement que I’indice de réfraction prend des valeurs maximales a I’énergie
photonique nulle, les valeurs de I’indice de réfraction relevées d’aprés la courbe sont de
I’ordre de 11 pour CuO et 3 pour Cu:O.

Un ensemble de pics peut étre observé pour les deux composés, ces pics
provient des transitions excitoniques, le pic le plus fort dans le spectre de I’indice de

réfraction est principalement de la transition de I’exciton 2D [5] ;
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Figure 1114 : Le spectre d’indice de réfraction (n) calculé en fonction de fréquence

pour le CuO et Cu0 .

II1.2.3 Le coefficient d’absorption optique

La figure (IIL.5) montre la variation du coefficient d’absorption optique en
fonction de la fréquence pour les composés CuO et Cu.O une pression nulle. La
pénétration de la lumiére des longueurs d’onde dans un matériaux avant sont
absorbation peut étre déterminer par le coefficient d’absorption optique. On remarque
qu’il ya une augmentation de coefficient d’absorption optique pour les composés CuO
et Cu20 avec I’augmentation de I’énergie de ponton il Attient un valeur environ 2,01
10° pour Cu2O et une valeur environ 2,6 10° a un énergie photonique environ 18 eV
pour le Cu,O et 21 eV pour le CuO puis il diminue et disparait & une énergie de
phonton d’environ 26 ¢V pour le Cu20 et 38 eV pour le CuO on peut dire que les pic
des spectres d’absorption optique pour le CuO sont plus grand en amplitude par
apport en Cu20 . Néanmoins se comportement et dépend de la quantité d’énergie de la

lumiére qui est absorbé de chaque composé.
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Figure 111.5 : Le spectre du coefficient d'absorption optique en fonction de fréquence
pour le CuO et Cu,0.

111.2.4 La conductivité optique

La conductivité optique est une bonne sonde pour la détermination des
caractéristiques électroniques des materiaux semi-conducteurs [6]. Les spectres de la
variation de la conductivité des composés étudiés en fonction de la fréquence sont
montrés par la figure (111.6). On voit les pics principaux et secondaires pour les deux
composés CuO et Cu0 .

Le pic principal pour 'oxyde cuivrique CuO est atteint pour une énergie
photonique a 0.6 eV alors que le pic maximal principale pour ’oxyde cuivreux Cu20 est
apparait a une énergie photonique 5,20 eV.

Lorsque I’énergie des photons augmente la conductivité pour les deux matériaux
diminués et s’annule pour I’énergie des photons au de la 26 eV pour le Cu20 et 37 eV
pour le composé CuO

Les pics apparait dans le composé CuO est sont liées au transitions interbande

par des effets excitoniques.
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Figure 111.6 : La conduction optique en fonction de fréquence du CuO et Cu,O.

111.2.5 La fonction de perte
La perte d'énergie des électrons rapides traversant un matériau semi-conducteur
est décrite par la fonction de perte d'énergie. A cet objectif la fonction de perte en
fonction de la fréquence pour les composés CuO et Cuz0 a été calculée. Nos résultats
sont représentés sur La figure (111.5). Dans ces spectres, on peut noter des pics qui
représente la caractérisation associée a la résonance du plasma (environ 18 eV pour les
deux Cuz0 et CuO).Il est claire que les spectres de la fonction de perte d’énergie
commence a augmenter avec I’augmentation de 1’énergie photonique a partir de 18 eV,
notez que sa maximum est atteint a I’énergie photonique 20 eV pour le Cu20 et 25 eV
pour le CuO, elles diminue et s’annule a une énergie d’environ 26 eV pour le composes
Cu20 et 33 eV pour le composé CuO.
En fait, beaucoup des caractéristiques de la partie imaginaire de la
fonction diélectrique sont représentées par la fonction de perte d'électrons.
Dans le spectre de réflexion, les pics de perte d'énergie des électrons correspondent aux

fronts de fuite.
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Figure I11.7 : La fonction de perte d’énergie des électrons en fonction de fréquence du
CuO et Cu20

111.2.6 Reéflectivité optique

La connaissance de la fonction diélectrique complexe ¢ (E) permet de dériver
une autre grandeur mesurable : le spectre de réflectivité. Nos résultats des spectres de la
variation de la réflectivité pour les deux composés CuO et Cu.O étudiés en fonction de
la fréquence sont representées sur la figure (111.8).

Notez que le maximum de la réflectivité a une valeur d'environ 78 % et se situe
auteur d’une énergie photonique 3 eV pour le composé CuO et 42 % avec une énergie
photonique 5 eV pour le composé Cu»O, ce qui confirme nos résultats trouvées
congernant ’absorption optique Cu20 ( ’augmentation du la réflictivité conduit a une
diminution de I’absorption pour les deux composées CuO et Cu.O avec une deffirence

au niveau de I’amplitude.
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Figure 111.8 : Spectre de réflectivité CuO et Cu20.

I11.5 Propriétes électroniques

IIL.5.1 Structure de bande d’énergie électronique

Les structures des bandes d’énergic des composés CuO et Cu0, ont été
calculées en utilisant la méthode du pseudo potentiel des ondes planes avec
I’approximation du gradient généralisées (GGA). Les spectres d’énergie obtenus selon
les directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin sont représentés sur les figures
111.9 et 10.

Dans c’est figures le sommet de la dernicre bande de valence pour les deux
composes étudiés sont comme origine des énergies. A pression et température nulle, on
remarque a partir de ces spectres énergétiques que le maximum de la bande de valence
est situé¢ au point de haut symétrie I' (nommé G) dans la zone de Brillouin et le
minimum de la bande de conduction est situé¢ aussi ou point I". On peut conclure donc
que le composé CuO a un compertement similaire que le composé Cu,O les deux

composés semiconducteurs, restent toujours a bande interdite (gap) directe [7,8].
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Cependant, la bande valence de ce composé est plus dispersée que la bande de
conduction. Cela est due au fait qu'elle est moins délocalisée. L'écart relevé entre le
minimum de la bande de conduction et maximum de la bande de valence d’environ
0,300 eV pour CuO et 0,580 Ev pour Cuz0,

Il est a noter que les structures de bandes d’énergie des composés binaires CuO
et Cu20 calculée sont similaire qualitativement et quantitative et considiré comme des

semi-conducteur direct .
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Figure 111.9: Spectres d’énergie obtenus selon les directions de haute symétrie dans la
zone de Brillouin pour le CuO.
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Figure 111.10: Spectres d énergie obtenus selon les directions de haute symétrie dans la
zone de Brillouin pour le Cu;0.
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Conclusion

Conclusion générale :

Dans ce travail, nous avons présenté une étude de premier principe (ab-initio)
des propriétés structurales, optiques et électroniques des composés d’oxyde de cuivre
CuO et Cu20, en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et
I’approche des pseudopotentiels & ondes planes comme sont implémentées dans le code
CASTEP. Les diverses propriétés étudiees ont été calculées a pression hydrostatique
normale dans le cadre d’approximations pour 1’échange et la corrélation GGA-PBE-
SOL. L’essentiel des résultats obtenus sont les suivants :

Tout d’abord nous avons réalisé une séric de calculs ab-initio pour choisir
I’énergie de coupure et un suffisant points k pour I’échantillonnage de la premiére zone
de Brillouin afin d’avoir une bonne convergence de 1’énergie totale pour nos composés
dans leurs structures de cristallisation ('oxyde cuivrique (CuO) dans la structure
monoclinique et Poxyde cuivreux (Cu20) dans la structure cubique centre).
L’utilisation de ces choix essentiels avec le formalisme de (DFT+PP+PW) nous donne
de bons résultats pour les parametres structurels normalisés a 1’équilibre avec la GGA
qui sont en bon accord avec les valeurs expérimentales et les données théoriques
rapportées dans la littérature.

En plus les propriétés électroniques a savoir la structure de bande ainsi que les
propriétés optiques telles que le coefficient d'absorption optique, les parties réelles et
imaginaires de la fonction diélectrique, la conductivité optique, I’indice de réfraction, la
réflectivité optique et la fonction de perte des électrons ont été étudiés. Et leur variation
en fonction de 1’énergie photonique a été analysée et discutée.

Les calculs effectués sur la structure électronique, a travers la structure

de bandes électroniques, ont montré que les deux composés sous investigation
CuO et Cu20 sont classés comme des semi-conducteurs a gap faible et direct.

En raison du manque de données dans la littérature sur les propriétés
optiques des deux composes étudiés, les présents résultats seront considérés comme des
références fiables.

Comme perspectives, nous avons I’intention d’effectuer d’autres études sur les
propriétés élastiques et thermodynamiques ainsi que 1’¢laboration et la caractérisation
des composés d’intérét.
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Résumé

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, et optoélectronique
pour les deux composes CuO et Cu.0. Dans tout 1’étude nous avons basé sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Les calculs ont été effectués par la méthode de calcul des ondes planes
augmentées (PBE-Sol 2008). Nous avons utilisé I’approximation du gradient gnéralisé
(GGA).

Nos résultats sont en trés bon accord avec les données expérimentales et avec les
valeurs calculées par d’autre technique.

In this work, we investigated the structural and optoelectronic properties for the two
compounds CuO and Cu20. Throughout the study we have based on the density
function theory (DFT).

The calculations were performed by the augmented plane wave calculation method
(PBE-Sol 2008). We used the generalized gradient approximation (GGA).

Our results are in very good agreement with the experimental data and with the values
calculated by other techniques.

¢ Aulall J3ACU20.  SCUO S sall Ay suall Ay SV 5 AlSael) (ailiadl) Lis pa ¢ Jaadl 128 8
(DFT). 486l als 4 ks e Laaie|
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61



	Introduction
	Chapitre I :  Propriétés fondamentales des semi-conducteurs
	I.1 Semi-conducteur
	I.1.1 Définition d’un semi-conducteur
	I.1.2 Conductivité électrique
	I.1.3 Notion de bandes d’énergie
	I.1.4 Notion de gap direct et de gap indirect
	I.1.5 Conduction par électron et par trou
	I.1.6 Semi-conducteur intrinsèque
	I.1.7 Semi-conducteur extrinsèque
	I.1.8 Semi-conducteurs dopés
	I.2 Les propriétés structurales des semiconducteurs
	I.2.1 Les semi-conducteurs cristallins
	I.2.1.1 La structure Zinc-Blende
	I.2.1.2 La structure de CuO
	I.2.1.3 La structure de Cu2O
	I.2.2 Paramètre cristallin
	I.2.3  Le réseau réciproque
	I.3 Les propriétés optiques des semiconducteurs
	I.3.1 Définition des ondes électromagnétiques
	I.3.2 Le spectre électromagnétique
	I.3.3 La lumière visible
	I.3.4 Notion de photon  et sa couleur
	I.3.5 L’interaction rayonnement-matière
	I.3.6 L’absorption fondamentale de la lumière
	I.3.6.1 L’émission spontanée
	I.3.6.2 Emission stimulée
	I.3.7 Phénomène de recombinaison dans les semiconducteurs
	I.3.7.1 Recombinaisons radiative et non radiative
	I.3.7.2 Centres de recombinaison et niveaux pièges
	I.3.8 L’indice de réfraction
	I.3.9 Les transitions directes et indirectes
	I.3.10 Couleurs des semi-conducteurs
	I.3.11 Relation entre transmission et absorption
	Références bibliographiques
	Chapitre II : Théorie de la fontionnelle de la densité

	II.1 Équation de Schrödinger
	II.1.1 Approximation de Born Oppenheimer
	II.1.2 Approximation de Hartree et de Hartree-Fock
	II.1.2.1 Approximation de Hartree
	II.1.2.2 Approximation de Hartree-Fock
	II.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
	II.2.1 La DFT comme une théorie de plusieurs corps (Théorèmes de Hohenberg et Kohn)
	II.2.2 La DFT comme une théorie a un seul corps
	II.2.2.1 Les équations de Kohn-Sham
	II.2.2.2 Fonctionnelle d’échange et corrélation :
	II.2-2.3 Approximation de la densité locale (LDA)
	II.2.2.4 Approximation du gradient généralisé (GGA)
	II .3 Approche du pseudo potentiel
	II.3.1  Théorème de Bloch
	II.3.2  Une base d’onde plane
	II.4.3 Approximation du cœur gele
	II.4.3  Pseudisation des fonctions d’onde
	Ⅱ.5 Références bibliographique
	Chapitre III : Résultats et discussion

	III.1Etude les propriétés structurales
	III.2 Etude des propriétés optiques du CuO et Cu2O
	III.2.1 La fonction diélectrique
	III.2.2 L'indice de réfraction
	III.2.3 Le coefficient d’absorption optique
	III.2.4 La conductivité optique
	III.2.5 La fonction de perte
	III.2.6 Réflectivité optique
	III.5 Propriétés électroniques
	III.5.1 Structure de bande d’énergie électronique
	III .6 Références bibliographique
	Conclusion Générale

	Résumé

